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Vorwort zur zwolften Auflage.

Diese Auflage ist in sehr viel weitgehenderem
MalBe umgearbeitet, als die letzte. Erstens ist von
der elften Auflage eine so groBe Zahl von Exemplaren
gedruckt worden, dal sie etwa doppelt solange vorhielt
als die vorangegangenen. Zweitens aber ist inzwischen
mein griferes ,Lehrbuch der Chemie in Natur und
Wirtschaft® (Thieme, 1923) erschienen, was mir natiir-
lich Veranlassung war, auch den Grundri in allen Einzel-
heiten zu revidieren, um Unstimmigkeiten zwischen diesen
beiden Biichern auszuschalten. Es ist also im Speziellen
Teil einiges gestrichen, einiges dazugekommen, sehr vieles
veiindert. Bei der (Gelegenheit habe ich dann auch den
Allgemeinen Teil im einzelnen villig neu bearbeitet, ohne
die allgemeinen Gesichtspunkte zu #indern. Aber die
moderne Allgemeine Chemie entwickelt sich so rapide, dab
selbst ein solcher GrundriB fiir Anfinger nicht an den
leitenden Ideen voriibergehen kann. So durfte die , Masse
der Bewegung® Einsteins nicht mehr fehlen, die Fort-
bildung der Atomstrukturlehre, die Liehre von den Spek-
tren usw. Auch wo nicht grundsiitzlich geiindert wurde,
ist alles neu revidiert und auf den Zweck dieser Ein-
fithrung hin, dem Anfinger ein Bild vom (zeiste der
modernen Chemie zu geben, weiter gefeilt worden.

Berlin, im Februar 1924,

Carl Oppenheimer.

Vorwort zur dreizehnten Auflage.

Auch bei dieser Auflage mochte ich mich nicht damit
begniigen, nur die :mtwendlgen zeitgemiiben Krgiinzungen
emzufiigen: ich habe doch wieder, und besonders im All-

gemeinen Teil, allerlei weitge]wnd ceiindert. Ks kommt
A
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bei diesen Kapiteln doch immer einmal der Zeitpunkt, wo
man sie villig neu schreiben mul. Dieses Los hat dies-
mal vor allem die ,elektrolytische Dissoziation®
getroffen. Ich habe sie anders entwickelt, niimlich deduktiv
vom Begriff des Ions aus, der ohnehin schon vorher ein-
gefithrt und betrachtet werden mulite. Ferner ist ein
Wort iiber die neuere Auffassung der starken Elektrolyte
gesagt worden. Von wesentlicheren Zusiitzen ist eine
kurze Darstellung der Grundbegriffe des kolloiden Zu-
standes gegeben worden. Weitere Anderungen sind zu
nennen bei der Kinetik der Formarten und der Elektro-
chemie, die ganz auf die Elektronenbewegung eingestellt
worden ist. Sonst ist iiberall im Allgemeinen Teil, wie
auch im Speziellen hin und wieder Neues eingefiigt, Altes
gekiirzt oder gestrichen worden.

Berlin, im April 1927,
Carl Oppenheimer.
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Allgemeiner Teil.

Grundgesetze der Naturvorgiinge.

§ 1. Aul zwei fundamentalen (Gesetzen, die der
Wissenschaft bis vor kurzem als streng getrennte Ur-
formen des Naturgeschehens erschienen, baut sich die
gesamte Naturwissenschaft auf: dem Gesetz von der Er-
haltung der Masse und dem von der Erhaltung der
Energie.

Probleme gewaltigsten Umfanges kniipften sich schon
an den Begrift der Masse, denn bis vor kurzem unter-
schied man zwei Arten von Masse, zwischen denen man
zwar, weil sie auf Erden immer parallel gingen, Be-
ziehungen tieferer Art stets vermutete, aber nicht sicher
erweisen konnte, die trige Masse und die schwere
Masse.

Die schwere Masse, die uns aus dem alltiglichen Leben
vertraut ist, ist der eine Faktor der Arbeit, die ein fallender
Karper leistet: oder umgekehrt, die zur Hebung eines Kor-
pers gegen die Schwere aufgewendet werden mub, wih-
rend ein zweiter Faktor die Beschleunigung infolge der Schwer-
kraft ist. (Der dritte Faktor ist die Weglinge.) Schwere
Masse mal der Beschleunigung ist das Gewicht des Korpers,
das also Dbei gleicher Schwerkraft, z. B. auf dem gleichen
Breitengrad der XErde, konstant, auf anderen Graden oder
anderen (Gestirnen aber verschieden ist.

Demgegeniiber ist die trige Masse der Widerstand,
den ein Korper jeder Anderung seines Beharrungszustandes
durch Angriff irgendeiner Kraft entgegensetzt, also Kraft div.
durch Beschleunigung. Erst Finsiein gelang es, durch seine
allgemeine Relativititstheorie und seine Theorie der
Grravitation den Begriff der schweren Masse in das allgemeine

Op penheimer, Grundril 4. anorg. Chemie. 13, Aufl. 1
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System einzuordnen, die viéllige Proportionalitit von triiger
und schwerer Masse nachzuweisen.

Den Chemiker interessiert direkt nur die .schwere
Masse”, die ausgedriickt und gemessen wird durch das
Gewicht, und dieses ist fiir ihn das wichtigste Attribut
des Stoffes, oder wie man sich hiufig allgemeiner aus-
driickt, der Materie. Das Gesetz von der Erhaltung
der Masse besagt also fiir unsere Zwecke, dafl der Stoff
in seiner thnumt bei allen Anderungen der Liage und
des Zustands unverinderlich ist, I-}el allen chemi-
schen Vorgiingen bleibt die Masse der reagieren-
den Stoffe konstant') (Lavoisier 1774).

Von dem vorhandenen Stoffe kann nichts vernichtet,
nichts kann ithm hinzugefiigt werden. Was uns in unseren
Beobachtungen als Neuschatfung, als Vernichtung er-
scheint, ist nichts als eine Umwandlung, eine Veréinderung
der Form. Die Substanz des Kristalls, der wiichst und
sich vergriflert, entsteht micht, sondern bildet sich
nur aus den uns vorher unsichtbaren gelGsten Teilchen
der Fliissigkeit, in der er wiichst, zu neuer Form um;
die Kerze, die verbrennt, verbrennt nur fiir unser Auge
zu einem Nichts; aus der in ihr enthaltenen Kohle ent-
steht durch die Verbrennung gasformiges, nicht ohne
weiteres wahrnehmbares Kohlendioxyd. Aber was unser
Auge nicht sieht, zeigen uns andere Mittel. Leiten wir
die Luft, in der eine Kerze verbrannt ist, in Kalkwasser,
so triibt es sich, indem sich das Kohlendioxyd mit dem
Calciumhydroxyd verbindet, kohlensaurer Kalk sich ab-
scheidet, und das Gewicht des Gefilles mit Kalkwasser
vermehrt wird. Fiir die Chemie ist die Gewilheit dieser
Unvergiinglichkeit des Stoffes von der allergribten Be-
deutung; nur diese feste Basis, dall bei allen chemischen
Reaktionen das Gesamtgewicht sich nicht veriindert, er-
laubt ihr, die LIIEIIIIHLIIEH Prozesse mit der Wage zu
untersuchen und damit ihre Ergebnisse aunf feste, zahlen-
miiliig belegbare Fundamente zu stellen.

1} I'b[-p I,HI’,' B"—!Erl'h.'ﬂlljg di["ﬂl"ﬁ Fuud:“”f'l‘tﬁl?ﬂtﬂea l]lll‘{_‘-h l]'Et}
Relativititstheorie s. § 3a.
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& 2. Nicht minder wichtig ist das zweite Funda-
mentalgesetz, das wir dem Genie Julius Robert Mayers?)
und dessen Ausbau wir Joule und Helmholtz verdanken,
das Gesetz der Erhaltung der Energie. KEnergie
ist die Fiahigkeit, E‘uhut zZ 0 leuten.

Energie 1st also, wenn wir zuniichst das iuflierliche,
sinnfillige Naturgeschehen betrachten, nicht identisch mit
Arbeit, wenn auch beide Griflen nahe verwandt sind,
fortwihrend ineinander iibergehen und auch zahlenmibig
beide in demselben Malistab gemessen werden, weil sie
eben an Wert gleich, also iiquivalent sind. Der MaBstab
wird denn auch bald von der Messung von Energie her-
genommen wie die Kalorie, bald von der Messung von
Arbeit, wie das Meterkilogramm. Die wichtigste Um-
rechnungszahl ist die des mechanischen Wirmeaqui-
valentes: 1 Kal.®) = 427 mkg. (Joulesche Zahl) s. Ta-
belle § 164,

Aber bei aller Wesensiithnlichkeit sind beide Begriffe
doch verschieden. Arbeit bedeutet eine Veriinderung
des Bestehenden nach aufien hin: wenn ein Sj stem Arbeit
leistet, so ist dies Bewegung einer Masse in der Rich-
tung einer Kraft. Aufgewendete Arbeit ist dement-
sprechend Bewegung einer Masse gegen eine Kraft. Die
GriBe der Arbeit ist bedingt durch die Grife der be-
wegten Masse, durch die Grie der Kraft und durch
die Strecke, iiber welche hin eben die Masse bewegt
wird. Energie dagegen ist an sich etwas Ruhendes, so-
weit es die Deziehungen des Systems nach auben hin, zn
anderen Sy ‘atmuen, anlangt. Damit stehit nicht im Wider-
spruch, daf die innere Energie der anscheinend ruhenden
Stoffe der Ausdruck einer Summe von Bewe egungen
der kleinsten Teile, der Molekiile und der Elektronen ist.

1) Mayer war Arzt in Heilbronn. Seine Entdeckung fillt in
das Jahr 1844. Er hatte auch schon avniihernd die dann von
Joule genaver bestimmte Aquivalenzzahl fiir Wirme und Arbeit be-
rechnet (§ 50), fand aber nur Hobn und Spott fiir seine Darlegungen.

!) Kal oder grolie (Kilo-)Kalorie, k-cal, Einheit der
Wirmeenergie. Wirme, die 1 Kilo Wasser von 14.5° auf 155¢C

erwiirmt, Der tausendste Teil ist die kleine (Gramm-)Kalorie cal.
oder g-cal, (Niih. s Tabelle § 164).

'l‘i'l



Denn wenn das System nach auflen hin im Gleichgewicht
ist (,Zustand”, s u.), so leisten diese ]ewe-runn?n alle
zusammen keine ,Arbeit®. Irgendein S}htEm kann also
grolle Mengen Energie aufgespeichert enthalten, ohne dal3
irgendeine Veriinderung an oder mit diesem System ge-
schieht. Erst wenn gewisse Hemmungen ‘lquﬂﬁchﬂlt'&‘t
Ungleichgewichte gtbli{l&t werden, kommt ein Teil der
Energie in Bewegung und leistet irgendeine Arbeit, die
dann der verbrauchten, aufgewendeten Energie fiquiva-
lent ist, wenn man beide Grifen in demselben Male
milit. Wenn Energiemengen so in Ruhe sind, spricht
man von latenter oder potentieller Knergie, die ein
System besitzt. Der Energieinhalt eines solchen rubhenden
— oder gleichférmig bewegten — Systemes ist also ab-
hiingig von seinem . Zustand®, in welchem Wort also
das ,Ruhende* ansgedriickt ist. Will ich also irgendeine
Arbeit leisten, so verbrauche ich dafiir Energie, die dem
Vorrat an innerer Energie des Systems entnommen wird;
und wenn ich einem System einen Zuwachs an Energie
zufithren will, so mulB ich dazu Arbeit aufwenden, die
wieder Energie eines anderen Systemes verbraucht,

Ein einfaches Beispiel mag dies besser erkliren als
lange Auseinandersetzungen: am Boden liegt ein Stein von
10 Kilo Gewicht. Wenn ich diesen Stein um einen Meter
hebe, leiste ich Arbeit. Die Gribe dieser Arbeit ist gegeben
durch das Produkt Masse mal Schwerkraft mal Weg; in diesem
Fall ist Masse mal Kraft ausgedriickt im ,Gewicht” des
Steines. Die aufzuwendende Arbeit ist also 10 Meterkilogramm.
Mit dieser Veriinderung habe ich aber gleichzeitig dem
Stein einen Energiezuwachs in gleicher Hihe wie die auf-
gewendete Arbeit erteilt. Dieser Zuwachs ist Energie der
Liage und bleibt bestehen, wenn ich z. B. den Stein auf einen
Tisch lege. (iebe ich dem Stein Gelegenheit, die Energie
wieder abzugeben, so kann er wieder Arbeit leisten, z. B,
durch Hebelwirkung ein anderes (Gewicht heben, und diese
Arbeit ist dann wieder iiquivalent der vorher vorhandenen
potentiellen Energie,

§ 3. Wenn ich nun aber dem Stein Gelegenheit gebe,
tiefer zu fallen, als er vor dem Aufheben gelegen hat, so leistet
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er mehr Arbeit, als der ihm durch die Hebung zugefiihrten
Energie entspricht. Daraus geht also hervor, dafl der ruhende
Stein schon vorher Energie besessen hat, und zwar von der-
selben Energie der Lage, die aber nicht sichtbar in Erschei-
nung getreten war, weil der Stein mechanisch ruhte, seine
Energie also latent war. Solche IEnergie hat der Stein
aber stets noch, wo er auch liegen mag, denn er ist dorthin
einmal gegen den Widerstand der Schwerkraft gekommen:
dazu war Arbeit nitig, und der Gegenwert dieser Arbeit liegt
in dem Stein verschlossen. Der Stein enthilt aber noch
andere Energieformen. Xr besteht aus chemischen Verbin-
dungen irgendwelcher Art, und in diesen ist eine andere
Energieform, die chemische Energie aufgehiiuft. Ferner ent-
hilt der Stein noch Wirmeenergie, ferner z. B. Volum-
energie, Oberflichenenergie und endlich die ungeheuren
Mengen an Energie, die mit der Masse als solcher verbunden
sind (= w.).

In dem System Stein sind also verschiedene Knergieformen
vorhanden. KEs ist nun ungemein wichtig zu wissen, dab wir
die wirklich in diesem Stein vorhandene Gesamtmenge an
Energie iiberhaupt nicht kennen, weil wir sie nicht messen
kiénnen. Nur wenn sich irgendeine Teilmenge der Energie in
Bewegung setzt, wenn Arbeit irgendwelcher Art geleistet wird,
dann kinnen wir an diesem MaBstab die Anderung der
Energie messend verfolgen. Diese Arbeit kann sowohl auf
Kosten der innewohnenden Energie des Systems selber ge-
leistet werden, dann vermindert sich der Energievorrat des
Systems um eben diesen Betrag, oder aber es wird an dem
System Arbeit aufgewendet, dann wird ihm Energie zugefiihrt,
sein Vorrat vermehrt sich, aber auf Kosten der Energie eines
anderen Systems, wie dies beim Heben des Steins durch
Menschenkraft der Fall ist. AuBer wirklicher Arbeit, worunter
wir mechanische, chemische, elektrische Arbeit verstehen
kénnen, kommen dann noch Anderungen der Wirme in
Betracht. Auch diese bewirken Vermehrungen oder Ver-
minderungen des Gesamtvorrates, je nachdem das System
auf Kosten seiner eigenen Energie Wiirme abgibt, oder ob
es irgendwie auf Kosten zugefiihrter Energie, sei es Wiirme
oder elektrische Energie, seinen eigenen Wiirmevorrat vermehrt.
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Immer also messen wir nur Energieverschiebungen, nie-
mals die wirkliche (Gesamtenergie. Dall diese Gesamtenergie
ganz ungeheuer grob ist im Vergleich zu den Energieverschie-
bungen, die wir zu messen gewohnt sind, zeigt der Zerfall
der radioaktiven Stoffe, bei dem wir Energieverschiebungen
kennen gelernt haben, die millionenfach graBer sind, als die
bisher bekannten, und auch bei diesen wird nur ein ganz
geringer Teil der wahren Gesamtenergie der beteiligten Stoffe
umgesetzt. Dieser Vorrat an Gesamtenergie liBt sich auf
Grund der Relativitdtstheorie auf iiber 20 Billionen Kal.
pro Gramm Stoff veranschlagen (Planck).

§ Ja. Die Relativititstheorie hat nimlich Masse und
Energie in enge Beziehungen gesetzt und damit nichts Ge-
ringeres zuwege gebracht, als beide Grundgesetze der
Natur zu Einem zu verschmelzen.

Wihrend man nimlich frither die Masse als unabhingig
von der Geschwindigkeit, d. h. der Bewegungsenergie, ansah,
ist nach Finsfein die Masse abhiingig von der Geschwindig-
keit, und zwar von dem Verhiiltnis der Eigengeschwindig-
keit!) v zur Lichtgeschwindigkeit ¢. Mit zunechmendem v
nimmt m, die , Masse der Bewegung® gegeniiber der ,Ruhe-
masse“ m, zu nach der Formel
m,

m=———

1]

o s v +

s
Wenn v sehr klein gegeniiber ¢ ist, wie beil fast allen irdischen
Vorgiingen, so ist m praktisch =m,, die Masseniinderung
unmerklich; wenn aber v=c¢, wenn sich also der Korper

o

" v 8 o
mit Lichtgeschwindigkeit bewegt, wird —; gleich Eins, und
c

m = unendlich, und schon bei sehr schnell bewegten Kirpern
¥

=

wie manchen Elektronen (a-Strahlen) ungeheuer groll, wenn —;
o3

fast gleich Eins wird. Die Energie als solche erhiht also
die ,Mnasse* des Kirpers, und das liBt sich so ausdriicken,

1) Das heillt seiner relativen Geschwindigkeit in bezug auf
den Beobachter.
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daB die Energie als solche Tragheit, d. h. Masse besitzt, eine
yscheinbare Masse®, wie man sie an den Elektronen schon
vor lingerer Zeit beobachtet und als elektromagnetische
Masse bezeichnet hat. Jede Energie hat also Masse, deren
GrioBe sich durch Division mit ¢? ergibt, denn die Massen-
inderung durch Bewegungsenergie vollzieht sich nach der
einfachen Formel m——-mﬂ‘:éEE. Folglich hat aber auch
jede Masse an sich einen ungeheuren Vorrat an Energie,
weil hier c¢® als Multiplikator eingeht, denn nach Einstein
gilt ganz allgemein fiir jede Energie die Relation zur Masse
E = mec® Nach Mie (Die Gravitationstheorie, Leipzig 1922)
ist die Masse, also die Kérperwelt, nichts anderes, als Zu-
sammenballungen von Energie an gewissen Punkten des
Raumes. Da es nach diesen neuen Theorien wohl iiberhaupt
nur eine Energieform, die elektromagnetische Energie
gibt, so sind also alle Massen, d. h. Korper, wie sie die
Chemie und Physik untersucht, nichts anderes als solche
Zusammenballungen von elektromagnetischer Energie aaf
engem Raume, und zwar von ungeheuren Mengen, wie die
oben gegebene Zahl zeigt.

Wir ziehen auns diesen Ergebnissen von unermeflicher
Tragweite fiir unsere Zwecke hier zuniichst nur die beschei-
denere Folgerung, dall alle ,Stoffe™ ungeheure Energiemengen
enthalten, die zum allergriften Teile ruhend verbarren, bei
den gewibhnlichen Prozessen sich zablenmiillig kaum iindern.
Nur bei den radioaktiven Vorgingen treten erheblichere
Mengen dieser ruhenden Energien der Atome in den Kreis
der Nachweisharkeit. Aber auch diese sind nur geringfiigig
im Verhiiltnis zur vorhandenen Energie.

Nur in einem grundsiitzlich wichtigen Fall stofen wir
auf einen nennenswerten Energieverlust, wenn wir niimlich
die Bildung komplizierterer Atome, zuniichst des nichst
einfachen Heliumatomes, aus Wasserstoff betrachten
(§ 33). Hier tritt ein Massendefekt ein, wenn sich aus
4 H-Atomen mit je 1,008 ein Heliumatom mit 4,00 bildet;
diese Umwandlung ist deswegen ein Verlust an Masse, weil
dabei enorme Energiemengen abgegeben werden, die sich
fiir ein He-Atom auf 6,7 >< 10® Kal. berechnen.
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$ 4. Umsatz der Energien. Von diesen ungeheuren Ener-
giemengen der Stoffe kann der Chemiker um so eher absehen,
als wir auf die Verwandlungen dieser Energien durchaus
keinen Einflub haben. Die Zersetzung der Radioelemente
vollzieht sich von selbst, villiz unbeeinfluft durch irgendwelche
Anderungen der Bedingungen, Temperatur usw. Die anderen
Energieformen kdnnen wir beeinflussen, wir kénnen ihre Um-
wandlungen willkiirlich herbeifithren, und die Grifle und Art
dieser Umwandlungen mit willkiirlich gewihlten MaBstiben
von einem willkiirlich gewihlten Nullpunkte an messen.
Wenn wir also von dem , Energiegehalt® eines Systemes
sprechen, meinen wir immer den Mehrgehalt gegeniiber dem
gewihlten Nullpunkt.

Mit diesen menschlichen Hilfsmitteln gemessen, kiénnen
wir nun den ,Energiegehalt” irgendeines Systems an ver-
wandelbarer Energie angeben, sie ist (wenn wir von jetzt
an stets von der Energie der Lage eines Korpers ab-
sehen) durch die sog. Zustandsgribflen des Systems be-
stimmt, z. B. Volum, Druck, Temperatur, ferner Elek-
trisierung usw. Fiir den ,Zustand® eines Korpers im
chemisch-physikalischen Sinne geniigen die ersten drei
GrioBen eindeutig. Hier ist nun noch als sehr wichtig zu
beachten, daB der derzeitige Energiegehalt eines bestimmten
Systems nur durch diese ZustandsgriBen bestimmt ist, aber
ganz unabhingig ist von dem Wege und der Art und Weise, wie
das System in diesen Zustand gelangt ist. So z. B. ist es
gleichgiiltig, ob ich einem Korper eine bestimmte Temperatur
durch Zufuhr von Wiirme oder Elektrizitit gebe, oder sie
durch Reibung erzeuge, oder durch eine chemische Re-
aktion: bei gleicher Temperatur ist auch der Energieinhalt
der gleiche.

Es kann also ein Anteil des Energiegehaltes eines
Systems dadurch erkennbar und meBbar werden, daf er
sich auf dem Wege iiber Arbeit oder Wirme in eine
andere Energieform umsetzt. Um nun einerseits die Ab-
nahme an einer Energieform, andererseits die Zunahme an
irgendeiner anderen messend zu verfolgen, mubf man einen
gemeinsamen MaBstab haben. Dafiir ist nun die Formulierung
eweckmiifig, dal jede Energie sich aus dem Produkt zweler
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Faktoren zusammensetzt, die man als Quantititsfaktor
und als Intensititsfaktor (Potential) bezeichnet. Bei
dem gegebenen Beispiel des Steines war der Quantititsfaktor
das Gewicht, der Intensititsfaktor die Strecke der Erhebung,
der Hub von dem Punkte aus, wo er vorher gelegen hatte.
Fiir die kinetische oder Bewegungsenergie sind die
Faktoren die halbe Masse und das Quadrat der Geschwindig-
keit, fir Volumenergie Volumdnderung und Druck, fiir
die Wirme die Kapazitit') (Aufnahmefihigkeit) des Stoffes
und die Temperatur, fiir die elektrische Energie die
Elektrizititsmenge und die elektromotorische Kraft (Span-
nung), fiir chemische Energie die wirksame Masse und
die Affinitiit (§ 25). Nach diesen MaBen gemessen, sind
also alle Energiemengen aufeinander zn beziehen, die in den
konventionellen Maben angegebenen KEnergicmengen, wie
Calorie, Mkg., Watt usw., ineinander umzurechnen, und alle
auf die absolute Einheit der Arbeit und der Energie, das
Erg zu bezichen (s. Tab. § 164).

§ 5. Der erste Hauptsatz der Energielehre sagt nun
aus, dal alle noch so verwickelten Umsetzungen von Ener-
gie immer fAquivalente Zahlenwerte liefern, dal also der
Gesamiwert an umgewandelter Energie konstant bleibt.
Nur ihre Erscheinungsform und die materiellen Triiger
der Energie wechseln bei den Transformationen, die
Zahlengrille der Gesamtenergie bleibt villig ungeiindert®),
Wenn eine Energiemenge bestimmter Form scheinbar
verschwindet, taucht an ihrer Stelle eine andere in dem-
selben AusmaBe auf.

Umgekehrt ansgedriickt, wenn irgendwo Knergie oder
Arbeit cl.llftl‘]tt hat sie ihre Quelle im Verbrauch an-
derer Energie: 'Neusch: uffung von Energie, das beriihmte

) Wiirmekapazitit aut 1 g hezogen ist die spezifische
Wiirme (§ 22), umgekehrt also Wi ‘rmekapazitit = spezifische
Wiirme < Masse. Wihlt man ale Masseneinheit nicht 1 g, sondern
ein Molekulargewicht, resp. Atomgewicht in Gramm, so erhiilt mao
durch Vervielfachung der spez Wiirme mit dieser Zahl in Gramm
die sehr wichtigen Kounstanten: Molarwiirme resp. Atomwirme,

) Dies ist nach dem § 4 Gesagten selbstverstiindlich, wenn
es in letzter Linie iiberhaupt nur eine Energieform, die elektro-
magnetische, gibt,



Perpetuum mobile, die Schaffung von Arbeit aus dem
Nichts, ist unmaglich.

Dies Gesetz gilt auch fiir die kompliziertesten Umwand-
lungen, wie ein Beispiel erlintern mige:

In der Kohle ist chemische Energie aufgespeichert.
Ein Funke setzt die Kohle in Brand: ihre chemische Energie
setzt sich in Wirmeenergie um, die nun imstande ist,
Wasser in Dampf zu verwandeln und durch dessen Volum-
energie eine Dampfmaschine zu treiben, also mechanische
Arbeit zu leisten, Bewegungsenergie, lebendige Kraft
zu erzeugen. An die Dampfmaschine ist ein Dynamo ge-
kuppelt, der die Bewegungsenergie in elektrische um-
wandelt, die nun ihrerseits vielleicht Gliihlampen speist,
also Lichtenergie liefert, oder zur elektrischen Heizung
dient, also wieder Wiirme produziert, oder Metalle aus ihren
Salzen ausscheidet, also wieder chemische Energie er-
zeugt, oder Wasser in ein hoher gelegenes Reservoir pumpt
und ihm dadurch Energie der Lage verleiht, die wiederum
in Arbeit umzusetzen ist, Bei allen diesen zahlreichen Um-
wandlungen bleibt die Energiemenge konstant.

Wir haben oben bereits auseinandergesetzt, dall sich
die Energieumsetzungen stets zuniichst so vollziehen, dab
aus der Veriinderung einer Fnergieart Arbeit und Wirme
entstehen, aus denen dann wieder erst nene Energieformen
sich bilden kinnen. Die Summe aller Verschiebungen
soll aber nach dem I. Hauptsatz gleich Null sein, da ja
die Gesamtmence konstant bleibt. Das kinnen wir in
folgender einfacher Formel schreiben: Wir nennen U die
Anderung der inneren Energie eines Systems (Ge-
samtenergie), A die Arbeit, () die Wirme.

Und zwar wollen wir zunichst (willkiirlich)!) positiv,
also mit dem Vorzeichen - bezeichnen: Abnahme der in-

1} Fiir die Darstellung chemischer Prozesse ist es am be-
quemsten, die negative Anderung der inneren Energie” die bei
allen freiwilligen chemischen Prozessen aultritt, als -~ U zu be-
zeichnen, ebenso die geleistete Arbeit 4- A; die abgerebene Wiirme
dagegen als — (. Man kann aber gradesogut umgekehrte Vor-
zeichen wihlen U wird bei chemischen Vorgiingen hilufig als q
bezeichnet (Wirmetonung, § b4).



neren Energie, geleistete Arbeit und zugefiihrte
Wirme (Wirmeaufnahme des Systems), negativ demnach
Zunahme der inneren Energie, fiir das System aufgewendste
Arbeit und abgegebene, aus dem System abflieBende Wirme.
Dann haben wir folgende Fille: 1. Die gesamte Energie-
abnahme geht in Arbeit iiber, es ist U= A, 2. Die gesamte
Energieabnahme liefert nur Wirme, es wird U = — Q.
3. Die gesamte Energie geht iiber teils in Arbeit, teils in
Wiirme, es wird U=A 4 (— Q) oder U=A —Q. 4. Das
System gibt Energie ab, leistet Arbeit, nimmt aber dabei
noch von auBen Wirme auf, es wird U 4+ Q = A oder
U—=A—Q. 5. Das System nimmt Wirme von aulen auf,
die z. T. zur Arbeitsleistung, z. T. zur Erhéhung der inneren
Energie verwendet wird: s ist Q = A 4 (— U) oder
T=4A—0Q

ZahlenmiBig betrachtet ist also stets U= A —Q,
oder in Worten: Die Abnahme der Gesamtenergie ist
gleich dem Uberschull der von ihr geleisteten Arbeit iiber
die zugefiihrte Wirme; umrrekehrt ist jede Arbeit gleich
der Summe von um*re-setatﬂ innerer Energie und zuge-
fithrter Wiarme: fiir ‘]E‘dﬁ Arbeit A = U - Q, andererseits
die aufgenommene Wiirme Q = A — U.

Werden die Verschiebungen duberst klein, Differentiale,
8o schreibt man sie dU, resp. dA und d). Dabei rechnet man
dann wieder als positiv die Energieabnahme, die geleistete
Arbeit und die aufgenommene Wiirme, wir erhalten dann als
Ma8 der #uBerst kleinen Arbeitsleistung: dA == dU -} dQ.

Fiir chemische Vorgiinge ist besonders wichtig
der Fall 2, daB die gesamte Abnahme der inneren Energie
in Wirme uhﬂgl;ht wie dies bei allen chemischen Reak-
tionen geschieht, wenn weder elektrische noch Volum-
arbeit geleistet wird. In diesem Falle ist also U= —Q,
die Reaktionswirme gleich der (Gesamtenergie; und in
diesem Falle bezeichnet man die auftretende ([u}sitive
oder negative) Wirme als Wirmetinung . Nih. § 54.

In anderen Fillen wird auch Arbeit geleistet, dann kann
man nur von Wirmeentwicklung neben der Arbeit, aber
nicht von Wiirmeténung der Reaktion reden; solche Re-
aktionen sind z. B. gasbildende, bei denen Volumarbeit auf-
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tritt, oder solche, bei denen elektrische Strime sich ergeben.
Solche Arbeitsleistungen kionnen aber auch so erfolgen, dal
auber der Abnahme der inneren Energie noch aufgenommene
Energie zur Arbeit mitverwendet wird, oder auch nur zu-
gefiihrte Energie die Arbeit leistet, die innere Energie
sogar noch zunimmt (oben 5). Als einfaches Beispiel
dafiir sei angefiiht die Verdampfung von Wasser: fiir
braucht man an duBerer Wiirmezufuhr - Q
= 9710 (kleine) cal. Davon werden verbraucht zu A,
Uberwindung des Atmosphirendruckes, 740 cal. Es bleiben
also filr Zuwachs an innerer Energie (— U) im Wasser-
dampf (Energie der Gase als Funktion der Temperatur,

vgl. § 15) 8970 ecal.

Der zweite Hauptsatz der Energielehre.

§ 6. Der erste Hauptsatz der Energiclehre, die
Konstanz der Energien, ist durchaus nicht ohne weiteres
ersichtlich. Denn wenn wir eine Arbeit aufwenden, um
eine Energie zu schaffen, und dann aus dieser Energie
durch ugEmIfcmp Transformation neue Arbeit erzeugen,
so 1ist niemals der Gewinn an irgendeiner gewiinschten
Energieform ebenso groll wie die Umsetzung der fritheren,
gemessen an den iiblichen Malstiiben. IJIE*& liegt in der
Praxis zum Teil stets an der Unvollkommenheit unserer
Maschinen, es treten rein tatsiichliche Verluste ein, so
durch Reibung, durch Stromverluste, Dampfverluste usw.

Aber ein anderer Teil dieses stiindigen Verlustes liegt
nicht an solchen Unvollkommenheiten menschlicher Werk-
zeuge, sondern ist einem Naturgesetz zuzuschreiben.
Wir haben bereits gesagt, dall bet sehr vielen Umsetzungen
einer Energieform in eine Arbeit nebenher noch Wiirme
entsteht, so h!:"l elektrischen Umsetzungen als Widerstands-
wiirme, bel mechanischen als ]{U]'!Hlll;{h‘ﬁ:llm{’*, bei che-
mischen als Reaktionswiirme usw. Dieser Wiirme-
bildung sind die theoretisch unvermeidlichen
Arbeitsverluste zuzuschreiben. Diese Wiirme bleibt
zwar als Energiemenge erhalten, der 1. Hauptsatz also
in Iraft, aber sie verliert durch Abkiihlung, durch
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Verlust ilwer lotensitit die Fihigkeit, in vollem Um-
fange wieder in Arbeit iibergefiihrt zu werden. Die ein-
mal abgegebene und abgekiihlte Wirmemenge ist nicht
ohne weiteres wieder ihrem Knergiegehalt gemiil in Ar-
beit iiberzufithren. Wohl kann man Arbeit unbegrenzt
und verlustlos in Wirme iiberfithren, nicht aber um-
gekehrt. Diesen wichtigen Satz nennt man den 1I. Haupt-
satz der Thermodynamik.

Gibt uns der L. Hauptsatz Auskunft iiber die zahlen-
miilligen Verschiebungen der Energie, so lehrt uns der
II. Hauptsatz die Richtung eines Vorganges kennen
und damit, ob ein Vorgang unter bestimmten Bedingungen
iiberhaupt eintreten kann; iiber beides sagt der 1. Haupt-
satz gar nichts aus.

§ ba. Diese Fassung des 1. Hauptsatzes haben wir zu-
niichst gewiihlt, obgleich sie etwas zu eng ist, weil sie am sinn-
falligsten ist, und weil sie uns sofort in die Fragen hinein-
fiihrt, die uns hier am meisten bewegen, niimlich die Um-
setzung chemischer Energie in Arbeit und Wiirme, welch
letztere nach dem Gesagten eben nicht unbegrenzt weiter in
Arbeit umgesetzt werden kann, vielmehr unter Absinken
ihrer Temperatur abgeleitet, zerstrent und damit ent-
wertet wird,

Aus diesem Grunde ist irgend chemischer Vorgang,
z. B. die Verbrennung von Wasserstofl an offener Luft,
nicht umkehrbar oder irreversibel. Is gibt keine
Miglichkeit, dorch irgendwelche MaBnahmen die Realktion
so zu leiten, dal aus der Energie der Wiirme die oxydierten
Wasserstoffmolekiile mit ihrer chemischen Energie wieder
anfgebaut werden. Solcher irreversiblen Vorginge gibt es
aber zahlreiche Typen, die alle als Belege fiir den II. Haupt-
satz dienen kinnen. Als wichtigste seien genannt: Ausdeh-
nung eines Gases gegen ein Vakuum, Ubergang von Wiirme
von einem Kiérper mit hoherer auf einen solehen mit nied-
rigerer Temperatur (Wirmeleitung), und Erzengung von
Wiirme durch Reibung. Alle diese Vorgiinge sind erfah-
rungsgemiil niemals umzukehren, sie verlaufen streng in einer
Richtung und sind das empirische Beweismaterial fiir den
II. Hauptsatz. Mit Ausnahme des ersten Beispiels (Ausdehnung



eines (zases), aber eingeschlossen die chemischen Reaktionen
sind alle diese irreversiblen Vorginge verbunden mit dem Auf-
treten eines ,Wiirmeflusses®, d. h. Ableitung von Wiirme
unter Absinken ihrer Temperatur his zum Ausgleich mit
ihrer Umgebung, Und gerade in diesem WirmefluB liegt
ihre Nichtumkehrbarkeit und damit ihre Abhingigkeit vom
II. Hauptsatz begriindet. In diesem Sinne sind nun (praktisch
genommen) alle Naturvorgiinge irreversibel, bei allen ent-
steht neben irgendwelchen anderen Energieformen, die wir als
wArbeit® zusammenfassen, auch Wirme, die ,entwertet®
wird, und deshalb beherrscht der I1. Hauptsatz das gesamte
Naturgeschehen,

Bei dieser Vielseitigkeit ist es nicht zu verwundern, daB
man zur begrifflichen Klarstellung des 11. Hauptsatzes von den
verschiedensten Ausgangspunkten vorschreiten kann, wie dies
tatsiichlich geschieht, ohne daf man seine Tiefen damit er-
schopft. Auch die hiufig verwendete Grundlage, daB er-
fahrungsgemit ., Wirme niemals von einem kiilteren zu einem
wirmeren Kirper freiwillig und ohne Verlust iibergeht®, ist
nur ein anderer Ausdruck fiir die Irreversibilitit der
Wirmeleitung (s o.).

Fiir unsere mehr chemischen Interessen mag folgende
Fassung zunichst versucht werden:

Bei allen spontan eintretenden chemischen Prozessen mit
Verminderung der chemischen (inneren) Energie entsteht
neben einer anderen Energieform auch noch Wirme, die
nicht in vollem Umfange wieder zur Leistung von Arbeit
verwendbar ist. Und zwar liegt das daran, daB die Wiirme
ihre Temperaturhihe einbiift und sich mit der Temperatur
der Umgebung in Einklang setzt. Denn jede Energie mub,
um in Arbeit iibergefiihrt zu werden, eine bestimmte Span-
nung (§ 4) oder ein Gefille haben, wie dies am einfach-
sten an dem Beispiel des gehobenen Steines erkennbar ist,
wo die Fiihigkeit der Arbeitsleistung bei gleichem Gewicht
des Steines von der Holie seines mioglichen Herniedersinkens
abhiingt; und diese Spannung ist eben bei der Wirme-
energio das Temperaturgefille. Wenn also eine bestimmte
Menge Wiirme ihre Temperatur so weit eingebiit hat,
daB sie mit der Temperatur der Umgebung in Einklang ge-



kommen ist, so kann man aus dieser Wiirmeenergiemenge
nicht mehr in einem periodischen KreisprozeB8') neue
Arbeit wieder gewinnen, weil eben das Temperaturgetille voll-
stindig fehlt. So sind wir bei den Temperaturen, die anf der
Erdoberfliche herrschen, stindig von einem ungeheuren Reser-
voir von Wiirmeenergie umgeben, das aber trotzdem nicht zur
Arbeit nutzbar zu machen ist. Planck driickt dies z.B. so aus:

WwEs st wnmdglich, eine periodiseh funktionierende Ma-
schine xu konstruieren, die weiter nichts bewwki als Hebung
einer Last und Abkiihlung eines Wiirmereservoirs ®),

Bei jedem Naturvorgang entsteht immer wieder
solche abgekiihlte, nicht mehr in einem umkehrbaren ProzeB
zur Arbeitsleistung verwendbare Wirme, und deshalb sind
alle Naturvorginge irreversibel®).

Es sei aber betont, daf der I1I. Hauptsatz nicht nur die
Zierstreuung von Wirme umfalit, Das oben erwiihnte Beispiel
der Ausdehnung eines Gases gegen ein Vakuum, ferner die Diffu-
sion zweier (Gase ineinander sind Prozesse, die o hn e Wirme-
abgabe und iiberhaupt ohne jeden Energieumsatz verlaufen:
trotzdem sind sie einseitig gerichtet, irreversibel, und wer-

1) Diese Einschrinkung ist sehr wichtic und allein fiir den
II. Hauptsatz entscheidend, Vorgiinge, bei denen einmal der Um-
gebung Wirme entzogen wird, und auf deren Kosten Arbeit ge-
leistet wird, gibt es genug; der einfachste ist die Ausdehnung eines
(tases gegen einen Druck unter Aufoahme von Wirme aus der
Umgebung. Aber dieser Vorgang ist nicht zum Ausgangspunkt
zuriickzubringen, kann also nicht periodisch werden. Dasselbe
gilt fiir chemizche Arbeitsleistung unter Wiirmeabsorption (§ 26).

%) Wilh. Ostwald hat diese Unmiglichkeit als die prézisiert, ein
nPerpetuum mobile 11, Ordoung® zu erzeugen (§ 5).

¥ Reversible Vorgiinge treten nuor dann auf, wenn es sich
vm Gleichgewichte handelt, die durch selir kleine Anderung
der Bedingungen veriodert werden, beim Aufheben der Anderung
wieder zuriickk:hren. FEin solcher Vorgang ist z B. die Bindung
von Sauverstoff an den Blutfarbstoit Himoglobhin, HBei jedem
Sauerstoffidruck etellt sich ein  bestimmtes Gleichgewicht her:
Hb 4 0, =5 HbO, Wird nun der Sauerstoffiruck etwas kleiver,
wird etwas Hb O, gespalten, wird er etwas griler, wird wieder
etwas gebunden. Dieser Vorgang ist aiso praktisch reversibel,
Ferner treten anniihernd reversible Vorgiinge auf bei der Uber-
fiihrung von ebemischer in elektrische Energie, z B. in den galva-
nischen Elementen (3 60).



— 16 —

den somit vom II. Hauptsatz beherrscht (ihre ,,Entropie* nimmt
zu, vergl. § 10). Nur am wichtigsten, speziell fiir den Che-
miker, ist die Rolle der Wirme fiir den II. Hauptsatz,
eben ihre Zerstreuung und Entwertung,

§ 7. Dieser Unterschied der W irmeenergie gegen-
iiber allen anderen Energiearten, dall sie ganz prinzipiell
niemals ohne Verlust in andere Fnergm:u*tml itberfithrbar
1st, liegt tief begriindet in dem Wesen der Wiirmeenergie
selbst. Man kann sich dies im Groben ungefihr folgender-
malien vorstellen:

Die Wiirmeenergie unterscheidet sich dadurch von allen
anderen Energiearten, dab sie nicht wie diese eine gerichtete
oder geordnete Energie ist, sondern vielmehr eine ungeordnete.
Der Wirmeinhalt eines Stoffes ist niimlich nichts anderes als
die ungleichmiibig vor sich gehende Bewegung seiner kleinsten
Teile (vgl. § 49). Die Grobe der Wirmeenergie eines Kirpers
ist gleich der Summe der Griben aller kinetischen und poten-
tiellen Encrgien seiner Molekiile. Aus dieser Uberlegung heraus
ist es nicht schwer, sich vorzustellen, dab von dieser ungeord-
neten Bewegung, die wir als Wirme bezeichnen, bei der Uber-
fiilhrung in eine geordnete, gerichtete Bewegung, die wir als
dubere Arbeit bezeichnen, ein grober Teil verloren gehen
muB. Oder aber, anders betrachtet, dal es einer Arbeit
bediirfte, um diese ganze, ungeorduet schwingende und sich
fortbewegende Energie wieder in eine gerichtete, Arbeit
leistende Energie iiberzufiihren, d. h. also, dal der komplette
Ubergang von Wiirme in Arbeit seinerseits der Aufwen-
dung von Avrbeit bedarf, was immer wieder auf den-
selben Grundgedanken hinanslinft, dab eben Wirme nicht
ohne Verlust in Arbeit iibergefithrt werden kann.

Diese Sonderstellung der Wiirme, dal sie eben zerstroute,
wentwertete® Energie ist, macht auch eine Kinschrinkung
der oben gegebenen Definition des Energicbegriffes notwendig.
Denn die Umwandlung von Energie in Arbeit ist eben nur
so lange unbeschrinkt, als nicht ein Teil der Energie in
Wiirme iibergeht, von der immer nur ein Bruchteil in eine
andere, wieder zur Arbeitsleistung fihige Energieform iiber-
gehen kann, So ist es denn am klarsten, wenn wir die
Wiirme ganz von dem Begriff der ,Arbeit” lostrennen, und



als Arbeit nur solche Energietransformationen gelten lassen,
die zu neuen Energieformen fiihren, die wieder restlos trans-
formiert werden konnen: wir kinnen also von elektrischer,
mechanischer, chemischer Arbeit sprechen, die ineinander
iibergefiihrt werden konnen. Sobald aber Wirme auftritt,
entsteht bel diesen Wechselvorgiingen ein nicht wieder ein-
zubringender Verlust an ,Wert* der Energie. Diese Dinge
sind auch fiir echemische GGrundfragen von gribter Bedeutung.

Sehr schon driickt den Geist des I1I. Hauptsatzes
A. Somunerfeld in seinem klassischen Buch , Atombau und
Spektrallinien® I11. Aufl. 8. 43 folgendermalBen aus:

WDie Thermodynamik . . .. lelot die Temperatur als
Maf fiir die Wertigheit der Weirme kennen.  Wirme wvon
hiaherer Temperatur ist edler wnd arbeitsfithiger, d. . in
Arbeit verwandelbarer, als Wirme von mniedriger Tempe-
ratur. Arbeit kann als Warme von unendlich hoher Tem-
peratur, uls unbedingt verwertbare Wiirme angesprochen
werden.*

Aus diesen Andeutungen iiber das Wesen des
I1. Hauptsatzes mige fiir den Anf: anger als wichtigster
Schlull der gezogen we:den, dall, wenn man ein rregphen%
Quantum Wiirmeenergie in urf(-m]u.'vh,ln, Arbeit iiber-
fithren will, dies menml*s ganz 1eve151hel und vollstiindig
geschehen kaun, sondern dall bei diesem Lbergmg von
W’arme in Arbeit immer ein Bruchteil von irrever-
siblen Vorgingen iibriz bleibt, und zwar ein Ab-
sinken der Intensitit der Wirmeener gie von hiherer auf
niedere le:nl:rer.ut,ur bis zu einem Aunsgleich mit der Um-
gebung. Nehmen wir das Beispiel der D: unpfnmm:hlu{-
so wird von der durch die Verbrennung der Kohle er-
zeugten Wirmeenergie ein groller Teil unniitz mit dem
erwiirmten Kondenswasser fortgeschleppt, und nur ein
Bruchteil gelangt als mechanische Arbeit zur Ausnutzung.
Die Grilie des verwendbaren Wiirmeanteils hiingt, wie
erwidhnt, von dem Temperaturintervall ab, wird also um
so griller, je heiler der Dampf ist und je kiilter der
Kondensator (Niih. s. u.). Genau dasselbe vollzieht sich
bei allen chemischen Reaktionen, bei denen Wiirme er-
zeugt wird: es kann immer nur ein Teil in andere Ener-

Oppenheimer, Grundrif d. anorg. Chemie. 13. Aufl. 2



gien iibergefiihrt werden, withrend ein anderer Teil an die
Umgebung durch Temperaturausgleich abgegeben wird.

§ 8. Leider ist es fast unméglich, rein begrifflich
sich den vollen Inhalt des II. Hauptsatzes klarzumachen. Man
kommt ohne die mathematische Formulierung nicht aus.
Die Ableitungen, die ich hier nicht wiedergeben kann, gehen
meist von der Fiktion aus, man kinnte aus einer Wirme-
menge ohne jeden Verlust nach aulen und ohne Temperatur-
inderung (isotherm)!) in einem véllig umkehrbaren
KreisprozeB (Arbeit — Wirme — Arbeit) Arbeit gewinnen,
die dann ein Maximum darstellt, weil die anch in diesem
Fall noch iibrig bleibende Wiirme iiberhaupt nicht mehr in
Arbeit iiberfiihrbar ist. Solche Prozesse gibt es nun in der
Natur nicht, weil stets Verluste durch Reibung, Strah-
lung usw. eintreten und auch die Temperatur des arbeitenden
Systems nicht unverindert zu halten ist; die wirklich zu
gewinnende Arbeit ist also immer kleiner als dies theoretische
Maximum. [Die maximale Arbeitsausbeute eines idealen
Kreisprozesses ergibt sich dann, wenn eine Wirmemenge Q
durch Absinken von der absoluten Temperatur®) Ty zu der
absoluten Temperatur T, Arbeit leistet, als A= - T n 5 L

2

1) Der Begriff des sisothermen“ Vorganges ist eine not-
wendige Fiktion eines idealen Grenzfalles. DMan stellt sich vor,
dall eine jeweiliz iuberst kleine Wirmemenge d} dem System
zugefiihrt wird, und dann sofort in eine Aulerst kleine Arbeit dA
uhtrgeht ohne dalB es durch Abkiihlung usw. zu einem irreversiblen
Wirmeverlust kommt, 1lann diirfte sich also in dem arbeitenden
System trotz Wiirmezofuhr die Temperatur nicht dndern, und
deswegen nennt man den Vorgang .isotherm®. Den Gegensatz zu
den isothermen Vorgiingen bilden die sog. ,adiabatischen®;
bei diesen gilt die Fiktion, dal der Wirmeaustausch durch eine
villlig undurchdringliche Hiille ganz verhindert ist. Dann ist also
d = Null, es kann 1 Wiirme weder zutreten noch abgegeben werden.
Geht in einem solchen System Wiirme in Arbeit iiber, so sinkt
also die Temp. des Systems. Iin solcher Vorgang iat z. B. die
schnelle lxpansion komprimierter Gase in den Kiiltemaschinen.
Villir adiabatische Vorgiinge kommen in der Natur ebensowenig
vor, wie villig isotherme, beides gind eben konstruierte Girenz-
falle, um die Grundgesetze ahzuleiten

!) Die ,absolute Temperatur® T zihlt vom alsoluten

Nullpunkt — 2739 (§ 15).
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ist also proportional dem Verhiltnisse des verfiigharen Tem-
peraturintervalls zur Ausgangstemperatur Ty. Nach dieser
Formel ist also A immer kleiner alz (}; beide Grofen nibern
sich aber immer mehr, je mehr T, gegen Null hinstrebt,
beim absoluten Nullpunkt wird also A = Q. Hat aber die
Spannung Ty — T, kleinere Werte, so wird der ,Wirkungs-
grad* des Vorganges, die Griofle A/Q klein, Eine (Nieder-
drack-)Dampfmaschine arbeitet z. B. mit Dampf von ca. 100"
(=373 absolut) und Kondenswasser von ca. 30° C. Es
ist also T, — T, =ca. 70", T,=2373° (abs.). Dann wird
A/Q=ca. 18",. 18", wire also der ideale Wirkungsgrad
einer verlustlog arbeitenden Dampfmaschie, der in der Praxis
auf etwa 129/ sinkt.

Ist das Intervall T, — T, duBerst klein=dT, so daB
die Wirme nur von T d7T auf T sinkt, so ist die zu
diesem Intervall gehirige sehr kleine Arbeit
(T +dT)—T [ ¢ i) |

T dT @
+ Q, die vom arbeitenden System aufgenommene Wairme,
welche isotherm die Arbeit dA leisten soll, die sog. ,la-
tente Wirme® des arbeitenden Vorganges, wird dann

Q=T cl:’k}

dT
multiplizierten Temperaturkoeffizienten®) der maxima-
len Arbeit, der positiv oder negativ sein kann, und die
Abhiingigkeit der max. Arbeit von den Anderungen der Temp.
ausdriickt (§ 56).

Endlich kann man noch Q nach der Formel des I. Haupt-
gatzes U=A — Q (§ 5) eliminieren, dann erhalten wir die
allgemeinste Fassung fiir den maximalen Arbeitsgewinn, den
ein 1gotherm und reversibel verlanfender Vorgang anf Kosten
einer Energieabnahme U bei der Temp. T leisten kann:

dA=Q , oder dA =0Q

also gleich dem mit der absoluten Temperatur

') Eigentlich dA = Q T fjrd'l‘:' doch kann man den unendlich

kleinen Summanden dT vernachlissigen.

: . . dA
) Der Differentialquotient T
wie gich A ifindert, wenn sich T #indert (,dA nach dT¥).

Et

ist eben der Ausdruck dafiir,



A=T4To0 (@)

als Zusammenfassung beider Hauptsitze der Thermodynamik
(Helmholtz) (Nih. § 56).

§ 9. SchlieBlich gibt es noch eine Art, diese wich-
tigen Grundprinzipien zu betrachten, die gerade fiir che-
mische Vorginge von grolier Bedeutung ist, indem man
niimlich den Beguiff der .freien Energie® (Helmholtz)
einfithrt. Diesen kann man sich folgendermalien versinn-
bildlichen: Der gesamte Energieinhalt eines Systems setzt
sich aus zwei verschiedenen Knergiearten zusammen. Die
eine Art ist Wirme oder kann bei irgendeiner Trans-
formation stets nur in Wirme iibergefiihrt werden. Diese
Energie ist also in ihver Umwandlung ,gebunden®. Ein
anderer Anteil aber kann in fiuBere Arbeit irgendwelcher
Art iibergetithrt werden, ist also in seinen Umwandlungs-
miglichkeiten frei und wird deshalb als freie Energie
oder verfiighare Energie bezeichnet. Je griBer die Ab-
nahme der freien Energie (F) eines Systems ist, desto
mehr Arbeit kann bei lsutlm:mm‘ und reversibler Leitung
aus dieser Transformation gewonnen werden. Es ist also
bei reversiblen Vorgingen gleichbedeutend, ob man das
Resultat, nimlich deu (Gewinn an Arbeit, oder die Ur-
sache, die Verminderung an freier Lnergle des Systems,
als Mafstab nimmt. In der Tat kommen beide Bezeich-
nungen so gut wie ginzlich auf dasselbe heraus, es ist
bei isothermen und reversiblen Vorgiingen also die
Abnahme der freien Energie gleich dem Gewinn
an Arbeit: A = — F, und — F wird bei chemischen
Vorgiingen geradezu das Mall der Affinitit der Re-
aktion [?q 95). Bei irreversibler Leitung, also Wiirme-
verlusten, wird die gewonnene Arbeit kleiner als die
Verminderung der freien Energie, A< — F. Dies
ist bei allen Naturvorgiingen der Fall. Und leitet man
den Vorgang so, dall A = Null wird, so geht die ganze
llI]i;L{E-“l..'..illl.IL:lT.l‘ Energie in Wiirme uhm‘, freie so gut wie
cebundene. Dann erhiilt man bei chemischen Reaktionen
die Wiirmetinung als Mall von U (§ 56).

Den Unterschied zwischen freier und gebundener Energie



mag folgender Vergleich illustrieren: Ein kg Wasser von 0" C
befinde sich in einer Hohe von 2000 m und flieBe bergab.
Ist es am Meeresnivean angelangt, so hat es durch den Fall
2000 mkg Arbeit auf Kosten seiner Energie der Lage ge-
leistet. Inzwischen aber habe es durch irreversible Wiirme-
zufuhr (Sonnenstrahlung) eine Temp. von 20°C angenommen.
Das bedeutet aber einen Energiezuwachs von 20 grofen
Kalorien oder 20 mal 427 mkg (§ 2), also rund 8500 mkg,
der dem Verlust von 2000 mkg gegeniibersteht. Wihrend
also die Gesamtenergie des Kilo Wassers um ca. 6500 mkg
zugenommen hat, kommt dieser Zuwachs ausschlielilich auf
Rechnung der gebundenen Energie, also des Wirmeinhalts,
wihrend die potentielle Energie, also die Arbeitsfihigkeit, um
2000 mkg abgenommen hat. Der Energiezuwachs dieser
Wassermenge bildet also einen Teil des erwihnten ungeheuren
Energiereservoirs, das zur Arbeitsleistung nicht zu verwenden
ist. Denn wie aus dem gewihlten Beispiel ohne weiteres
ersichtlich, kann dieser Energiezuwachs niemals dazu dienen,
daB der Vorgang nun etwa unter Arbeitsleistung umgekehrt
verliuft, also das Wasser bergauf flieft. (Ganz analog dieser
arbeitsfihigen potentiellen Energie ist nun bei chemisch-physi-
kalischen Systemen die freie Energie, die ebenfalls das
MaB der Arbeitsfihigkeit darstellt.

Man kann den zweiten Hauptsatz also auch so fassen,
dall ein spontan eintretender Vorgang nur unter Ver-
minderung der freien hnﬁ'tﬂfll" murr]mh 1st, dall aber
die ..f"undhme oder Abnahme {lm 'fﬁlnlll:li’llﬂl Energie fiir
die Richtung eines Vorganges ganz ohne Bedeutung ist.

Alle diese verschiedenen Miglichkeiten, den IT. Haupt-
satz zu beleuchten, kommen natiirlich auf dasselbe heraus:
mmer ist die Maglichkeit der Arbeitsleistung das Ent-
scheidende fiir die Richtung eines Vorganges.

Die wichtigste, ganz allgemeine Fassung des 11. Haupt-
satzes ist also die, daB alle Vatunnr-rdngp in einer
bestimmten Richtung verlaufen miissen, weil sie eben
alle nicht umkehrbare lvxlluuxuaae enthalten. Es wird
also bei allen Naturvorgiingen immer ein Teil geordneter
Energie in ungeordnete Bewegung kleinster Teilchen, in
Wiirme verwandelt.
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§ 10. Diesen ungeordneten Zustand der Bewegungen
kann man aber als den wahrscheinlicheren ansehen.
L. Boltzmann hat deshalb den zweiten Hauptsatz auch so
gefalit, dall alle Naturvorgiinge einem immer grilie-
ren Mall von W .,a,hmt,hemlu,hknit zustreben. So
ist es ,wahrscheinlicher”, dali sich ,Wirme* gleichmilig
verteilt, d. h. von einem wirmeren Kiorper nach allen
Seiten hin auf killtere abgetiihrt wird, als dal sich Wirme
verdichtet, d. h. von einem kiilteren auf wirmere iibergeht;
wahrscheinlicher, dall sich die frei beweglichen Teilchen
eines (Gases so ausgleichen, dafl keine Dichteunterschiede
in der Gasmasse iihrighleiben, als dal sich in einem gleich-

miilig verteilten Gase freiwillig Dichteunterschiede aus-
bilden. In beiden Fiillen ist es also nicht etwa — durch
ein Naturgesetz — ausgeschlossen, dall solche Vor-
ginge eintreten; sie sind eben nur unwahrscheinlich;
d. h. sie treten bei eimer grolien Masse von Iinzelteilen
nur an Hulerst wenigen, bei wemgpr Teilchen nur bei
Annahme sehr langer Zeiten auf; sie kommen also prak-
tisch nicht in Betracht, Mit [].IESEI «Statistischen
Theorie“ des 1l Hauptsatzes (v. Smoluchowski) ist
also ausgedriickt, dall er kein absolut geltendes Natur-
gesetz ist, sondern ein relatives, fiir alle Naturvorg giinge
in genugﬁ-,nden Grenzen geltendes Erfahrungsgesetz.

Der mathematische Ausdruck dieser Wahrscheinlichkeit,
niamlich ihrem Logarithmus proportional, ist nach Boltzmann
die Entropie (8), eine schon friilher von Clausius eingefiihrte
Funktion, die aunf diesem Wege am ehesten gedanklich zu er-
fassen ist, wiithrend sie sonst nach ihrer Ableitung nur mathe-
matisch zu umschreiben ist. Sie ist eine Funktion der Zustands-
groben (Temperatur, Volumen) wie die Energie, und ebenso wie
diese unabhiingig von dem Wege, auf dem das System in den
betreffenden Zustand gekommen ist,

Da die Entropie, wie gesagt, der Ausdruck der groberen
Wahrscheinlichkeit eines Zustandes ist, so wiichst sie eben
mit der Zerstreuung der Energie. Es interessieren uns also
hier nicht die Entropie (S) selbst als stationiire Eigenschaft
eines Systems, vielmehr nur ihre ;.illdﬂl‘llllg‘t‘ll. Diese sind
(zunichst bei idealen Gasen) definiert als bedingt durch
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Anderung der inneren Energie U und des Volumens bei kon-
stantem Druck, dividiert durch T:

dU < pdv
as == P, (3)

pdv kann ein arbeitsloser Volumzuwachs sein, wenn sich
das Gas gegen ein Vakuum ausdehnt; dann bleibt U kon-
stant (§ 48), dU wird also = Null, und die Entropie wiichst
proportional der Ausdehnung, d. h. es wiichst die Zerstreuung,
der Vorgang ist irreversibel. Wird aber die Volumvermehrung
gegen einen Widerstand vorgenommen, so wird Arbeit
geleistet, und zwar Volumarbeit, dA = pdw.

Damit wird die Ableitung der Entropiefunktion aus der
Grundgleichung dQ = dU -~ dA ersichtlich, da rechts nur T

als Divisor dazukommt; es kann also dS=d§- sein. Iie
Sache liegt so: wird zum Zwecke der Arbeit das Gas ohne
Wirmezufuhr (adiabatisch) ausgedehnt, so ist die Arbeit pdv
allein auf Kosten von U geleistet (4 U hier = Zunahme ge-
setzt, vgl. Fubnote zu § 5), es ist pdv = — dU und dS = Null,
die Entropie konstant. Wird aber die Ausdehnungsarbeit
pdv =dA auf Kosten zugefiihrter Wirme Q geleistet, so
ist nach § 5 dU -+ pdv=4dQ und

s=", @
ebenso wenn bei konstantem Volumen (dv = () einfach ohne
Arbeit Wirme zugefiibrt wird (dU = dQ).

Der jeweilige Zuwachs an Entropie ist gleich den jeweilig
in das System eintretenden kleinsten Wirmemengen, jede
dividiert durch ihre absolute Temperatur. Je héher diese Tem-
peratur, desto geringer der Entropiezuwachs, d.h. die Ent-
wertung der Wirme, desto hioher die Arbeitsfibhigkeit der
Wiirme,

Bei isothermen (nur bei solchen) Vorgingen kann
man von der Beschrinkung anf kleinste Wirmemengen (dQ)

absehen, dann ist . o1
H e I'l‘l ! (5)

also die Entropie gleich der Wirmekapazitit (§ 4).
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Es kommt dies wieder auf dasselbe heraus, daf die In-
tensitit der Arbeitsfihigkeit einer gegebenen Wirmemenge
um so griofier ist, je hoher ihre Temperatur, je kleiner mithin
die Entropie.

Den Zusammenhang von Entropie und freier Energie
(§ 9) vermittelt die Helmholtzsche Definition der freien Energie
F' = U — 8T, wobei nach (5) bei isothermen Prozessen ST = Q,
der Wiirmeverschiebung ist. Es ist also die Entropie mal T
gleich dem Anteil der Gesamtenergie U7, der nicht frei, sondern
gebunden ist. Mit der Verminderung der freien Energie oder
Arbeitsfihigkeit geht also eine Zunahme der Entropie einher,
die also das Maf} der entwerteten, weil zerstrenten Wirme
darstellt, und um so grifier wird, je mehr T absinkt.

Die Entropie ist demnach als Funktion so gewiihlt, daB sie
bei allen spontan eintretenden Vorgingen niemals kleiner
werden kann. Im Grenzfall der reversiblen Vorgiinge bleibt
sie konstant, bei allen z. T. irreversiblen Vorgiingen wird sie
grioBer, und ist so der mathematische Ausdruck der griBe-
ren Wahrscheinlichkeit des Zustandes (Bolizmann), oder der
sgrioberen Vorliebe" der Natur fiir den Zustand der ,ele-
mentaren Unordnung® (Planck). Der Umstand, dab alle Na-
turvorgiinge so verlaufen, fiihrte Clausius zu seiner beriilhmten
Fassung desII. Hauptsutzes, dal ,,die Entropie des Weltalls einem
Maximum zustrebt®. Die Entropiefunktion ist fiir viele Zwecke
sehr bequem, fiir chemische Betrachtungen aber entbehrlich.

Grundgesetze der Chemie.

§ 11. Die beiden grundlegenden Naturgesetze der Er-
haltung des Stoffes und der T'lh.lltunrr der Energie beherr-
schen wie alle anderen natiirlichen Vorgiinge auch alle Vor-
giinge aus dem Gebiete der Chemie. Was sind nun aber
chemische Vorgiinge, wodurch unterscheiden sie sich von
anderen, wie sollen wir das Gebiet der Chemie umgrenzen?

Die Begriffshestimmung der Wissenschaft dm Chemie
ist schwierig, weil sie an den verschiedensten Stellen
ithres Liehrgebiiudes untrennbar mit der Schwesterwissen-
schaft der Physik zusammenhingt. Gerade die aller-
wichtigsten L:lumll.!."ul der Chemie, die wir z.'I'. in diesen
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einleitenden Worten bereits erwiihnt haben, die Lehre
von der chemischen Energie, ferner die Atom- und Mo-
lekulartheorie, die Theorie der chemischen Affinitit, die
Elektrochemie, gehiren so gut wie ganz dem Grenzgebiet
an, das wir als physikalische Chemie zu hezeichnen pflegen.
Es ist dies ja auch deswegen gar nicht verwunderlich, weil
ja eben auch die chemische Energie bei der Umwandlung
vollkommen den Energiegesetzen D‘E]]nlﬂllt die alle 'mdr:len
Naturwissenschaften bf‘llt"ll%ﬂhell. Wir kinnen also, wenn
wir die Begriffsbestimmung der chemischen Vorgiinge geben
wollen, als einziges Kennzeichen eben nur das eine geben,
dall chemische Vorginge solche sind, bei denen
chemische Energie umgesetzt, d. h. entweder neu
gebildet oder zur Schaffung anderer Energien
verbraucht wird?).

Aber diese streng wissenschaftliche Definition ist fiir
den Anfinger unhandlich. In grober Andeutung kann
man die Unterschiede etwa so versinnbildlichen: Physi-
kalische Vorgiinge sind solche, die nur in der
Anordnung der kleinsten mechanischen Elemente
eines Kiorpers Anderungen bewirken, nicht aber
diese kleinsten Partikeln selbst einem sie ver-
andernden Prozesse unterwerfen. Ile Physik be-
schiiftigt sich mit den Anderungen des Zustandes der
Str:«fie mit ihren Eigenschaften, die Chemie mit den
indﬂungen der Stoffe selbst, ithrem inneren Aufbau.
Einfache Beispiele aus der Physik sind: Magnetisiertes
Eisen bleibt Eisen, zur Weillglut erhitztes Platin findert
seine innerste Natur nicht, Eis ist Wasser.

Beim Aufhoren der eine physikalische Anderung
bedingenden Ursache geht der Kirper wieder in den

) Auch diese Begriffshestimmung ist mit dem Vordringen
der Flf‘htl’ﬂ!‘l[ﬂllﬁ']‘ll‘L ing Wanken geraten. Die chemischen Affi-
nititen* als Ausdruck der chemischen Kriifte sind elektrostatische
Krifte zwischen verschieden aufgeladenen Teilchen. Im  rein
theoretischen Sinne gibt es also gar keine ,chemische* Energie-
form, und die theoretische Chemie ist ein Teil der Elektrizitits-
lehre. ITmmerhin mufl man aus didaktischen Griinden irgendwo eine
Scheidelinie ziehen.



alten Zustand zuriick. Anders bei einem chemischen
Vorgang. Wenn wir Eisenfeile und pulverisierten Schwefel
mischen, so erhalten wir ein Gemenge beider Stofle, in
dem Eisen- und Schwefelteilchen leicht voneinander ge-
trennt werden kiénnen; z. B. lilt sich das Iisen mit Hilfe
des Magneten entfernen, der Schwefel in einigen Lisungs-
mitteln auflésen. Bleibt das Gemisch trocken, so libt
es sich jahrelang unveriindert authewahren; sobald es aber
feucht wird, oder noch schneller beim Erhitzen, ver-
wandelt es sich in eine homogene schwarze Masse, in der
durch keinerlei physikalische Methoden mehr FEisen
und Schwefel nachweisbar sind. Ein véllig neuer Korper,
eine chemische Verbindung, das Schwefeleisen, ist das
Resultat des Prozesses, entstanden durch Vereinigung
der Bestandteile des Gemenges von Schwefel mit Eisen,
die es also in gegenseitiger Bindung enthiilt.

Fiir die physikalischen Vorginge, bei denen das
Schwefeleisen etwa eine Rolle spielt, ist seine komplexe
Natur villig gleichgiiltig. Die Physik rechnet mit ihm
als einem einheitlichen Kirper, dessen Farbe, Glanz,
Dehnbarkeit, Leitungsvermigen fiir Wirme und Elektri-
zitit, Durchsichtigkeit, Brechungsexponenten usw. usw. als
~physikalische Konstanten® sie bestimmt. HFiir sie ist es
ein ,Individunm®. Nicht so fiir die Chemie. Sie schaut
tiefer, sie entdeckt, dall dieser homogene Korper zwei
verschiedene einfachere Stoffe enthilt.

8 12. Zwei Methoden hat die Chemie, um diesen
Nachweis zu fiihren, die Analyse und die Synthese.
Erstere sucht ein f’f‘*’(—‘ll#l‘l{’ﬂ physikalisches Individuum zu
sprengen, es in seine Bestandteile zu zerlegen; gliickt
dies, so ist der Beweis gefiilrt, daB der Korper aus den
gewonnenen Bruchstiicken bestanden hat; die Synthese
hat nachzupriifen, ob es gelingt, durch Aufbau, durch Ver-
einigung  der Bruchstiicke den urspriinglichen Korper
wiederherzustellen.

Natiirlich kann auch die Synthese das primiire sein, den
Anfbau bewirken, und Aufgabe der Analyse ist es dann, zu
koutrollieren, ob das gewonnene Produkt sich in der Tat
wieder in die alten Komponenten spalten litt. So haben
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wir durch Erhitzen des Gemenges von Schwefel und Eisen
synthetisch ein Produkt erhalten, das wir Schwefeleisen
benannt und als chemische Verbindung hingestellt haben; den
Beweis fiir die Richtigkeit dieser Behauptung kinnen wir
dadurch erbringen, dall wir durch geeignete analytische
Methoden aus dem Schwefeleisen Schwefel und Eisen dar-
stellen.

Schwefel und Eisen sind also chemisch einfacherer
Natur als Schwefeleisen. Sie sind durch chemische Ein-
ariffe irgendwelcher Art nicht mehr weiter zu zerlegen'),
bestehen aus in sich gleichartigen Grundeinheiten
(den Atomen, s. § 14), sind also keine chemischen Ver-
bindungen mehr, sondern einfache Grundstoffe, chemi-
sche Elemente (s.a. §17). IThrer sind heute 89 bekannt,
von denen die wichtigsten Sauerstoff, Wasserstoff, Stick-
stoff, IXohlenstoff und die Metalle sind. Aus diesen 89 Ele-
menten in mannigfachsten Kombinationen setzen sich
simtliche Substanzen der Erde zusammen, indem sich
immer 2, 3 oder mehr Elemente miteinander verbinden.

Der Bequemlichkeit halber hat man fiir die einzelnen
Elemente Symbole eingefiihrt, z. B. Wasserstoff (Hydro-
genium) = H, Sauerstoft (Oxygenium)=0), Chlor= Cl usw.
Die Kombinationen dieser Elemente in den Verbindungen
bezeichnen die sog.chemischen Formeln, z. B.Fe Eisen,
S Schwefel, also FeS Schwefeleisen.

Bei diesen Kombinationen spielen nun nicht nur die
Art und Zahl der sich verbindenden Elemente eine Rolle,
sondern vor allem die Mengenverhiltnisse der ein-
zelnen Komponenten. So konnte eine fruchtbringende
Forschung erst dann beginnen, als die Wissenschaft anfing,
mit Wage und Mall an das Studium der chemischen Ver-
bindungen heranzugehen; und Lawrent Lavoisiers (1 1792)
unsterbliches Verdienst ist es, der quantitativen For-

1) Dal auch diese GGrundstoffe wahrscheinlich in dullerst lang-
samem freiwilliven Zerfall begriffen sind, macht ihre Unterschei-
dung von chemischen Verbindungen nicht hinfiillig, Diese Vor-
ginge vollziehen sich an den Atomen selbst, wihrend die Zusammen-
setzung der Elemente aus gleichartigen Atomen, der Verbindungen
aus ungleichartigen das Definitionsmoment bildet (vgl. § 17).
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schung durch seine Arbeiten iiber die Zusammensetzung
und Bildung des Wassers den Weg gewiesen zu haben,
der allein zum Ziele fiihrte, nimlich die Gewichtsver-
hiiltnisse der einzelnen chemischen Stoffe in ihren Ver-
bindungen zu untersuchen.

§ 13. Im Anfange des 19. Jahrhunderts hatte dann
Proust den Nachweis zu fithren gesucht, der aber erst
durch die umfassenden epochemachenden Arbeiten von
Berzelius erbracht wurde, dall sich in jederchemischen
Verbindung die Elemente stets in gleichen Ge-
wichtsverhiltnissen finden. Dies ist das Gesetz
der konstanten Proportionen. Mit einem Teil Wasser-
stoff verbinden sich stets 35,5 Teile Chlor, 80 Teile Brom,
127 Teile Jod, 8 Teile Sauerstoff, 4,7 Stickstoft usw. Doch
spielen diese Zahlen nicht bloll in den Wasserstoffver-
bindungen eine Rolle, sondern sie kehren stets unwandel-
bar in allen Verbindungen wieder. Verbindet sich Chlor
mit Jod, so entsteht wieder eine Verbindung, in der sich
35,6 Teile Chlor mit 127 Teilen Jod binden. Diese Zahlen
stellen die Verbindungsgewichte (Aquivalentgewichte)
der Elemente dar. Solche hat man schon friih fiir viele
Elemente gefunden.

Doch ist das Gesetz, das man auch so formulieren
kann: die Elemente verbinden sich stets im Ver-
hiltnis ihrer Verbindungsgewichte, in dieser Form
zu eng. Denn es gibt Elemente, die untereinander meh-
rere Verbindungen eingehen, z. B. Schwefel und Sauer-
stoff, Stickstofl und Sauerstoff. In diesen Fillen sind
natiirlich die Proportionen nicht konstant, aber sie
stehen dann in einem einfachen Verhiltnis miteinander,
im Verhiiltnis der Vielfachen einer rationalen Zahl. So
binden z. B. 127 Teile Jod sowohl 35,56 Teile Chlor, als
auch 3 >< 35,5 Teile Chlor; Schwefel (32 Teile) sowohl
2 >< 16, als 3 >< 16 Teile Sauerstoff. Dies Gesetz heillt
das Gesetz der multiplen Proportionen. (Dalton 1802.)

S 14. Diese Feststellungen fiihrten schon frithzeitig
dazu, anzunehmen, daB es fiir jedes Element kleinste
Teile von ganz bestimmtem Gewicht geben miilite, die
mit eben diesem Gewicht sich mit dem entsprechenden
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— yiquivalenten* — Gewicht eines anderen Stoffes,
ebenfalls seinem kleinsten Massenteil verbinden. Dalton
(1806) und Wollaston, die diese Theorie autbauten, nann-
ten die kleinsten Elementarteilchen Atome?!).

Dies ist der urspriingliche Sinn der Atomtheorie,
dal sie iiber die Gewichtsbeziehungen der einzelnen Ele-
mente in den Verbindungen Niiheres aussagen, dal} sie
die gefundenen Gewichtsproportionen erkliren soll. Wenn
sich eben stets ein Atom, also ein unveriinderlich fest-
gelegter Massenteil eines Elements, mit einem andern
Atom vereinigt, so mull die (Gewichtsproportion eine kon-
stante sein. Die multiplen Proportionen erkliren sich
dadurch, dall z. B. ein Atom Schwefel sowohl zwei Atome
Sauerstoff, als auch drei Atome Sauerstoff binden kann.
Es entstehen dabei zwei ganz verschiedene Korper,
Schwefeldioxyd und Schwefeltrioxyd, in denen natiirlich
die Gewichtsmengen des Sauerstoffs sich wie 2:3 verhalten.
Durch die Atomtheorie wird aus dem vagen Begriff des
Verbindungsgewichtes das feststehende MalB des Atom-
gewichtes, denn mit der Vorstellung eines Atoms als
eines Massenteils ist notwendig die Vorstellung eines
Gewichtsteils verbunden. Immerhin war diese Atom-
theorie trotz ihrer grofen Bedeutung nochin vielen Punkten
unvollkommen. Man konnte nur relative Gewichte ver-
gleichen; wenn sich aber z. B, mit 32 Teilen Schwefel
einmal 32, einmal 48 Teile Sauerstoff verbanden, so konnte
sowohl ein Atom Schwefel mit 2 < 16 resp. 3 < 16 Sauer-
stoffl verbunden sein, wie auch mit 4 % 8 baw. 6 X 8, es
konnte auch der Schwefel schon aus 2 < 16 bestehen usw.,
das wirkliche Atomgewicht, auf eine feste Einheit be-
zogen, war so gar nicht zu finden. Ferner sagte die
Theorie nichts dariiber aus, in welcher Art sich denn
die Atome zu Verbindungen zusammentiten, und wie
die Verbindungen sich in ihrem Bau verhielten.

§ 15. Alle diese wichtigen Fragen wurden erst klar,
als man die Atomtheorie durch die Molekulartheorie

) von griech. réuvsrr (temnein) schneiden, mit a privativum,
also ,unzerleglich®.



erweiterte, die ihrerseits ihren Ausgang nahm von der
Untersuchung des Verhaltens gasformiger Elemente und
ihrer Verbindungen?).

Der Grund, warum man gerade an Gasen so funda-
mentale Anfschliisse erhalten konnte, ist der, dalB diese
aufler in ihren Gewichtsverhiltnissen (wie alle Stoffe)
auch in ihren Volumverhidltnissen grolle Regelmiilligkeiten
zeigen, so dall man durch Vergleichung zweier wichtiger
Faktoren nene Schliisse ziehen konnte.

Man kann nimlich gleiche Volumina gasférmiger
Stoffe deshalb in Beziehungen setzen, weil fiir alle Gase,
ob Elemente oder Verbindungen, zwei fundamentale Ge-
setze der Voluménderungen gelten.

1. Das Boyle-Mariottesche Gesetz: Bei gleicher
Temperatur ist das Volum eines Gases umgekehrt
proportional dem Drucke. Es ist also stets das Pro-
dukt Druck (p) < Volum (v) konstant, und nur abhiingig
von der Masse des (Gases:

- T 2 : = ;
Es ist ja 1= P", folglich v,p, = v,p,. Wiihle ich nun
P1 i
fir p einen Normalwert p,, und zwar nach Ubereinkunft den
Druck einer ,Atmosphire® im Meeresniveau = 760 mm

Quecksilber, und nenne ich v, das Volumen bei diesem Normal-

druck und 0° C, so ist T =P8 oder v=£“—P'-}; also das ge-

Vo p
suchte Volumen v gleich dem konstanten Produkt aus Volum
und Druck im Normalzustand (0 und 760 mm) dividiert

durch den tatsichlichen Druck.

Dies gilt aber nur bei gleicher Temperatur. Andert
sich diese, so #andert sich auch das Volumen, oder bel
gleichem Volumen (im abgeschlossenen Raum) natiirlich
der Druck, das Produkt pv i1st also abhiingig von der
Temperatur, und indert sich stetig mit dieser. Dies
driickt aus:

1y Wie wir noch sehen werden, gilt sie in ihrer strengsten
Form tatsiichlich nur fiir Gase (und einen Teil der Lisungen), da
bei vielen Lisungen, Flissigkeiten und festen Kirpern neue Kom-
plikationen eintreten,
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2. Das Gay-Lussacsche Gesetz: Bei gleichem Druck
ist die Voluminderung aller Gase proportional
der Temperaturinderung. Die Volumzunahme be-
triigt pro Grad C '/,., des Wertes bei 0°C, der Pro-
portionalitiitsfaktor a st also = '/,.,. Hat also das Gas
bei 0° das Volum v, so hat es bei t” das Volum
1
273

Dies kann man aber wieder so schreiben:

(27341
=% "573")
und wenn wir nun die immer wiederkehrende Zahl
273 = 0° C setzen (Temperatur von v, als Ausgangspunkt),
so erhalten wir eine neue Rm]mung mit vereinfachter
Skala, nimlich T,=0° T,=0°1}t"C, die absolute
Temperatur T =273 -t mit dem absoluten Null-
T).
273"
d. h. das Gasvolum ist glatt proportional der Anzahl
Grade von T oder der absoluten Temperatur. Die Ziih-
lung von diesem absoluten Nullpunkte an hat fiir die
Abhiingigkeit der Gasvolume von der 'l‘empmutur den
groffen Voiteil, dall ber diesem Nullpunkt auch das Vo-
lumen = Null ist? ) und stetig mit jedem Grad um ?!/,.,
zunimmt. Temperaturen llntﬂl diesem absoluten Null-
punkt kann es also nicht geben.

Wir erhalten also aus der fiir gleiche Temperatur

geltenden Formel pv=p,v, die u]lgf:meme Grasgleichung:

T v T
pyY = [;-“\'{,2—?-3 oder v = _f'pl.].'l 2}.3-

V=1, (]_ _E_. f1 1'_) Udﬂl" Vi=— V¥, (1 —1— ) f— ‘F'u {1 —I— [)1003 67 tj.

punkt (—273°%7". Die Gleichung lautet dann v,= '-:”(

1) genau !fa732,

%) In Wirkhichkeit 1st dies nicht so, weil die Gasgesetze uher
baupt nur anniihernd stimmen, und um so weniger genau sind, je
tiefer die Temperatur ist. Das Volumen Null bei — 2739 ist also
eine theoretische Abstraktion. Praktisch erreichbar ist der absolute
Nullpunkt nicht, man ist ihm aber schon sehr nahe gekommen,
(durch Verdunstung fliissigen Wasserstoffes und Heliums).
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In dieser Gleichung sind auf der rechten Seite p, als der
Normaldruck von 760 mm Hg, und T fiir alle Gase gleich; nur
v, erscheint noch variabel, und wir werden erst spiiter sehen,
daB auch diese Graofe fiir alle Gase gleich ist (§ 21).

Es lautet also die Zusammenfassung beider Gesetze:
Das Volumen aller Gase ist direkt proportional der ab-
soluten Temperatur und umgekehrt proportional dem Druck.

Die Gasgesetze gestatten es also, die Volumverhiilt-
nisse jedes (zases durch Bestimmung von Druck und
Temperatur vergleichbar zu uhuhen indem man das
gefundene Volum auf 0” und 760 mm Hg umrechnet, wie
man sagt: reduziert!). Die reduzierten Volumina aller
Gase sind also fiir alle weiteren Betrachtungen als ver-
gleichbare Objekte anzusehen.

& 16. Wenn wir nun noch das Selbstverstiind-
liche erwiithnen, dall ein Liter Sauerstoff ,reduziert”
stets dasselbe Gewicht hat, und ein Liter Chlor ebenso,
und dal ein halber Liter Sauerstofi’ die Hilfte von einem
ganzen Liter Sauerstoff wiegt, so sehen wir, dall zwischen
(ewicht und Volumen der Gase ebenfalls feste Be-
ziehungen obwalten. Wenn man also aus den Volum-
verhiltnissen der (Gase Schliisse zieht, so wird man diese
auf die Gewichtsverhiiltnisse iibertragen kinnen.

Das fundamentale Experiment zur Aufklirung
dieser Fragen ist nun das folgende:

Wasserstoff und Chlor vereinigen sich im
Lichte zu Chlorwasserstoff. Man mag nun die Ver-

1 Weil diese Heduktion auf 0° und 760 mm im Laboratorium
sehr oft ausgefithrt wird, sei ihr Weg hier noch genauner angegeben.
Das gefundene Volum sei v, der 1hgvlvsuut Druck p, die Tem-
peratur t* C. Dann gilt das Gesetz:

vVep v, 160
278 4+t 278
Es ist also das gesuchte reduzierte Volum
P 278 vp
T80 T278 4t 760 =< (1 4 0,00867 t)
Die iiblichen Tabellen enthalten aulierdem noch notwendige Kor-
rekturen fiir Wasserdampfspannung, Barometer- und Thermometer-
ablesung.

V=17



suchsbedingungen modifizieren, soviel man will: Stets ver-
einigen sich genau 1V olum Wasserstoff und 1 Volum Chlor.
Jedweder Uberschull des einen oder anderen Elementes
bleibt unangetastet. Bei dieser Vereinigung bleibt das
friithere Gesamtvolum ungeiindert. 1 Liter Chlor -1 Liter
Wasserstoff geben 2 Liter Chlorwasserstoff.

Nehmen wir an Stelle des Chlors Sauerstoff, so ver-
linft der Vorgang anders. s vereinigen sich stets und
unabiinderlich 2 Volume Wasserstoft mit 1 Volum Sauer-
stoff zu Wasser. Hierbei werden aber auch nur 2 Volume
Wasserdampf gebildet'). Das Gesamtvolumen vermindert
sich also um /3, aus 2 Litern Wasserstoft 4+ 1 Liter Sauer-
stoff werden 2 Liter Wasserdampf. Genan so ergeben
1 Liter Stickstoff und 3 Liter Wasserstoff ebenfalls nur
2 Liter Ammoniak; und ebenso verliuft bei vielen anderen
Reaktionen zwischen Gasen der Prozell: es werden aus
den verschiedenen Vielfachen der Volume stets 2 Volume
der neuen Verbindung gebildet (Gay-Laussac 1808).

Zur Ausfiihrung dieses Versuches fiillt man einen gra-
duierten (3laszylinder bis an den Rand mit Quecksilber, stiilpt
ihn unter Quecksilber um und liBt nun die gewiinschten (Gas-
volume in den Zylinder eintreten. Vereinigt man nun die
(Gase, z. B. durch den elektrischen Funken, so kann man das
neugebildete Volumen an der Stellung des (Juecksilbers ab-
lesen,

Wohin verschwinden die scheinbar verloren gegange-
nen (Gasvolume? Oder vielmehr wohin verbergen sie sich,
denn dab sie de facto vorhanden sind, zeigt jede Wage, die
das unveriinderte Gewicht des Ganzen angibt. Zur Er-
klirung dienen folgende theoretische B Etmchtunwn die
die Grundlage der “Molekulartheorie der Gase hilden:

§ 17. Wir nehmen eine gewisse Quantitiit einer
chemischen Verbindung, sagen wir Chlorwasserstoff. Wir
kinnen nun diese Quantitiit verkleinern, in beliebige Teile
teilen, diese Teile weiter teilen und so fort. Diese Teilung
mull ein Ende nehmen; wir miissen schlieflich an eine

1) Natiirlich oberhalb 100 C, weil sonst das Wasser sich ver-
dichten wiirde.

Uppenheimer, Grundreil 4. anorg. Chemie. 13, Aufl.
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Grenze kommen, wo ein weiteres Teilen nicht mehr mog-
lich ist.?)

Wir finden also, dafl Chlorwasserstoff — und ebenso
natiirlich alle anderen Substanzen — aus einer Anzahl
kleinster, unteilbarer Partikelchen Dbesteht; und diese
mechanischen Urbestandteile der Kirper nennen
wir Molekiile?). Der Stoff besteht also aus Molekiilen,
von denen jedes einzelne Triiger seiner Eigenschaften ist.
Jedes dieser Molekiille ist noch Chlorwasserstoff; nun
wissen wir aber, dal} dieser aus Chlor und Wasserstoff
besteht; also mufl auch das einzelne Molekiil aus Chlor
und Wasserstoff bestehen: das ,unzerleghche® Molekiil
besteht doch noch aus zwei Teilen. Um dieses Dilemma
zu losen, hat man angenommen, dall die Molekiile zwar
mechanisch unteilbar sind, dall sie aber doch noch
chemisch teilbar sind. Diese chemischen Grundpartikeln
bezeichnen wir als Atome. Die Molekiile der Verbindungen
enthalten also Atome von verschiedener Natur.

Alle Kiorper bestehen aus mechanisch unteil-
baren kleinsten Teilchen, den Molekiilen: diese
sind wieder zusammengesetzt aus den chemischen
Grundeinheiten, den htomen. Der Molekiilbegriff ist
also von Anfang an der einer mechanisch gedachten
letzten Kinheit, der Atombegriff der einer chemisch
wirksamen letzten Kinheit. Nur so kénnen wir uns die
gewaltigen Verschiebungen klar machen, die das Ver-
hiltnis beider Begriffe erlitten hat, ohne dab dadurch
die Grundbegriffe erschiittert worden sind. Urspriinglich
glaubte man, dall jedes Molekiil aus zwei oder mehreren
chemischen Wirkungseinheiten, Atomen besteht.

Dieser klassische Molekiilbegriff gilt auch heute
noch fiir alle chemischen Verbindungen, die man un-
zersetzt in den Gaszustand iiberfilhren kann und sehr
viele in echter Liosung; ferner fiir einige vergasbare
Ele mente (Chlor, Phosphor, Sauerstofl, Wasserstoft usw.).

1) Du.[i dies tatsiichlich so ist und die Ursache dafiir in sehr
starken elektrischen Anziehungekriiften liegt, werden wir
83 32, 33 sehen.

%) Verkleinerungsform (molecula) von moles die Masse.



Die erste Einschrinkung formaler Natur erfuhr der
Molekiilbegriff dadurch, dali man erkannte, dal} bei vielen
Elementen Atom und Molekiil identisch sind. Die
Edelgase und alle Metalle haben ,einatomige Molekiile®.

Die zweite, tiefgreifendere, war die Erkenntnis, dal
in sehr vielen Fillen weder Molekiile im klassischen
Sinne, noch ,Atome* schlechthin die Stoffe aufbauen,
sondern lonen, d. h. elektrisch einseitig anfgeladene
Atome. Dies gilt nicht nur fiir viele LiGsungen mit ihrer
elektrolytischen Dissociation, sondern auch fiir viele feste
Korper, wenn diese aus Salzen u. dgl. bestehen. Hier gibt
es also iiberhaupt keine Molekiile. (N#h. § 47.)

Klar und einfach liegen also die Dinge nur bei den
gasformigen Verbindungen. Hier bestehen freie Mo-
lekiile als letzte Einheit, die nun mehrere Atome als
chemische Wirkungseinheit enthalten.

§ 18. Nach diesen Auseinandersetzungen miissen wir
auch unseren schon des oOfteren gebmuthten Symbolen
fir die Elemente einen anderen Sinn untellegen Sie
bedeuten uns nicht mehr bloB das Vorhandensein des
Elementes, sie haben nicht mehr bloB qualitative Be-
deutunfr, sie versinnbildlichen jetzt eine Quantitit, nim-
lich ein Atom des Elementes; O ist also ein Atom
Sauerstoff, H ein Atom Wasserstoff, Cl ein Atom Chlor.
Und wir schreiben sie in den sogenannten chemischen
Formeln nur in diesem Sinne. Also bedeutet z. B. die
Formel HCl eine Verbindung eines Atoms H mit
einem Atom Cl zu einem Molekiil HCl, H,O diejenige
von zwei Atomen H mit einem Atom O zu einem Mo-
lekiill H,O. So mul} die chemische Formel eines gas-
formigen Elementes auch die Molekularformel sein,
z.B. O,, Cl,, da ja auch diese Molekiile 2 Atome enthalten.

Wie haben wir uns nun den Vorgang einer che-
mischen Reaktion vorzustellen, z. B. zwischen Chlor und
Wasserstoff? Wir haben ein Chlormolekiil, das aus
2 Chloratomen besteht, und ein Wasserstoffmolekiil, das
aus 2 Wasserstoffatomen besteht:

]{‘I m‘ i+ | ' =
I—.—..__._ ——— p—
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Jetzt tritt die ,Reaktion® ein. Zu diesem Zweck
miissen die Molekiile sich spalten; momentan werden die
Atome frei, um sich sofort in anderer Weise wieder zu-
sammenzuschlielfen, so dall Chlorwasserstoffmolelkiile
entstehen.

| H f‘l1| . jil Cl

Zwei Molekiile sind in Reaktion getreten, zwei andere
sind das Resultat. Thre Anzahl bleibt unveriindert.
Fin anderes Beispiel:

Aus 2 Molekiilen Wasserstof und einem Molekiil
Sauerstoff bilden sich 2 Molekiile Wasser nach folgen-
dem Schema:

B e o
emuen-ollt | I 0 0| =
‘ H H | = | = il

e Zahl der Molekiile 1st wiibhrend der Reaktion
nicht unverindert geblieben: aus drei urspriinglich vor-
handenen Molekiilen sind zwei geworden. Die Anzahl
der Atome ist unveriindert, nur ihre Anordnung in
den Molekiilen hat sich geiindert.

Was wir hier mit einem oder wenigen Molekiilen
vorgenommen haben, vollzieht sich in derselben Weise
mit Tausenden und Millionen von Molekiilen.

8§ 19. Nur ein Glied der Kette zwischen unseren
letzten Mnleku]zu‘hetruulltungf-n und der vorhin empirisch
konstatierten Tatsache, dall 2 Volume Wasserstoff mit
1 Volum Sauerstofl 2 Volume Wasserdampf geben, fehlt
uns noch: die Beziehung zwischen den Molekiilen
und dem Volumen der angewandten Gase. Auch
diese ist leicht zu konstatieren: Das gleichmiibige Ver-
halten aller Gase bei Anderungen von Druck und Tem-
peratur machte es sehr wahrscheinlich, daB bei allen Gasen
die Elementarteilchen sich in gleichen Entfernungen be-
finden, und dies in Verbindung mit der Molekulartheorie
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driickt ein sehr wichtiges Gesetz aus: Das dwvogadro-
sche Gesetz. (Graf A. Avogadro 1811.)

Bei allen Gasen ist in gleichem Volumen eine gleich
groBe Anzahl von Malekiilen vorhanden, oder was dasselbe
besagt, eine gleich grobe Anzahl von Molekiilen nehmen
im Gaszustand stets den gleichen Raum ein, vorausgesetzt
natiirlich, daBl Druck und Temperatur gleich sind. Nun
ist der Verlauf der Reaktion villig klar:

Enthiillt ein Liter Chlor n Molekiile, so enthiilt ein
Liter Wasserstoff ebenfalls n Molekiile. Bei ihrer Ver-
einigung erhalten wir 2 n Molekiile = 2 Liter Chlorwasser-
stoff. Dagegen ergeben 2 Liter Wasserstoff = 2 n Mole-
kiile - 1 Liter Sauerstoff = n Molekiile nur 2 n Molekiile.
Diese 2 n Molekiile kinnen also auch nur den Raum von
2 Litern einnehmen.

Und nun sehen wir, warum es notwendig war, auch in den
Elementarmolekiilen dieser (iase noch eine Zusammensetzung
aus Atomen anzunehmen, anzunehmen, daf ihre freien Atome
nicht existenzfihig sind. Gesetzt, diese elementaren Gase be-
stinden aus freien Atomen, so wiirden z. B. ein Liter Chlor
p Atome und ein Liter Wasserstoff ebenfalls p Atome enthalten.
Vereinigen sich nun diese beiden, so wiirden im ganzen
p Molekiile Chlorwasserstoff entstehen, die nun auch nur einen
Liter ausfiillen wiirden. Da dies aber nicht der Fall ist, son-
dern es 2 Liter bleiben, so ergibt sich daraus, daB auch Chlor
und Wasserstoff nicht in freien Atomen, sondern in Molekiilen
mit je 2 Atomen vorhanden sein miissen. Diese Zweiatomigkeit
des Molekiils gilt fiir alle wichtigen elementaren (Gase, dagegen
sind die Edelgase, sowie die Metalle im Gaszustand ein-
atomig, der Phosphor dagegen vieratomig.

Diese so gewonnenen Beziehungen zwischen den Vo-
lumverhiiltnissen der Gase und der Anzahl der Molekiile
geben uns nun weiterhin die Mdoglichkeit, zuniichst fiir
alle gastérmigen Elemente und Verbindungen auch die
Gewichtsverhiiltnisse definitiv aufzukliiren. Wir kiinnen
mit Hilfe dieser Bezichungen das wirkliche Atomgewicht
der gasfirmigen Elemente direkt finden, natiirlich be-
zogen auf eine willkiirliche Einheit, nimlich 1 Atom
Wasserstoff = 1,
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Zunichst lassen sich experimentell unter Beriick-
sichtigung des gleichen Verhaltens der (Gase gegen Druck
und Temperatur ihre Gewichtsverhiiltnisse bei gleichem
Volum, also das spezifische Gewicht oder die Dichte durch
Wiigung feststellen.

Wenn nun aber nach dem Avogadiroschen Gesetz alle
(Gase in gleichen Raumteilen gleich viel Molekiile ent-
halten, so gelten alle Beziehungen, die wir zwischen
den Dichten der Gase feststellen, ohne Anderung
auch fiir jedes einzelne Molekiil.

Das leichteste aller Gase ist der Wasserstoff. Des-
halb beziehen wir auf ihn die iibrigen Gasdichten.

Wiegt also ein Liter Wasserstoff »1%, so wiegt nach
den Resultaten der Wiigungen (in runden .;a,hlen)

1 Liter Sauerstoff 16
1 Liter Stickstoff 14
1 Liter Chlor 35,5
1 Liter Argon 20

1 Liter Quecksilberdampf 100

§ 20. Hierdurch ist nun ohne weiteres zunichst das
Molekulargewicht der elementaren Gase gefunden.
Wiegt ein Liter Sauerstoff 16mal so viel als ein Liter
stqerstﬂﬂ’ so wiegt nach dem Avogadroschen Gesetz
jedes Mﬂlekiil Sauerstoff 16mal so viel als ein Mole-
kiil Wasserstoff. Nun besteht aber das Wasserstofi-
molekiil aus zwei Atomen, enthilt also zweimal die (m-
wichtseinheit der Atome, hat also das Molekulargewicht ,,2%,
Daraus folgt zuniichst das Molekulargewicht des Sauer-
stoffs = 16 >< 2 =32, und allgemein:

Das Molekulargewicht der Elemente im Gaszustande
ist gleich ihrem doppeiten spez. Gewicht, bezogen auf
H =1.

Die Atomgewichte lassen sich dann daraus finden,
WENnn rman uml,} wieviel Atome das Molekiil enthiilt;
denn nach der Definition des Molekiils ist sein Gewicht
gleich der Summe der einzelnen Atﬂmﬂemchte Bei den
sewihnlichen elementaren Gasen sind es zwei, bei diesen
g]lt also:
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Das Atomgewicht der gebrduchlichen elementaren
Gase ist gleich dem spez. Gewicht, bezogen auf H= 1.

Fiir die einatomigen Elemente im (aszustande ist
patiirlich das Atomgewicht gleich dem Molekularge-
wicht (Edelgase, Metalle). Enthalten die Molekiile mehr als
zwel Atome, so ist das Atomgewicht ein entsprechender Teil
des Molekulargewichtes im Gaszustande, so beim Phosphor
der vierte Teil (s. § 93).

Die Molekulargewichte von Verbindungen im
Gaszustande findet man genan so wie die der elemen-
taren Gase.

1 Lit. Chlorwasserstoff HCl wiegt, bezogen auf H =— 1: 18,35
1 Lit. Wasserdampf H,0 & . s, H=1: 90
1 Lit. Ammoniak NH, " 3 « H=1: 8,5

Die entsprechenden Molekulargewichte sind also (be-
zogen auf Wasserstoff mit dem Molekulargewicht 2): 36,5,
resp. 18 und 17.

Diese experimentell gefundenen Molekulargewichte be-
stitigen die Werte, die sich aus der direkten Summierung
der Atomgewichte ergeben:

1 Cl1(35,6) -+ 1 H (1) = 1 HCI (36,5)
2H (2)-10(16)=1H,0 (18)
3H (3)-L 1N (14)= 1 NH, (17)

Die Molekulargewichte aller Stoffe im Gaszustand sind
gleich ihrem doppelten spez. Gewicht, bezogen auf H = 1.

§ 21. Umgekehrt betrachtet nimmt also diese Menge
eines (Gases, die dem Molekulargewicht in Gramm ent-
spricht, das sog. Mol, stets denselben Raum ein und
dient fiir die Volumbeziehungen der Gase als Einheit,
vo (§ 15). Dieses Volumen eines Mols aller Gase bei 0°
und 760 mm betriigt 22,4 Liter (genan 22,412)

Ein Liter Wasserstoff wiegt z. B. 0,0899 g, ein Liter
Sauerstoff 1,43 g, dann ist die Raumerfiillung von 2 g resp.

) 3]
& = H = I'esp. - 3?"3
0,089 1,43
allen Fillen = 22 4 Liter.

32 g = also 1n beidon Fillen und welter in









Diese Feststellung einer genauen Formel ist bisweilen
auf Umwegen moglich, so aus der Stellung des Elementes
im periodischen System, aus anderen Ahnlichkeiten mit
Verbindungen von bekannter Zusammensetzung (z. B. Iso-
morphismus der Kristalle) usw. In vielen Fillen hat sich
eine Regel von groBem Nutzen erwiesen, die eine grobe
Schiitzung des wahren Atomgewichtes bei festen Elemen-
ten gestattet, das Dulong-Petitsche Gesetz (1819):

Das Produkt aus Atomgewicht und spezifischer Wirme
ist konstant (gleich rund 6).

Die spezifische Wiirme eines Stoffes ist die zu einer
Temperaturzunahme um 1° C nitige zugefiihrte Wiirme, be-
zogen auf lg. Als Einheit dient die Wirmemenge, die
notig ist, um 1g Wasser von 156°C um einen Grad in der
Temperatur zu steigern, == 1 cal.

Die spez. Wirme fester Stoffe folgt also bestimmten
(Gesetzen in Abhiingigkeit von der atomistischen Struktur, auf
die wir erst spiiter (§ 51) eingehen konnen. Hier sei nur die
praktische Bedeutung fiir die Bestimmung des Atomgewichtes
erwithnt. Sie ist iibrigens beschrinkt, denn das Gesetz gilt
stets nur niherungsweise, bel einigen Elementen fiir niedrige
Temp. gar nicht (Kohlenstoff, Silicium), besser bei hohen
Temperaturen, wo es aber wieder fiir die anderen nicht gilt,
weil die spez. Wiirme dann ganz andere Werte annimmt.

Die Anwendung dieses (zesetzes gestaltet sich nun folgen-
dermaBen: Mit 16 Teilen Sauerstoff, also mit eilnem Atom, ver-
binden sich 63,6 Teile Kupfer. Ist nun diese Menge ebenfalls
einem Atom entsprechend? Oder eatspricht sie mehreren
Atomen, oder ist erst mit mehreren Atomen Sauerstoff ein Atom
Kupfer verbunden? Das Dulong-Petitsche (Gesetz gibt uns
Antwort. Die spez. Wirme des Kupfers bei 18" ist 0,095,
Diese Zahl mit 63,6, dem mutmaBlichen Atomgewicht, multi-
pliziert, gibt ea. 6. Damit ist gezeigt, daB 63,6 das wirk-
liche Atomgewicht des Kupfers ist, dab auf ein Atom O
ein Atom Cu entfiillt, daB der Verbindung also die Formel CuO
zukommt.

Mit 16 Teilen Sauerstoff sind ferner 216 Teile Silber ver-
bunden. Die spez. Wiirme des Silbers ist 0,057, das Produkt
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beider Zahlen 12,2, Also ist 216 doppelt so groB, als fiir
das einfache Verhiiltnis AgO stimmen wiirde: das wahre Atom-
gewicht ist 108. Die Formel der Verbindung mufl Ag,O sein.

Mit Hilfe verschiedener Methoden ist es gelungen, das
Atomgewicht aller Elemente auller einigen radioaktiven
mit groBer Geenaunigkeit zu bestimmen. Die Tabelle auf S. 44
aibt die genauen Zahlen, withrend bei der Besprechung
der einzelnen Elemente im speziellen Teil die Zahlen fiir
den praktischen Gebrauch abgerundet angefiihrt werden.
Als Einheit dient aus praktischen Griinden O — 16, so daf}
H—=1,008 ist. Von den zahlreichen radioaktiven FEle-
menten sind nur diejenigen erwiithnt, deren Atomgewicht
bereits einigermaflen bekannt ist.

Eine fiir viele Betrachtungen, insbesondere auch die
Affinitit (§§ 25, 37) wichtige Konstante sei hier noch einge-

Atomgewicht
fiithrt, der Quotient von - Spf{:. g

der Elemente, das an den Stoffen im festen Zustande ge-
messen wird. Hs ist z. B, sehr grof bei den Alkalimetallen,
sehr klein bhei den Edelmetallen, Das kleinste Atomvolum
hat der Kohlenstoff. Die Kurve des Atomvolum steht im Zu-
sammenhang mit dem periodischen System.

§ 23. Die eben entwickelten Gesetze bilden die
Grundlage der modernen Chemie. Auf Grund dieser
Gesetze wurde es moglich, chemische Formeln und
chemische Gleichungen zu bilden. Nun sehen wir noch
einmal eine solche Formel an:

HCIl: Chlorwasserstoff.

Diese Formel sagt aus:

1. Es liegt ein Stoff vor, der Chlor und Wasserstoff
enthilt.

2. Die Verbindung enthilt auf 35,5 Teile Chlor 1 Teil
Wasserstoff und hat das Molekulargewicht 36,5,

3. Ein Atom Chlor und ein Atom Wasserstoff binden
sich gegenseitig. Diese Tatsache fithrt man zuriick
auf eine supponierte chemische Verwandtschaft
(Affinitiit, § 25).

das sog. Atomvolum



Ap | Silber

Al | Alominium .
Ar | Arcon

As | Arsen

Aun | Gold .

B | Bor

Ba | Bariuam

Be | Beryllium
Bi | Wismut .
Br |Brom., . .
C Kohlenstoff .
Ca | Caleium .
Cd | Cadmium
Ce |Cerinm

Cl |Chlor.

Co |Kobalt

Cp | Cassiopeium
’r | Chrom

(s | Césium

Cu | Kupfer .
Dy | Dysprosium
Em | Emanation .
Er | Erbium .
Eu | Enropium

F | Fluor.

Fe | Eisen .

Ga | Gallium .
Gd Gadolinium.
(1@ (GFermanium
H Wasserstofl .
He | Heliam

Hf | Hafnium.
He | Quecksilber.
Ho Holmiom,
[n | Imdium

Ir | Iridium .

J Jad

K Kalium .
Kr Krypton.
La | Lanthan .

Li | Lithium .

—_

4

Praktische Atomgewichte

' Magnesium .

fiir

107.88
26.97
59,88
74.96

197.2

10.82

137.4

9.02

209.0
79.92
12.00
40.07

112.4

140.2
85.46
h8.97

175.0
52.01

132.8
63.57

162.5

2a949

167.7

152.0
19.00
hh.B4
G9.72

157.3
72.60

1.008
4.00

178.6

200.6

1G3.5

114.8

194.1

126.92
39.10
82.9

138.9

6.94
24.32

1927.

Mn
Mo
N
Na
Nb
Nd
Ne
N1
0
Os
P
Pb
Pd
Pr
Pt
Ra
Eb
Rh
Ru
=
Sh
Se

Mangan .
Molybdin
Stickstoff
Natrium .
Niobium .
Neodym .
| Neon .

Nickel

X | 54.-93

Sauverstoll :

Osmium .
Phosphor
Blei

Palladium

Praseodym

FPlatin

Radium .
Rubidium
Rhodinm

Ruthenium

Sehwefel
Antimon
Scandinm
Selen .

| Silicium .

| Samarium

| Zinn .

| Strontium

| Tantal

| Terbium .

| Tellur

| Thorium .

| Titan .
Thallium

' Thulium .

| Uran .

' Vanadinm
Wolfram
Xenon
Yttrium .

Ytterbium .

Zink .
Zirkonium

96.0
14.008
23.00
93.5
144.5
20.2
5S.68
16.000
190.9
31.04
207.2
106.7
140.9
195.2
226.0
85.5
102.9
101.7
32.07
121.8
45.10
79.2
28.06
150.4
118.7
87.6
181.5
159.2
12%.6
232.1
45.1
204.4
169.4

| 238.2

51.0
184.0
130.2

89.0
173.5

65.37

1.2
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Alles dies ist durch die einfache Formel ausgedriickt.
Sehen wir nun andere Verbindungen des Wasserstofls an:
Wir kennen schon zwei,

Wasser H,O und Ammoniak NH,.

Betrachten wir nun diese Formel genauer, so fillt
es auf, da dem Chlor zu seiner Verbindung ein Atom H
geniigt, withrend der Sauerstoff zwei und der Stickstoff
gar drei verlangt; denn es gibt keine Verbindung OH
oder NH. Und wenn wir weiter sehen, dal das Kohlenstofl-
atom C zu seiner Siitticung 4 Wasserstoffatome braucht,
so erkennen wir, daf} es sich um tiefgreifende Unterschiede
in der chemischen Anziehungskraft handelt. Man bezeich-
net das Mab dieser chemischen Bindungskraft als Wertig-
keit oder Valenz.

Auf den inneren Sinn dieser Wertigkeit kinnen wir
erst nach Kenntnisnahme der Atomstruktur eingehen (§ 36);
hier sei nur die Tatsache vorausgesetzt, und die Valenz-
zahl rein schematisch angegeben.

Als Einheit der Valenz dient wiederum der Wasser-
stoff, da er die niedrigste Valenz hat, indem er hichstens
ein Atom eines anderen Elementes binden kann. Er und
diejenigen Elemente, die nur ein Atom Wasserstoff binden
kinnen, sind die einwertigen Elemente. Hierher ge-
horen z. B. Chlor, Brom, Jod, Fluor, die Alkalimetalle
und Silber.

Zweiwertig sind die Elemente, deren Atom zwei ein-
wertige oder ein anderes zweiwertiges Atom zu binden vermag.
Die wichtigsten sind: Sauerstoff, Schwefel, die alkalischen
Erdmetalle, Zink, Magnesium, die Metalle der Eisengruppe.

Dreiwertig sind w. a. Stickstoff, Phosphor, Gold, Eisen,
Chrom.

Vierwertig Kohlenstoff, Schwefel, Silicinm, Platin,

Finfwertig Stickstoff, Arsen, Antimon, Phosphor.

Sechswertig Schwefel, Wolfram, Molybdiin,

Siebenwertig Chlor, Mangan.

Schon aus dieser ganz oberflichlichen Ubersicht liBt
sich erkennen, dall die Valenz kein feststehender Wert
1st, sondern dafi viele Elemente wechselnde Wertigkeit



T |

besitzen. Die interessantesten Deispiele von Vielwertig-
keit sind z. B. Schwefel, der 2, 4, 6 wertig, Mangan, das
9, 3, 4, Twertig, Stickstoff, der 1, 2, 3, 4, Swertig ist.
Aus dieser Verschiedenheit folgt das Gesetz der multiplen
Proportionen (§ 13).

Die Bezeichnung der Wertigkeit geschieht durch kleine
Ziahlen an dem Symbol des Elementes,

z. B. C}, O, NII (CIV

§ 24. Mit Hilfe unserer gewonnenen Anschauungen
itber Wertigkeit usw. konnen wir nun auch in unseren
Formeln auller dem Atomverhiltnis noch der Art und
Weise der Bindung der Atome Rechnung tragen. Wir
versinnbildlichen in den sog. Strukturformeln nicht nur
die im Molekiil vorhandene Zahl der Atome, sondern auch
ihre Verteilung nach der Valenzlehre. Diese Formeln,
die in der organischen Chemie besonders grofe Bedeutung
haben, werden wir in der anorganischen verhiltnismiillig
selten gehrauchml Denn die beiden wichtigsten Reaktions-
typen der anorganischen Chemie sind damit nicht exakt
wiederzugeben: die lonenreaktionen und die Kom-
plexverhindungen auf Grund der ,Nebenvalenzen®
resp. der Koordinationszahl (§ 36). Immerhin werden
sie gebraucht, so ist die Strukturformel der Schwefel-
siure (H,50,) im wasserfreien Zustand:

VI /().
3 > S < g_ E oder kiirzer O,SV! gg

Zur Darstellung chemischer Prozesse bedient man
sich der sog. chemischen Gleichungen. Man schreibt
z. B. den Prozell der Entstehung von Chlorwasserstoff
folgendermalien: Hy 4 Cly = 9H (L

Ein Mol. (2 Atome) H + ein Mol. (2 Atome) Cl=2
Mol. HCL. Oder die Entstehung von Wasser:

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

Dasjenige, was durch diese (Gleichungen ausgedriickt
wird, ist eine chemische Reaktion.
Wodurch aber kommt denn i{iberhaupt eine solche

Reaktion zustande?
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Zwei Dinge mull man hier streng unterscheiden:
die Ursache einer chemischen Reaktion und die Ver-
anlassung zu einer solchen. Es kinnen zwei chemische
Stoffe, welche die grifite Neigung haben, miteinander zu
reagieren, unter gewissen Bedingungen unbegrenzte Zeit
in engem (remisch miteinander ruhen, ohne in Reaktion
zu treten, bis endlich die Bedingungen giinstig werden,
die Veranlassung zur Reaktion vorliegt.

Affinitiit, Massenwirkungsgesetz, Chemisches Gleich-
gewieht, Reaktionsgesehwindigkeit.

§ 25. Die Ursache, dab aus irgendwelchen Mole-
killen oder Ionen Molekiile oder Ionen anderer Art wer-
den, dall also eine chemische Reaktion eintritt, ist eine
Kraft?), und die Arbeit dieser Kraft im Energiemal
nennt man chemische Affinitit. Zur Klarstellung
dieses Begriffes migen folgende grundlegenden Erwi-
gungen dienen: Bei allen chemischen Reaktionen wird
chemische Energie umgesetzt. Es ist dies eine Energie-
form, die in dieselbe Kategorie gehirt, wie die anderen
bekannten Energien, also mechanische Energie, Wirme,
Elektrizitit usw. Natiirlich folgen auch die Umwand-
lungen dieser Energie genan denselben Gesetzen, die
fiir alle Energieformen Geltung haben; dafi heilit die
chemm.he Iinergie ist ohne WEIIU‘at an (Gésamtenergie
in die anderen meen Wiirme, Licht, mechanische Ar-
beit usw. umsetzbar, und umgekehlt kann durch Zufiih-
rung und auf Kosten anderer KEnergien, insbesondere
Ei&Ltnm.tt Licht und Wi dirme, LhEIlllSL]IE Energie neu
gebildet \RLILlEI], die dann in den so gebildeten Stoffen
aufgehﬁui’t als chemische Energie, chemische Spann-
kraft vorhanden ist.

Nur solche Reaktionen nun, bei denen chemische
Energie in andere Energieformen iibergefiihrt wird, die
freie Energie des chemischen "autenm also vermindert
wird, l-.ul]nEn von selbst eintreten, withrend die Prozesse,

') Sie ist elektrischer (viclleicht magnetischer) Natur (§ 36)



bei denen chemische Energie neu gebildet wird, natur-
cemiill nicht ohne Zufuhr fremder Energie verlaufen. Die
Prozesse, die, wie gesagt, spontan eintreten kinnen,
sind also dadurch charakterisiert, dall auf Kosten der
chemischen Energie andere ISnergien gebildet werden oder,
mit anderen Worten ausgedriickt, Arbeit geleistet wer-
den kann. Diese Arhutﬂhhlgkmt des Systems wird bei
spontan eintretenden Reaktionen ein Maximum, wenn
sie ohne jeden Verlust durch irreversible Wiirme-
abgabe geleitet werden, also umkehrbar und isotherm
(Kreisprozell, § 8). Die so erhiiltliche ,maximale Ar-
beit® (A) bei der Bildung eines ncuen chemischen Sy-
stems ist also geradezu ein Mal fiir die L]]EII]IEE]IL
Verwandtschaft oder Affinitit der das Nystem bil-
denden Stoffe.

So leistet z B. bei theoretisch bester Ausnutzung der
Prozelb der Verbindung wvon Zink mit Schwefelsiure mehr
Arbeit als die Verbindung von Kupfer mit Schwefelsiure.
Infolgedessen verdriingt das Zink, wenn man es in eine
Lésung von schwefelsaurem Kupfer hineinbringt, das Kupfer
aus seiner Verbindung und setzt sich an seine Stelle; es hat
eine grofere ,Affinitit" zur Schwefelsiure als das Kupfer.

Da nun nach § 9 die maximale Arbeit gleich der
Verminderung der freien Energie ist, so ist diese
fiir chemische Reaktionen das Mall der Affinitiit.

§ 26. Nun kommen aber villig umkehrbare und
ohne jede Anteilnahme von Wiirmeenergie verlaufende
chemische Umsetzungen nur sehr selten vor. DBeil den
meisten spontan eintretenden chemischen Prozessen wird
auler Irgendeiner Arbeitsleistung auch noch Wirme ab-
cegeben (exothermische Reaktionen s, u); und in sehr
vielen Fillen kann man den ermn;_, so leiten, dal iiber-
haupt die ganze chemische Energie ohne Lemtuutr aullerer
Arbeit in Wiirme iibergeht. Die so bei 1ermﬂlhmg
jeder anderen Energieabgabe erhaltene Wiirme bezemlmet
man als die Wirmetinung einer Reaktion (Nih. § 54).

So hat man denn frither nach dem Vorgange von Berthelot
angenommen, dal die positive Wiirmetdnung einer Reaktion
das Mab ihrer Affinitit ist. Dieses vielfach angenommene
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Prinzip ist aber kein Naturgesetz, gilt vielmehr nur mit
groben Einschrinkungen; so kann es z. B. schon die spontan
eintretenden endothermischen Reaktionen nicht erkliren, wie
sie ja bei jedem Gleichgewicht (s. u.) vorhanden sein miissen
(vgl. auch § 30). Das Berthelolsche Prinzip gilt aber angenihert
fiir die bei niederer Temperatur vollstindig (§ 28) verlaufen-
den Reaktionen, die sehr hiufig sind, und hat deshalb prak-
tische Bedeutung. Das theoretische Mal der Affinitiit ist aber
nicht die Wirmeténung, sondern gerade die unter Eliminie-
rung der Wirmeverschiebungen resultierende (oder berechnete)
maximale Arbeit?).

Nach der Definition der ,maximalen® Arbeit ist
diese aber nur dann gleich der Abnahme der freien Energie,
wenn der Vorgang isotherm und reversibel geleitet wird.

Beiirreversibler Leitung entsteht aber auch auf Kosten
der freien Energie Wiirme; denn diese Energie ist eben in
bezug auf ihre Umwandlungsmoglichkeiten ,frei®, so daf sie
natiirlich auch in Wiirme iibergehen kann. In dem er-
wihnten Grenzfall, dab gar keine Arbeit geleistet wird,
geht ja auch die gesamte freie Energie in Wiirme iiber,
und ihre Abnahme wird mit der Anderung der Gesamt-
energie mitbestimmt, ohne dall man bei dieser Methode
sagen kann, wie grol der Anteil an freier Energie bei
dieser Anderung ist.

Reaktionen, bei denen die maximale Arbeit mit der Ab-
nahme der (Gesamtenergie ganz zusammenfillt, gind in der Che-
mie nicht hdufig, so liefern praktisch genommen einige galva-
nische Elemente isotherm auf Kosten der freien Energie elek-
trische,

In den meisten praktisch vorkommenden Fillen ist die
Abnahme der freien Energie geringer als diejenige der Ge-
samtenergie. Dann wird eben auf Kosten der chemischen

1) Die Berechnung der maximalen Arbeit ist in den
Fillen sehr einfach, wenn man die chemische Energie reversibel in
elektrische iiberfilhren kann, wie in galvanischen Elementen. In an-
deren Fiillen gelingt die Berechnung mit Hilfe der ,Gleichgewichts-
konstante® K (s. u.), die von der Affinitiit abhiingig ist; und wo auch
diese nicht zu ermitteln ist, kann man in vielen Fillen mit Hilfe
des Nernstschen Wiirmetheorems zum Ziele kommen (vgl. & A1

Oppenheimer, Grundril d.anorg. Chemie. 13. Aufl. 4



Energie auBer der Arbeit stets auch noch Wirme ab-
gegeben, Der spontan eintretende Vorgang verlioft exo-
thermisch. Freilich ist bei sehr vielen chemischen Prozessen
A nur wenig kleiner als U, so daBl das Berthelotsche Prinzip
annihernd gilt. Weiterhin aber gibt es zahlreiche chemische
Vorgiinge, bei denen Wirmeenergie von aullen zugefiihrt
und in chemische Energie iibergefiihrt wird. Soleche Vorginge
nennt man endothermische. Sie treten um so hiufiger
auf, je hoher die Temperatur ist (Nih. § 57). Dann entzieht
eben der Vorgang der Umgebung die Wiirmeenergie, die er
braucht; und wenn dabei Arbeit geleistet wird, ist diese um
die aufgenommene Wirme griobBer als die Abnahme der
inneren Energie.

Es spielen also Wirmeumsetzungen bei den aller-
meisten chemischen Vorgingen eine wichtige Rolle, auf
die wir im Kap. Thermochemie niiher eingehen werden.
Hier ist nur darauf hingewiesen worden, um von vorn-
herein den Irrtum nicht aufkommen zu lassen, als wiren
die Wirmeumsetzungen entscheidend fiir die Affinitit.
Als Mal} der Affinitit diirfen wir nur die Arbeitsfihig-
keit eines Systems ansehen, oder mit anderen Worten die
Moglichkeit der Abnahme der freien Energie; wenn
auch, wie gesagt, bei sehr vielen wichtigen Reaktionen
die Messung der Wirmeténung praktisch ausxemht

§ 27. Eine ,chemische Reaktion besagt also fol-
gendes: HEs sei gegeben ein chemisches System, bestehend
z. B. aus einer einzigen Molekiilart AX. Dieses Mole-
kiil habe die F'Eihigkcit, sich in die beiden Molekiile
A und X zu spalten. Wir haben dann eine Reaktion
AX — A} X. Diese Art von Reaktionen, bei denen
nur eine Molekiilart sich verindert, nennt man mono-
molekulare Reaktion. Diese Reaktion geht nun so
lange vor sich, bis ein durch verschiedene Bedingungen
bestimmter Endzustand eingetreten ist, der sich auf den
drei Molekiilgattungen A, X und -".X aufbaut und den
man als ,chemisches hlemhgewlcht bezeichnet.

Dasselbe gilt, wenn wir zwei an sich ruhende Systeme
AX und BY miteitmndﬂ' in Beriihrung bringen. Dann
konnen sich die beiden Gleichgewichte fndern, wenn
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nimlich Affinititen auftreten, die unter Abnahme der
freien Energie eine Reaktion der beiden Molekiilarten (bi-
molekulare Reaktion) in dem Sinne AX +BY =AY+ BX
bewirken, bis sich ein neues Gleichgewicht, aufzebaut auf
den vier Molekiilarten AX, BY, AY, BX, heraus-
gebildet hat.

DaB sich iiberhaupt ein Gleichgewichtszustand her-
stellt, und nicht die Reaktion AX 4+ BY = AY | BX
vollkommen bis zum Verschwinden der Molekiile
AX + BY verliuft, liegt an dem chemischen Grundgesetz,
dal die Molekiile AY und BX auch wieder miteinander
reagieren wollen, also eine der ersten umgekehrt ver-
laufende Reaktion eingehen: AX |+ BY =S AY 4 BX.
In vielen Fillen ist freilich diese Gegenreaktion sehr ge-
ringfiigig, die Gleichgewichte liegen praktisch ganz an
einem Ende (s. u.).

Zum niheren Verstindnis der Gesetze dieser che-
mischen Gleichgewichtszustiinde miigen folgende Andeu-
tungen dienen.

Betrachten wir eine umkehrbare Reaktion zwischen
zwel Molekiilgattungen AX4+BY << AY 4+ BX (-} q)Y),und
gehen wir von dem Anfangszustande aus, daB nur Molekiile
AX und BY vorhanden sind. Je mehr reaktionsfihige
Molekiile dieser Stoffe AX und BY frei beweglich in
einem Volumen (Fliissigkeit oder Gas) sich befinden, desto
grifer ist naturgemill die Wahrscheinlichkeit, dall sie
miteinander reagieren konnen, desto griber also in anderen
Worten die Geschwindigkeit ihrer Reaktion, die ja
ceteris paribus von der Wahrscheinlichkeit ihres Zusam-
mentreffens in der Zeiteinheit abhiingig ist. Dies ist der
einfachste Ausdruck des alle chemischen Reaktionen be-
herrschenden sogen. Massenwirkungs-Gesetzes (Gesetz von
Guldberg und Waage), daB ceteris paribus die Reaktions-
geschwindigkeit (v) zweier Kérper proportional ist ihrer
yaktiven Masse“, die man in der Praxis in erster An-
niherung gleichsetzen kann der Konzentration. Es ist

!) Man schreibt die Gleichungen stets so, dal die positive
Energieabgabe (Wirmeténung q) rechts steht; in der Gleichung
fir K bildet diese Seite der Gleichung den Nenner,

4*
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also fiir die Reaktion AX 4+ BY — AY 4+ BX die Ge-
schwindigkeit v=Cax - Cpy -k oder wenn man, wie viel-
fach iiblich, die Konzentration von AX durch eckige
Klammern [AK] bezeichnet: v=[AX].[BY]- k.

k ist die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion, also
die andere Variable neben der aktiven Masse C. Sie hingt
von der spezifischen Affinitit, Temperatur usw. ab (s. u.).
k, 1st die (Geschw. Konst. der entgegengesetzten Reaktion, die
natiirlich einen ganz anderen Wert haben kann. — Theore-
tisch ist aktive Masse =— Konzentration nur bei stark ver-
diinnten Losungen, resp. bei idealen Gasen. Denn ganz
streng hiingt die Wirkung vom Druck ab (aktive Masse),
und dieser ist nur in den genannten Grenzfillen = der Konz.
Praktisch sind bei hinreichend verd. Liésungen und bei (Gasen
die Abweichungen zu vernachlissigen; nur bei Ionenreak-
tionen kommen sie in Betracht, weil hier die freien elektr.
Ladungen den nach auBen wirkenden Druck herabsetzen, eine
ceringere aktive Masse ergeben (§ 43).

Nun nehmen aber bei der Reaktion die Molekiile
AX und BY immer mehr ab, und es bilden sich immer
mehr Molekiile AY + BX. Infolgedessen wird die um-
gekehrte Reaktion AY +BX — AX--BY immer mehr
hea-:,hleum"t deren Geschwindigkeit v, = [AY]-[BX] -k, ist.
Damit wird nuch der zahlenmiibige Umhnrr der entge;neu-
gesetzten Reaktion immer grifler im V erhiiltnis zur ersten
Reaktion. Es wird also die (zeschwindigkeit der tatsich-
lich erfolgenden Umwandlungvon AX+BY in AY-++BX,
die natiirlich = v — v, ist, immer kleiner. Die Reaktion
geht nun so lange weiter, bis v =v,, d. h. bis sich in der
Zieiteinheit ebensoviele Molekille A X+ BY um-
wandeln, wie umgekehrt. Dann geschieht also schein-
bar gar nichts: der (Gleichgewichtszustand ist er-
reicht. Da v=yv,, so ist dann auch

[AX][BY]-k |-[BX] -k, oder
[AX] |BY] K,
[AY] [BX]

Wenn ein Molekiil in seine Atome oder ein kom-
plizierteres Molekiil in zwei gleiche Teile zerfillt, resp. bei

—h




Umsetzungen zweier Molekiile, nehmen die (Gleichgewichts-
bedingungen folgende Form an:

1. N,O,22NO, resp. 2. H,+J,<<2HJ,
[NO,|-[NO,] [NO, [* o [Hal [Js]

L & oder ——=— =k & S =
[N,0,] [N,0,] [HLJ|[HLJ]

8 28. Die Konz. der Molekiile auf beiden Seiten
der Reaktion steht in einem bestimmten Verhiltnis, das
durch die Gleichgewichtskonstante K definiert wird,
die ihrerseits gleich dem reziproken Verhiiltnis der Ge-
schwindigkeitskonstanten der beiden Reaktionen ist.

Theoretisch sind, wie erwihnt, alle vorkommenden
chemischen Reaktionen umkehrbar, d. h. es mull sich stets
ein Gleichgewichtszustand ausbilden. Wo aber dieser
(+leichgewichtszustand nun liegt, ob also K groff oder klein
ist, das hiingt von den mannigfachsten Faktoren ab, z. B.
der Konzentration, dem Druck, der Temperatur usw., bei
cleichen Bedingungen aber von der Affinitit (§ 25). KEs
gibt in der Tat Vorginge, bei denen die Umwandlung der
beiden primiren Molekiilarten nur recht unvollkommen
verliuft und ein erheblicher Teil dieser Molekiile erhalten
bleibt, so dall das Gleichgewicht ungefihr in der Mitte
liegt!). In anderen Fiillen verliuft dahingegen die Reaktion
praktisch nur nach einer Richtung hin, so dal es kaum mog-
lich ist, die Gleichgewichte zu erkennen: hier ist also K
sehr klein: AX + BY verschwinden fast villie zugunsten
von AY 4+ BX. Solche praktisch fast zu Ende verlau-
fenden Vorginge sind die meisten bei gewihnlicher Tem-
peratur exothermisch verlaufenden Reaktionen.

Die einfachsten Fiille, die auch zugleich ein sehr plausibles
Bild des Massengesetzes geben, sind diejenigen, in denen ein
Produkt der primiiren Reaktion praktisch vollkommen aus dem
System verschwindet, so daB seine aktive Masse gleich Null
wird, und infolgedessen die Reaktion praktisch ganz dem einen

k.

') Das wichtigste Beispiel dafiir ist die Reaktion zwischen
Essigsiiure - Alkohol, resp. Essigester - Wasser, wo bei Anwendung
gleicher Mole das Gleichgewicht stets etwa bei 2/, Ester + Wasser,
'/s Alkohol - Siiure liegt, gleichgiiltic ob die Reaktion Siure -}- Al-
kohol 2= Ester -|- Wasser von links oder rechts her beginnt.
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Ende zustrebt. Dieses Verschwinden der einen Molekiilgattung
geechieht meist entweder durch Entfernung in gasférmigem
Zustand oder durch Ausfillen als unloslicher Niederschlag. Zwei
Beispiele migen dies versinnbildlichen:

Wenn wir zu einer Sodalosung Salzsiure zusetzen, so
braust sie auf; es entweicht Kohlendioxyd und in der Lisung
bleibt NaCl, und zwar wird bei ausreichender Entfernung des
gasfirmigen CO, (z. B. Kochen oder Druckverminderung) die
Kohlensiiure viallig vertrieben., Das geht so vor sich: Es
bildet sich zuniichst ein Gleichgewicht aus zwischen Natrium-
carbonat — NaCl — HCl — Kohlensiure'). Das wird aber so-
fort wieder dadurch gestért, daB die Kohlensiure in CO, - H,O
zerfillt, ersteres als Gas entweicht, aus der Reaktion ver-
schwindet, seine ,aktive Masse* gleich Null wird. So muf
sich ein neues (Gleichgewicht bilden, das wieder gestort
wird und so fort, bis die letzte Spur CO, aus der Libsung
waunsgetrieben® ist. Von diesem restlosen Ablauf macht
man z B. bei der Kalkbrennerei Gebrauch, indem man das
CO, abventiliert, dann geht CaCO, vollig in CaO iiber.

(Ganz genau wie das Entweichen eines gasformigen Pro-
duktes wirkt das Awusfallen eines unlioslichen Niederschlages.
Auch hier scheidet ein Bestandteil eben dadurch aus der Re-
aktion aus, seine ,aktive Masse® wird Null, und deshalb kommt
das GGleichgewicht nicht eher zur Ruhe, als bis dieses unlisliche
Produkt ganz ausgefiillt ist. Wenn man z. B. ein Mol Silbernitrat,
AgNO,, mit einem Mol Salzsiiure, HCI, versetzt, so fillt das Chlor-
silber AgCl (praktisch) total aus und es bleibt nur Salpeter-
siure iibrig?).

Ahnlich wirkt es auch, wenn ein Bestandteil der Reak-
tion im Verhiiltnis zu dem anderen in enormem Uberschub
vorhanden ist; dann wird der andere relativ fast gleich Null,
und das Gleichgewicht liegt auch dann ganz an dem einen
Ende des Prozesses. Denn wenn in der Gleichung

|[AY] - [BX]

') Wenn man diese Reaktionen, wie es korrekt ist, als Ionen-

reaktionen (§ 44) betrachtet, wird nur die Formulierung eine andere,

das Prinzip bleibt genan dasselbe, indem man die Konz. der ein-
zelnen lonen in die Gleichungen einstellt.
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[AX] sehr groB wird, wird [BY]= fast Null, die Reaktion
verliuft also praktisch nur in der Richtung, daB BX -}- AY
gebildet wird. Man kann also durch Steigerung der Konz.
eines Stoffes die Reaktion immer mehr einer vollstindig
verlaufenden nihern. Wenn man z. B. einen Ester mit einem
groben Uberschuf von Wasser behandelt, wird er praktisch
vollig verschwinden und nur Alkohol 4 Sdure (neben dem
{iberschiissigen Wasser natiirlich) iibrigbleiben.

§ 29. Dab bei sonst gleichen Bedingungen die Diffe-
renz der Reaktionsgeschwindigkeiten und damit die Lage
des (Gleichgewichtszustandes vor allen Dingen von der
Affinitiit der reagierenden Stoffe abhingt, ist selbstver-
stindlich. Wenn z. B. zwischen Wasserstoff und Sauerstoff
bei niederer Temperatur eine sehr hohe Affinitiit besteht,
sich zu Wasser zu vereinigen, so wird naturgemill das
Bestreben des einmal gebildeten Wassew, wieder in
Wasserstoff und Sauerstoff zu zerfallen, ein sehr geringes
sein, und dem zufolge der Gleichgewiahtsxuatand dieser
Reaktion praktisch vollstindig an dem einen Ende liegen,
daB niimlich Wasserstoff und Sauerstoff sich vollstiindig
zu Wasser vereinigen. Nun hingt aber die Affinitiit auch
wiederum von mannigfachen Faktoren, vor allen Dingen
von der Temperatur ab. Und so finden wir bei fast
allen Reaktionen, dall ihr Gleichgewichtsznstand sehr stark
von der Temperatur beeinflubt wird.

Dies gilt nur fiir diejenigen Reaktionen nicht, die iiber-
haupt ohne Wirmeumsatz verlaufen. Bei diesen ist der
Gleichgewichtszustand unabhéingig von der Temperatur
und nur abhingig von den reagierenden aktiven Massen. FEine
solche Reaktion ist nahezu z B. die Vereinigung von Siuren
und Alkoholen zu Estern, resp. umgekehrt der Zerfall der
Ester zu Alkohol und Siuren (vgl. 8. 53, Anm.). Dagegen
sind die Gleichgewichtszustiinde aller exothermischen und endo-
thermischen Reaktionen stark von der Temperatur abhiingig.
Und zwar gilt fiir alle diese Gleichgewichte die Regel des
wbeweglichen Gleichgewichts® von wvan’t Hoff. Diese
besagt, dal mit zunehmender Temperatur stets diejenigen Re-
aktionen begiinstigt werden, die mit Wiirmeaufnahme ge-
schehen, wiihrend bei Abnahme der Temperatur diejenigen
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Reaktionen das Ubergewicht bekommen, die mit Abgabe von
Wiirme verlaufen. (Niih. s. §57.) Wenn wir wieder das Beispiel
der Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff zu Waseer
heranziehen, so ersehen wir, daB bei niederer Temperatur diese
sehr stark exothermische Reaktion praktisch vollstindig ver-
linft, wenn wir z, B. Wasserstoff und Sauerstoff durch Platin-
schwamm vereinigen. Dagegen liegt bei sehr hoher Tempe-
ratur das (Gleichgewicht stark nach der Seite der Dissozia-
tion des Wassers in Wasserstoff und Sauerstoff verschoben.
(Genau so liegt die Sache bei vielen anderen stark endother-
mischen Zerfallsreaktionen, z. B. beim Zerfall des Jodmolekiiles
in freie Jodatome bei hoher Temperatur usw. Umgekehrt
haben Kohlenstofl und Wasserstoff bei hoher Temperatur das
Bestreben, sich in einer endothermischen Reaktion zu ver-
einigen und Acetylen zu bilden, bei niedriger Temperatur
wieder unter Abgabe von Wirme zu zerfallen.

Wir haben hier von den Wirmeumsetzungen nur der
Einfachheit wegen gesprochen. In Wirklichkeit hiingt auch
die (Gleichgewichtskonstante ceteris paribus ab von der maxi-
malen Arbeit, welche die Reaktion leisten kann, also ihrer
Affinitit (s. 0.). HEs libt sich nimlich durch eine genauere
Analyse mathematisch zeigen, daB die Gleichgewichte zu-
gunsten des entstehenden Systems [BX -+ AY/!, wenn alle
Konzentrationen gleich KEins gesetzt werden, proportional
sind der maximalen Arbeit der Reaktion und umgekehrt
proportional der Temperatur: es ist niimlich

A
RT

Bei gleicher Temperatur und gleicher Konzentration wird also
K um so kleiner, es liegt also das (3leichgewicht einer Reak-
tion um so weiter nach dem einen Ende hin, je grifler die
Leistungsfihigkeit in dieser Richtung ist. Awuch hier zeigen
also die Naturvorgiinge das Bestreben, einen moglichst groBen
Gewinn an Arbeitsleistung zu erzielen. Bei gleicher Affi-
nitiit aber wird K grofer, wenn T wiichst, die Reaktion also
unvollkommen.

DaB die Wirmeténungen nicht das MaB sein kénnen,
dal das Berthelotsche Prinzip nicht richtig sein kann (§ 26),

— log. nat. K =
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zeigt die einfache Uberlegung, daB, wenn bei einem Gleich-
gewicht die eine Reaktion exothermisch ist, die entgegen-
gesetzte endothermisch sein muf: und diese kénnte nach
dem Berthelotschen Prinzip gar nicht eintreten! Es konnte
also nur vollstiindig verlaufende Prozesse geben. DaB es iiber-
haupt aufgestellt werden konnte, liegt daran, dab eben solche
exothermischen, praktisch restlos verlaufenden Vorgiinge bei
niederer Temperatur sehr hiufig sind.

& 30. Reaktionsgeschwindigkeit. s hiingt also die
Lage des Gleichgewichtszustandes von der Gleich-
gewichtskonstante K, und diese von der Differenz der
beiden entgegengesetzten Reaktionsgeschwindigkeiten ab.
Dagegen hiingt die Zeit, die bis zur Ausbildung eines
neuen Gleichgewichtszustandes verliuft, von dem absoluten
Werte der Reaktionsgeschwindigkeit ab. Diese kann aber
durch mannigfache Faktoren sekundir beeinflulit werden.
Es kinnen Stotfe, welche die Neigung haben, miteinander
zu reagieren, dies unter ungiinstigen Bedingungen so
schwerfiillig tun, daBl die Reaktion praktisch unendlich
langsam verliuft, der GGleichgewichtszustand erst in un-
geheuren Zeitriumen erreicht wiirde. Die Stoffe haben
potentielle chemische Energie aufgehiuft, kinnen sie aber
nicht ausgleichen, weil Hemmungen vorhanden sind:
ganz wie die potenticlle Energie eines Baches durch ein
Stauwehr gehemmt wird, oder die elektrische durch einen
nichtleitenden Widerstand.

Sind, wie sehr hiufig, unsere chemischen Bruttogleichungen
der Ausdruck nicht einer einheitlichen Reaktion, sondern einer
Reihe von hintereinander verlaufenden Einzelreaktionen (Folge-
reaktionen), so ist die Geschwindigkeit des ganzen Prozesses
bestimmt durch die langsamste dieser Kinzelreaktionen.

Es ist also die Geschwindigkeit einer chemischen Re-
aktion gleich der Affinitit, dividiert durch den chemischen
Widerstand, genan wie die Intensitiit des elektrischen

Ll

Stromes J gegeben ist durch den Quotienten W elektro-

motorische Kraft durch Widerstand, Wenn wir erst einmal
die entsprechenden chemischen GrioBen so genau werden messen
ktnnen, wie die elektrischen, wird man auch die Reaktions-
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geschwindigkeit scharf zahlenmiiBig angeben kinnen. Der
chemische Widerstand ist indessen mnoch wenig gekliirt, er
hingt mit den Kbuiiften innerhalb der Molekiile zusammen,
bei Ionen ist er sehr klein. Er ist ferner abhingig von der
Temperatur. Er sinkt mit steigender, steigt mit sinkender
Temperatur und wird beim absoluten Nullpunkt = o, so daf
die Reaktionsgeschwindigkeit = Null wird. Dann bewegen
sich eben die Atome nicht mehr, treffen sich nicht, kinnen
also auch nicht reagieren.

Unter Umstiinden sind nun diese Hemmungen der
Reaktion so stark, daB die Reaktion praktisch unmefbar
langsam verlduft. In solchen Fillen miissen wir, um die
Reaktion kennen zu lernen, Mittel anwenden, welche sie
veranlassen oder auslésen. Namentlich zwei Faktoren
sind es, die sehr hiufig als veranlassende Mittel einer
Reaktion beobachtet werden, nimlich die Liosung (resp.
Vergasung) und die Wiarme. Die in festen Gemischen,
mogen sie noch so fein sein, stets noch durch weite Zwischen-
riiume unbeweglich getrennten Molekiile oder Ionen wer-
den im fliissigen oder gasfirmigen Zustand beweglich
und erhalten so die Gelegenheit, aufeinander einzuwirken?).
So hat der Spruch der alten Chemiker ,Corpora non agunt,
nisi fluida* in vielen Fiillen eine Berechtigung.

Das Wasser wirkt auBerdem noch hitufig reaktions-
beschleunigend durch seine freien lonen, wie spiiter
(§ 46) a,uaf'ululmhm auseinanderzusetzen sein wird.

Ein nicht minder wichtiger Faktor bei der chemischen
Reaktion ist die Wirme.

Steigerung der Temperatur bewirkt in Gasen und Fliissig-
keiten eine schnellere Bewegung der “l[:::lekule, die sich deshalb
hiiufiger treffen kinnen. Nach neueren Theorien scheint dies
aber nicht auszureichen, um die thermische Reaktionsbeschleuni-
gung zu deuten. Hs wird vielmehr auch die Reaktionsfiihig-
keit einzelner Molekiile direkt ,aktiviert* dadurch, dab sie
in stiirkeren Hchwingu ngszus tand durch Aufnahme hiherer
Quanten Energie (§ 62) versetzt werden. Dadurch kommt man

1) Systeme, in denen alle reagierenden Stoffe in der gleichen
Formart vorhanden sind, nennt man homogene, andere (z. B.
fest—fliissig) heterogene Systeme.



auch der Erklirung der monomolekularen Zerfallsreaktionen
niiher, die durch einfaches ZusammenstoBen derselben Art
von Molekiilen kaum zu deuten sind, also vor allem den Zer-
fall in freie Atome, der bei der Reaktionsbeschleunigung
sicher eine wesentliche Rolle spielt; einzelne besonders stark
schwingende Molekiile der Gase zerfallen eben in ihre Bruch-
stiicke,

Aus allen diesen Griinden steigt also die Reaktions-
geschwindigkeit mit der Temperatur sehr schnell’).
Auf diese Frage mufl indessen noch niher eingegangen
werden, nm hier ein sehr wichtiges prinzipielles Milver-
stindnis zu verhiiten. Man kénnte nimlich meinen, die
Zufuhr von Wirme, die eine Reaktion beschleunigt,
habe eine innere Verwandtschaft mit der Zufuhr von
Wiirme, die endothermische Reaktionen begiinstigt.
Und doch sind dies zwei grundverschiedene Dinge.

Nehmen wir zwei Beispiele: Wenn wir Kohle und Wasser-
stoff bei gewdhnlicher Temperatur in Beriihrung bringen, so
geschieht gar nichts. Wenn wir dasselbe aber bei hoher Tempe-
ratur tun, so vereinigen sie sich zu einer Verbindung C,H,,
dem Acetylen. Bei dieser Reaktion werden groBe Mengen
Wiirme wirklich gebunden 2 sie sind im Acetylen als la-
tente chemische Energie enthalten, und unter gewissen
Umstinden zerfillt das Acetylen in spontaner Reaktion
unter Freiwerden erheblicher Wiirmemengen wieder in C und H.

(Ganz anders der zweite fduberlich dhnliche Fall. Wenn
wir Wasserstoff und Sauerstoff in der Kilte mischen, geschieht
anscheinend auch nichts, und wenn wir das Gemisch er-
hitzen, vereinigen sie sich ebenfalls zu Wasser, H,O. Und
doch ist hier alles anders, Bei der Vereinigung von H und O
wird nicht nur keine Wirme gebunden, sondern vielmehr er-
zeugt. Das Erwirmen der Mischung dient nur zur Er-
hihung der Geschwindigkeit der Reaktion. Ist diese

1) Temperaturerhfhung um je 10° bewirkt meist eine Erhhung

der Reaktionsgeschwindigkeit um je das 2—3fache (manchmal
Tlr L '1_ 10

noch viel mehr, bis um das 7 fache). 2 (Qro) = 2 — 8 (Reak-

-
tionsgeschwindigkeit - Temperaturregel, R-G-T- Regel),



erst einmal im Gang, so braucht man keine Spur Wirme mehr
von auben zuzufiihren; im Gegenteil, es geht nun die Reaktion
ganz von selbst weiter, indem die spontan gebildete Wiirme
selbst dafiir sorgt, dab die Geschwindigkeit auf der Hiohe
bleibt, In der Praxis zeigt sich dies dadurch, dali eine Er-
hitzung von einem Tausendstel einer Sekunde, ein
Funke geniigt, um die Reaktion fiir die Dauer in Gang zu
bringen; wiihrend die erstgenannte endothermische Reaktion
iiberhaupt sistiert, sobald die Wiirmezufuhr aufhért.

Ich hoffe den Unterschied klargemacht zu haben, daB es
sich im zweiten Falle nicht um ein Kingehen von Wiirme-
energie in die Reaktion selbst handelt, sondern dall eben
hier die Temperatursteigerung nur als ein beschleunigen-
der Faktor fungiert, wie das unter anderen Umstiinden andere
Faktoren sein kinnen. (Genau dasselbe gilt fiir die strahlende
Energie (§ 62).

§ 81. Die wichtigste Ursache der Reaktionsheschleu-
nigung durch Wirmezufuhr ist die Steigerung des Zer-
falles der Molekiile in freie Atome (thermische
Dissoziation). Jedes Molekiil hat die Tendenz, in freie
Atome zu dissoziieren, so dafl auch dabei ein Gleich-
cewicht auftritt,

Die Lage dieses Gleichgewichtes kann sehr verschieden
sein. Manche Molekiile sind schon bei niederer Temp. merk-
lich dissozilert, dann sind reichlich freite Atome vorhanden.
Bei anderen ist die Dissoziation bei niederen Temp. duberst
klein, sie steigt aber mit der Temp. Deshalb reagieren
viele Stoffe merklich erst bei hoher Temp., wo reichlich freie
Atome vorhanden sind; fiir die werbrauchten Atome bilden
sich dann nach den (Gleichgewichtsregeln immer wieder neue
freie Atome, so dal dann die Reaktion ihren Gang weiter
geht. Dal freie Atome schneller reagieren, als wenn sie erst
einmal zu Molekiilen zusammengeschlossen sind, erkennt man
z. B. ans der griBeren Wirksamkeit des ,Status nascendi®.

Arsentrioxyd (As,0;) und Wasserstoff (H,) reagieren z.B.
in der Kiilte nicht miteinander. LBt man aber den Wasser-
stoff direkt in Beriihrung mit dem Arsentrioxyd (aus Zink
und Salzsiiure) entstehen, so resultiert Arsenwasserstoff. Die
Krklirung ist folgende: Bei der Einwirkung von Zink auf



Salzsiiure bilden sich freie Wasserstoffatome. Bevor diese nun
sich zu Molekiilen zusammenschliefen, greifen sie schon das
Arsentrioxyd an, da sie noch frei und reaktionskriftig sind; sind
sie erst einmal zu Molekiilen vereinigt, so ist die Affinitit der Re-
aktion mit As,O, nicht grof genug, um sie an sich zu reilen.

Auf der Fntatehung freier Atome beruht in einigen
Fiillen auch die Katalyse (s. u.).

Analog den freien Atomen wirken die Ionen, die elek-
trisch aufgeladenen freien Atome. Infolgedessen verlaufen alle
Reaktionen zwischen lonen mit sehr hoher Reaktions-
geschwindigkeit,

§ 81a. Von den sonstigen Umstiinden, die Einflull
auf die Reaktionsgeschwindigkeit haben kiinnen, sei hier
noch einer erwithnt, weil er groe Bedeutung fiir Biologie
und T'echnologie besitzt, die Katalyse. Unter katalytischen
Reaktionen versteht man solche, bei denen die Anwesen-
heit eines Stoffes — des Katalysators — die Reaktions-
geschwindigkeit sehr erheblich veriindern kann (meist
vergrifern), ohne dall dieser Stoft scheinbar an der
Reaktion beteiligt ist; wenigstens ist er bei Ausbildung
des schlieflichen Gleichgewichtes in unveriindertem Zu-
stande vorhanden; er hat keinen Einflul auf die Liage
des Gleichgewichtes, vermindert nur den Widerstand.

Solch ein Katalysator fiir die oben erwiihnte Reaktion
2H, + 0,=2H,0 ist z. B. fein verteiltes Platin, das
diese Reaktion sehr energisch beschleunigt, auch bei ge-
wohnlicher Temperatur (s. bei Wasserstofl),

Reaktionen, bei denen die (eschwindigkeit durch
Katalyse erhiht wird, werden heute in der Technik mit
groBem Erfolge verwendet (s. Schwefelsiure, Ammoniak,
in der Organ. Ch. Methanol, Fetthirtung).

Die Wirkung der Katalysatoren ist noch nicht in allen
Fillen geklirt. Es scheint verschiedene Mechanismen zu geben.
In einigen Fillen handelt es sich um Vermehrung der freien
Atome resp. Ionen, also um die Herbeifiihrung einer Art status
nascendi, so beim Platin, das den Sauerstoff einatomig lost,
wahrscheinlich auch bei der katalytischen Hydrierung durch
Wasserstoff -+ Ni oder Palladium. Diese Katalysen durch
fein verteilte Metalle (Platinmohr u. dergl.) filhren ohne scharfe



Grenze iiber zu der Erhihung der Konzentration durch Ober-
flichenbindung (Adsorption), so vor allem, wenn chemisch
indifferente feinporige Stoffe wie Kohle, Bimsstein u. dergl. als
w<Kontaktsubstanzen” dienen, Einer der wichtigsten Mecha-
nismen scheint aber das Auftreten von intermediiren Ver-
bindungen zu sein, die dann sehr schnell wieder in anderer
Richtung zerfallen, so dab der Katalysator wieder frei wird.
Solche Katalysen gibt es der verschiedensten Art, z. B. wenn
man Halogene mit Hilfe von Phosphor in Reaktion bringt,
wobei zuerst PCl, entsteht, wenn Ferrosalze O, aufnehmen
und wieder abgahﬂn, fernm die Umsetzung von CO - H, zu
Methanol usw., an Eisenkontakten, wobei Eisenkarbide als
Ziwischenstoffe entstehen (Franxz Fischer) usw.

Solche Katalysatoren sind aber auch die Fermente,
Stoffe der belebten Welt, die eine entscheidend wichtige
Rolle in der Biologie spielen, indem sie Vorginge, die
fiir den Ablauf der Lebensvorgiinge wesentlich sind, in
auffallender Weise beschleunigen (s. in meinem Grundril3
der Biochemie V. Aufl. 1925).

Grofe und Aufbau der Atome. Kernladung und
periodisches System.

§ 32. Die bisherigen Erorterungen konnten wir an-
stellen, ohne uns ein genaueres Bild von den Atomen zu
machen. Wir konnten mit ihnen als theoretischen Grund-
einheiten von unbestimmter Natur rechnen. In der Tat
hat man sogar eine Zeitlang die Atome nur sozusagen
als Bilder, als Abstraktionen angesehen und an ihrer
realen Existenz gezweifelt. Diese Ziweifel sind aber durch
die moderne Entwicklung der Physikochemie behoben: die
Forschung hat nicht nur ihre reale Kxistenz erwiesen,
sondern auch ihre wahre Grile und ihren Bau kennen
aelehrt.

Die Grofe der Atome, resp. ihre Anzahl in einer
cegebenen Stoffmasse ist nach etwa 10 Methoden der ver-
schiedensten Art, die den verschiedensten Richtungen der
Physik angehoren, exakt bestimmt, und zwar mit erstaun-
licher Ubereinstimmung,
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Die Methoden gind zum Teil mehr theoretischer Natur,
z. B. im Zusammenhang mit der (uantentheorie, zum Teil
direkte Messungen. Solche hat man z B. angestellt an der
Absenkung sehr feiner aufgeschlimmter Massen, an der Dif-
fusion kolloidaler Partikeln, an der ,,Brownschen Bewegung"
feinster Teilchen in Fliissigkeiten usw. Man kann auch an sehr
kleinen Teilchen die elektrische Elementar-Ladung e direkt
messen, und da man die Gesamtladung eines Grammatoms
genau kennt (§ 41), so kann man die Zahl der Atome im
Grammatom finden, denn sie 1st

— (Gesamtladung /e (e = 1,59 - 10— Coulombs, § 164).
Eine besonders elegante Methode zur Messung der Zahl der
Atome ist die Zihlung der von Radioelementen ausgesendeten
a-Teilchen: man kann die einzelnen abgeschleuderten Helium-
atome am Fluoreszenzschirm direkt auflenchten sehen und
zahlen. Wenn man dazu noch die elektrische Gesamtladung
der Strahlen mibBt, so erhilt man durch Division wieder die
Ladung e des Einzelteilchens. Alle diese Methoden ergeben
nahe aneinanderliegende Werte. Der letate genaueste Wert
der Messungen ist fiir die Anzahl von Elementarteilchen
in der Masse eines Mols (22,4 Liter eines Gases) (Loschinidische
Zahl)') N, = 6,06 - 10** (rund eine Quadrillion), oder im cm®
Gas 2,45 - 10", Daraus folgt die Masse eines Atoms vom

g A
Atomgewicht A: m — 308" 10— % und eines Molekiils vom
M
Mol.-G. M: m = TER 10—23%,  Ein Wasserstoffatom hat also

die Masse 1,649:-10—%* und einen Durchmesser von zirka
10—%m. Dabei ist als Durchmesser des Atoms nicht die —
nach seiner inmeren Struktur nur ungenau definierbare —
Grobe des materiellen Gebildes zu verstehen, sondern seine
swWirkungssphire*, d. h. der Durchmesser des Raumes,
den seine eigenen Krifte erfillen. Bis an die Grenze
dieses Bereiches kann ein anderes Atom ihm nahekommen,

') Hiufig auch als dvogadrosche Zahl bezeichnet. Man sollte
aber dem deutschen Physiker L. (geb. 1821), der zuerst die Zahl
fiir 1 cm® (Gas berechnete, die Ebre lassen. A. hat mit dieser Zahl
gar nichts zu tun.
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ohne seine Elektronenschalen zu deformieren. Allerdings
spielen grade solche Deformationen, wo also fremde Atome
in das Bereich eindringen, nach Fujans eine wichtige Rolle
bei chemischen Umsetzungen. — Die Gribenordnung anderer
Atome (berechnet aus den Gitterstrukturen und den
Atomschwingungen beim Schmelzpunkt) ist dieselbe, z. B.
=14, tu—53237 Fh=1311, K — 3,82 . 105

& 33. Struktur der Atome. Trotzdem also diese
Elementarteilchen von unvorstellbarer Kleinheit sind, er-
weisen sie sich als GGebilde von recht komplizierter Struk-
tur. Die Mittel, mit deren Hilfe wir in ihre Geheimnisse
eingedrungen sind, sind die Beobachtungen der Spektral-
linien, der sichtbaren wie der Réntgenspektra (§ 63),
und die Erscheinungen des Atomzerfalls bei den radio-
aktiven Elementen.

Bel diesen veriindert sich das Atom fortdauernd, in-
dem es Teile seiner Substanz abgibt, und zwar sind dies
entweder elektrisch geladene Heliumatome oder freie
negative KElektronen. Die Elektronen sind die Ele-
mentarteile der negativen Elektrizitiit, freie Teile elek-
trischer Masse, die noch viel kleiner sind als das leichteste
chemische Atom, niimlich etwa '/, des Wasserstofi-
atomes. Sie sind frei nur in negativem Zustande bekannt,
so z. B. in den Kathodenstrahlen und in den A-Strahlen
der Radioelemente: das entsprechende positive Elektron
ist stets mit Masse fest verbunden: es ist mit dem elek-
trisch geladenen Wasserstoffatom, dem H-lon identisch.
ks ist der nackte Atomkern H™ und als solcher das Ur-
element, das Proton.

Auf Grund der Forschungen insbesondere von Bohr,
Rutherford, Sommerfeld bestehen nun die Atome aus einem
im ganzen positiv geladenen Kern und einem System
von um diesen Kern in bestimmten Bahnen sich Dbe-
wegenden negativen Elektronen. Der Kern enthiilt
nicht nur positive Ladungen, sondern auch negative, wie
daraus hervorgeht, dall die Abstobung von f-Strahlen
zweifellos aus dem Kern erfolgt; aber die positiven iiber-
wiegen, so dall jedes Elementaratom eine bestimmte Menge
wirksamer positiver Ladungen triigt. Diese Kernladungs-



zahl Z ist fiir jedes KElement konstant und durch die
ixill]tﬁﬂﬂﬂliﬁ"\.h‘d— zu bestimmen, da die entsprechenden
H.mptluureu dieser Spektra mit zunehmender Ordnungs-
zahl Z von immer kleinerer Wellenliinge sind.

Der Kern ist im Verhiiltnis zum Volumen des Ge-
samtatomes sehr klein, dessen Volum wird in der Haupt-
sache durch den Raum bestimmt. in dem die negativen
Elektronen sich bewegen, seine Wirkungssphiire. Die
Entfernung der Elektronen vom Kern ist von der Grillen-
ordnung 1075 die Durchmesser des Kerns und des Elek-
trons etwa '/ ;0 davon. Die Atomkerne bestehen aus
Helium, ferner auch aus Wasserstofl, wodurch alte, aber
nie beweisbare Vermutungen wieder ans Licht gebracht
werden, die sich mit dem Aufbau aller Atome aus einem
Urelement befalit haben. (Niah. § 35a.)

Um das elektrische Gleichgewicht herzustellen, mull
nun jeder freien positiven Ladung des Atomkernes ein

negatives Ilektron entsprechen, das sich um den Kern
in Planetenbahnen herumbewegt, und zwar in vorgeschrie-
benen Bahnen, die einen bestimmten Knergieinhalt auf-
weisen. Diese Bahnen entsprechen in den Spektren be-
stimmten Wellenlinien. Diese Dinge sind das Bereich der
(Quantentheorie, und mit ihrer Hilfe (§ 62) hat man in eini-
gen einfacheren Fillen diese Bahnen bestimmen kiénnen,
und so ein Bild der Atomstruktur und der im Atom wir-
kenden Krifte und Bewegungen entwerfen konnen, so in
dem Atommodell des Wasserstoffes (Bolir). Wir finden
also in dieser Welt der fullersten Kleinheit noch ein Wider-
spiel des Sonnensystemes mit einem ruhenden Zentral-
kérper und in bestimmten Bahnen kreisenden Planeten.

Die vorgeschriebenen Bahnen sind z. 1. kreisformig,
z. T. elliptisch. Immer eine gewisse Anzahl von Elek-
tronen gruppieren sich zu ,Schalen®, auf die wir § 37a
zuriickkommen.

Von den duberen Elektronen abhiingig sind alle
chemischen und magnetischen Eigenschaften der Atome,
sowie die sichtbaren Lichtspektren, deren spezifische
Mannigfaltigkeit in der Zahl und Schwingungsart der
Elektronen beruht.

Oppenheimer, Grundrib d. anorg. Chemie. 13. Aufl. J
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Die chemischen Eigenschaften sind bei verwandten
Elementen iihnlich, zeigen also mit dem periodischen System
eine Periodizitit, die zweifellos auf periodische in{iﬂruugml
des Baues der Elektronenhiillen hinweist, die wieder auf wich-
tige Zusammenhiinge zwischen diesem und dem chemischen
Verhalten der Elemente gefiihrt haben (§ 36).

Vom Atomkern und den ihm ganz naheliegenden,
kein sichthares Licht emittierenden Elektronen abhiingig
sind dagegen die Erscheinungen der Radioaktivitiit und
die Rontgenspektra. Bei diesen verschwinden alle
chemischen Besonderheiten, alle Rontgenspektra sind
gleich gebaut, und nur die Wellenlingen der entsprechen-
den Linien verschieden. Alle chemischen Vorginge
spielen sich also in der Peripherie des Atoms, an seinen
Elektronen ab. Dagegen haben sie mit der eigentlichen
Atommasse, die im Kern beruht, gar nichts zu tun
(§ 35).

8 83a. Wird das elektrische Gleichgewicht eines
Atoms gestort, so entstechen aus den Atomen die elek-
trisch aufgeladenen lonen. Diese sind zuerst nur in wiis-
serigen Liosungen erkannt worden (§ 42), sie spielen
aber auch in Kristallen und iiberhaupt bei jeder che-
mischen Reaktion die entscheidende Rolle, da iiber-
haupt nur elektrisch geladene Atome chemisch wirksam
sind (§ 36)'). Je nach der Natur der Liadung unterscheiden
wir positive Kationen und negative Anionen. Nimmt
nimlich ein neutrales Atomsystem von aulien her ein nega-
tives Elektron oder mehrere auf, so entsteht ein Anion,
wird thm dagegen eines oder mehrere seiner freien Klek-
tronen fortgenommen, so bildet sich durch Uberwiegen
der positiven Kernladung ein Kation aus.

Diese Storungen des elektrischen Gleichgewichtes
durch Aufnahme oder Abgabe von Elektronen stehen nun
im engsten Zusammenhang mit den Storungen des che-
mischen Gleichgewichtes, die zur Ausbildung chemischer
Verbindungen und zn chemischen Reaktionen fiihren.

') Man mub also auch die nicht ional verlaufenden Reak-

tionen, z, B, der organischen Chemie, durch Elektronen deuten,
doch ist deren Theorie noch nicht ausreichend entwickelt (§ 37).
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Darauf werden wir unten im Zusammenhang zuriickkommen.
Storungen anderer Art sind es, die zum allmihlichen
Zerfall des Atomkernes fithren, wie wir sie in der Ab-
gabe von freien Elektronen oder von geladenen Helium-
atomen bei den Radioelementen beobachten konnen. Im
letzteren Falle wird durch Abgabe positiver Ladungen
der Atomkern verindert, es treten also Verinderungen
in der chemischen Grundnatur des Atomes auf: es ent-
stehen neue Elemente (Niheres s.§§ 158ff.). Bei diesem
Zerfall treten ferner sehr grolle Energieabgaben auf, die
darauf schliefen lassen, wie enorme Energiemassen iiber-
haupt in den Atomkernen verankert liegen (vgl. § 3).

Daf dhnliche Zerfallsprozesse auch bei den anderen schein-
bar inaktiven Elementen vor sich gehen, ist sehr wahrscheinlich,
nur kinnen wir sie wegen ihrer Langsamkeit nicht messen.

Bei kiinstlichem Eingriff (Bombardement mit ¢-Strahlen)
kann nach Rutherford der Zerfall inaktiver Elemente nach-
gewiesen werden: Stickstoff kann aus seinem Atomkern nach-
weislich geringe Mengen Wasserstoff abspalten. Wahrschein-
lich besteht also das Stickstoffatom aus Helium und Wasser-
stoff, amaloge Versuche liegen fiir eine ganze Reihe von
Elementen mit niedriger Z-Zahl vor.

Es ist danach mehr als nur wahrscheinlich, dal alle
Atome aus Helium sowie aus Wasserstoff in enger
Verklammerung bestehen. Damit wird eine alte, bereits
vor 100 Jahren von Prout verfochtene Anschauung wieder-
erweckt.

Diese stiitzte sich darauf, dall viele Elemente genaun oder
fast genau ganzzahlige vielfache Atomgewichte gegeniiber H =1
haben. Indessen waren der Ausnahmen zu viele, zu viele
Elemente zeigten Briiche im Atomgewicht, so daB die Proui-
sche Hypothese niemals recht ernst genommen wurde. Dieser
wichtige Gegengrund fillt nunmehr fort, seitdem wir durch
Aston (5 35) wissen, dab alle bisher untersuchten Elemente
mit nicht ganzzahligem Atomgewicht aus mehreren ganz-
zahligen Isotopen bestehen. KEs haben also anscheinend tat-
sichlich alle Elemente ganzzahlige Atomgewichte, aber nicht
gegen H = 1, sondern gegen O = 16, und damit auch gegen
He = 4; dann hat aber H das Atomgewicht 1,0077. Wir

5#
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kinnten also nur He als Urelement annehmen, aber jede Be-
ziechung zum Wasserstoff, der doch auch zweifellos in den
Atomkernen vorkommt, fiele weg. Da hilft nun die Rela-
tivititstheorie aus der Not. Wir haben gesehen (§ 3), dal mit
einem Energieverlust auch ein Massenverlust verbunden
sein mub (AE = ¢*/Am). Wir brauchen also nur anzu-
nehmen, dall bei der Zusammenschweibung von 4 H-Atomen
zu einem Heliumatom groBe Energiemengen abgegeben
werden, dann konnen wir auch die Massenverminderung
(4 - 1,0077 — 4,00 = 0,03) akzeptieren. Freilich sind die
Energieverluste ungeheuer, fiir die Bildung eines He- Kernes
aus 4H: 0,03 ¢? = 6,7 - 10® Kal je gr-Atom. Die ,Bil-
dungswirme® eines He-Atomes ist also enorm grof, und
damit seine Stabilitit in den Atomkernen. In der Tat hat
man noch niemals den Xerfall von He beobachtet, wohl aber
Paneth kiirzlich eine Entstehung von He aus H durch Pal-
ladinmkatalyse beschrieben. Die Bindung der auller dem He
noch in den Atomkernen anzunehmenden Wasserstoffe ist
etwas weniger fest, denn anderenfalls hitte man nicht die Ab-
spaltung von H aus Atomkernen durch a-Strahlen auffinden
konnen. Umgekehrt mull die Vereinigung der He-Kom-
plexe zum eigentlichen Atomkern besonders bei schweren
Atomen endotherm vor sich gegangen sein, denn sie zerfallen
ja spontan unter Abgabe von Energie.

Zusammenfassend konnen wir also sagen, dall die
Atome der Sitz gewaltiger Energiemengen und gewaltiger
elektrischer Krifte sind, und dal in ihnen regelmibige
Bewegungen sich vollziehen. In der Hauptsache sind
diese Krifte im (rleichgewicht und erstrecken sich nur
insoweit nach aullen, als eben chemische Reaktionen, An-
ziehung anderer Atome unter Molekiilbildung ersichtlich
sind; nur in bestimmten Fillen sind bisher grillere Ener-
gieabgaben in freier Form eben bei den Radioelementen
beobachtet worden.

§ 34. Das natiirliche System der Elemente. Wie
erwithnt, hat jedes Atom eine zahlenmiilliz bestimmbare
positive Ladung, seine Ordnungszahl Z. Sie folgt im all-
gemeinen dem Atomgewicht, betriigt bei kleineren Atom-
cewichten etwa die Hiilfte dieser Zahl, z. B. Wasser-
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stoff = 1, Helium = 2, Lithium = 3, Beryllium = 4 usw.
Bei hoherem Atomgewicht bleibt sie hinter diesem Ver-
hilltnis zuriick, so dab Uran bei einem Atomgewicht von
238 nur 92 Klektronen besitzt. Da die Ordnungszahl Z
im Gegensatz zu den meisten anderen chemischen Kon-
stanten von dem unveriinderlichen Zentralkirper, dem
Atomkern, abhiingt, ist thre Stufenfolge die sicherste Leit-
linie fiir die natiirliche Reihenfolge der Elemente.

Die Kernladungszahl tritt dadurch in Beziehung zu
der Frage nach der Klassifikation und Ordnung der Ele-
mente, so daB wir diese Frage in diesem Zusammenhange
hier helmndeln wollen, um so mehr, als das periodische,
resp. natiirliche System die Grundlage fiir die unten
zu gebende Erklirung der Bindung der Atome und der
Valenz ist.

. Das Bediirfnis, die grolle Anzahl der Elemente zu
ordnen, in griéBere Gruppen zusammenzufassen, hat sich
schon frith gezeigt. Zwei Hauptgruppen scheinen sich von
selbst darzubieten. Auf der einen Seite die Metalle,
ihnen entgegengestellt die Nichtmetalle oder Metalloide.
So einleuchtend auf den ersten Blick diese Einteilung ist,
so mangelhaft ist sie in wissenschaftlicher Beziehung.
Denn es ist villig unmdoglich, die ,Metalle® einwandfrei
abzugrenzen.

Nimmt man ibre fiuferen Eigenschaften, ihren Glanz, ihre
el. Leitfihigkeit usw. als Grundlage, so schlieft man dadurch
eine Anzahl von Elementen ein, die in chemischer Beziehung
eng mit den Nichtmetallen zusammengehoren, z. B. Antimon,
das zweifellos duferlich ein ,Metall®* ist, aber chemisch zum
Stickstoff zu stellen ist, andererseits schlieft man den Wasser-
stoff aus, der zwar kein ,,Metall* ist, aber chemisch ihnen nahe-
steht. AuBerdem verschwinden alle diese Eigenschaften im
(Gaszustande: sie sind eben nur Attribute des metallischen Ziu-
standes (§ 111), nicht der Elemente als solche. Und macht
man den chemischen Unterschied zur Grundlage, dab die Metalle
basenbildende, die Nichtmetalle sinrebildende Elemente
sind, so gilt das erstere in der Hauptsache nur fiir die Tonen
der Elemente selbst, die bei fast allen Metallen Kationen
sind, aber gar nicht fiir die Verbindungen mit komplexen




Tonen, denn so zweifellose Metalle wie das Mangan, das Gold,
das Chrom sind in dieser Form Siurebildner,

Trotz alledem hat diese Einteilung in Metalle und
Metalloide, wenn man sie mit der Beschriinkung anwendet,
dab sie eben nur im allcemeinen, nicht in allen Einzelheiten
Wert hat, groBen praktischen Nutzen, so dall auch wir uns
ihrer noch fiir die praktische Einteilung des Stoffes bedienen
wollen, obwohl uns heute eine wissenschaftlich unanfecht-
bare Klassifikation der Elemente zur Verfiigung steht, das
natiirliche (periodische) System der Elemente. Der Ge-
danke, der diesem System zugrunde liegt: die Elemente
mit Hilfe ihrer Atomgewichte zu ordnen, ist ebenfalls
ziemlich alt, doch seine konsequente Durchfilhrung in
einem System verdanken wir zwei Forschern, die unab-
hiingig voneinander ihre (Gedanken entwickelten: D. Men-
delejeff und Lothar Meyer. Der Grundgedanke des jetzt
allgemein angenommenen Systems ist folgender: Wenn
man alle Elemente nach ihrem Atomgewicht an-
ordnet, so ergibt sich, dall jedem Element nach
je 7 Gliedern ein ihm nahe verwandtes Element
folgt. Noch prignanter ist die Ubereinstimmung, wenn
man die beiden ersten Siebenerreihen und dann immer
Reihen von je 17 untereinander stellt (2 kleine, 3 grobBe
Perioden). Doch mull bei dieser Einteilung der Wasser-
stoff fortfallen, und He war noch nicht bekannt. Die
sieben kleinsten Atomgewichte haben dann Lithium (7),
Beryllium (9), Bor (11), Kohlenstoff (12), Stickstoftf (14),
Sauerstoft (16), Fluor (19).

Wenn man dieses System betrachtet, tindet man, dall
cine ganze Reihe wichtiger chemischer Eigenschaften tat-
siichlich periodisch aunftreten, also von dem System richtig
geordnet werden. So inshesondere die Wertigkeit, die
Fiihigkeit zur Basen-, resp. Siiurebildung, ferner das
Atomvolum u. a.

Dieses System hat durch neuere IForschungen einige
Anderungen erfahren. So kam zun dem ersten ,Schonheits-
fehler“, dab mnimlich die in der sog. achten Gruppe unter-
gebrachten Elemente nicht recht in das System hineinpabten,
der weitere, dal das Tellur unzweifelhaft ein hsheres Atom-



gewicht hat als das Jod, so daBf die Gruppeneinteilung in VI
und VII eigentlich umgekehrt sein miilite.

Dann kam die Entdeckung der Edelgase, die gar
nicht in das alte System hineinpaliten, wohl aber in eine neue
Gruppe Null, zu der sie insofern pabten, weil sie keine
Verbindungen eingehen, also nullwertig sind. Aber auch
hier eine falsche Stellung, da Argon (40) hinter Kalium (39)
gehirte.

Endlich lieBen sich die Elemente der seltenen Erden
mit ihren nahe beieinander liegenden Atomgewichten und
threr grofien Ahnlichkeit nicht in das periodische System
einordnen.

§ 35. Die Ordnungszahl Z. Die Aufklirung dieser
Abweichungen, sowie gleichzeitig eine Vertiefung des
ganzen Systemes und eine Auflésung in ein natiirliches
System nach der Struktur der Atomkerne erbrachte nun
die Einfilhrung der Ordnungszahl Z (in der Tabelle in
Klammern beigefiigt). Diese zeigt, gemessen an den
Rintgenspektren, keine periodische Anderung, son-
dern eine stetige, indem die Schwingungszahlen der ent-
sprechenden Hauptlinien mit zunehmender Ordnungszahl
stetig anwachsen (Moseley). Die im gebriuchlichen System
ersichtlichen periodischen Anderungen des chemischen
Verhaltens dagegen hiingen nicht vom Atomkern, sondern
von den #dullersten Elektronen ab, ebenso die sichtbaren
Spektren (§ 63).

In den Fillen von regelwidrigem Verhalten im periodi-
schen System entscheidet aber die Ordnungszahl, nicht das
Atomgewicht. So ergibt sich z. B., dal Kalium trotz niederen
Atomgewichtes, 39, eine héhere Ordnungszahl hat als Argon
mit Atomgewicht 40, also in die niichsthohere Gruppe ge-
hort, wie es sein chemisches Verhalten wvorschreibt. Ebenso
liegt es bei dem abweichenden Verhalten von Jod und Tellur.
Auch Co und Ni miissen gegeniiber dem periodischen System
umgekehrt gestellt werden, da Co eine kleinere Ordnungs-
zahl hat als Nickel. Den Elementen der seltenen Erden
zwischen Cer und Tantal, die in das urspriingliche periodische
System mnicht passen, kommen im natiirlichen System die Ord-
nungszahlen 59—71 zu. Es sind also 13 Elemente dort unter-
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zubringen, von denen eins noch nicht sichergestellt ist (61)7);
sie gehoren aber alle in eine Gruppe (§ 37bh). Das System
der Ordnungszahl erméglicht ferner, die endgiiltige Zahl der
Elemente zu bestimmen. KEs fehlen nimlich in der Reihe der
Ordnungszahlen nur noch 3, bei 61, 85 und 87. Es sind also
noch 3 Elemente unentdeckt (s. die Tabelle).

Die Bedeutung der Ordnungszahl Z fiir das System
der Elemente ist aber eine viel weitergehende und fiihrt
in letzter Linie zu einer tiefgreifenden Anderung des
fritheren Elementbegriffes. KEs zeigt sich nimlich,
dab das Atomgewicht keine hinreichende Definition eines
Elementes mehr ist.

Zunichst fand man bel den Radioelementen die auf-
fallende Tatsache, dall an jedem Platz des Periodischen Sy-
stems nicht eines, sondern mehrere Radioelemente stehen,
von sehr nahe verwandten Eigenschaften,aber verschiedenem
Atomgewicht. Fajans nannte solche GruppenbildungenPle-
jaden und die einzelnen in einer Plejade stehenden Ele-
mente Isotope. Das bekannteste Beispiel sind die elf ver-
schiedenen Arten isotopen Bleies, doch sind auch z. B. U |
mit U 11, sowie alle 3 Emanationen isotop. Nih. § 159.

Diese Isotopie folgt aus dem sog. Verschiebungssatz
der Radioelemente, und dieser wieder aus den Ordnungszahlen.

Der Verschiebungssatz lautet: Bei jeder a-Strahlung geht
das Element in ein anderes iiber, das in der gleichen Hori-
zontalreihe des Per. Syst. um zwei Stellen weiter links steht,
bei jeder f-Strahlung um eine Stelle nach rechts. Ist also
eine a-Strahlung und zwei fi-Strahlungen erfolgt, so steht das
nene Element wieder als Isotop an demselben Platz, hat
aber ein um vier geringeres Atomgewicht.

Die Erklirung folgt ohne weiteres aus der Kernladungszah!:
Wenn ein Atom durch Abspaltung eines doppelt positiv ge-
ladenen He-Atoms (§ 158) zwei positive Kernladungen verliert,
so geht eben seine Ordnungszahl um zwei Einheiten zuriick.
So wird aus Uran mit Z =92 ein Isotop des Thors mit
% =90 (Uran X); umgekehrt, wenn mit der f-Strahlung ein
negatives Elektron aus dem Kern weggeht, so steigt die

1) Seine Entdeckung als Illininm wird bestritten.
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Kernladung um 1: aus Aktinium (4 = 89) wird Radio-
aktinium mit 7 = Y90. Wenn wie bei UI erst ein He weg-
geht, dann zweimal ein Elektron, so ist die Verschiebung
wieder ausgeglichen: UII ist wieder isotop mit U I, aber
mit einem um 4 niedrigeren Atomgewicht.

Noch weit wichtiger aber war die ja schon an Blei
gemachte Feststellung, dall die Isotopie durchaus nicht
auf Radioelemente beschriinkt ist, sondern bei sehr vielen
Elementen vorkommt. Alle bisher untersuchten Ele-
mente mit einem Bruch im Atomgewicht sind, wie die
Methode der Massenspektrographie mit Hilfe der Kanal-
strahlen (Aston) gezeigt hat, zusammengesetzt aus meh-
reren Isotopen, die sich auller durch das Atomgewicht
i nichts unterscheiden, auch auf chemischem Wege nicht
trennbar sind, wohl aber gelegentlich (bei Cl) durch frak-
tionierte Diffusion. So besteht Chlor aus mindestens
2 lsotopen vom Atomgewicht 35 und 37, Hg aus min-
destens sieben um 200 herum usw. Nun sind aber beide
(hlorarten unzweifelhaft ,Chlor”, und damit verliert der
Elementbegrift seine bisherige scharfe Auspriigung durch
das Atomgewicht.

Das Element mufl vielmehr nun nach der Ordnungs-
zahl bestimmt werden: ein Element ist ein Stoff,
dessen simtliche Atome gleiche Uldnunguahleu
Lhaben. Dann unterscheidet man , Reinelemente® mit
durchweg gleichem Gewicht der Atome, und ,Misch-
elemente® mit isotopen Atomen, die man ,Atom-
arten® nennt.

Bei diesen Arbeiten ist weiter noch ein theoretisch un-
gemein wichtiges Resultat zutage gekommen: Alle Elemente mit
ganzzahligem Atomgewicht sind Reinelemente (O, N, S usw.),
und in denen mit Bruch sind alle Isotopen wiederum ganz-

zahlig. KEs sind also alle reinen Atomgewichte ganzzahlig
in bezug auf Saunerstoff = 16 und kénnen damit also aus He-
lium resp. He 4~ H bestehen (iiber I:]Lﬂ Uhﬂlguug von H in
He und seine Zahlenverschiebung s. § 33). Damit wird also
die hundert Jahre alte Prowische Idee von der modernsten
Forschung anerkannt. Dall tatsichlich im Kern H gebunden
ist, hat Rutherford nachgewiesen, indem er durch Elektronen-
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stobl H aus dem Stickstoffkern und anderen Elementen ah-
sprengen konnte.

8 36. Natur der Valenzkrifte. Die erwiihnten Fest-
stellungen, dal innerhalb der Atome erhebliche elek-
trische Krifte wirksam sind, haben nun einen klirenden
Einflub auf eine der allerwichtigsten und bisher dunkel-
sten Fragen der allgemeinen Chemie gehabt. nimlich
auf die Frage, welche Kriifte denn die Atome verschie-
dener Elemente aneinander binden, sie zu Verbindun-
gen vereinigen, und wie die grollen Verschiedenheiten
in Art und Mali der chemischen Verwandtschaft, der
Affinitit zu erkliaren sind, also die Frage der Valenz-
krifte. Denn wir miissen uns dariiber klar sein, dab
die Valenzstriche, die wir (§ 23) eingefiihrt haben, und
im einzelnen Immer wieder anwenden werden, innerlich
gar nichts bedeuten. Es sind weiter nichts als Ordnungs-
symbole. Wenn wir empirisch wissen, dali z. B. ein
Schwefelatom 2 Wasserstotfe bindet, so machen wir eben
ein S mit 2 Strichen usw. Irgendwelchen Hinweis etwa
auf spezifisch gerichtete Kriifte sollen diese rein formellen
Symbole durchaus nicht geben, sie sagen iiber die Art
der Valenz gar nichts aus.

AuBerdem hat man lingst erkannt, dall die ein-
fachen ,,Valenzstriche* fiir die Anorganische Chemie auch
nicht entfernt ausreichen, um die Struktur aller Verbin-
dungen wiederzugeben. Schon fiir die einfachen Hy-
drate usw., — die unzweifelhaft chemische Verbindungen
sind —, war die Mdaglichkeit der anzubringenden Striche
bald erschopft; man multe also anfangen, mit Neben-
valenzen u. dgl. zu arbeiten, noch viel mehr war dies
aber bei den sog. Komplexverbindungen, z. B. des Platins,
des Kobalts usw. der Fall. Mit dieser Unterscheidung von
Haupt- und Nebenvalenzen wurde denn freilich das Wesen
der Valenz immer dunkler. Der Valenzgrad, die Wertig-
keit konnte danach in ziemlich weiten Grenzen schwanken,
Formell hat dann A. Werner auf diesem Gebiete Ordnung
geschaffen. Fr hat zur Einordnung der komplizierteren
Verbindungen das Schema der Strichvalenz durch Ein-
fihrung der ,Koordinationszahl® ergiinzt. Diese sagt



aus, wie viele andere Atome, Radikale oder andere ganze
Molekiile (z. B. Wasser) ein Atom zu einem rdumlich
gedachten Komplex binden kann; an diesen Komplex
binden sich, wenn der Komplex ein Jnn 1st, andere lonen.
Die Koordinationszahl ist nur selten mit der .normalen
Strichvalenz* identisch. So hat der sonst dreiwertige N
die Koordinationszahl 4, bildet z. B. den Kationkomplex
[NH,] (Ammonium § 121). Auch in anderen Fillen,
so z. B. bei den Sauerstoffsiiuren mehrerer Elemente, ist
sie 4; bei den meisten Schwermetallen 6. So hat Phos-
phor in seinen Siuren die Koordinationszahl 4, danach
haben die IXomplexe, die als Anionen auftreten, folgende
Formeln (alle vom sog. fiinfwertigen Phosphor):

[HEPOEJH LHPDH]HE [Pod-]Hs

unterphosph. Siure  phosphorige 8.  Phosphorsiiure

Die Wernersche Anschauung 16st sehr viele frithere Schwie-
rigkeiten in den Formelbildern, erklirt manche Absonder-
lichkeiten und ist als ordnendes Prinzip sehr hoch an-
zuschlagen. Theoretisch ist sie schon deswegen wichtig, wie
sie auf die,Strichvalenzen® verzichtet und mit allgemein nach
allen Richtungen des Raumes gehenden Anziehungskriiften
rechnet, wie dies ja jede wirkliche Theorie der Valenz
tun mull. Sie macht aber keine speziellen Annahmen
iiber die Art und den Umfang der Kriifte. Hier setzen
nun die Theorien ein, welche auf Grund der modernen
Elektronik die Valenz erkliren.

Es ist nun sehr merkwiirdig, dall die allermodern-
sten Valenztheorien durchaus an die ilteste, von Berzelius
eingefithrte Theorie ankniipfen: sie sind auf elektro-
chemischen Vorstellungen gegriindet. Berzelins hatte,
von allen Kinzelheiten abgesehen, die Elemente emngeteilt
in solche elektronegativen Charakters, wie z. B. Chlor,
und elektropositiven, wie die Metalle, und hatte angenom-
men, daB nur entgegengesetzt elektrische Atome sich bin-
den kinnen. Diese anfinglich als ordnendes Prinzip sehr
angesehene Theorie wurde immer mehr in den Hinter-
;:ruml gedriingt und schlieblich ganz aufgegeben. Der
Hauptgrund dafiir war das iiberragende Aufblithen der
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Kohlenstoffchemie, wo allerdings diese Theorie ganz ver-
sagte. Denn das C-Atom hat sinnfillig die gleiche Vor-
liebe fiir negative wie fiir positive Elcmen’m, es bindet
sie mit gleicher (vierzithliger) Valenz und bindet aulier-
dem mit gleicher Valenz auch weitere C-Atome zu Ketten
und ringférmigen Gebilden. Diese Neigung zur Bindung
an elektrisch gleichartige Atome, zur homoiopolaren
Bindung?), war nach der Berzeliusschen Theorie schlechter-
dings unerklirlich, die nur die Bindung entgegengesetzter,
heteropolarer Atome erkliren konnte. Erst nach fast
50 Jahren erweckte Helmholtz die alte Theorie prinzipiell
wieder zum Leben, als er die Idee des erst spiiter ex-
perimentell gefundenen Elektrons als elektrischen Ele-
mentarteilchens einfiihrte.

§ 87. Auf den Elektronen beruht also, nachdem wir
thre entscheidende Bedeutung fiir die Atomstruktur
kennen gelernt haben, naturgemill auch die Valenz, und
zwar auf den Aubersten KElektronen, von denen, wie
schon erwihnt, alle chemischen Eigenschaften iiberhaupt
abhiingen. Diese Elektronen sind es also, die wir mit
Joh. Stark als Valenzelektronen bezeichnen. Eine
Verbindung zweier Atome kommt dadurch zustande, dab
eine oder mehrere Valenzelektronen sich an einem Atom
lockern und zu dem anderen heriibergezogen werden, also
eine Briicke zwischen den beiden Atomen bilden. In
erster Anniherung betrachtet, hiingt also die Valenz-
zahl von der Zahl der in Bewegung gesetzten Valenz-
elektronen ab.

Als nichste einfache Folgerung konnen wir dann
weiter schliefen: wenn die Lockerung eines Elektrons eine
weitgehende ist, so dall es sich fast ganz zu dem anderen
Atom hiniiberbegibt, so ist die Folge davon eine verschie-
dene Aufld.dunrr der betr. Atume das eine verliert ein
Elektron, ladet sic,h also positiv auf, wird ein Kation,
z. B. H*, das andere bekommt eines dazu, wird ein Anion,
z. B. CI=. In dieser Weise entstehen die Verbindungen
hetempul*u*cr 1\:;\,l:ur wie HTCl—, N®*—(H*),, und iiber-

ol

1) homoios fgrmuh.] h&Lﬂt iihnlich, heteros anders,
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haupt die meisten anorganischen Verbindungen. Lockern
sich aber Elektronen an beiden Atomen, ohne ihren Zu-
sammenhang im wesentlichen zu verlieren, bleiben beide
beiden Atomen zugehirig,so entstehen die homoiopolaren
Bindungen, wie wir sie bei den gasfirmigen Elementen N,
O, und namentlich bei den Kohlenstoffbindungen— C — C —
so hiiufig finden. Mit diesen, deren Theorie noch weit zuriick
1st, wollen wir uns nicht weiter befassen, sondern nur mit
den heteropolaren der ﬂnorgam&-::hen (‘hemie.

Wir sind nun schon einen Schritt weiter gekommen
und haben gesehen, dali Reaktionen und Verbindungen
nur zustande kommen unter Ausbildung von Ionen, t:l h.
durch Aufladung der vorher neutralen Atome. Damit ist
die Valenzlehre auf die sichere Basis der Elektrizitiits-
lehre gestellt, denn elektrische Ladungen miissen sich nach
den Coulombschen (Gesetzen anziehen oder abstofien, und
auch quantitativ gelangen wir zu einer Grundlage, denn
die Kraft zwischen diesen Ladungen ist pmpmtmnal den
Ladungen und umgekehrt dem Quadrat der EntiErnung

Von diesen einfachen Grundlagen bis zu einer voll-
kommenen Theorie der Valenz, die alle die verwickelten
Erscheinungen der anorganischen Chemie, die Basen- und
Siurebildung, die Hydrate, die Komplexe, die Vielwertig-
keit usw. erkliiren und zahlenmillig vorhersagen soll, ist
aber noch ein weiter Weg, aber wir befinden uns auf diesem
Wege und zwar durch die Theorien, die von W. Kossel
aufgebaut und von Fajans in einem sehr wesentlichen
Punkte erweitert worden sind.

Kossel gelit von der einfacheren Voraussetzung aus,
dall die Atome resp. lonen mit ihrer Elektronenhiille als
starre Kugeln anzusehen sind und bestimmte Ladungen
tragen. Sind die Ladungen nach aullen wirksam, so treten
Coulombsche Kriifte auf, die genau zu berechnen sind,
wenn wir kennen: 1. die Grofe der Ladungen in Viel-
fachen von der Elementarladung e (§ 164), und 2. den
Radius der Atombereiche, sowie die Entfernung dieser
Atombereiche voneinander. Je grifler die Ladung der
Atome, je kleiner ihr Radius, desto griber die Krifte.
Die Ladungen werden aber um so griéBer, je mehr Valenz-



elektronen dem einen Atom entzogen, dem anderen zu-
gefithrt werden, und die Entfernungen kimnen um so kleiner
werden, je niedriger das Atomvolum ist, je niher also
die Atome anmmmdm gebracht werden L:mnen Fajans ist
iiber die Beschrinkung auf starre Atome hinausgegangen
und hat die Formveriinderungen der Elektronenhiillen,
ihre Deformierbarkeit durch die IKriifte des anderen
Atoms, mit in seine Rechnungen hineingezogen; dadurch
indern sich die moglichen Entfernungen und damit die

moglichen Kriifte. Wir kommen darauf im § 3%9a noch-

mals zuriick und miissen uns hier damit begniigen, die
beiden Theorien gemeinsame (Grundlage der elektrischen
Kriifte zwischen zwei Atomen kurz zu erortern.

& 37a. Allen modernen und damit auch diesen Va-
lenztheorien ist es gemeinsam, dal} sie von geladenen
Atomen, also Lonen, ausgehen. Das ist selbstverstind-
lich, denn das ungeladene Atom ist ja in sich elektrisch
nentral, seine positiven Kernladungen werden durch ne-
gative Elektronen gerade abgesiittigt: es iibt also keinerle:
elektrische Kriifte nach auBen, mithin keinerlei A ffinitit
aus. Der erste Akt jeder Valenzbetiitigung mubl also sein,
dall die Atome durch irgendwelche Kriifte aufgeladen
werden. Dlem einen neutralen Atom mull ein Elektron
entrissen werden, gegen die Anziehungskriifte zwischen
Kern und Elektronen; dazu ist also jedenfalls Arbeit
nitig. Diese Arbeit mull kompensiert werden durch
die im anderen Teil der Reaktion, der negativen Anuf-
ladung des anderen Atoms und der Anniherung der bei-
den nunmehrigen lonen gewonnene Arbeit: nur wenn
die gewonnene Arbeit grilier ist als die aufgewendete, kann
eine freiwillige Reaktion erfolgen (iiber einige diesbeziigl.
Zahlen s. § 58). Es mul} also die Arbeit der positiven
Aufladung miglichst klein, die der negativen méglichst grofs
sein, d. h. beide Atome miissen eine gewisse ,Neigung*
haben, in die entsprechenden lonen iiberzugehen.

Da nun die chemischen Eigenschaften der Elemente
mit dem Per. Syst. zusammenhiingen und in diesem be-
stimmte Gruppen regelmiillig die Neigung zeigen, sich
einfach, zweifach usw. positiv aufzuladen, wie z. B. Na,



RS - 1 pe—

Mg, Al, andere wieder regelmillig negativ, wie F, S, P,
so suchte Kossel nach den Ursachen dieser Zusammen-
hiinge und fand sie in der relativen Stellung der Elemente
zu den Kdelgasen.

Diese haben bekanntlich absolut stabile Atom-
systeme: sie lassen sich in chemischen Vorgiingen iiberhaupt
nicht aufladen, geben keinerlei Verbindungen mit anderen
Atomen. Sie haben also gar keine ,,Neizung®, weder nach
positiver noch negativer Ladung, sie bilden also sozusagen
den Wendepunkt solcher Neigung. In der Tat bilden sie thn
auch zwischen den ihnen nahestehenden Elementen, deren
+Neigung® mit der Entfernung ihrer Stellung im Per. Syst.
von den Edelgasen regelmiilig im positiven resp. negativen
Sinne zunimmt, wie wir gleich niiher schildern werden.

Diese absolute Stabilitit der Edelgase mul} natiirlich
mit dem Ban ihrer Elektronenhiille zusammenhiingen.

Diese beginnt beim Helium damit, daB zwei Elektronen
den Kern umlaufen, die sehr stabil gebunden sind (K-Schale).
Dann aber folgt — beim Li — ein drittes, das aullerhalb der
Heliumschale liuft und leicht abgegeben werden kann; dabeil
entsteht also leicht ein positives Ion, iihnlich Be. Es bildet
sich dann eine neue Schale (L-Schale) aus, bis sie beim Neon
2 —- 8 erreicht hat, und so enthalten alle Edelgase eine iulere
Schale von 8 Elektronen (Argon 2 |- 8 - 8), die besonders
stabil ist, wahrscheinlich in Wiirfelform angeordnet (Born).
Beim Argon ist die M-Schale vollendet. Dann beginnt mit K
die N-Schale, Ca setat sie fort. (Bei Scandium beginnt eine
Abweichung, s. u.)

Kossel nimmt an, dal die Neigung, Elektronen aui-
zunehmen oder abzugeben, mit der Zahl der Hulberen
Elektronen zusammenhiingt, die bestrebt ist, sich entweder
zu acht zu erginzen, Aufnahme, oder die iiber die acht
des nachstinneren Ringes hinausgehenden abzugeben,
jedenfalls also dem Kdelgastypus sich anzugleichen.

Wir entnehmen der Kosselschen Tabelle folgende Einzel-
heit, betr. die Gruppierung um das Neon mit Z = 10, resp.
Argon mit 18.

C N OF Ne Na Mg Al Si P S Cl Ar K Ca (Sc)
6 T8 910 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 (21)



Im einzelnen folgt daraus in bezug auf Art und Zahl der
Valenz: Vor Neon steht Fluor mit 2 4 7, vor Argon analog
Chlor mit 2 -~ 8 -+~ 7 Elektronen. Beide haben also den Wunsch,
ihren iufersten Ring durch Aufnahme eines Elektrons zu
ergiinzen, d. h, sie neigen zur Anionenbildung, und zwar unter
Abgabe von Energie. Umgekehrt steht hinter Neon Na mit
2 - 9 Elektronen, hinter Argon K mit 2 - 8 -1 9 Elektronen,
d. h. beide sind geneigt, ein Elektron abzugeben, sich zum
Kation aufzuladen. (Ganz analog stehen um eine Stelle weiter
um das Ne das sich zweimal negativ aufladende O und das
sich zweiwertig positiv aufladende Mg, nm Argon dement-
sprechend S und Ca. In der dritten Stelle stehen um Ne resp.
Ar die dreifach negativen N und P, die dreifach positiven
Al (und Se). Die vierwertigen Elemente stehen genau in
der Mitte zwischen zwei Edelgasen, so C mit Z = 6 zwischen
Helium mit 2 und Neon mit 10, Silictum mit 14 zwischen
Neon und Argon. Sie haben also genau dieselbe Neigung,
4 Elektronen aufzunehmen, wie abzugeben; und dies stimmt
offensichtlich mit ihrem chemischen Verhalten, da sie ebenso
leicht elektropositive wie -negative Elemente hinden, so der
Kohlenstoft H und Cl zu CH, und CCl,.

FEs ist aber die Fihigkeit der Elektronenverschiebung
nicht darauf beschrinkt, dal die Atome sich dem nichst-
liegenden Edelgas annihern. Sie kénnen sich auch dem
niachst entfernten in umgekehrter Richtung angleichen: dann
wechselt ithre Valenz und wird zugleich viel hsher. So kann
Cl mit anfinglich 17 Elektronen davon 7 abgeben, um sich
dem Neon mit 10 anzugleichen; es wird dann positivsieben-
wertig. Genan so kann der Schwefel positiv sechswertig
(Schwefelsiure), der Phosphor positiv fiinfwertig (Phosphor-
siure) sein, wiihrend dieselben Atome, wie erwihnt, bei der
umgekehrten Ausgleichung negativ ein-, zwei-, dreiwertig
sind. Ob diese positive Vielwertigkeit mehr als eine formale
Analogie ist, ist freilich nicht sicher, es handelt sich hier
z. T. um koordinative Bindungen, alse Komplexe.

§ 37Tb. Die Anordoung um die Edelgase herum gilt
nach Bohr nur fiir die Gruppen bis zum Argon, resp. dar-
tiber hinaus bis K und Ca, die noch ganz normal 1 resp. 2
leicht abdissoziierbare Elektronen auBerhalb der M-Schale als

Oppenheimer, Grundril d. anorg. Chemie. 13, Aufl. 6



Beginn der N-Schale haben. Dagegen werden die niichsten
Elemente, Sc, Ti, so gebildet, dal eine Komplettierung der
M-Schale eintritt, also eine Zwischenschale gebildet wird,
die 10 Elektronen enthilt und beim Ni (Z =— 28) beendet
ist; Gesamtstruktur also 2 |- 8- 8 -1-10. Mit Cu (Z = 29)
beginnt dann die Weiterbildung der N-Schale, die beim Krypton
(74 = 36) mit wieder 8 als AuBenschale fertig ist: 2 -1 8 - 8
~+ 10 + 8. Diese, Zwischengruppen® sind dadurch charak-
terisiert, dali sie leicht Elektronen nach auBen abgeben, die
also zu Valenzelektronen werden, oder von auflen aufnehmen.
Damit erhiht oder vermindert sich die Valenzzahl. So kann
z. B. Cu (4 = 29) die Struktur haben: 2, 8, 8, 10, 1 (10 =
Zwischengruppe, 1 Valenzelektron). Dann ist es also positiv
einwertig. Wenn aber die Zwischengruppe ein weiteres Elek-
tronen nach auBen abgibt, so dab die Struktur 2, 8, 8, 9, 2
entsteht, wird es zweiwertig. Diese Elemente haben also einen
dhnlichen Bau der #uleren Elektronen und sind sich damit
chemisch sehr iihnlich (Schwermetalltypus). Es sei noch er-
wiithnt, daB bei diesen Elementen die Deformierung (5 3Ya) im
Sinne von Fajans erheblich griler ist, als bei den Elementen
mit Edelgastypus, wodurch viele besondere Eigenschaften der
Elemente, von der Firbung ihrer Salze bis zur Komplex-
bildung, eine Erklirung finden,

Auf diese Elemente folgen wieder zwel, Rubidium,
Zi =237, und Sr mit Anlegung der O-Schale, dann wieder
eine Zwischengruppe von weiteren 8 (Y bis Pd) mit sehr
ihnlichen Eigenschaften, dann wieder eine normale Schalen-
ausbildung bis zum Xenon (Z = 54), dann wieder die neue
I’-Schale mit C's und Ba und nun die ganz grobe Zwischen-
gruppe der seltenen Erden, deren fast konstante Drei-
wertigkeit und grofle chemische Ahnlichkeit trotz steigendem
7 eben dadurch erklirt wird, dal alle neu hinzutretenden El.
in die Zwischengruppe gehen, ohne dab die idubere Schale
sich dndert. Die iubersten ]'}L sind stets 3, die Zwischen-
gruppe wichst von 18 auf 32; Z von 57 auf 71 usw.

Was besagt alles llll*ﬂ nun rein chemisch betrachtet?
Wenn wir zwei Atome haben, deren Gleichgewichts-
bedingungen so gelegen sind, dall bei ihrer Vereinigung
Energie gewonnen wird, so ,vereinigen® sie sich. Bringen
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wir z. B. Chlor und Kalium im Gaszustande zusammen, so
entreiBt das Chloratom Cl dem K-Atom ein Elektron und
lidt sich zum Chloranion C1— auf, das nun das entstandene
K-Kation durch elektrostatische Krifte bindet, deren Griolie
abhiingt von der einfachen Ladung des Cl—, der einfachen
des K+ und der Entfernung. Die Moglichkeit der An-
niherung beider lonen hiingt von den beiden Atombereichen,
also vom Atomvolumen beider Atome ab.

Diese Kriifte halten die Verbindung KCl aufrecht, so-
lange keine stirkeren Krifte das (Gleichgewicht wieder storen,
also z. B. im (Gaszustande innerhalb gewisser Temperatur-
bereiche, sowie im Kristallgitter. In Lisung konnen gewisse
Storungen eintreten, indem die elektrischen Anziehungskrifte
durch die hohe Diel. Konst. des Wassers vermindert werden,
dann tritt u. U. elektrolytische Dissoziation ein: wenn
nimlich die Anziehung dadurch so schwach wird, dab die
Ionen ridumlich aunseinandergedringt werden, wie dies bei
Salzen mit schwacher Ladung und hohem Atomvolum (Kt
und Cl™) tatsiichlich der Fall ist (§ 41). Dagegen bindet z. B.
ein Fet+-Ton das 8 —-Ion so fest, daB es in Wasser nicht
zerfillt, usw. Auf einzelne Fragen kommen wir noch zuriick.

Nun ist aber eine sehr wichtige Sache noch zu be-
denken. Diese einfachste Form der Theorie rechnet zu-
nichst nur mit freien Atomen. Solche gibt es aber
fast nie in hoherer Konzentration. Die Stoffe sind ent-
weder in Kristallgittern oder in Molekiilen gebunden,
soweit es sich nicht um einfache (Gleichgewichte bereits
vorhandener lonen in wiisseriger Lisung handelt, bei
denen der Rolle des Wassers wegen ganz besondere Be-
dingungen vorliegen.

Nollen also die Atome wirken, so miissen sie entweder
durch Aufhebung der Gitter gegen die Gitterenergie oder
der Molekiile durch Aufhebung der Molekularattraktion
freigesetzt werden. Dazu gehort nun aber wieder Energie,
und auch diese mull bei der Reaktion noch aus der Auf-
ladung des Anions der schlieBlichen Verbindung gewonnen
werden (s. a.§58). Dadurch kann das Bild der ﬂ-renth( hen
Affinitiit der Atmue erheblich verdunkelt werden. Es wird
natiirlich die Theorie an sich nicht beschriinkt, wohl aber

H*
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thre Voraussagen iiber die Bedingungen. unter denen eine
Reaktion eintreten, und wie weit sie vorschreiten kann, also
ihre Gleichgewichte. Ganz allzemein gesagt, entstehen
aus den verschiedenen Affinititen, welche die Atome
gegen dieses oder jenes andere Atom unter bestimmten
B edmgungen haben, jene GGleichgewichte, die das Wesen
aller chemischen Reaktionen ausmachen. Zugrunde aber
liegt ihnen immer die eigentliche lonenvalenz als elek-
trische Anziehungskraft.

§ 88. Diese Seite der Kosselschen Theorie muBte
wenigstens etwas ausfiihrlicher gegeben werden, weil sie
auch dem Anfinger ein Bild von der Valenz zu geben
imstande ist. Die anderen Fragen, wie die Theorie auch
die komplizierten Bindungen, vor allem auch die der bis-
herigen Anschauung so schwierigen Komplexverbindungen,
und den Grad des Zusammenhanges, also die Zersetzlich-
keit der Verbindung, das Auftreten freier lonen, basischer
Salze, Kristallwasser usw. erklirt, sind im einzelnen hier
nicht zu verfolgen, um so weniger, als die urspriingliche
Kosselsche Voraussetzung starrer lonengebilde der Kri-
tik unterliegt (Fajans, § 39a). Es mul} geniigen, folgendes
festzustellen: Jedes neuatw geladene Atom, also Anion im
weiteren Sinne, bindet zunichst soviel positive Atome,
wie der Aufladung entspricht: also z. B. der dreiwertig
aufeeladene Stickstoff drei H, deren negative Elektronen
er herubergemgen hat. Dies ist die Folge der Aufladung
zum Zwecke der Anniitherung an die St: I.l.!ll.]t-.l.u der Edel-
gase, und stellt die eigentliche Valenzbindung dar, so
HCl, H,O, H;N und umgekehrt, z. B. P,0O,, SO,, CLO0,.

Dariiber hinaus gibt aber die elektrische Aufladung noch
Veranlassung zu weiteren Auswirkungen, denn jedes negativ ge-
ladene Atom mull jed es positiv geladene anziehen, wo es auch sei,
nach den elektrischen (Gesetzen; nur die Kraft der Anziehung
hiingt ab von der GriBe der Ladungen und der Entfernung.

Es kann also das dreifach geladene N-Atom zwar keinem
weiteren Wasserstoffatom das Elektron fortnehmen und es
dadurch binden, es ist also gegen Wasserstoffatome dreiwertig.
Wo aber ein Wasserstoffion vorhanden ist, wie z. B. in wiiss.
HCl, zieht es dieses noch an. KEs wirken dann beide negative




Atome auf das H-lTon; sie konkurrieren miteinander; aber
das dreifach geladene N-Atom zieht stiirker an; es bildet
sich die Komplexverbindung NH Cl mit dem Kation[NH, ],
indem mit Hilfe des H nun auch das Cl in die Bindungs-
sphiire des N hineingezogen wird, und nun seinerseits auf
alle 4 H-Atome, die ,strittigen® Atome wirkt.

Umgekehrt bindet das dreifach positive Goldatom (Au)zu-
nichst in einfacher ,, Valenzbindung® 3 Chloratome, indem es
ihnen negative Elektronen abgibt. Dariiber hinaus kann aber
dann das Goldatom noch weitere Chlorionen anziehen, z B. im
Chlorkalium KCIL. Dann bildet sich der Komplex AuCl, K mit
dem Anion[AuCly]. Es konkurrieren dann Au und K um die
stritticen 4 Chloratome (vgl. die Ladungsschemata unten).

Dieses Anziehungsvermogen steigt mnatiirlich mit Steige-
rung der Ladung, sinkt mit zunehmender Entfernung vom
Sitz der Kraft, dem Mittelpunkt des Atomes.

Es sind also Atome mit mehrfacher Ladung, und bel
gleicher Ladung mit kleinerem Atomvolumen, zu stirkeren
Bindungen geneigt, als die relativ groflen Atome mit einer
Ladung, z B. der Alkalimetalle. Deshalb sind deren Salze sehr
zum Zerfall geneigt (elektrolytische Dissoziation, s. 0.),
wihrend die kleinen Atome der Schwermetalle einerseits zu
wenig dissoziierten Salzbindungen, andererseits stark zu Kom-
plexbindungen neigen, weil eben ihre Anziehungskraft auf
entgegengesetzt geladene Atome sehr grof ist, auch wenn
diese schon anderweitig gebunden sind.

§ 39. Hierfiir seien einige Beispiele angefiihrt, die
gleichzeitig auf eine der wichtigsten Fragen, namlich die
Rolle des Wassers bei allen Reaktionen der anorga-
nischen Chemie, z. B. die Bildung von Basen und Siiuren,
Antwort geben.

Man betrachte die ,Ladungsschemata® fiir die einfachsten
Verbindungen der Nichtmetalle (s. u.).

Das Chlor ist nur durch eine Ladung an das H gebunden,
der Sauerstoff im Wasser durch 2, der Stickstoff durch 3.
Wenn also HCl mit H,O zusammenkommt, so ist die Anzieh-
ungskraft des Sauerstoffes mit 2 Ladungen auf das H'-Iomn
stirker als die des Chlors; der Sauerstoff reilit also ein H'-Ion
aus dem HCI los und bindet das Ion in einem Komplex mit
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H,0 als ,hydratisiertes Ion* [H,O]", HCl wirkt also in
Wasser als Siiure mit dem Anion CI'. Wenn dagegen NH,
mit H,O reagiert, so bindet das dreiwertige N das HT stér-
ker als der Sauerstoff, es tritt also Dissoziation des Wassers
in dem Sinne ein, da H komplex gebunden wird und OH’
fre1 wird, es entsteht das Kation [NH;]' (s. 0.); Ammoniak,
NH, ist also in Wasser und noch mehr in den ja noch leichter
H" abgebenden Siuren (s. 0.) basisch,

Diese Eigﬂnschaften nehmen mit zunehmendem Atom-
volumen ab. So ist im H,S, noch mehr im H,Se und H,Te.
die in der Ladung dem Wasser entsprﬂcheu, die Bmdunfr
der Wasserstoffe an das negative Atom viel schwiicher, als an
Sauerstoff. Die betr, Substanzen wirken also z. B. auf HCI
nicht mehr Wasserstoff anziehend, im Gegenteil wirken sie
selbst in Wasser als Siuren, da ihnen dessen Sauerstoff
ebenso gut den Wasserstoff als Ion fortnimmt und als Komplex
mit dem Wasser vereinigt, wie dem HCL Umgekehrt wird
im PHs, AsHg, SbHy die Bindung des H immer schwiicher
als im NHg, diese Stoffe wirken in Wasser kaum noch als
Basen, da die Fihigkeit zur Anziehung von H' aus dem
Wasser und damit zur Bildung der betr. komplexen Kationen
bei PH4t noch schwach, bei den anderen nicht mehr nach-
weisbar vorhanden ist.

Analog libt sich die verschiedenartige Dissoziation der
Hydroxyde aller Elemente erkliren. Tritt z. B. KOH mit
Wasser zusammen, so bindet das sehr kleine H-Atom das
0-Atom fester als das grobe, ebenfalls einwertige K-Atom.
Es tritt also Dissoziation in K' und OH' ein, KOH ist
basenbildend.

Wiichst dagegen die positive Ladung, resp. sinkt das
Atomvolum, so wird die Bildung des Metallatoms an das
Sauerstoffatom immer fester. Bei Zunabhme der Ladung neigen
also die Hydroxyde immer weniger zu basischem Zerfall:
schlieblich wird die Metall-Sanerstofftverbindung so fest, dab
der Wasserstoff weniger fest gebunden wird, so dab saure
Dissoziation, Bildung von H' auftritt. Diese wird dadurch noch
verstiirkt, dall durch elektrostatische Abstobung der Wasser-
stoff von dem immer dichter geladenen positiven Kern immer
stiircker abgedriingt wird, und immer mehr Neigung des 1




zum Auftreten als freies lon H', zur Siurebildung auftritt.
So ist NaOH eine starke Base, Mg(OH), schon schwicher,
Al(OH); eine kaum dissoziierte Verbindung; dann beginnt
mit PO, H; die deutliche Siurebildung, die bei SO,H, sehr
stark ist (vgl. die Ladungsschemata unten).

Bei den Schwermetallen mit ithrem sehr kleinen Atom-
volum tritt die Sidurebildung stirker auf; aber gleichzeitig mit
Neigung zu Komplexbildung: Gold bildet eine Siure mit dem
Anion [OAuO], und das komplexe Anion [AuCl,],

Alle die erwiihnten und zahlreichen anderen Fiille lassen
sich so erkliiren, und das chemische Verhalten der Stoffe im
voraus berechnen,

e o o0 @

Chbrwassersioli Wasser  Ammoniak  Ammonchlorid  Goldchiorid  Chiargaidhalivm

c/H H-0-H N H NHe-CI'  AuCly AuCls K’
[+
C)—~C
IR
[+
Na-O-H  Mg(OHI2 Al (O3 0 PrOH); 02 S(0H);

Fhosphorsaure Sehwerelsdure

S 99a. Auf diesem Wege weiter fiihrt nun die be-
reits erwithnte Anderung und Erweiterung der Lehre von
den Anziehungskriften der Elektronen, die wir vor allem
K. Fajans verdanken, nimlich die Deformation der
Elektronenhiillen. Kossel hatte mit starren Systemen
gerechnet, Fujans geht davon aus, dals die Hiillen sich bei
der Wirkung der starken elektrischen Kriifte nicht starr
halten kinnen, sondern verzerrt werden. Wenn also ein
Kation mit kleinem Kern und starker Ladung (Schwer-
metall) anf ein Anion wirkt, so kann es das bindende
Elektron eben durch diese Verzerrung der Elektronen-
hiille viel niher an sich heranziehen, als es bei starren
Hiillen mioglich wiire. Je nach der spezifischen Defor-
mierbarkeit des Anions und der deformierenden Wirkung
des Kations kinnen sich dabei ganz verschiedene Aus-



wirkungen in der Natur der entstehenden neuen Stoffe
zeigen, die sich in Farbe, Fliichtigkeit, Lislichkeit usw.
dokumentieren.

Hier kann nur auf ganz wenige Dinge hingedeutet
werden. Die Katlonen sind kaum deformierbar, sie wirken
fast nur deformierend. Die Wirkung hiingt ab erstens von
der Ladung und dem Atomvolum, zweitens wirken Ele-
mente mit geschlossener (Edelgas-)Schale schwiicher als an-
dere. Aus allen Griinden wirken Schwermetalle am stirk-
sten. Damit hingt wieder das so iiberaus interessante Pro-
blem der Farbe dadurch zusammen, dall man die zur Ab-
sorption im sichtbaren Teil des Spektrums notwendige
wLockerung® der Elektronen eben auf die Deformierbarkeit
bezieht. So sind die Halogenionen an sich farblos, kinnen
aber unter dem Einflull von Schwermetallkationen farbig
werden, die leichter deformierbaren Jodide eher als die Chlo-
ride; #hnlich Oxyde und Sulfide. Cul, ist farblos, CuCl,
gelb, CuBr, schwarz; bei CuJ, ist die Deformation so stark,
daB es zerfiillt: ein Elektron geht zum Kation und macht
aus Cutt Cut, und ein Jod wird frei. Die blaue Farbe
der Cuprisalze in Lisung beruht auf der Deformation der
Elektronenhiille des Wassers resp. Ammoniaks. Je kleiner
das Atomvolumen und je griler die Ladung, desto stirker
die farbvertiefende Wirkung; damit hiingt wieder die hiufig
intensive Firbung von Komplexverbindungen zusammen. Weiter
sei angedeutet, dall — deutlich erkennbar nur bei schwer-
lislichen Salzen — das Mal der Libslichkeit mit der De-
formation zusammenhingt. Je stirker das Anion deformierbar
ist — z B. Schwefel — Je stirker das Kation deformierend
wirkt (Schwermetalle), desto geringer die Lbslichkeit.

Auch die so wichtige elektrolytische Dissoziation bei
Siuren und Basen hingt mit diesem Problem zusammen:
je stirker die Deformation des Anions ist, um so fester
der Zusammenhang mit dem Kation, um so geringer also
der Dissoziationsgrad.

Neben diesen Andeutungen iiber die Bedeutung der
I'ajansschen Ableitungen fiir die Eigenschaften der Stoffe sei
aber noch auch ihre Wichtigkeit fiir eine grundlegende
Frage angedeutet. Wenn niimlich die Deformation sehr er-
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heblich wird, so kann sie den einen I{ern ganz in die Nihe
des anderen heriiberziehen, und dies kann schlielilich zur
Authebung der in Ionenform eingetretenen heteropolaren
Bindung fiihren, nnd unter Fixierung einer neuen stabilen
Elektronenhiille zur eigentlich ,molekularen®, d.h. homoio-
polaren Bindung iiberleiten, bei der einige der Elektronen
um beide Kerne gemeinsam rotieren. Diese bisher schein-
bar ganz getrennten Bindungsarten der Atome treten dadurch
in ein nur quantitativ abgestuftes Verbiltnis,

Die wichtigsten echemischen Reaktionen.

§ 40. Nach diesen mehr das Wesen der Erschei-
nungen andeutenden Erérterungen wollen wir nun ganz
schlicht und formal die Hauptreaktionen angeben, wie
sie sich dullerlich betrachtet darstellen. 1m wesentlichen
kinnen wir folgende Reaktionen als die ,typischen® hin-
stellen, d.h. als diejenigen, nach deren Schema mehr oder
weniger alle verlaufen:

1. Die Substitution: Der Ersatz von Atomen oder
Atomgruppen durch andere von gleicher Wertig-
keit. So kann z B. das einwertige Chlor durch das ein-
wertige Brom oder aber das einwertige Radikal') OH
(Hydroxyl) ersetzt werden; der zweiwertige Sauerstoff
durch zweiwertigen Schwefel usw. Namentlich die Metalle
kinnen sich so in ihren Salzen vertreten, z. B. Kalium
und Natrium, Kupfer und Zink usw. So scheidet z. B.
Eisen aus Kupferlosungen das Kupfer ab und setzt sich
an seine Stelle, CuSO, 4 Fe = FeSO, - Cu.

2. Oxydation nannte man urspriinglich nur die Zu-
fihrung von Sauerstoff oder die Entziehung von

1) Unter Radikal versteht man eiven Atomkomplex, dessen
einzelne Valenzen nicht aneinander gesiittigt sind, sondern bei dem
eine oder mehrere Valenzen noch frei sind, So ist in dem ein-
wertigen Radikal — OH noch die eine Valenz des Sauerstoffes frei;
in dem Radikal = S0,, das zweiwertig ist, die beiden Valenzen,
d‘lﬂ_ﬁﬂnat in der Schwefelsiure H,S0, Wasserstoff binden usw.
Freie Radikale sind meist nicht existenzfihig,



Wasserstoff: z. B. die Verbrennung von Schwefel zu
Schwefeldioxyd, resp. die Umwandlung von HEH in S:

28 4 20, = 280,; 2H,S 4 0, = 25 }- 2H,0.

3. Reduktion ist im gleichen Sinne Entzlehung
von Sauerstoff oder Zufiihrung von Wasserstoff:
z. B. die Verwandlung der Metalloxyde in Metalle durch
Wasserstoff: CuO 4 H, = Cu + H,0.

Diese wichtigen Begriffe haben aber im Laufe der Zeit
gewisse Abwandlungen erfahren. Erstens bezeichnet man die
Vorgiinge, die auf der Entziehung von Wasserstoff beruhen,
heute meist priziser als Dehydrierung, umgekehrt als
Hydrierung, besonders in der Org. Ch. Anderseits hat
der Begriff ,,Oxydation® schon friihzeitiz eine erweiterte Be-
deutung erhalten; man nennt im weiteren Sinne Oxydationen
alle chemischen Reaktionen, bei denen die Wertigkeit des
Elementes sich erhoht. Wie man z. B. durch wirkliche Sauer-
stoffzufuhr FeO (Eisenoxydul) zu Fe,0, (Eisenoxyd) oxydiert,
so kann man in iibertragenem Sinne auch FeCl, (Eisenchloriir)
zu FeCl, (Eisenchlorid) ,oxydieren®, ohne dal dabei Sauer-
stoff eine Rolle spielt. Auch bezeichnet man den diesem rezi-
proken Prozel als ,Reduktion® in ibertragenem Sinne.
Ganz allgemein kann man ,Oxydation” definieren als Abgabe
von Elektronen, Vermehrung der positiven Aufladung, von ‘}"" r
zu ST+, von Fet™ zu Fet™1, Reduktion also als Auf-
nahme von Elektronen, Verminderung der positiven Ladung.

4. Die Salzbildung aus Basen und Siuren war frither
diejenige Reaktion, die dem Anfiinger am schwersten klar-
zumachen war, da alle Definitionen des Begnitfes ,Base*
und .Siure” ohne die Einfithrung des vollig eindeutigen
und scharfen lonenbegriffes durchaus unzulinglich waren.
Da uns der lonenbegriff nunmehr schon vertraut ist, so
brauchten wir uns eigentlich mit Basen, Siiuren und Salzen
an dieser Stelle nicht mehr zu befassen. ks ist aber doch
aanz me:,knmﬁlg, sich als Vorbereitung fiir die strengeren
Ableitungen rein formal mit diesen Begriffen im chemi-
schen Sinne zu befassen. Am besten ”'L]]'E‘ n wir zur Kenn-
zeichnung der Begriffe Base und Siure von ihrem Ver-
cinigungsprodukt, dem Salz aus:
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Die Salzbildung kann geschehen 1. aus Basen und
Siiuren und 2. aus Metallen und S#uren.

Beispiele:
1. Kalilauge Salzsiure  Kaliumchlorid 4 Wasser
=" mHw F HA. —  EO H,0
9 Zink | Schwefelsiiure  Zinksulfat +W333Eﬂtﬂﬂ
© Zn T H,S0, T ZuSO, H,

Eine Base ist die Verbindung eines Metalls oder eines
Radikals mit der Hydroxyl(-OH)-Gruppe und vermag
mit einer Siure unter Abspaltung des Hydroxyls und unter
Wasseraustritt ein Salz zu bilden.

Eine Sdure ist die Verbindung eines Nichtmetalls oder
eines Radikals (Sdurerest)') mit Wasserstoff und vermag
mit einer Base unter Wasseraustritt ein Salz zu bilden.

Wenn also eine Base und eine Siiure zusammentreten,
dann mub ein Salz und Wasser entstehen. Das Charak-
teristische bei den Reaktionen der Basen und Siuren ist
die Rolle des Wassers: Bei der Zerlegung wird Wasser
aufgenommen; bei der Bildung der Salze aus Siure und
Base wird Wasser frei.

Einige Beispiele mogen den Vorgang erliutern: NaCl ist
zusammengesetzt aus dem Basenrest Na, der beim Eintritt
von Wasser durch die Anlagerung von OH in die Base NaOH
iibergeht, und dem Sédurerest Cl, der durch H in die Siure HCI
iibergeht: NaCl 4 H-OH = NaOH -} HCI.

Dies ist der einfachste Fall. Etwas komplizierter ist
folgender: Schwefelsaures Natrium, Na,SOg4, besteht aus dem
Basenrest Na,, der nachher, um in die Base NaOH iibergehen
zu konnen, 2 >< OH braucht, und dem Siurerest SO, der eben-
falls, um in Schwefelsiure H,SO iiberzugehen, 2H braucht.
Hier miissen also zwei Molekiille Wasser eintreten, um das
Salz zu sprengen: Na,SO, - 2H,0 = H,SO, -+ 2NaOH.

Die beiden Bruchstiicke des Salzes (Siurerest und Basen-
rest) miissen stets gleiche Valenz haben,

1) Fast stets enthilt der Siurerest auch Sauerstoff. Nur die
Halogenwasserstoffsiiuren sind sauerstofifrei (HC1 usw.); sowie Cyan-

wasserstoff HON.
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Na — —

Na—— 0O :} B0,
um sich sittigen zn kionnen. In den Basen resp. Siuren sind
eben diese Valenzen durch OH resp. H abgesittigt, die dann
bei der Vereinigung sich als Wasser abscheiden.

Na — (OH) ;, (H)-0 __. Na
Na — (OB) T (H)-0 = 50 =

Wir sehen ferner, dab in den Salzen der Wasserstoff
der Sduren durch den Basenrest (meist ein Metall) ersetzt
ist (Substitution).

Die eigentlichen Reaktionstriicer von Siuren und
Basen sind die sog. ,typischen* Wasserstoffatome resp.
Hydroxyle, d. h. diejenigen, welche bei der Salzbildung
zur Bildung von Wasser benutzt und in diesem dh”"E-
schieden werdeu. Je nach der Zahl dieser ,,t}'pischen“
Wasserstoifatome gibt es einbasische, zweibasische,
mehrbasische Siuren, nach der Zahl der Hydroxyle
einsiurige, zwelisiurige, mehrsiurige Basen, z. B.:

NO,OH einbasisch (Salpetersiiure)

S0, {\'gﬂ zwelbasisch (Schwefelsiure)
NaOH einsiiurig (Natriumhydroxyd)

Ca (85 eweisdurig (Calciumhydroxyd).

- 0 - 50, 4 2H,0.

Bei der Salzbildung muf man unterscheiden zwischen
neutralen Salzen, d. h. solchen, wo die villige Verschmelzung
von Base und Siure stattgefunden, und unvollkommenen
Salzen, wo eine der beiden Parteien ihre Individualitiit nicht
villig aufgegeben hat. Solche Salze sind nur moglich, wenn
die Siure zwei- oder mehrbasisch ist; dann reagiert nur das
eine ,typische Wasserstoffatom®, das oder die anderen nicht.
Diese unvollkommenen Salze enthalten noch ein oder mehrere
typische Wasserstoffatome, haben also noch sauren Charakter,
sie heillen also saure Salze. Einige Beispiele werden dies
<chnell wverstiindlich machen:

U H

80, < of + NaOH = 80, <

OH
Schwefelsiiure -~ 1 Natriumhydroxyd = saures schwefels. Natron,

| H,0



Das eine typische Siiurewasserstoffatom besteht noch, also
ist die Salzbilduong unvollkommen.

. _OH  NaOH .. _ONa  ,
80; < oH T NaOH = Y% < gN, T 2HaO

Bei Anwendung von 2 Molekiilen Natrinmhydroxyd reagiert
auch dieses zweite H-Atom: es resultiert ein neutrales Salz.

Die allgemeine Darstellungsweise von Siuren
und Basen ist die Zersetzung ihrer Salze, aus denen
man durch verschiedene Mittel je nachdem Siure oder
Base freimachen kann.

Z.B. kann man die Siure oder Base durchVerdringung
freimachen, z. B. aus Carbonaten durch H,SO,.

Oder man setzt zu dem Salz eine Sidure zu, die mit dem
Basenrest eine unlosliche Verbindung bildet, dann wird die
Siiure frei:

AgNO HCI AgCl HNO
it 1 = Ghlodiber’ T Balpstard

Silbernitrat alzsiiure ~  Chlorsilber petersiure

Ahnlich kann man auch Basen darstellen, z B.:

FeCl, =3 3NaOH __ 3NaCl i "e(OH),
Ferrichlorid ' 3 Natronlauge = 3 Na-Chlorid ' Ferrihydroxyd

Niheres s, im Spez. Teil.

Elektrolytische Dissoziation.

§ 41. Diese hier zunichst rein bildmiBig dargestellten
Grundanschauungen werden streng abgeleitet durch die mo-
dernen Theorien; ndmlich die namentlich von Arrhenius und
Wi. Ostwald aufgebaute Theorie der elektrolytischen Dis-
soziation in verdiinnten Lisungen, auf die wir auch bis
jetzt schon ifter gestollen sind, und die wir nun im Zu-
sammenhang schildern wollen. Frither konnte man dabei
nicht anders vorgehen, als indem man von den Eigen-
schaften der wiisserigen Lisungen der Salze, Siuren,
Basen in bezug auf Stromleitung usw. ansging und daraus
den Begriff der ITonen ableitete. Heute kinnen wir an-
ders beginnen. Der Begriff des Lons, d.h. des elektrisch



aufgeladenen Atoms, des Kations mit positivem, des
Anions mit negativem Elektroneniiberschull hat ja die
ganze Atomchemie durchdrungen und ist uns aus den
fritheren Betrachtungen vertraut.

Was wir hier noch zu schildern haben, ist das Ver-
halten dieser Tonen in wiisseriger Lisung, weil eben
dies zum Verstiindnis einerseits der Natur der Basen,
Siiuren und Salze, andererseits der Umsetzungen chemi-
scher Knergie in elektrische Arbeit und umgekehrt (§ 59)
nitig erscheint.

Nehmen wir eine heteropolare Substanz, in deren
Kristallgitter nach § 47 bereits Kationen und Anionen
vorhanden sind und bringen sie in Wasser. Dann list
sie sich auf, d. h. ithr Kristallgitter zerfillt, die Ionen
werden frei. — Von allen Komplikationen sei zuniichst
abgesehen, nimlich, dall etwa sehr viel Wasser nitig ist
(schwerlisliche Substanz). oder dald zwar geloste, aber nicht
zerfallende homoiopolare Komplexe vorhanden sind. Auf
letztere, die .schwachen® Elektrolyte, kommen wir noch
zuriick.

Wir losen also ein einfaches heteropolares Salz, wie
Na Cl in Wasser. Dann haben wir also auch in dieser
Liosung kein Molekiil, sondern nur die beiden Ionen
Na' und CI'. Das ’ﬁﬁﬁa{r bindet sich an die lonen, sie
umgeben sich siimtlich mit einer Wasserhiille, sie sind
Lhydratisiert®, und zwar jedes lon, ob Anion oder Kat-
ion. Dabei wird Energie abgegeben (Lisungswiirme § 52).

Diese Wasserhiille und das sonstige freie Wasser
verhindert nun auch die lonen, trotz ihrer starken gegen-
seitigen Anziehung, sich nun etwa wieder zu vereinigen.
Das Wasser hat eine sehr starke Bremskraft gegen elek-
trische Kuriifte, es wirkt als Dielektrikum, und zwar hat
es von allen Fliissigckeiten fast die hichste ,Dielektri-
zititskonstante®. So werden die lonen immer wieder
auseinandergedringt.

Nur wenn ihre Reaktion miteinander zu einer homoilo-
polaren Verbindung fiihrt, dann vereinigen sie sich auch in
wiisseriger Lisung (s. w.). IDes kann zu Komplexsalzen
filhren; der wichtigste Vorgang aber ist die Neutralisation



von Siuren und Basen zu Wasser. Wenn z. B. die 4 Ionen
K-, OH’, H', CI' zusammen in Wasser sind, so vereinigen sich
H* und OH’ zu undissoziiertem H,0. Dies ist eine Reaktion
von starker Affinitit. Thre Wiirmetonung (13,74 Kal.) istimmer
gleich, wenn, wie bei starken Elektrolyten, die Ionen fertig
gebildet sind; sind wie bei schwachen Basen oder Siiuren
undissoziierte homoiopolare Komplexe vorhanden, so miissen
diese erst aufgeladen werden, was je nachdem in Summa posi-
tive oder negative lonisationswirme bedingt, da die Kationen-
bildung Energie verbraucht, die Anionenbildung solche liefert:
jedenfalls ist dann die Neutralisationswiirme verschieden von
13.74 Kal.

Wenn also die Ionen im Wasser verteilt sind, so
ist die ganze Fliissigkeit mit elektrischen Liadungen durch-
setzt; und damit tritt nun das Phiinomen ein, das iiber-
haupt zuerst die Aufmerksamkeit auf die Zusammenhinge
der Salze usw. mit elektrischen Stromen gerichtet hat:
die Lisungen solcher Stoffe leiten den Strom, sind
Elektrolyte, Leiter I1. Klasse, im Gegensatz zu den me-
tallischen Leitern (bei denen keine lonen, sondern freie
negative Klektronen den Stromtransport und zwar ohne
chemische Zersetzungen iibernehmen).

Sobald also iiberhaupt die Moglichkeit einer Knt-
stehung eines geschlossenen Stromkreises gegeben ist, treten
Strome ganz bestimmter Art in Elektrolyten auf. Es ist
dafiir, resp. fiir diese primitiven Betrachtungen, vollkommen
gleichgiiltig, woher dieser Strom stammt, niimlich ob er in-
folge von Potentialdifferenzen an eingetauchten Elektroden
in der Liosung selbst entsteht, oder ob er wo anders erzeugt
und hindurchgeschickt wird (§ 59). In jedem Falle liuft
durch den Elektrolyten ein Strom, sobald man zwei Elek-
troden mit Potentialdifferenzen in ihn eintancht und diese
metallisch verbindet. Dann bewegt sich ein Strom von
negativen Elektronen im Elektrolyten von der Kathode zur
Anode, und durch den metallischen Leiter zur Kathode
zuriick (§ 58). Es sind nicht dieselben Elektronen, die
i Elektrolyten und im Metall-Leiter flieBen, nur dieselbe
Anzahl; sie werden unterwegs an den Elektroden aus-
getauscht. Betrachten wir den Vorgang genauer fiir den



Fall der Durchleitung zugefiithrten Stromes: Die Elek-
tronen stromen vom negativen Pol der Stromquelle zur Ka-
thode, durch den Elektrolyten zur Anode und zum positiven
Pol der Stromquelle. Als Elektrolyten nehmen wir HCL
Es trifft also an der Kathode ein Elektron auf ein H*-Ion:
es lagert sich an und bildet ein H-Atom H--} < =H,
das natiirlich sofort zu H, wird und gasformig aus dem
System verschwindet. Dadurch ist das Gleichgewicht ge-
stort, ein CI' ist herrenlos, wird von der Anode ange-
zogen und gibt an das Metall sein & ab, das nun weiter
wandert; es ist also ein anderes Elektron, als das vorher
im Metall an die Kathode gekommene, aber zahlenmiibig
sind die beiden fiquivalent. Das Chlorion wird wieder
zum Atom: CI'= Cl+4 &, zum Molekiil, und scheidet sich
ab. Es ist also durch den Strom eine chemische Ver-
anderung, ein Stofftransport erfolgt, Wasserstoff ist zur
Kathode, Chlor zur Anode befirdert und abgeschieden
worden: Zerlegung und Ausscheidung durch Transport
elektrischer }unmfne durch "W‘Lﬂtlﬂluncr der Ionen. Da-
von haben %m‘;uhl dle lonen an sich 1hren Namen, wie
auch die beiden Arten: Kationen wandern zur Kathode,
Anionen zur Anode.

- Diese Reaktion braucht keine Gasabscheidung zu sein.
1‘QTW.mmt man z. B. eine Lisung von AgNOy, so scheidet
sich ein Silberatom als solches an der Hatlu‘u e ab (Dar-
stellung reiner Metalle durch Elektrolyse). Nimmt man
aber z. B. FeCl,, so miissen an der Kathode zwei Elek-
tronen reagieren, um ein Fe-Atom zu bilden, und dem-
entsprechend wandern zwei CI' zur Anode, ber FeCl,
reagieren drei Elektronen auf 1 Fe usw.

§ 42. Wir kommen also zur quantitativen Be-
ziehung zwischen der Anzahl von reagierenden Elek-
tronen und der Masse der reagierenden lonen. Sie hiingt
also zuniichst einmal von der Zahl der Ladungen ab.
Auberdem aber wissen wir bereits, dall ferner noch das
Atomgewicht des lons eingeht, (.ll,[i z. B. Eisen immer
mit 56 eintritt, ob es nun auf diese Zahl zwei oder drei
Ladungen h:lult.. Fs macht also derselbe Strom aus FeCl,
die Massen 56 Fe:70Cl frei, aus FeCl; die Massen



56:105. So kommen wir ohne weiteres aus unserer Kennt-
nis des Atombauns, der Aufladung der Atome, zum lingst
vorher empirisch ermittelten Faradayschen Gesetz: Die
Massen der mit gleichen klektrizitiitsmengen rea-
gierenden I:}uen verhalten sich wie deren Aqul-

. S0, Fell
valentgewichte, also z B. wie Cl, 5 i H, Ag, 5
2111 4
Iﬁ; - usw. Kin Aquivalention, also etwa H, triigt ein

elektrisches Elementarquantum (e=4,77 - 10" elektro-
statische Einheiten); ein Gramm-Aquivalent also N-e
=—=289.10Ye .- K =9649 elektromagnetische Kinheiten
= 96490 Coulombs (§ 164). Das ,elektrochemische
Aquivalent* § (1 Faraday) ist fiir ein Grammiquivalent
an Ionen = 96490 Coulombs?).

So gelangen wir deduktiv aus unserer jetzigen Kenntnis
der Bedeutung der Ionen zu einer einfachen Deutung der
elektrolytischen Dissoziation. In Wirklichkeit ging die Ent-
wicklung umgekehrt. Erst untersuchte man die quantitativen
Beziehungen zwischen ﬁquivalﬂnhrunr,ht und elektrischem
Tmuspm‘t, dann schuf man den Begriff der fir ein Ion kon-
stanten Elektrizititsmenge und =0 den des Elektrons (Helm-
holtz) Dann kam auf Grund des abweichenden osmotischen
Verhaltens der Salze Arihenins zu der Uberzeugung, daf nicht
erst der Strom die Sprengung der Salzmolekiile bewirke, son-
dern daf in geniigend verdiinnten Lésungen die Teilung
schon aus freien Stiicken sich wvollzieht, daf in verdiinnten
Losungen keine Salzmolekiile, sondern deren elektrisch geladene
Bruchstiicke, ihre Ionen, sich finden,

Diebye erweiterte dies dahin, dall bei den Salzen schon
im festen Zustand, also z. B. im KCl-Kristall die beiden
lonen K* und CI' in bestimmter riumlicher Anordnung liegen,
dab also die ,Dissoziation®™ in wiisseriger Losung nichts
anderes ist, als eine Trennung dieser bereits vorhan-
denen JTonen durch das starke Dielektrikum Wasser, das
sich dann an die Ionen bindet (Hydratation der [onen),

) Dieser Wert ist experimentell so genan zu bestimmen, dal
man daraus nmgekehrt den sichersten Wert fiir N abgeleitet hat (§32).
Oppenheimer, Grundrif d. anorg. Chemie. 13. Aufl. fi



und zwar als nentrales Molekiil sowohl an die Anionen
wie Kationen; und damit war das Bild in der Hauptsache
vollendet.

Wir haben hier im einfachsten Abbild den Fall ge-
schildert, dafi das ruhende Gleichgewicht der hydrati-
sierten Ionen durch Zufuhr freier Elektronen (durch einen
von aullen eingeleiteten Strom) gestiirt wird. Es gibt aber
auch die Storung durch zuniichst auftretende positive
Tonen, wenn niimlich andere Metalle mit der Lisung in
Berithrung kommen. Diese geben Kationen ab und ent-
laden dadurch Kationen der Lisung. So kommt zustande
die Wasserzersetzung durch Alkalimetalle (die an den
wenigen vorgebildeten lonen des Wassers ansetzt: dann
entstehen nach dem Massengesetz immer neuel, die Zer-
setzung verdiinnter Siiuren durch Zink usw., und endlich
die Verdriingungsreaktionen (Ausscheidung von Cu
durch Fe usw.. Aunch hier werden natiirlich ebenfalls
negative Elektronen bewegt, und wenn man fiir leitende
Verbindung sorgt, entstehen Strime. (Niih. § 59.)

Wiihrend also bei im Gleichgewicht befindlichen
Elektrolyten die Ionen in regelloser Bewegung sich be-
finden, genau wie andere geltste Molekiile, treten bei
Stirungen infolge des Auftretens elektrischer Striime be-
stimmt gerichtete Bewegungen auf, die Ionen wandern.

Die Geschwindigkeit dieser Bewegung nach den Elek-
troden ist nicht erheblich, weil die lonen fortwiihrend durch
Zusammenstifle mit anderen abgelenkt werden. Sie ist ab-
hiingig von drei aktoren; der Stiirke des el. Feldes in Volt,
von dem Widerstand der Lisung (Viskositit) und der speiz-
fischen Bewerlichkeit der einzelnen lonci arten. Sie wird in
kool b bei 18" angegeben. Von ihr hiingt ceteris
sec em
paribus die Leitfihigkeit ab (§ 43). Die Bedentung der Vis-
kositiit des Liosungsmittels liegt in dem Reibungswiderstand,
den die Wasserhiillen der Tonen an dem Liszungsmittel erfahren,
Bei der Uberwindung dieses Widerstandes entsteht Reibungs-
wiirme ; daher steigt bei Stromdurchgang die Temperatur (Joule-
sche Wiirme),
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§ 438. Die Leiifahigkeit.’) Da der Stromdurchgang
durch eine Fliissickeit von der Konzentration der lonen
abhiingt, so ist die elektr. Leitfiihigkeit eine Funktion
dieser Konzentration; umgekehrt kann man also diese
GGrobe berechnen, wenn man die elektr. Leitfih. milt.
Sind keine lonen vorhanden, so entsteht eben gar kein
Strom, die Fliissigkeit ist ein Nichtleiter. Sind sehr
wenig lonen vorhanden, wie bei ganz reinem Wasser, ist
die Leitfihigkeit fast gleich Null

Die Leitfihigkeit » einer Elektrolytlosung hingt also zu-
nichst ab von der Konzentration der Lisung ¢ (Anzahl der
h‘r:unm—.:iquivaleutﬂ pro em?). Um die Werte verschiedener
Stoffe vergleichen zu kénnen, hat Kollrawseh 1576 die mole-
kulare {Aquivulent‘]-heitFii higkeit /1 cingefithrt, die alle
Lisungen auf gleiche Molarkonz. (in _;i.illli\.'il[t‘ﬂtl‘l'l} bringt.
(Ein Mol Substanz gelost zwischen den Klektroden in 1 em
Abstand.)

Bei gleicher Konzentration hiingt dann die Leitfihig-
keit A noch ab von dem (Gehalt an freien Lonen im Ver-
hiiltnis zu den (Gesamtmolekiilen, dem Dissoziationsgrad a,
es ist also 4= K - a, wobei K einen Proportionalitiitsfaktor
darstellt (s. n.). Wird nun bei unendlicher Verdiinnung

die Dissoziation vollkommen, also a==1, so wird A, = K,
dem konstanten Grenzwert der molekularen Leitfihigkeit.
. A Ka
Es 1st demnach — =— .. oder a == , man kann also durch
A i Ao

Ermittelung der molekularen Leitfiihigkeit bei einer bestimmten
Konzentration und bei sehr starker Verdiinnung den Gehalt
an freten Ionen bestimmen.

Der Proportionalititsfaktor A hiingt von verschiedenen
Momenten ab, so von der Temperatur. Auferdem aber enthiilt
er als Wichtigstes die spezifische Leitfihigkeit der ver-

1) Leitfahigkeit ist der reziproke Wert des elektr, Wider-
standes. Wenn also eine Substanz in der Lingeneinheit (1 em) und
inerscllnittseinhﬂit (1 em?) den Widerstand 1 Ohm (s. Tab. § 164)
leistet, ist ihre Leitfiihigkeit auch — 1. Da die Stromintensitiit bei

leichem Widerstand nur von den elektromotorischen Kriiften ab-
dngig ist, so wird natiirlich auch die Stromgeschwindigkeit in den
Leitern davon abhiingen, worauf ein fiir allemal hingewiesen sei.

';.'*
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schiedenen Elektrolyte, je nach ihrer chemischen Natur.
Die spezifische Leitfiihigkeit der Elektrolyte ist sehr verschieden,
weil die Wanderungsgeschwindigkeit der verschie-
denen Tonen, die ja ceteris paribus entscheidend fiir den
Stromtransport ist, verschieden ist. Bei sonst villig gleichen
Bedingungen, gleicher Konzentration, gleichem Ionisations-
grad usw., bleibt also immer noch ein von der chemischen
Natur der Lisung abhingiger Faktor, der die Wanderungs-
geschwindigkeit der [onen bedingt und damit die Leitfihigkeit.
Nennt man U die Beweglichkeit der positiven, V der negativen
Tonen, so ist bei totaler Dissoziation A, direkt pro-
portional U V; der I‘mpmtmnnhtuttf.aki:ﬂr ist einfach 3,
das elektrochemische Aquivalent (§ 42): A =5 (U - V).
Die molekulare Leitfihigkeit eines Elektrolyten ist also gleich
der Summe der Leitfihigkeiten seiner Ionen. Bei weitem am
schnellsten wandern die H'- und OH’-lonen. Deshalb haben
Sduren und Basen die grifite molekulare Leitfihigkeit. Die
Beweglichkeit der anderen Ionen ist 3— 10mal geringer: sie
schwankt um 5 < 10=* ¢m/sec (bei 1 Volt).

Diese einfachen Verhiiltnisse gelten aber exakt nur fiir
unendliche Verdiinnungen (in praxi z. T anch fir sehr starke
Verdiinnungen, s, u.); in konzentrierteren Lisungen treten ver-
wickelte Verhiiltnisse auf, die aber gerade chemisch sehr inter-
essant sind (3 44). Die Dinge sind schwierig und noch nicht
villig gekliirt, wir kiénnen nur kurz andenten, worum es sich
handelt.

Wenn bei wachsender Konz. die Ionen einander niher
sind und sich hiiufiger begegnen, so kann dies dabin fiihren,
dall die Kriifteverteilung einer Wiedervereinigung der Ionen
zum wahrhaften undissozierten Molekiil giinstiger wird. Dann
treten echte li!uin-.hrrn=u‘iv|1tu.‘~

Molekiile == Kation + Anion

auf, die dem Massengesetz folgen und mit steigender Konz.
nach links verschoben werden,

Dann hat der Koeffizient a einen wahrhaft chemischen
Sinn: er driickt den wahren Dissoziationsgrad aus, und der
Stromtransport ist wirklich eine Funktion der vorhandenen
lonen. Das ist weitgehend der Fall bei den ,,schwachen
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Elektrolyten; d. h. solchen, bei denen man praktisch durch
Verdiinnen iiberhaupt nicht zu /s kommen kann, deren iibliche
Lisungen weitgehend nicht dissoziiert sind. Hierher gehoren
die Losungen aller Stoffe, die ungelést homoiopolare Struktur
besitzen, also im festen Zustande Molekiilgitter, im fliissigen
die ., Pseudostruktur” zeigen (Salpetersiure, § 44). Hier ist
ja die Aufladung nicht vorher gegeben, sondern eine wahre
chemische Umwandlung mit wahren Gleichgewichten. Die Ver-
schiebungen der Leitfihigkeit von der theoretischen unend-
lichen Verdiinnung zu faktischen Werten sind hier einfach
gedeutet: es sind 1m praktischen Versuch eben wirklich weniger
Ionen vorhanden, aber alle vorhandenen beteiligen sich in
normaler Weise am Stromtransport.

Schwieriger sind die Abweichungen viel kleineren Um-
fanges zu deuten, die bei starken Elektrolyten auftreten.
Auch bei diesen verringert sich die Leitfihigkeit bei zu-
nehmender Konz. Man glaubte also friiher, daf auch hier
effektive chemische (Gleichgewichte vorliegen, etwa KCl= K-
= CI’; aber das ist eigentlich von vornherein recht unwahr-
scheinlich, da ja schon der Kristall KCl nur Ionen enthilt. Es
scheint auch sicher, daB die Sache anders liegt. Die Ionen
gind als solche vorhanden, aber ibhre Wirkung fiir den
Stromtransport ist vermindert. KEs zeigt sich das z. B. daran,
daf die osmotische Messung die richtige Teilchenzahl angibt,
die elektrische aber eben trotzdem verminderte Leitfihigkeit.
Mit anderen Worten, wir konnen hier nicht von einem wver-
minderten DDissoziationsgrad a, sondern von einem ver-
minderten Aktivititsgrad der Ionen an sich sprechen. Hier
herrschen keine chemischen Gleichgewichte nach dem Massen-
gesetz, sondern rein elektrostatische, Auswirkungen der
Anziehung und Abstolung der niiher geriickten geladenen
Einzelkomplexe. Die starken Elektrolyte sind also tatsichlich
total dissoziiert, aber ihre Beweglichkeit, damit ihre Lei-
stung fiir den Stromtransport, ithre Aktivitit ist in konz.
Lisungen vermindert, und nur diese messen wir als , Disso-
ziationsgrad® (Bjerrum).

§ 44. Séduren und Basen, ihre ,,Stirke”. Diese Dinge
leiten also von jedem Punkte zu der eigentlichen Elektro-
chemie iiber, die wir erst spiiter besprechen wollen. Hier
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bleibt uns noch die Aufgabe, die Bedeutung dieser Fragen
fiir die chemische Betrachtung der lonenreaktionen zu
erirtern, denn der Grofiteil der Vorginge in der Anorg.
Chemie sind eben lonenreaktionen. So beherrscht die
Theorie der elektr. Diss, die Liehre von den Basen, Siuren
und ihrem Umsetzungsprodukt, den Salzen.

Die ,Siuren” bestehen aus einem negativen Anion
4 H', die ,Basen” aus einem positiven Kation 4 OH’;
bei geniigender Verdiinnung sind diese lonen frei vor-
handen, nur an Wasser gebunden. So zerfillt z 3. HCI
in die beiden Tonen H umi Cr'; .'ﬁU in die drei Tonen
2H" und SO,”; KOH in die Iumn K- uml OH’. Das Ht
entfernt bmh qLum vom Rest des Anions, und bindet sich
— durch Vermittlung des Sauerstoffes (§ 39) — an das
Wasser, hydratisiert sich, wobei ein Kation [H,O] ent-
steht, als das eigentliche Kation freier Siuren. Ander-
seits besteht die Salzbildung in der Hauptsache darin,
dall sich die Hydroxylionen der Base mit den H'-lonen
der Siiure zu grilitenteils nicht dissoziiertem Wasser ver-
binden (vgl. § 41), nach der Gleichung

S'H 4 Me'OH'= S'Me’ 4 H,O.

Daraus folgt .aber weiter, dall nur solche Substanzen
wiuren® oder ,.Basen® sind, die eben wirklich aus Ionen
bestehen. Das ist sehr wichtig, weil man friilber {(und auch
jetzt noch bisweilen) Stoffe so benannt hat, die es nicht sind.
Ziwar 1st die falsche Bezeichnung , Koblensiure® fir Kohlen-
dioxyd CO, heute fast (leider nicht ganz) ausgemerzt, aber
man *-»prmhl; noch hiufig von Ammoniak und Aminen als Basen.
NH, ist aber keine Base, sondern ein neutrales Molekiil,
es wird erst im Wasser zur Duse, indem sich das Kation
[NH,|" ausbildet. Auch gasformiges HCl bezeichnet man
meist noch als ,Salzsiiure™; es ist aber wieder keine Siure,
sondern ein m-ufmlun Gasmolekiil, das wieder erst durch An-
lagerung von Wasser in Cl'und [H, O] aufgeladen wird. Auch
wasserfreie fliissige ,,Siuren™ sind es nicht. HNO, 1st nicht
in Ionen zerfallen, sondern eine Strukturform O,: N -0 - H.
Erst durch Wasser lagert sie sich um in eine Komplex-
form [NO,|[H,0], die nun eine echte Siure ist. Hantisch
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bezeichnet die nicht ionisierte Strukturform als ,Pseudo-
siure* (vgl. § 92). Nur Siuren mit mehr als 20 (Ausnahme
HNOy) sind auch im freien Zustande komplex gebunden,
als walre Siiure anzusehen (z. B. [SO,|H,, Hanizsch).

Damit kommen wir endlich auch zu der chemisch
so wichticen Definition des Begriffes der ,Stirke* von
Siauren oder Basen. Wir kinnen sie nach dem oben Ge-
sagten streng definieren als Funktion derjenigen Anzahl
aktiver Tonen, die ein Molekill Siure oder Base in der-
selben Menge Wasser abgibt. Dieser ,, Dissoziationsgrad a
folest — zuniichst in erster Anniiherung — dem Massen-
vesetz und ist sehr verschieden, ob es sich um ,starke
oder .schwache* Siuren oder Basen handelt. Hier herr-
scheu reelle Gleichgewichte vor zwischen dem nicht
ionisierten Molekiil und den JIonen, z. B. bei der in
wasserfreiem Zustande als Pseudoform vorhandenen Sal-
petersiiure und der ionisierten Komplexform:

0,:N:-0-OHZ][NO;] B

Diese Gleichgewichte kinnen die verschiedensten Kon-
stanten haben, so dall es unter den schwachen Siauren
und Basen alle miglichen Grade gibt und sie ohne scharfe
Trennung zu den starken itberleiten. Aber in allen Fiillen
ist das Massengesetz anwendbar. Kntscheidend fiir die
wotirke® ist die aktive Masse (§ 28), und diese ist —
wie nochmals betont, in erster Anniherung — die Kon-
zentration an lonen. Deswegen wirken ceteris paribus
die stark dissoziierten Siuren resp. Basen ,stirker®
So ist Salzsiure ,stirker® als Essigsiure.

Die ,,Stirke® einer Base und Siiure ist demnach
bei gleicher Verdiinnung abhiingie von ihrem ,,Dis-
soziationsgrad®, d. h. von ihrem Gehalt an freien
H-Tonen bei Siuren, OH—-Tonen (Hydroxylionen) bei
Basen, im Verhiltnis zur undissoziierten Verbindung.

Dieses Verhiltnis ist fiir jeden Elektrolyten ceteris pari-
bus eine Konstante. Man schreibt also die Dissoziations-

g o oo (BTTEREE] s A B ;
konstante einer Siure: .T-[E:i_fjij — = k,, wobel 8'das Siureanion,

SH die undissoziierte Siure ist. Die lonenkonzentrationen
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driickt man in Gramm-lonen pro Liter aus: [Ht]== 10—"!
ist also = 1 Gramm-Ton Wasserstofl’ auf 10 Liter, [ HT] = 10—
L g-lon auf 100 Liter usw. Da HCI praktisch fast villig dis-
soziiert ist, so entspricht [HT] oder h') = 102 fast genau
einer Salzsiure von 1/100 Mol (oder ,Normal*) = 0,365 ¢ HCI
im Liter Wasser. Genauso schreibt man die Basendissoziations-
[BT] [OH—]

|BOH]

Nachdem wir dies in erster Anniiherung festgestellt
haben, miissen wir aber daran erinnern, dali das Massengesetz
streng nur fir schwache Elektrolyte gilt, also auch fiir
schwache Siuren und Basen. Bei den starken wird auch
hier die Konzentration nicht mehr identisch mit der
waktiven Masse™, und es treten Abweichungen vom Massen-
gesetz auf. Hier ist fiir die Stiirke entscheidend also nicht
die Konz., sondern die wahre aktive Masse. Aber auch
hier diirfen wir annehmen, dal starke Siduren und Basen,
z. B. HCl total dissoziiert sind, und die Abweichungen elek-
trostatisch zu deuten sind.

Es ist hier noch einer wichtigen Erscheinung zu gedenken,
die hiufig das Bild der Stirke einer Siure vollstindig ver-
zerrt, So hiilt man die Kohlensiure H,CO,; auf den ersten
Blick fiir eine sehr sehwache Siure, ebenso das Ammonium-
hydroxyd NH,OH fiir eine sehr schwache Base, weil die
Losung nach ihrer Freisetzang aus den Salzen sehr wenige
[onen enthiilt. Das hat aber eine ganz andere Ursache. H,CO,
resp. NH,OH sind ziemlich stark dissoziiert, soweit sie vor-
handen sind; aber sie sind als chemische Stofte sehr unbe-
stiindig, zerfallen in weitestem Ausmalle unter Wasserabgabe
in CO,, resp. NH,. Macht man sie also aus ihren disso-
ziierten Salzen frei, so entsteht zwar zuerst das Kation NH,,
resp. das Anion CO,", aber sie zerfallen sofort weiter. Des-
halb erscheinen H,COg, resp. NH OH als schwach dissoziiert.

Es ist also in dem Falle H,CO0,==CO0, - H,0 das
(Gleichgewicht ganz nach rechts verschoben, ebenso bei

konstante %

1) Man schreibt diesen Wert jetet gewOhulich so, dall man
als ph den negativen Logarithmus der Wasserstofizabhl benennt:
Lrd

ph = 2 entspricht also h = 1U—2 usw.




NH,0OH Z=NH; - H,0. Hier herrscht also eine andere Art
von Dissoziation vor, die auf der starken Affinitit der Ionen
des Wassers zueinander gegeniiber der schwiicheren Bindung
von O, resp. H in den Komplexionen [NH, ], resp. [CO,]" be-
ruht. Ahnlich, aber mit dem HSchwerpunkt auf der anderen
Seite, verlinft die hydrolytische Dissoziation mancher
Salze durch Hereinziehung von Wasser. Bei vielen Salzen,
besonders stark geladener mehrwertiger Schwermetallkationen
mit ihrer starken Affinitit zum Sauerstoff des Wassers, stellt
sich in der Gleichung der Salzbildung
Ac'H -+ B'OH' & Ac'B'+ H,0

ein deutliches Gleichgewicht her, das zum Zerfall der Salze
unter Ausscheidung z. B. unlislicher Hydroxyde fiithren kann,
oder auch bei z B. kohlensaurem Ammon zur Abscheidung
gasfoirmigen Ammoniaks usw. Durch solche Abscheidung un-
loslicher oder Gasphasen kann ein vollkommener Zerfall ein-
treten, z. B. be1 Wismutsalzen.

In anderen Fillen fiihrt die Hydrolyse nur dazu, daf
solche Salzlisungen alkalisch oder sauer reagieren. Z. B. ist
in Lisungen von NH,Cl ein Teil des OH des Wassers an
[NH,| gebunden. zu schwach dissoziiertem [NH,OH], so daB
umgekehrt HCI frei ist und die Lisung sauer reagiert.

Davon mubl man also bet den Salzen ebenso absehen,
wie beim Zerfall der Kohlensiure usw., wenn man den wahren
Dissoziationsgrad finden will. Dieser ist nun normal der der
starken Elektrolyte, wenn entweder Siure oder Base stark
ist, also auch bei NH,CI, essigsaurem Na usw. Sind Siiure
und Base schwach, dissoziieren auch die Salze schwach,

§ 45. Neutrale FElektrolytlssungen sind also im
Gleichgewicht und bleiben es bei Zusatz von Wasser oder
anderen neutralen Elektrolytliisungen, solange alle lonen
m freien Zustande vorhanden sind. Wenn man also zu
emner vollig dissoziierten Kaliumchloridlisung Natrium-
nitratlosung zufiigt, Andert sich gar nichts; die vier
lonenarten K', Na\, CI' und NO,’ bleiben unveriindert in
Liosung.  Sobald aber bei diesen Mischungen lonen zu-
sammenkommen, welche die Neigung haben, zu undis-
sozulerten Komplexen zusammenzutreten, wird das Gleich-
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gewicht gestirt, und es bildet sich ein nenes Gleichgewicht
aus zwischen den beteiligien Ionen und dem neutralen
Komplex. Die anderen lonen bleiben dabei aber
ganz unbeteiligt.

Wenn ich also in eine Liésung, die Silberionen und Sal-
petersiureanionen, Ag® und NO,' enthiilt, K' und CI' bringe,
so stellt sich zwischen Ag und Ci' eine Reaktion her, die zu
undissoziiertem, unloslichem AgCl fiithrt. Da dieses also un-
loslich ausfillt, so wird nach dem Massengesetz das Gleich-
gewicht immer wieder gestirt, bis fast alle Ag- resp. Cl-Ionen
villig verschwunden sind. Es ist eben die Geschwindig-
keitskonstante der Reaktion Ag - CI'= AgCl in der Rich-
tung von links nach rechts sehr groll, wiihrend die Neigung
des festen AgCl, wieder in lonen zu zerfallen, praktisch
= Null ist. lst aber ein solcher Komplex nicht unlislich, son-
dern nur schwerlislich, so bleibt eben ein Teil der ent-
sprechenden lonen in Lisung; oder es bildet sich ein lds-
licher, aber nicht dissoziierter Komplex: in jedem Fall kann
man stets einen deutlichen Gleichgewichtszustand finden, der
in erster Annihernng dem Massengesetz entspricht.

Als Beispiel fiir das partielle Ausfallen sei die Fillung
von Natrinmsunifat mit Caleiumehlorid genannt. Ein Teil der
Ca” und SO/ "-Ionen vereinigt sich zu einem Niedevschlag
von Calciumsulfat, ein anderer bleibt in Lisung, so dal jeden-
falls Na’ und CI' iiberwiegen. Als Beispiel fir die Bildung
undissoziierter Komplexe in der Lisung seci die Bildung von
Essigsiiure aus ihrem gut dissoziierten Na'-Salz durch HCI ge-
nannt, da hierbei z T. undissoziierte IEssigsiure entsteht,
Es kénnen sich auch beim Zusammentrefien einfacherer [onen
komplexe Ionen (§ 38) bilden, z. B. die der Platinchlor-
wasserstoffsiure [PtCl;]". Auch dann treten natiirlich stets
(Gleichgewichte auf.

Auch der andere als Beispiel fiir das Massengesetz (§ 28)
erwihnte Fall der Austreibung von Kohlendioxyd aus den
kohlensauren Salzen ist eine lonenreaktion, bei der das Ent-
weichen des undissoziierten CO, die (Gleichgewichte immer
wieder stort. Das Ion der Kohlensiiure, CO,", hat die Kigen-
schaft, sobald es mit H-Tonen zusammentrifft, mit diesen, wie
§ 44 erwihnt, fast nur Kohlendioxyd und Wasser zu
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liefern. Wenn man also zu einer Lisung von Na und CO,”
die Ionen H und CI' bringt, so rednziert sich die Formu-
lierung der Reaktion wieder -mf die beiden beteiligten lonen-
arten, nimlich CO," 4- 2H =5 CO, 4 H,0, wihrend Na' und
Cr’ mma aaber Beimcht Etehen.

§ 46. Von den zahlreichen wichtizen Forderungen,
die umu aus dem Gesetz der Llol-.tml},tnchen Iissoziation
ziehen kann, sei hier nur noch auf einen einzigen Punkt
hingewiesen, das 1st niimlich die Frage nach der Be-
deutung des Wassers bei diesen Vorgingen. Dal die
elektrolytische Dissoziation von der Wassermenge oder
mit anderen Worten von der Konzentration insofern ab-
hiingig ist, als sie nur in sehr verdiinnten Liésungen dem
Maximum zustrebt, ist bereits erwithnt. Igs mull aber
noch darauf hingewiesen werden, dall auch das Wasser
selbst, also die Verbindung der beiden wichtigsten lonen,
des Wasserstoffs H und des Hydroxyls OH’, nicht giinzlich
undissoziiert ist. s herrscht auch hier ein Gleichgewicht

OH'| [ H Ny

L [H]LI]] ]--k oder [OH’][H']=k-[H,0].
Da [H,0] konstant hlmht s0 kann man das Gleichgewicht
bequuum schreiben [H’ [OH.] oder h-oh=ks.

Auch in reinstem Wasser finden sich sowohl freie Wasser-
stoff- als auch freie Hydroxylionen, und zwar, da eben das
Wasser eine villig neutrale Verbindung darstellt, in gleicher
Menge. Bei reinem Wasser betriigt bei 18" ky =rd 10714
die Konzentration der beiden Ionen also rund je 10—7 (1 Zehn-
millionstel Gramm-Ion pro Liter?). Reines Wasser hat also
den ph= 7. Damit ist also weiterhin gesagt, dab auch jede
neutrale Salzlosung auber den eigenen ihr zukommenden Ionen
auch noch Wasserstoff- und Hydroxylionen in der angegebenen
Konzentration enthilt. Setzt man aber zu dem reinen Wasser
eine gewisse Menge Siure oder Alkali, so wird die relative
Menge der beiden Iomen in der wiibirigen Lisung so ver-
Bﬂhuhen dnﬁ Lei Zusatz von Siure natiirlich mehr Wasser-

e

1) D as entspricht 62 Milliarden H'-Ionen im mm?  Von
555 Millionen Wassermolekiilen ist immer eines dissoziiert (auf Grund
der Losehmidischen Zahl zu berechnen'.
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stoff-, bei Zusatz von Alkali mehr Hydroxylionen in dem
Wasser vorhanden sind. Dabei gilt aber als Folgerung aus
dem Massenwirkungsgesets, dab stets auch immer die andere
Tonenart vorhanden ist, und zwar in einer Menge, dab das
Produkt aus h:oh immer dasselbe ist wie das Produkt der
beiden Jonenarten in reinem Wasser, niimlich 10—, da ja
h - oh konstant ist. Hat man also die Lisung einer Siure
in Wasser und zwar mit einer Wasserstoffionenkonzentration
von 10~% so hat sie einen Gehalt an Hydroxylionen von
10— usw.

Wegen dieses (Gehaltes an freien Ionen wirkt das Wasser
sehr hiufig veranlassend auf Reaktionen, die sonst sehr trige
eintreten. DaB bisweilen winzige Mengen Wasser, z. B. die
Feuchtigkeit der Luft, ausreichen, um Reaktionen zu ver-
anlassen, kommt daher, dab sich durch die Reaktion selbst
immer wieder neue Ionen bilden kénnen.

Das Wasser hat aber noch eine weitere wichtige Rolle.
Es bildet ndmlich mit Ionen, besonders dem H-Ion, Komplexe,
die mit der Dissoziation eng zusammenhiingen, weil es hiufig
diese Affinitiit des Wassers zum H'-Ton ist, die es aus seiner
Bindung herausreift, z. B. die Dissoziation von H,S bewirkt
(§ 37). Es sind aber in wiisseriger Losung alle lonen , hydra-
tisiert*, was zum Verstiindnis aller Reaktionen, insbesondere
auch z. B. bei den Kolloiden sehr wichtig ist.

Feinere Struktur der Materie. Kinetische Theorie
der Aggregatzustiinde, Atom- und Molekularwiirme,

a) Atome und Molekiile.

§ 47. Alle chemischen Substanzen bestehen in letz-
ter Linie aus Atomen, als der endgiiltigen chemischen
Einheit, die durch willlsiivliche Mittel chemischer Um-
setzung nicht mehr zu indern oder zn zerlegen sind.
Von dem bei den Radicelementen erfolgenden durch
keinerlei Eingriffe zu beeinflussenden langsamen Atom-
zerfall sei hier abgesehen.

Auf die feinere Struktur dieser Grundelemente sind
wir (§ 33) niiher eingegangen. Wir haben gezeigt, dal3
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die Atome aus einem ruhenden Kern und bewegten Elek-
tronen bestehen, und dall sie entweder im elektrischen
(leichgewicht als neutrale Atome oder mit einseitiger
Ladung als Lonen bestehen kinnen, die chemische Affini-
tit ausiiben.

In vielen Fillen finden wir Atome, resp. Ionen,
in isoliertem Zustande, so in den Kdelgasen, den
Metallen und einfachen Salzen. In anderen Fillen
schliefien sie sich zu grilleren Kinheiten, den Molekiilen
zusammen, die entweder gleichartige Atome Nltlm]tm], me
bei den Elementen, oder verschiedenartige, wie bei che-

mischen Verbindungen.

Der Begriff des Molekiiles hat sich nun allmiihlich,
und in letzter Zeit so tielgreifend gewandelt, und zwar
ist er ganz wesentlich eingeschriinkt worden, daf wir
darauf genaver eingehen miissen.

Der ur spr unuh{,he Molekiilbegriff stammt von Avogadio,
der aus den Volumverhiiltnissen der von ihm untersuchten
elementaren Gase (§ 10) den zwingenden Schlub zog,
dali diese nicht aus freien Atomen, sondern aus iiber-
geordneten Einheiten, den Molekiilen, meist je 2 Atome
emhaltend bestehen miiliten, und diesen Standpunkt er-
folgreich gegeniiber dem reinen Atomismus Dallons ver-
trat. Durch Awvogadro wurde der Molekiilbegriff iiber-
ragend, und wurde es noch mehr, als die elektrochemische
Auffassung von DBerzelivs vom Dualismus zweier einiger-
maBen selbstiindiger Atomgruppen aus der Theorie ver-
schwand (§ 36).

Die ersten Breschen in die Alleinherrschaft des
Molekiils legte ungefihr gleichzeitiz die Theorie der
elektrolytisc hen ]Jl‘ﬁﬂﬂ 1t|un die zwar nicht freie Atome,
aber geladene Atome, lonen, als selbstindige Grundlagen
vieler Stoffe n: whwies, und der Nachweis villig freier
Atome in allen Metalldimpfen, und etwas spiiter in den
Edelzasen.

Letzterer Befund war freilich fiir die Theorie der che-
mischen Verbindungen zuniichst unwichtig, weil eben die
Edelgase keinerlei Verbindungen geben, die freien Atome
also eine unwandelbare Starre zeigen. Wichtiger waren die
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freien Atome in Metalldimpfen, weil hier freie Atome che-
misch reagieren konnen,

Am wichtigsten fiir die gesamte chemische Theorie
und speziell den Molekiilbegriff wurde die Tonenlehre.

Zuniichst blieb diese auf wiisserige Elektrolytlésungen
beschrinkt, und man konnte den Molekiilbegriff allenfalls noch
fiir ihre Theorie aufrecht erhalten, indem man die Ionen
als eine Aaxt Molekiile auffalite, die an Stelle eines anderen
materiellen Atomes Elektrizititsmengen gebunden an das
materielle Atom enthielten, Diese Auffassung mubte fallen,
als man die ganze Valenzlehre auf die Bildung wvon Ionen
zuriickfiihrte und die positive Ladung nicht als eine . Ver-
bindung® des Atoms mit positiver Elektrizitit, sondern als
den Verlust negativer Elektronen erklirte (§ 37).

Damit war der Molekiilbegriff auch ans dieser Ver-
schanzung geschlagen, die Tonen sind keine Molekiile,
sondern elektrisch anfgeladene Atome. Nun konnte man
aber immer noch die Salze wenigstens in festem Zustande
als Molekiile, wie [Na Cl] u. dgl. auffassen, und an-
nehmen, dal bet der Dissoziation in Wasser erst eine
chemische Trennung der Atome und dann deren Auf-
ladung erfolate.

Auch diese Auffassung ist durch die moderne Lehre
der Kristallstruktur fiir die gewihnlichen hetero-
polaren Verbindungen, wie Salze, Siiuren etc. widerlegt.
Debye gelang zuerst der Nachweis, dall z B. im Kristall
von Chlorkalium nicht Atome, sondern fertig auf-
celadene Tonen die Gitterstruktur bilden.

Diese ganze Gitterstruktur beruht iiberhaupt auf elektrosta-
tischer Grundlage: die Ionen ziehen sich durch entgegengesetzte
Ladungen so lange an, bis in einer gewissen Entfernung
nunmehr die AbstoBung der gleichnamig geladenen Kerne
die Anziehung gerade kompensiert, eine Stabilitit des (Gitters
erreicht ist. Dies ist roh betrachtet dann der Fall, wenn
sich die Elektronenhiillen ungefiibr beriihren, resp. sich schon
aneinanderdringen. (Deformation, § 39a.) Bei der Bildung
dieser Gitter werden durch Arbeitsleistung in der Richtung
der Coulombschen Kriifte Energiemengen frei, die wieder auf-
gewendet werden miissen, wenn das Gitter durch thermische
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oder elektrolytische Dissoziation aufgehoben, der Stoff in Dampf
verwandelt oder gelist werden soll. Die Kriifte, die rium-
lichen Verhiiltnisse der Gitter, und die Gitterenergien lassen
sich nach Born berechnen, Die Gitterenergie U, ist die-
jenige Wiirme, die frei wird, wenn sich je N (Losehmidische
Zahl) einwertige positive und negative lIonen im Gaszustand
zu einem Mol vereinigen, und ist eine Funktion des Ionen-

1 ;
abstandes d (U, =513.10-8 1 Kal.) fiir einfachste Fiille,
(

z. B. fiir die Reaktion Na®™ - Cl— = NaCl jos: - 182 Kal.
(vgl. $58).

Hier verschwindet also ebenfalls der Molekiil-
begriff vollkommen, der ganze Kristall bildet ein ein-
ziges ., Riesenmolekiil®, da nirgend irgendwelche Abgren-
zungen zu finden sind, und bis an die Grenzfliichen nur ein
lunengltter hesteht, in dem also jedes Na-lon mit allen
umgebenden Cl-Tonen und umgekehrt gebunden ist. Da der
NaCl-Kristall wiirfelformig geordnet ist, so ist jedes Nat
von 6 (I~ und jedes Cl— von 6 Na™ in regelmiilligen Ab-
stiinden umgeben. An die Stelle der frither angenommenen
inneren Enm'gm der Molekiile tritt eben die Gitterenergie.
Auch die einatomigen Elemente, wie C und die Metalle,
sind i analogen Gittern angemdnet. So entfillt, soweit wir
bis jetzt sehen kinnen, der Molekiilbegriff vollstiindig fiir
alle heteropolaren Verbindungen, in denen lonen noch
getrennte Wirkungssphiiren haben, d. h. die Elektronen nur
um einen Kern als Trabanten kreisen, und beschriinken
sich ausschliefilich auf die homoiopolaren Verbindungen,
z. B. Kohlenwasserstotie, und die diesen villig analogen, nicht
aus freien Atomen bestehenden Elemente, gerade jene, an
denen Avogadro den Molekiilbeariff entwickelt hat (.r:. Bk,
N,, Cl,). Bei diesen ist, wie man his jetzt die Sache auf-
faBt, die Polaritit 'mlfrrhnhf,n, das Valenzelektron des
negativen lons ist so stark zum positiven Kern heriiber-
gezogen, dall nunmehr die Elektronen gemeinsam um
beide Kerne kreisen und eine wirkliche feste Verbin-
dung, ein Molekiil bilden. Niher sind wir in die Struk-
tur der homoiopolaren Bindung noch nicht eingedrungen.
LhEI" ange zwischen beiden Bindungsarten mml vmlmn-
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den in den Stoffen mit stark deformierten Elektronen-
bahnen, z. B. in den schwerlislichen und in Lisung wenig
dissoziierten Salzen, Siuren und Basen, sowie in den
Komplexverbindungen. Homoiopolare Verbindungen bilden
in festem Zustande ebenfalls Kristallgitter, es steht dann
eben in den einzelnen Gitterpunkten kein lon, sondern
ein Molekiil oder ein dem Molekiil sehr iihnlicher Einzel-
komplex (s. u.).

Einen Ubergang bilden die Komplexsalze, bei denen an
den Gitterpunkten abwechselnd ein dem Molekiil vergleichbares
komplexes Ion, an dem benachbarten das elementare lon, je
nachdem Anion oder Kation steht, z. B. KT, Kt [SO,]".

Wie dem auch sei, jedenfalls sind also auch die
Molekiile im festen Zustande durch Gitterkriifte anein-
ander gebunden. Diese Gitterkrifte fithren dann aber
auch hier zu ,chemischen Verbindungen® grundsiitzlich
der gleichen Art, wie zwischen .Atomen®, d.h. lonen.
Wir haben also chemisch dokumentiert das Bild von
wMolekularverbindungen* durch ,Molekularvalenzen®
(Lringsheum).

In der Tat spielen solche Bindungen zwischen den
Molekiilen heute auech in der Strukturlehre eine immer
wachsende Rolle, besonders in der Org. Ch. Erstens fiihren
sie dazu, dab nicht nur ein Molekiil ein benachbartes derselben
Art irgendwie bindet, sondern auch andersartige: wir
kommen so zu den Verbindungen hoherer Ordnung, den
Komplex- und Molekularverbindungen, auch solchen, die nicht
Komplexsalze, d. h. mit Ionengitter sind, sondern neutralen
Verbindungen mit Molekiilgittern., Endlich nidhern wir uns
einer Einordnung einiger Kolloide in das chemische System.
Hier, z. B. bei Stiirke, Cellulose, Proteinen, sind , Grundkirper®
durch so starke Molekularkriifte aneinander gebunden, daB
Wasser die Komplexe nicht véllig zersprengen kann. In Liésung
bleiben immer noch grolie Mengen von Einzelmolekiilen ver-
einigt (disperse Phase § 53a). Man sagt, die hypothetischen
Grundkirper haben die Fihigkeit zur Assoziation, sie treten
spontan zu Aggregaten oder Mizellen znsammen. Bei ge-
waltsamer Aufspaltung (Siure, Fnzyme) treten strukturelle
Anderungen an den Grundkbrpern ein, es entstehen bekannte,
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nicht mehr assozilierende Stoffe (Zucker, Aminosiuren), die
nun vollkommen (molekulardispers) in lLiisung gehen.

Die Entwicklung dieser Dinge hat nun aber weiter zur
Folge, daB wir auch bei diesen . hochmolekularen® Stoffen
anfangen, den klassischen Molekiilbegriff kritisch zn betrachten.
Denn bei manchen solchen Stoffen scheint es, als ob die im
Aggregat vereinigten wahren Grundkérper durch besonders
feste Kriifte aneinandergebunden sind, und daf eine freie Dar-
stellung dieser echten Grundkirper vielleicht deswegen nicht
moglich ist, weil sie sich bei freier Darstellung — also ohne
geeignetes Dispersionsmittel — sofort wieder zum Aggregat
vereinigen. Dann wiiren also hier die letzten isolierbaren Kin-
heiten, nicht die eigentlichen Molekiile, sondern grilere
Einheiten hiitten an ihre Stelle zu treten. Die , Molekiile®
wiiren nur kristallographische Einheiten (Dynaden Weifenbergs),
aber keine chemisch isolierbaren Grundeinheiten. Diese Dinge
sind noch in vollem Flub, wir kinnen darauf nur hindeuten!).

Von diesen theoretischen Bedenken kinnen wir aber
beider energetischen und kinetischenUntersuchung
- absehen; wir kinnen in diesem Sinne das (Gebilde, das
sich aus mehreren Atomen in homoiopolarer Bindung zu-
sammensetzt, als ,Molekiil* in dem Sinne betrachten, dab
in ihm die Atome durch vorliufie noch nicht exakt zn
definierende Krifte zusammengehalten werden, so dal sie
sich um Gleichgewichtslagen bewegen, und zwar sind
es schwingende Bewegungen.

Ebenso ist die unklare Begriffshestimmung des Mole-
kiills an sich unwesentlich fiir die kinetische [nteram,lmnn
der Beziehungen dieser letzten Einheiten untereinander.
Es ist gleichgiiltig, ob es wirkliche ,Molekiile* oder ihn-
liche Einheiten, oder Tonen sind; jedenfalls hewegen sie
sich innerhalb gewisser Freiheitsgrade 'rerft'nmnilml{*r
translatorisch forthewegend oder um hlemh!reu l{.htbldf‘-"ﬂ'ﬂ
schwingend; es bildet auh also ein weiteres hi,stt.-‘-m von
Beuegungen aus, die nun zu den Bewegungen im Atom

) 8. die Vortrige auf der Naturforschervers, Diisseldorf 1926
Bergmann, Pringsheim, Staudinger), abgedruckt im  Ber, d. D,
Chem. (Ges.

Oppenheimer, Grundrib . anore. Chemie, 13, Aufl. 8
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(Elektronen) und den Bewegungen der Atome im Molekiil
— die bei freien lonen eben ausfallen — hinzutreten.

Die Bewegungen der Molekiille und in den Mole-
kiilen sind abhiingig vom Wiirmeinhalt des Systems: die
Wiirmeenergie (innere Energie) ist die Molekularbewe-
gung. Nur das Verhiiltnis von Energieinhalt zur Starr-
heit, d. h. den zusammenhaltenden “Gitter energien oder
]u:-hammml«:zaft%n (in Fliissigkeiten) ist verschieden und be-
dingt den Aggregatzustand der Stoffe bei be-
stimmten Temperaturen,

Es ergibt sich daraus ein ungemein kompliziertes Bild
gegenseitiger Knergiebeziehungen und verselnedener Bewe-
gungen, das in der Hauptsache zu entwirren erst den jiingsten
Forschungen gelungen ist, und zwar vereinigen sich in der
Lissung dieser Probleme die Wirmelehre und die Elektrizi-
titslehre unter Zulilfenanhme der Plunckschen Quanten-
theorie® der Energieumsetzungen. Da diese schwierige Frage
hier nicht niiher behandelt werden kann, kinnen auch von
diesen wichtigen Forschungsergebnissen nur Andeutungen ge-
geben werden.

b) Struktur der Stoffe.

§ 47a. Die Aggregatzustidnde. Schon der einfach-
sten Priifung bieten sich drei verschiedene ,Form-
arten® der Materie dar, die sich durch den Grad der
gegenseiticen Beweglichkeit der Molekiile unterschei-
den (8. 0.).

Festen und fliissigen Stoflen ist gemeinsam die Eigenschaft
der Oberflichenbildung, die der Sitz spezifisch wirkender
Krifte ist (Oberflichenspannung, Adsorption usw.);
(3ase haben keine Oberfliiche.

Im festen Zustand sind die letzten Kinheiten, Atome
oder Molekiile, in bestimmten Entfernungen voneinander durch
Kohiisionskriifte festgelegt.

Wahre feste Korper im theoretischen Sinne sind also
auschlieBlich die Kristalle; alle wirklich (nicht bloB dem
iuberen Anschein nach) amorphen Stoffe «ind in Wahrheit
nur unterkiihlte Schmelzen®, mit anderen Worten sehr ziihe
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Fliissigkeiten, die ohne festen Uhargmlg leichter flieBbar
werden, aber keinen ,,Schmelzpunkt® haben (Gliser, Gallerten,
s. a. § 81). Bel manchen Stoffen sind Kristalle eingelagert
in amorphe Massen.

Im fliissigen Zustand sind durch grofieren Energie-
inhalt des Stoffes im Verhilltnis zur Starrbeit (z. B. Zufuhr
von Schmelzwirme) die Molekularbewegungen stiirker als
die Gitterenergien; es ist zwar noch die Entfernung der Mole-
kiile voneinander konstant, aber sie sind nicht aneinander ge-
bunden: ein Molekiil kann avs der Wirkungssphire des einen
in die eines anderen iitbergehen. Bei Gasen sind weder die
gegenseitigen Beziehungen zwischen einzelnen Molekiilen kon-
stant, noch die Entfernungen zwischen ihnen. Im Gegenteil
fliehen die Molekiile der (Gase voneinander, sie nehmen jeden
dargebotenen Raum ein.

Flissigkeiten und Gase haben also gemeinsam, dab sich
ihre Teilchen in ,idealer Unordnung® bewegen (§ 10).

Diese Aggregatzustinde oder Formarten gehen
ohne Spriinge kontinuierlich ineinander iiber, so dal
man etwa folgende Linie zeichnen kann: idealer fester
Kirper, Kristall, unterkiihlte Schmelze (z. B. Glas, ihn-
lich auch kolloide Gele), weiche feste Kirper, fliissige
Kristalle, Fliissigkeit, verdichtetes Gas, gewGhnliches Gas,
ideales (as.

Die jeweilig existierende Form eines Stofles hiingt
vom Energiegehalt, und dieser von seinen dulleren Be-
dingungen, vor allem Druck und Temperatur ab. So
hat man als praktisch wichtige und 1m allgemeinen scharf
prizisierte Punkte auf der oben genannten Linie den
Schmelzpunkt, F., und den Siedepunkt, Kp. Wiihrend
aber beim F. der Druck nur eine kleine Rolle spielt,
fast allein ausschlaggebend die Temperatur ist, wird der
Kp. weitgehend vom Druck beeinflulit. Es lassen sich
also Gase sowohl durch Erniedrigung der Temperatur,
wie Krhéhung des Druckes in Fliissigkeiten umwandeln,
kondensieren. Es entspricht also der Kp. einer Fliissig-
keit bei jedem #Huleren Druck einer bestimmten Tem-
peratur, der Kp. sinkt mit niedrigeren, steigt mit hiheren
Drucken.

H*
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Von dieser Regel macht man praktischen Gebrauch eben-
sowohl zur Verflissigung von Gasen durch hohe Drucke (zu
technischen Zwecken), wie auch zur Herabsetzung des Kp.
bei empfindlichen Stoffen, die man im luftverdiinnten Raum
unzersetzt destillieren, d. h. in Dampf verwandeln und — ge-
reinigt — wieder auffangen kann.

Aber dieser enge Zusammenhang von Druck und
Temperatur beim Kp. hat eine natiirliche Grenze. Diese
erkannte man zuerst daran, dall man einige (zase trotz
enormer Drucke bei den gewdohnlich erreichbaren Tem-
peraturen nicht verﬂumﬁen konnte. Man nannte sie des-
halb frilher ,permanente’ Gase. Spiiter gelang auch
deren Verflitssigung, aber nur mit besonderen MabBbnahmen,
niamlich Anwendung extrem tiefer Temperaturen. Es zeigte
sich, dal es fiir jede Fliissigkeit einen 1&1111}Fr‘1t111‘[111nkt
gibt, bei dem 1191 thermlwhe Druck unter allen Um-
at.mdeu grifler wird, als der Zusammenhang der Teilchen,
so dal dlE Fliissigkeit unter allen U Il]htdndi:“]] auch bei
den stiirksten Drucken in Gasform iibergeht. Diese Tem-
peratur nennt man die kritische Temperatur. Sie liegt
fir Kohlendioxyd z. B. bei 31° d. h. nur bei Tempera-
turen unter 31" lilit sich dieses (Gas durch Druck kon-
densieren, wihrend es bei 317 auch dem stiirksten Druck
zum Trotz wieder vergast. Nun liegt diese kritische Tem-
peratur bei Sauerstoff usw. ungemein tief, bei Wasserstoff
z. B. bei ca. — 220" bei Helium bei — 268°% so dal
man sie nur bei diesen Temperaturen kondensieren kann.
Daher die auBerordentliche Schwierigkeit, He zu ver-
fliissigen, die zu iiberwinden erst nach vielen Miihen
Kamerlingh Onnes gelang.

Der Druck, den eine Fliissigkeit in der unmittelbaren
Nihe des kritischen Punktes erreicht, heiit der kritische
Druck. In dieser Region verschwindet, wie erwihnt, der
Unterschied zwischen Fliissigkeit und Gas fast ganz, es findet
eben ein kontinuierlicher Ubergang von einer Formart in die
andere statt.

Bei manchen Stoffen findet bei Atmosphirendruck ein
direkter Ubergang vom festen in den Gaszustand statt,
ohne dall vorher ein Schmelzen eintritt; diesen Vorgang nennt



— 117 —

man Sublimieren. Der F. liegt dann hoher als der Kp,
kann aber gewthnlich durch Erhohung des Druckes so weit
gesenkt werden, dall der Stoff normal schmilzt.

In dhnlicher Weise ist auch der F. kein absolut
scharf definierter Ubergangspunkt. Die Bewegungen der
kleinsten Teilchen werden im festen Stoff bei zunehmen-
der Temperatur immer stiirker, niihern sich immer mehr
zabhlenmilig den zusammenhaltenden Kriften, bis sie
diese schlieBlich iiberwinden, der Korper schmilzt. Bel
manchen Stoffen geschieht sogar dieser Ubergang ganz
allmiiblich, sie werden lange vor dem Schmelzen w em]],
wie z. B. die Metalle, Glidser. In anderen Fiillen ist der F.
leidlich schaif. Viele Verbindungen verlieren gleichzeitig
mit dem Schmelzen aunch ihren chemischen Zusammen-
hang: sie zersetzen sich beim Schmelzen.

8§ 47b. Kinetik der Formarten. Will man nun diese
verschiedenen Zustiinde mit genauer Darlegung der ithnen
wirksamen Kriifte und Bewegungen, wie man es nennt
kinetisch darstellen, so ergibt sich folgendes:

Bei festen Korpern kénnen Bewegungen nur
um eine feste Gleichgewichtslage stattfinden, z. B. in einem
Kreise; ein Molekiil kann um eine oder meln‘-;w Achsen
schwingen.

Bei Fliissigkeiten sind die Bewegungen nicht an
diese feste Gleichgewichtslage gebunden, die Teilchen
kinnen sich voneinander trennen, werden dann aber
wieder von anderen festgehalten, unter allen Umstinden
aber von der Oberfliiche (s. 0.); nur ein gewisser Anteil
von Teilchen mit besonders grolier Energie trennt sich
ganz von der Fliissigkeit: das ist der Anteil, der in
Gasform (Dampf) in " den iiberstehenden Raum uherfreht

Bei Gasen endlich haben alle Teilchen eine nach
allen Richtungen hin sich vollzichende geradlinige Fort-
bewegung, 1115 sie an ein dulieres ]‘IIII{IEIH]‘-“. eben die
Begrenzungswand des ihnen -:!arg!;,lmtermn Raumes
auftreffen, oder bis sie mit einem anderen Gasmolekiil
zusammenprallen und dann ihren Weg in veriinderter
Richtung fortsetzen.
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Die Teilchen bewegen sich also in Zickzacklinien und
haben als Durchschnittswert ihrer Bewegungen eine mittlere
(veschwindigkeit u. Dann ist die kinetische Energie jedes

]

Einzelteilechens mit der Masse m im Mittel:mu“.

3

§ 48. Die niihere Untersuchung dieser Bewegunzen
ist der Inhalt der kinetischen Gastheorie, welche die (§ 15)
einfach als Tatsache mitgeteilten Gasgesetze (pv = RT) und
noch viele andere Erscheinungen zu erkliren imstande ist.

Wir behandeln hier zuniichst nur die Verhiiltnisse bei
den ,idealen® Guasen (§ 21), bei denen andere Bewegungen als
die gradlinig fortschreitenden nicht in Frage kommen (vgl.§ 49).

Bei mehratomigen Gasen kommen noch Rotations-
bewegungen der Molekiile hinzv, welche die Sazhe kompli-
zieren (§ 50).

So ist der Druck p, den ein Gas auf seine Gefallwand
ausiibt, klar ersichtlich gleich der Zahl der StiBle, die
die anprallenden Gasteilchen austeilen. Diese Zahl wird
wieder bei sonst gleichen Bedingungen abhiingig sein von
der Zahl der iiberhaupt i Raume vorhandenen Mole-
kiille, und von deren kinetischer Energie. Es wird also
bei gleicher Anzahl von Molekiillen die Zahl der Stille
und damit der Druck um so groBler sein, je kleiner das
Volumen v, in das die Gasmasse zusammengedriickt ist:
das ist nichts anderes als das Boyle- Mariottesche Gesetz.

Wenn andererseits durch Iirhéhung der Temperatur
die Geschwindigkeit der Molekiile wiichst, so wird die-
selbe Zahl von Teilchen hiufiger gegen die Wand an-
stolfen, also wiederum der Druck wachsen; wir finden
also die Abhiingigkeit des Druckes von der Temperatur
bei gleichem Volumen (oder des Volumens bei gleichem
Druck): das ist das Gay-Lussacsche (Gesetz; und weiter,
dab die absolute Temperatur T proportional mit und gradezu
das Mall der mittleren?') kinetischen Energie der Mole-
kiile, des ,thermischen Druckes® ist.

1y Alle Zuahlen der kinetischen Gustheorie sind statistisch
aufl Grand von Wabrscheinlichkeitsrechnungen erhaltene Mittel-
werte fir eine grobe Anzahl von BEinzelteilchen. Die Zablen
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Da nun beiallen (Gasen, unter gleichen Bedingungen,
sowohl der Druck gleich ist, wie auch experimentell nach-
weishar die mittlere kinetische Energie der einzelnen
Molekiile, so mull auch die Anzahl der Molekiile gleich
sein: so ergibt sich also auch das Awvogadrosche Gesetz.

Die wichtigsten Beziehungen lassen sich z B. folgender-
maBen formulieren: Der Druck p einer Volumeinheit Gas
(1 em®) hiingt ab von der Masse m der einzelnen Molekiile,
ithrer Anzahl n und ihrer mittleren Geschwindigkeit u,
und zwar ist nach einer einfachen, aber hier zu weit fiihrenden

3
nn
Ableitung p=£1-]-(_; 1)
Will man nun den Druck einer gegebenen Menge
eines Gases, also eines Mols, M, finden, so ist M == Nm,

wenn N die Anzahl der Einzelmolekiile eines Mols be-
zeichnet (§ 32). N ist aber = nV, Zahl der Molekiile in
der Volumeinheit >< dem Volumen eines Mols, es ist also

2 T2
nzg. In Formel (1) eingesetzt ist p=1—q;$——-%};r oder
i : o Mu®
die (Gasgleichung fiir ein Mol Gas: pV=—g—--. (2)

Da also die mittlere Geschwindigkeit u fiir jedes (Gas
bei gleicher Temperatur konstant ist. aber mit der Tempera-
tur wiichst?). ergibt sich aus (2) bei gleicher Temperatur ohne
weiteres pv = konstant, also das Boyle- Mariotlesche Gesetz,
und die Abhingigkeit von pv mit der Temperatur, das Gay-
Lussaesche Gesetz, also die allcemeine Gasgleichung pv = RT.

Ferner liBt sich fiir den Fall, daP die Energie der Gas-
masse M nur aus fortschreitender kinetischer Energie besteht,
diese Gesamtenergie U finden. Diese kinetische Energie
der Gasteilchen (halbe Masse >< Quadrat der Geschwindigkeit)

dieser | statistischen Mechanik® haben also nicht die absolute Exakt-
heit der | klassischen® Thermodynamik. Jedoch werden erhebliche
Abweichungen vom ,Mittel* schon enorm unwahrscheinlich, so daB
auch auf diesem Wege der 2, Haupisatz als Erfahrongssatz in Kraft
tritt fvel, & 1Y

Y u ist fir Hy bei 0° und 760 mm = 1838 m/sec, fur N,
= 492 msec.
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ist M;Z. Setzt man dies in (2) ein, so erhilt man MTH
a 3 : : :

=3 pV= 9 RT. Es ist also die gesamte innere Energie

eines Mols eines (Gases, wenn sie nur aus geradliniger

Bewegung besteht: UZ% BT (3)

Sie ist also unabhingig von dem Volum und ab-
hingig nur von der Temperatur. Die absolute Tempera-
tur T wird also geradezu der Mabstab fiir die Gesamt-
anergie Dies ist experimentell bestiitigt: die Temper'Lmr
eines idealen Gases iindert sich nicht, wenn es sich gegen ein
Vakoum ausdehnt (Gay-Lussacscher Ubenhumungswrﬂuﬂh]

N d 3
Die Anderung von U nach T ist dann d[TI:T;R (4)
und dies ist die spez. Wirme fiir e¢in Mol bei konstantem
Volum (s.u.). Um die spez. Wiirme fiir ein einzelnes Atom
3R
2N

Die Grile N nannte Bollzimann die (Gaskonstante des Atoms

zu finden, miissen wir durch die Zahl N dividieren:

(k), sie ist fiir ein Grad = 3,28 - 10—* cal.

c) Enercieinhalt und Wiirme. Spezifische Wirme.
o
Atom- und Molarwiirme.

§ 49. Wir sehen also, daB sich der Energieinhalt
der Materie aus drei verschiedenen Bewegungen zusammen-
setzt, dem Energieinhalt der einzelnen Atome, den Be-
wegungen in den Molekiilen, und den Bewegungen der
Molekiile selbst.

Der Energieinhalt der Atome ist von besonderer
Art, da er auf LlL]«.tlunonhmoqunwm beruht (§ 33). Da-
cegen ist die gesamte innere und fuliere l-hn.n;"rung der
llultlmlu nu.hLa anderes als der Wiirmeinhalt des
Stoffes (8 47). Es ist also diese Bewegungsenergie
abhiingie von der Wirmezufuhr, und driickt sich aus
durch das Merkmal der Temperatur. Je nach der
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Art, wie sich die zugefiihrte Wiirmeenergie auf die ver-
schiedenen Arten von Bewegungen verteilt, wird die
Wiirmemenge verschieden sein, die nitig ist, um eine
Erhéhung der Temperatur um 1° C zu bewirken. Diese
Griibe ist aber, auf 1 g bezogen, die spezifische Wirme?),
deren Messung also im engsten Zusammenhang mit der
kinetischen Theorie der Molekiile steht. Beziehen wir
die spezitische Wirme auf ein Mol, also das Molekular-
gewicht in g, so sprechen wir von Molarwirme; be-
zogen auf ein Grammatom, das Atomgewicht in g, von
Atomwirme. Die spezifische Wirme, auf 1 g bezogen,
schreibt man ¢, die Molarwiirme, also die spez. Wiirme
multipliziert mit dem Molekulargewicht (M): Mc = C.
Der einfachste Fall ist dort gegeben, wo nur fort-
schreitende Bewegungen der ganzen Molekiile vorhanden
sind. Dies ist der Fall bei einatomigen ,idealen” Gasen
(§ 21). Dagegen kommen bei zwei- und mehratomigen (Gasen
noch in Betracht: Rotationsbewegungen der Molekiile selbst
um die Verbindungsachse beider Atome und Schwingungen
der Atome gegeneinander, die namentlich bei hiéherzahligen
Molekiilen immer mehr hervortreten. Freilich kénnen auch
die Molekiile bei idealen (zasen noch rotierende Bewegungen
haben, doch kénnen wir davon absehen, da die Wiirmetheorie
von Planck-FEinstein gezeigt hat, dab fiir diese ein merklicher
Energieverbrauch nicht stattfinden kann. Wir rechnen also hier
nur mit der geradlinig fortschreitenden Bewegung., Die Molar-
wirme solcher (Gase bei konstantem Volum (Cy), wenn
also keine dullere Arbeit geleistet, und die zugefiihrte Wirme
nur zur Erhéhung der inneren Energie eines Mols Gas ver-
braucht wird, wenn Q = U ist, ist gleich diesem Zuwachs an

1) Die Einheit der spez. Wirme ist die Wiirmemenge, die
1 ¢ Wasser von 14,0 auf 15, erwiirmt; das ist aber die Tcleine
Kalorie (cal). Zum Verstindnis der Gleichungen mubf noch be-
tont werden, dall die spez. Wiirme angibt, wieviel Wiirme in das
System aufgenommen werden kann, bis die Temperatur sich um
19C erhiht. s ist also ein Mal der Wiirmekapazitiit, wird
um so grisfer, je geringer die Steigerung der Temperatur bei
dQ

iT" T mul also stets im

gleicher Wiirmeaufnalme , ist also —

Nenner der Gleichungen stehen.
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innerer Energie mit der Erhéhung der Temperatur: C, = l;llg
dU 3
Nach (4) ist aber 7 Ja E-R, folglich ist Cy = g—ﬂ = 3 cal

(§ 21).

Die spezifische Wirme eines Mols (Molar-
wiirme) eines einatomigen Gases beil konstantem
Volum ist = 3 cal. (Bei He und Ar experimentell be-
stitigt.) Diese Funktion ist unabhingig von der Tem-
peratur.

§ 0. Anders ist die Sache, wenn sich das Gas beim Er-
wiirmen ausdehnen kann, wenn also nicht das Volum, sondern
der Druck konstant bleibt. Dann wird fiir die Uberwindung
des Atmosphirendrucks eine Arbeit geleistet, auf Kosten der
zugefithrten Wiirme, die nicht als Temperaturerhéhung auf-
tritt, die spez. Wirme wird also gréfer: C, > Cy. Und
zwar ist diese Arbeit gleich der Druckiiberwindung (p) mal

der Volumzunahme (bei gleicher Temperatur) %, alzo nach den

v ;
(Gasgesetzen fiir ein Mol = E’l R=2 cal. R wird damit

der allgemeine Ausdruck, giltig fiir jedes (Gas, fiir die Aus-
dehnungsarbeit, die ein Mol Gas pro Grad leistet, gegen
den Atmosphirendruck von 760 mm.

Die Molekularwiirme jedes idealen (zases bei
konstantem Druck ist um 2 cal griller als die bei
konstantem Volumen; Cp —Cv=2 cal.?)

Ist also Cy = 3 cal., so ist Cy = & cal., und ibr Quotient
2 (3¢) == 5= 1,666. Dieser Wert ist fiir einatomige Gase
G

(Quecksilberdampf, Argon) experimentell fiir alle Tempe-
raturen bestitigt.
1) T‘E sei als historisch wichtiz bemerkt, dall aus der Gleichung

Cp — Cv = R (also der gemessenen Ausdehnung als Arbeit und
der dafiir zusitzlich verbrauchten Wiirme menge | die erste Bestim-
mung des mechanischen Wiirmeiguivalentes durch Rob. Mayer er-
folgt ist. Er berechnete Cp — Cy in Kalorien, R in Literatmosphiiren,
und fand so die fundamentale Zahl, freilich noch ungenau.
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Der Wert Cy =3 ecal. war aber nur fiir den Fall ab-
geleitet, daB nur geradlinige Bewegungen der isolierten
Atome stattfinden; sobald noch zunichst rotierende, bei
hoheratomigen Molekiilen auch schwingende Bewegungen
im Molekiil dazutreten, wird Wirme zur Steigerung dieser
inneren Knergie verbraucht, also die Molwiirme gréfier, und
gwar um so grober, je mehr Atome i Molekiil sich bewegen
konnen. So ist Cy bel zwelatomigen Gasen grifer, z. B, beil
H, = 484, bei Cl, = 5,90, und auch Cj ist nicht mehr
genau um R gréfer (bei H, 6,87, bei Cl, 8,19), noch weniger
stimmen die Werte bei dreiatomigen, z. B. CO,. Fiir diese
Abweichungen, ebenso fiir die Abhingigkeit der Werte von

der Temperatur, sind die Oscillationen der Atome verant-
a

wortlich. Bel Zunalhme der Atome wird {;;p — (0 immer kleiner
¥
und strebt dem Werte 1 zu.

Wiihrend ferner bei einatomigen (Gasen die spez. Wirme
von der Temperatur unabhiingig ist, nimmt sie bei allen ande-
ren (Gasen mit der Temperatur zu, bei mehr als dreiatomigen
ziemlich schnell; umgekehrt wird der Wert bei sehr tiefer

Temperatur, fir H, bei 60° abs., — :ER. es horen also die

rotierenden Bewegungen auf, was nur durch die Quanten-
theorie (s. n.) zu erkliren ist. Ebenso sind dadurch die Ab-
weichungen nach oben bei hiéherer Temperatur zu deuten.

Da ferner die Gasgesetze streng nur fiir ,ideale Gase"
gelten (§ 21), d. h. fiir sehr starke Verdiinnungen, so gelten auch
diese Ableitungen streng nur fiir so verdiinnte Gase, dal die
Anziehungskriifte der Molekiile untereinander vernachlissigt
werden kénnen, Ist das aber nicht mehr der Fall, so muB
bei der Ausdehnung stiirker verdichteter Gase eine Arbeit
gegen diese Anzichungskrifte geleistet werden, die nicht als
Temperatursteigerung erscheint, die spez. Wiirme wird also
griber. Die innere Energie ist also nicht mehr unabhingig
vom Volumen, sondern steigt mit sinkendem Volumen.

Ferner riihrt es von der Uberwindung dieser Anziehungs-
kraft her, dafl ein gewéhnliches Gas im Gegensatz zum
idealen Gas (§ 48) sich abkiihlt, wenn es gegen ein Vakuum
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sich ausdehnt (Joule-Thomson-Effekt, die Grundlage der Er-
zeugung kiinstlicher Kilte).

Die Fliissigkeiten unterscheiden sich nicht grund-
sitzlich von den (Gasen, sie verhalten sich in bezug auf
ihre Zustandsgleichung sehr ihnlich stark verdichteten
Gasen. Die kinetische Energie der einzelnen Teilchen ist
kleiner, sie kinnen sich nicht aus der Fliissigkeit frei ent-
fernen, wie dies bei Gasen der Fall ist; dies geschieht
erst bei erneuter Energiezufuhr zur Verdampfung. Es
sind also die molekularen Anziehungskriifte sehr viel griffer,
und damit auch die spezifische Wiirme.

Der die Fliissigkeit zusammenhaltende Druck, der Ko-
hiisionsdruck, zihlt nach Tausenden von Atmosphiren.
Er wird unterstiitzt von dem iuleren Druck, z. B. dem Luft-
druck, vermehrt nm den Gasdruck der verdampften Fliissig-
keit. Die Summe dieser Drucke hilt die Fliissigkeit zu-
sammen, 1hnen gegeniiber stehen die auch hier wirksamen
Abstollungskriifte, die kinetische Energie der Molekiile, der
thermische Druck, der mit der Temperatur steigt. Solange
die Summe der beiden zusammenhaltenden Drucke den inneren
Druck iibersteigt, hilt die Flissigkeit zusammen. Die ein-
zelnen Teilchen der Fliissigkeit haben auch hier eine grad-
linige, durch die gegenseitige Anziehung beschrinkte und ver-
inderte Fortbewegung; ein Teil dringt immer infolge des
Druckes von innen, dem Dampfdruck, aus der Fliissigkeit
hinaus in den umgebenden Raum, bis ein Gleichgewicht
gegen den iiulleren Druck hergestellt ist, bis also ebenso viele
Teilchen aus der Fliissigkeit hinaus, wie durch den Druck
in sie hinein gelangen., Dies hiingt bei derselben Fliissigkeit
(gleichem Kohiisionsdruck) nur von dem thermischen Druck
von innen und dem fiubleren Druck ab. Dampf und Fliissig-
keit konnen nebeneinander also nur bestehen, solange
der gesamte inlere Druck konstant ist. Nimmt z. B,
der Luftdruck ab, so nimmt dementsprechend die Verdampfung
und damit der dubere Gasdruck entsprechend zu. Wird der ther-
mische Druck gleich dem #Hulieren Druck, so tritt der Siede-
punkt ein, die Fliissigkeit geht in Gasform iiber. Bei einer fiir
jede Fliissigkeit bestimmten, der kritischen Temperatur
geht die Fliissigkeit jedenfalls in Gas iiber, trotz noch so
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hohen AuBendruckes; der Dampfdruck erreicht dabei den
hochstmiglichen Wert, den kritischen Druck.

Auch fiir Liosungen gelten im allgemeinen die Gas-
gesetze, indem die gelisten Partikeln in der Fliissigkeit sich
geradlinig bewegen, wie die Gasteilchen im abgeschlossenen
Raum (§ 48). Sehr verdiinnte Lisungen nihern sich den Ge-
sotzen fiir ideale (Gase; bei konzentrierten sind die Verhilt-
nisse ebenso wie bei verdichteten Gasen komplizierter (§ 53).

§ 51. Sinkt die Temperatur, so nimmt die kinetische
Energie der Fliissigkeit immer mehr ab; bei einem be-
stimmten Punkt, dem Schmelzpunkt, wird sie sprunghaft
geringer (Schmelzwiirme wird abgegeben), und gleichzeitig
verliert die Fliissigkeit ihre freie Beweglichkeit, sie erstarrt
zum festen Korper, Hier fallen also geradlinige Bewe-
gungen vollig fort!): an ihre Stelle treten ausschlieBlich
schwingende Pendelbewegungen der Teilchen um ihren
Schwerpunkt als Ruhelage. Beim festen Kirper mit ein-
facher Gitterstruktur (§ 47) gibt es sonst keine DBewe-
oungen, die also die gesamte Energie ausmachen.

Die Amplituden sind gleich und eine Funktion won T,
nur der Schwingungszustand ist ungeordnet; es ist also neben
kinetischer auch potentielle Energie vorhanden, mit welcher
das Atom in die Gleichgewichtslage zuriickgezogen wird, und
diese beiden Energiemengen sind im Durchschnitt aller Atome
gleich groli. Die kinetische Energie der Teilchen in 1 Gramm-

i : : : S
atom (Cy) ist genan wie bei den Gasen = _ RT, die gesamte

Energie also = 3 RT, ihre Steigerung um 1°C also 3 R
= b cal.

Die spez. Wirme eines Grammatoms, die Atom-
wirme von Elementen ist konstant = ca. 6 cal. Dies
1st die prizise Fassung des Dulong-Petitschen Gesetzes

(§ 22).

) Von der zur Ausdehnung fester Korper beim Erwiirmen
mehr verbrauchten Energiemenge sei hier abgesechen, da sie sehr
klein ist. Im Gegensatz zu den (Gasen ist also bei festen Stoffen
Cp — Cv klein, unter 1. Die gesamte Volumiinderung vom
absol. Nullp. bis zum Schmelzpunkt betriigt bei allen einfach ge-
hauten Kirpern etwa 7,59/, '
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Denn es haben danach z B. 56 g Eisen und 207 g Blei
(je 1 Grammatom) dieselbe Wiirmemenge notig, um 1° wiirmer
zu werden. Fs ist also die spez. Wiirme an sich (auf 1 g)
beim Eisen viermal so groB, weil es im Gramm viermal so
viel Atome enthiillt. Auf 1 g ist also die spez. Wirme um-
gekehrt proportional dem Atomgewicht; oder anders ausge-
driickt, Atomgewicht mal spez. Wirme ist konstant.

Die Atomwiirme idndert sich auch nicht, wenn die Atome
Verbindungen eingehen, solange diese auch in festem Zustande
sind. Die Molwiirme liBt sich einfach durch Addition der
Atomwiirmen ermitteln (Newmann).

Die Verhiiltnisse ligen also besonders einfach, wenn das
(Gesetz in einem weiten Geltungsbereich stimmen wiirde. Das
ist aber nicht der Fall. Es stimmt im besten Fall nur an-
nihernd, weil die potentielle Energie der Atome nicht ab-
solut gleich der kinetischen sein muB. Es stimmt aber auch
in dieser eingeschrinkten Form nur fiir die Elemente mit
mittlerem und hohem Atomgewicht und bei hoher Temperatur.
Dagegen ist die Atomwiirme der sehwer schmelzbaren Elemente
mit niedrigem Atomgewicht (C, B, Si) bei niederer Temperatur
zu klein; bei sehr niederer Temperatur versagt das Gesetz
vollkommen, die Atomwiirme wird viel zu klein: so ist sie bei
T = 51" (abs.) fiir Ag nur noch 2,8, fiir Diamant schon = Null.
AuBerdem steigt die Atomwirme aller festen Stofte mit der
Temperatur, ist also nicht konstant. Sie strebt mit verschie-
dener Geschwindigkeit dem theoretischen Wert 3 R zu, den
sie aber hdufig auch iiberschreitet.

Die Erklirung fiir diese erheblichen Abweichungen
ist von Finslein und Nernst auf Grund der Planckschen
Quantentheorie (§62) gegeben worden, worauf ich nicht
niiher eingehen kann. Nur so viel sei angedeutet, dab die
Energie nicht stetig, sondern nur in bestimmten Quanten auf-
genommen wird, und daB diese Aufnahme nur dann erfolgt,
wenn die Frequenz der Strahlung (#) zu der Frequenz der
schwingenden Atome pafBt. Deren Frequenz » ist eine fiir
jedes Element konstante Grébe, z. B. fiir Silber pro Sec.
3,2 . 10’ fiir Diamant aber achtmal so groB (25-10'%).
Diamant bekommt also erst bei viel hiherer Temperatur
ehenso viel passende Quanten, als Ag. Bei derselben Tempe-
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ratur ist also die Energieaufnahme des Diamanten fiir 1°
eben Cy, kleiner. Mit sinkender Temperatur wird die Energie-
aufnahme bei allen Elementen immer kleiner, und gegen den
absoluten Nullpunkt sinkt die spez. Wiirme gegen Null
herab. Bei sehr tiefer Temperatur niihert sich der feste Kirper
dem ,idealen* festen Korper, wie er in unmittelbarver Nihe
des absoluten Nullpunktes erreicht ist. In diesem Zustand sind
alle Eigenschaften (Volumen, Wiirmeinhalt) von der Tempe-
ratur unabhingig, die spez. Wiarme Cy; = Null (bei Dia-
mant schon bei < 50" abs.). Im Ubergangszustand (also noch
sehr tiefer Temperatur, etwa 40° abs.) ist Cy = aT? wobei «
eine fiir die einzelnen Klemente wverschiedene Konstante von
der GroBenordnung 10— % ist (Debye). Cy liegt hei 40" abs.
fiir regulir kristallisierende einfache Stoffe bei etwa 0,3 cal,,
fir andere héher, z. B. rhombischer Schwefel bei 30°? bei
1,14 cal. Awuch bei allertiefsten Temperaturen geraten die
Korper nicht in véllige Starre: Ein kleiner Rest von
Schwingungsenergie wird nicht abgegeben und bleibt erhalten
(Nullpunktsenergie). Umgekehrt wird bei Erhohung der
Temperaturen die Intensitit der Schwingungen immer stirker,
bis die Kohisionskrifte iiberwunden sind und der Schmelz-
punkt erreicht ist. Dieses ist also ebenfalls eine Funktion
der Eigenschwingung von der Frequenz », so dall man » aus
ihm berechnen kaun (Lindemann).

Diese Erirterungen gelten nur fiir echte feste Korper,
die gittermiblig angeordnet sind (Kristalle). Die wahrhaft
amorphen Stoffe sind in ihren kinetischen Verhiltnissen Fliissig-
keiten mit sehr hoher innerer Reibung. Wenn man ihnen
Wirmeenergie zufiihrt, so zeigen sie keinen Schmelzpunkt,
d. h. pliétzliches Auseinanderfallen der Gitterbinduug unter
sprunghafter Energieaufnahme, sondern sie werden allmiih-
lich ohne Sprung weich und schlieblich fliissig, indem nur
ihre Beweglichkeit anwiichst. Der Typus ist das Glas.

Theorie der Lisungen. Osmotischer Drueck.

§ b2. Wenn man einen festen Stoff in einer ge-
eigneten Fliissigkeit verteilt. so list er sich auf. Man
erhiilt eine neue Fliissigkeit, die sich bisweilen schon dufler-
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lich (Farbe) von dem reinen Liisungsmittel unterscheidet,
bisweilen aber nicht, so dall die feste Substanz scheinbar
verschwunden ist.

Es treten aber beim Auflisen und in Lisungen
physikalisch-chemische Erscheinungen auf, die darauf hin-
denten, dall hier Prozesse bhesonderer Art vor sich gehen.
Eine Auflosung ist meist mit Wirmeerscheinungen
verbunden. Wenn sich ein Stoft mit positiver Lidsungs-
wiirme, d. h. unter Frwirmung aufliost, ist das ein Zei-
chen, dall hier auf Kosten irgendwelcher chemischen
Energie Arbeit geleistet wird, Lisungsarbeit, die dazu
aufgewendet wird, die Kohisionskrifte im festen Zustand
zi iiberwinden. Wenn die Lisung unter Abkiihlung ver-
liuft, also mit negativer Lisungswiirme, so geht auch
diese aufgenommene Wiirmemenge in Arbeit iiber.

Man bezeichnet diese Kraft, welche feste Stoffe in
Lisung treibt, als Liosungsdruck; sie ist villig analog
dem Gasdruck; ist der Stoff einmal geldst, so wird
dieser Druck zum osmotischen Druck (s. § 52a).

Bei der Auflésung von Salzen in Wasser tritt gleich-
zeitig die elektrolytische Dissociation ein. Da die Salze
schon im Kristallgitter (§ 47) in Ionenform vorhanden
gind, so vollzieht sich die Auflésung nur durch Eindringung
von Wasser zwischen die Gitterstrukturen, ohne eine chemische
Anderung. Die Tonen binden sich durch ihre Elektronen an
das elektrisch neutrale H,O (die Anionen an H, die Kationen
an OH, dadurch an das ganze Molekiil): Hydratisierung
der Ionen, .Je intensiver eines der lonen gegeniiber dem
anderen das H,O anzulagern bestrebt ist, desto leichter lislich
wird das Salz. Bei der Hydratation der freien lonen wird
in jedem Falle Arbeit geleistet, Wiirme abgegeben; ob die
Lisungswirme insgesamt positiv oder negativ ist, hiingt
davon ab, ob Lisungsenergie -+ Hydratisierungswiirme griBer
oder kleiner ist als die Arbeit, die zur Sprengung des iit-
ters notig ist, da sie die Differenz dieser beiden Giroben dar-
stellt. Jedenfalls wird beim Auflisen Arbeit geleistet, und
demnach ist umgekehrt Aufwendung von Energie nitig, um
einer Lisung den festen Stoff wieder zu entziehen, ihn von dem
reinen Liiﬁungﬂnitlnl zi trennen. Auch wenn man schon eine

Il
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Losung hat, und dieser noch mehr Lisungsmittel zufiigt, sie
Jverdiinnt®, wird Arbeit geleistet und umgekehrt ist Arbeit
nitig, um teilweise das reine Lisungsmittel aus der Lisung
abzuziehen, sie zu konzentrieren (Konzentrationsarbeit).
Es herrscht also eine anziehende Kraft zwischen gelistem
Stoff und Liosungsmittel.

Man kann sich die Sache so vorstellen, als ob die
festen Partikeln sozusagen ein Gefille in das Lisungs-
mittel hinein haben, auf dem sie unter Arbeitsleistung
hineingleiten, so daB es Arbeitsaufwand erfordert, sie gegen
dieses (vefiille zuriickzufiihren!),

Es ist dies in der Tat der Fall, wie die niihere
Untersuchung der Lisungen ergibt. Wenn wir eine Li-
sung irgendwelcher Art mit dem reinen Lisungsmittel
ohne mechanische Durchmischung, also z. B. durch Uber-
schichten zusammenbringen, so tritt eine langsame Aus-
gleichung in der Art ein, dal die gelisten Teilchen in
das Liosungsmittel hineinwandern, bis der ganze Raum
der Fliissigkeit gleichmiifiig mit den Teilchen erfiillt ist.
Wenn man an Stelle des reinen Lisungsmittels eine
andere Lisung nimmt, geschieht genau dasselbe. Aus
beiden Lisungen wandern die Teilchen in die andere
Losung hinein, als ob diese villig leer wiire, und es stellt
sich schlieflich ein Gleichgewicht her, das von der Natur
der Lisungsmittel und der gelisten Stoffe abhiingig ist.
Diesen Vorgang nennt man Diffusion.

Die Teilchen haben also den Trieb, sich ganz gleich-
mibig in dem zur Verfiigung stehenden Fliissigkeitsraume
auszubreiten: innerhalb derselben Liosung kinnen demnach
niemals Konzentrationsdifferenzen bestehen; sobald man solche
setzt, z. B. durch Eintropfen von reinem Lisungsmittel, gleichen
sie sich sofort durch Diffusion wieder aus.

§ bZa. Osmotischer Druck. Wenn man dem Be-
wegungstriebe ein mechanisches Hindernis setzt, wird er

1) Solche Konzentrationsvorginge, bei denen Arbeit geleistet
wird, spielen im Stoffwechsel der Lebewesen eine grolie Rolle, z. B.
bei den Prozessen der Driisensekretion, der Harnbildung usw., Sie
sind mit cinem ganz erheblichen Energieverbrauch verkniipft (s. in
meinem Grundril der Biochemie, V. Aufl.,, 1925).

Oppenheimer, Grundrild d, anorg. Chemie. 13. Aafl. 9
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wie iiberall in eine der Bewegungsgrifie entsprechende
Grobe des Druckes umgewandelt. Die Teilchen in der
Liosung, die von der (Gefillwand aufeehalten werden, iiben
also aut diese einen Druck aus, den man den osmotischen
Druck nennt.

Diesen kann man besonders gut beobachten, wenn
man die Diffusion nur einseitig verhindert, wenn man
also Lisung und Losungsmittel (Wasser) durch eine Mem-
bran trennt, die zwar fiir Wasser, nicht aber fiir den ge-
losten Stoff durchliissig ist (semipermeable Membran).

Es besteht dann auf beiden Seiten der Membran eine
Konzentrationsdifferenz, also ein Ungleichgewicht,
das — unter Arbeitsleistung — nach Ausgleich driingt.

Ebenso wie die Gasteilchen bestrebt sind, einen mig-
lichst groffen Raum einzunehmen, sich zu ,verdiinnen*,
so sind es auch die Molekiile in der Losung.

Es strebt also der gelioste Stoff zumm Wasser, das Wasser
zum Stoff.  Der erste Weg ist mechanisch verschlossen,
es bleibt also nur der andere Weg: das Wasser wird
durch die Membran vom gelisten Stoff angesaugt; die
dabei geleistete Arbeit ist in manchen Fillen sehr er-
heblich, so dali sie mehrere kg Druck auf die Flichen-
einheit iiberwinden kann.

Diesen Druck kann man durch ein Steigrohr messen,
das man in die Lisung eintaucht, indem man z. B. als
Membran eine priiparierte, zylindrische Tonzelle benutzt,
die innen von der Lisung, aullen von Wasser umgeben ist
(Osmometer). Dann steigt die Lisung in dem Steigrohr
so weit in die Hiéhe, bis der hydrostatische Druck der ge-
hobenen Wassersiiule dem osmotischen Druck gleich geworden
ist. Die Vorstellung, dall Wasser geradezu gegen den os-
motischen Druck der geldsten Teilchen durch die Membran
einstromt, ist nicht leicht gedanklich zu fassen, trotzdem
sie thermodynamisch (zum Ziele der Arbeitsleistung) selbst-
verstindlich ist. Die kinetische Theorie (§ 48) liefert aber
auch eine faBliche Deutung: Die gelésten Teilchen stollen
gegen die halbdurchliissige Wand, konnen aber nicht hindurch,
prallen zuriick und erteilen den Fliissigkeitsteilchen einen




Stol (Impuls) nach innen, indem sie selbst wieder gegen
die Wand zuriickfliegen. Auf diese Weise bekommt das ganze
Liasungsmittel einen Impuls von der Wand fort, driingt einer-
seits in das Steigrohr hinein (der einzigen Stelle, wo der Be-
wegungstiieb keinen starren Widerstand findet), saugt anderer-
seits Wasser von aublen her nach. Dieser Druck nach
innen wirkt gleichzeitig wie eine Erhohung des Kohiisions-
druckes (§ 50), folglich bewirkt Erhohung des osmotischen
Drucks ihm proportional Erniedrigung des Dampfdruckes
(Erhohung des Kp. und Erniedrigung des F., s u.),

Bei grilleren Teilchen (feinste Suspensionen, kolloide
Lisungen) kann man die Bewegungen im Lisungsmittel direkt
sehen, es ist die sogen. Brownsche Bewegung.

Auch pflanzliche und tierische Zellen sind von semi-
permeablen Membranen umgeben. Bringt man eine Zelle in
destilliertes Wasser, so quillt sie auf, bringt man sie in kon-
zentriertere Lidsungen, so schrumpft sie durch Wasseraustritt.
Solche Diffusions- und osmotische Vorgiinge finden wiihrend
des Lebens stindig an jeder Zelle statt und sind fiir den
Austausch von Nihrstoffen und Zellstoffen von griliter Be-
deutung (Niheres in meinem Grundril der Biochemie). Von
der speziellen Natur der gelisten Stoffe ist der osmotische
Druck ganz unabhingig, es kinnen verschiedene Lisungen von
gleichem osmotischen Druck hergestellt werden (isotonische
Lésungen), dann herrscht auf beiden Seiten der Membran
Gleichgewicht. Dagegen ist der osmotische Druck abhingig
von der Temperatur.

§ 53. Theorie der Losungen. Diese Erscheinungen
in Lisungen weisen auf eine innere Verwandtschaft mit
den Vorgiingen in Gasen deutlich hin: freie Bewegung
der kleinsten Teile, ansgeiibter Druck als Mal3 ihrer kine-
tischen Energie, Unabhiingigkeit von der speziellen Natur,
Abhingigkeit von der Temperatur.

In der Tat hat van't Hoff in seiner grundlegenden
Theorie der Lisungen den Nachweis gefiihrt, daf ge-
niigend verdiinnte!) Losungen in ihrer Natur den

1) Eine volle Theorie konzentrierter Liisungen existiert noch
nicht,

9*



idealen Gasen vergleichbar sind, dall die kinetische
(zastheorie und die Formel pv = RT auch fiir sie gilt.
Wie also die Gasteilchen im freien Raum sich Ezadlinig
fortbewegen, bewegen sich die gelisten Teilchen in dem
ihnen zur 1*91f11-mnfr stehenden Fliissigkeitsvolum v und
iiben dadurch den Druck p aus. lhre mittlere kinetische
Energie, der osmotische Druck, i1st eine Funktion der
Temperatur, eine reine Wiirmebewegung. Bei gleichem v
und 1" hiingt p also nur von der Anzahl der in v gelisten
Molekiile, d. h. der Konzentration der Lisung ab; es folgt
also auch hier wie §48 das Advogadrosche Gesetz, dall im
gleichen Volum von Lidsungen bei glem]lem Druck
illl‘&‘i[‘“}(, Anzahl von 1"1.[(11&k|ll&11 gelist sein mub.

Dadurch wird die Bestimmung 1105 osmotischen Drucks
geradezu ein Mittel, um das Molekulargewicht gelister
Stoffe zu finden.

Denn bei gleicher Substanzmenge (in g) in derselben
Menge Liosungsmittel mull der osmotische Druck abhingen von
der Molekulargrébe (um so kleiner sein, je grofer das
Molekiil), und in der Tat kann man aus der Messung des o. D.
von Losungen entweder direkt oder auf dem Umwege der vom
0. D. abhiingigen (§ 52) Erniedrigung des Gefrierpunktes
der Lissungen (Kryoskopie), oder der Erhhung des Siede-
punktes (Ebullioskopie) das Mol.-Gew. der gelisten Stoffe
berechnen.

Eine scheinbare Ausnahme fiihrte zur Entdeckung eines
weiteren Grundgesetzes. Man fand nimlich bald, dab bei
Salzen die Sache durchaus nicht stimmt, wohl aber z. B. fiir
Ziucker. Bei Salzen ist nimlich der osm. D. viel griber, als
er nach der Anzahl der Molekiile sein sollte. (Gerade diese Tat-
sache nun fiihrte drrhienius zu seiner Theorie der elektro-
Iytischen Dissoziation der Salze in verdiinnter wisseriger
Lisung (§41). Es sind eben immer mehr Tonen in der wiisse-
rigen Losung, als man bei Nichtelektrolyten (z. B. Zucker)
Molekiile zihlen wiirde. Anstatt n Molekiile KCI sind eben
n Ionen K und n Ionen Cl’ in der Liésung, und infolgedessen
ist der o.D. doppelt so groB, als dem Mol.-G. des KCIl ent-
sprechen wiirde, bei Natriumsulfat, das aus 2 Na' und 180,"
be<teht, dreimal so grob usw.
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& H3a. Kolloide Dispersionen. Die soeben beschrie-
benen Lisungen enthalten die Molekiile (oder lonen) bis
zur letzten Moglichkeit fein zerteilt. Sie sind molekular-
dispers. Thnen gegeniiber stehen E::uapenfsiﬂnbn, d. h.
Aufschwemmung relativ grober Teilchen in Fliissigkeiten,
heterogene qmtﬂne die deutlich triibe sind und sich je
nach der Feinheit der unléslichen Teilchen mehr weniger
schnell durch Sedimentierung entmischen. Zwischen dleSEn
beiden Polen steht nun das gewaltige Grebiet der kollo-
iden LiGsungen, sie unterscheiden sich von den Suspen-
sionen dadurch, daf die Teilchen sehr viel kleiner sind,
so klein, dall sie durch die Eigenbewegung, ihrer kine-
tischen Energie entsprechend (Broirnsche Bewegung), und
durch elektrische Kriifte immer wieder der Schwerkraft
entgegen aufgewirbelt werden, so dall eine vollkommene
Abscheidung sehr langsam oder gar nicht erfolgt. Diese
Systeme erscheinen fiullerlich als homogene Lisungen,
nur durch feinere Beobachtungen (Diffusion, optische Mes-
sungen, Ultramikroskop, elektrische Entladung) kann man
nachweisen, dal sie in Wirklichkeit heterogen sind; sie
sind mikroheterogen. Ganz allgemein nennt man kollo-
ide Systeme solche, in denen eine disperse Phase kleiner
Teilchen an sich ungelist in elnem Dispersionsmittel
verteilt ist. Kolloide Lidsungen enthalten Teilchen unter
1 y, unter 0,001 g hiren wieder die kolloiden Eigenschaften
auf‘ die Lusungen gehen dann in die echten Lusunﬂen iiber.
Als Dispersionsmittel dienen nicht nur Flusmgkmten (vor
allem Wasser), sondern auch Gase, dann gibt es Nebel
oder Staub, oder feste Korper, dann gibt es kolloidal er-
starrte feste Lisungen (Eutektika). Aber fiir die Theorie
und Praxis sind am wichtigsten die kolloiden L.ésungen,
die Sole. Solche entstehen hiiufig freiwillig (Ton, Metall-
sulfide, Stirke) oder durch starke elektrische Zerstiubung
(kolloide Metalle), auch durch gewaltsame Feinvermahlung
(Kolloidmiihle).

Man unterscheidet bei den Solen zwei (nicht scharf
zu trennende) Haupttypen. Der eine (z. B. Metallsole) ist
das sog. Suspensoid oder lyophobe Kolloid. Die einzelnen
Teilchen sind tatsiichlich fest, Kristalle, ohne engere Be-



ziechung zum Dispersionsmittel. Diese Sole sind sehr in-
stabil; Anderungen der elektrischen Ladung durch Elek-
trolyte bewirken Zusammenballen und irreversibles Aus-
flocken der Teilchen. Die Emulsoide oder Iyophilen
Kolloide zeigen enge Bezieliungen zwischen Dispersions-
mittel und dlElIEIHEI Phase: es sind sozusagen zwei Fliissig-
keiten ineinander geschachtelt, z. B. bei EiweiBllésungen
eine LiGsung von Fiweil in Wasser als Dispersionsmittel,
eine von ‘Wuaber in Eiweild [lndmtlswrtem Eiweils) als
disperse Phase. Diese Sole sind stabil, sie kénnen re-
versibel in den Zustand der Gallerte, des Gels, durch
Wasserentziehung (Verdunstung, Aussalzung) gebracht
werden und wieder zum Sol aufeelost werden, Dies ist der
Typus der organischen Kolloide; nach dem Leim (IKolla)
hat die ganze Irscheinung ithren Namen (Graliam 1862).
Darauf kommen wir in der Org Ch. zuriick. Die grolle
Bedeutung der Kolloide liegt in ihren elektrischen ILa-
dungen und in der Ausbildung gewaltiger Oberflichen
durch die feine Vertellung getrennter Partikeln; so sind
sie die wichtigsten Werkzeuge der Katalyse und der
Adsorption. Ihre grilite Rolle spielen sie bei biologi-
schen Prozessen (Proteine, Polysacharide usw.); dariiber
s. in meinem Grundril der Biochemie, 5. Aufl. Jedoch
sind sie auch in der Technik von sehr grofler Bedeutung,
besonders bei den Silikaten und beim Kisen.

Thermochemie.

§ H54. Wir haben schon § 36 dariiber gesprochen,
dall bei den allermeisten chemischen Reaktionen Wiirme-
mengen umgesetzt werden, dall bei manchen Reaktionen
Wiirme gebunden wird, um chemische Energie zu bilden
(endothermische ]{ellktumon] bei anderen Wiirme frei
wird auf Kosten chemischer Energie (exothermische Reak-
tionen). Nur in wenigen Fillen verlaufen spontan ein-
tretende chemische Prozesse ohne jede Wiirmeverschiebung.
So gibt es z B. einige Kombinationen galvanischer Ele-
mente, bel denen f&ﬂt ohne Wiirmeumsatz anf Kosten che-
mischer Energie elektrische gebildet wird (§59). Von
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diesen wenigen Fillen abgesehen, sind also alle chemi-
schen Vorgiinge von Wiirmeerscheinungen begleitet, und
so ist die Messung solcher Wiirmeumsetzungen fiir die
Lehre von den chemischen Vorgingen ebenso wie fiir die
Praxis von grolier Bedeutung.

Fiir die Messung der Wirmesummen einer chemischen
Reaktion benutzt man im Prinzip stets dieselbe Methode. Man
lift nimlich den Vorgang in einem geschlossenen Gefill vor
sich gehen, das keine Volumverinderungen und damit keine
dubere Arbeit zulibt, und das von einer bekannten Menge
Wasser von einer bekannten Temperatur umgeben ist. Dann
liBt man den Vorgang sich abspielen und mifit die Temperatur-
verinderung des Wassers. I)a die Menge des Wassers bekannt
ist, s0 kann man aus seiner Temperaturverinderung berechnen,
wie viel Calorien der Vorgang an das Wasser abgegeben oder
aus dem Wasser aufgenommen hat (Calorimetrie),

Wenn man mit dieser Methode bei einem chemischen
Vorgang unter Ausschaltung jederanderen Energie-
umsetzung (dubere Arbeit, Elektrizitiit usw.) die Abgabe
oder Aufnahme der Wirmeenergie milit, so erhilt man
die reine Umsetzung der inneren Energie U, und
zwar ist die Abnahme dieser Energie die sog. (posi-
tive) Warmetonung bei konstantem Volum, also wie
gesagt bei Ausschlul} jeder iuberen Arbeit, wenn eben
bei A = Null die gesamte Energieabnahme in Wiirme
tibergeht. Kinen etwas anderen Wert aber gewinnt man,
wenn der Vorgang Arbeit leistet oder verbraucht, im ein-
fachsten Falle Volumarbeit pv: es ist dann die Wiirme-
tonung bei konstantem Druck W=TU — pv.

Die Werte sind also in ihrer Bedeutung verschieden:
U ist der theoretisch wichtigere Wert, weil er eben das Maf
der Verschiebung an innerer Energie darstellt, aber W ist
der praktisch wichtigere, weil er den Wirmeverlauf einer
Reaktion bei konstantem Druck, also z. B. an der Luft, dar-
stellt, und die praktischen thermochemischen Angaben werden
meist in W fiir ein Mol gegeben. Dagegen ist stets U ge-
meint, wenn man die Kalorienausbeute einer Reaktion an-
gibt, also ganz generell: A--B=C—+ DT,
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Ein prinzipielles Mibverstiindnis ist hier zu vermeiden.
Wiirmetonung ist nicht etwa ohne weiteres die bei einer
Reaktion umgesetzte Wiirme. Die bei konstantem Volum ist
es nur, wenn A = Null, wenn also iiberhaupt keine Arbeit
geleistet wird; aber anch der mehr konventionelle Begriff W
ist es nicht: nur die bei einer an sich arbeitslos verlanfenden,
also rein chemischen, Reaktion geleistete oder verbrauchte
Volumarbeit geht in die Wirmeténung W ein, nicht aber
etwa sonst durch die Reaktion geleistete, etwa elektrische
oder osmotische Arbeit u. dgl. Was bei anderer Arbeit noch
an Wirmeverschiebungen iibrig bleibt, ist weder U noch W,
sondern Q= A — U (§ d).

Ein Beispiel mag das erlintern. Wir zersetzen ein Gramm-
atom (65,4 g) Zink mit Schwefelsiure bei 20° und 760 mm
Druck. Wir finden dann W= - 34200 cal. Auberdem aber
werden 2g H, gebildet, die zur ﬁherwindung des Atmo-
sphirendruckes bei Vergrilierung des Volums eine Arbeit
pv = RT oder 1,985 T cal. (§ 50) leisten miissen, also bei 293°
abs. 582 cal. Diese mull man also zu W addieren, um U
zu erhalten (W = U — pv) und erhilt als Gesamtverschie-
bung der inneren Energie bei dieser Reaktion U = 34782
cal. Wird bei der Reaktion, wie es aunch hiiufig verkommt,
das Volum vermindert, z. B. wenn man Wasserstoff (2 Vo-
lume) -} Sauerstoff (1 Volum) zu 2 Volumen Wasserdampf
verbrennt, so wird pv dementsprechend negativ und W griber
als U. Wenn man aber dieselbe Reaktion zwischen Zink und
Schwefelsiiure dazu ausniitzt, um in einer galvanischen Batterie
elektrischen Strom zn erzeugen, so nimmt A npatiirlich einen
ganz anderen Wert an als pv, und etwa neben dieser elek-
trischen Arbeit entstehende Wiirmemengen, die also dem
irreversiblen Teil des Prozesses entsprechen, haben mit der
Wirmeténung absolut nichts zu tun.

§ 55. Die Wirmeumsetzungen treten bei den ver-
schiedenartigsten chemischen Reaktionen auf, auch bel
solchen einfachster Natur. So geht z. B. die Auflosung
eines Salzes oder eines anderen festen Stoffes in Wasser
sehr hiiufie mit Wiirmeerscheinungen positiver oder nega-
tiver Art einher, die man als Lisungswirme (§ 52)
bezeichnet. Wenn also withrend der Reaktion die Aggre-
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eatzustiinde der Teilnehmer wechseln, miissen diese Zahlen
mit beriicksichtigt werden. Ferner gibt es eine Neutra-
lisationswiirme, die auftritt, wenn man Siuren und
Basen sich vereinigen lillt (§ 41). Einer der wichtigsten
Fille ist die sogenannte Verbrennungswidrme, die fiir
jede Kohlenstoffverbindung und darum auch fir die
tierischen Niihrstoffe eine konstante Griofle ist. Ver-
brennung ist im chemischen Sinne eine Vereinigung mit
Sauerstofl; wir kinnen also von einer Verbrennungswiirme
im weiteren Sinne bei allen Stotfen sprechen, die sich mit
Sauerstofl’ vereinigen.

Der Vorgang ist z. B, beim Wasser folgendermalien: Um
das Wasser in Wasserstofl und Sauerstoff zu trennen, miissen
wir die Affinitit der Elemente iiberwinden und brauchen dazu
eine gewisse Menge von Energie. Diese kann z. B. in Form von
Wirme zugefiihrt werden. Diese Energiemenge lift sich nun
in Kalorien aunsdriicken (pro Mol — 68 Kal.) und ist als che-
mische Energie in den neugebildeten Molekiilen Wasserstoff und
Sauerstoff enthalten. Hebt man nun die beiden entstandenen
Mengen Wasserstoff und Sauerstoff in der Kilte in gemischtem
Zustande auf, so ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Wieder-
vereinigung der beiden eine unendlich kleine. KEs geschieht
scheinbar gar nichts, und die aufgehiiufte Energie bleibt er-
halten. Wenn wir aber z. B. durch einen Funken den Wasser-
stoff in Brand setzen, so vereinigt er sich mit auBerordent-
licher Schnelligkeit mit dem Sauerstoffi und gibt die aufge-
hiufte chemische Energie wieder ab. Wenn wir diesen Vorgang
so leiten, daB dabei gar keine iiuere Arbeit (Voluménderung)
entsteht, so ist die entstandene Wirmeenergie genau
gleich der Energie,diewir vorher aufwenden mubten,
um den Wasserstoff aus dem Wasser abzuscheiden
(4 68 Kal.). Damit ist also der Kreislauf geschlossen und die
aufgespeicherte Fnergie wieder zuriickgegeben.

Ein anderer Begriff ist die Bildungswiirine einer orga-
nischen Substanz aus den Elementen. Sie wird gefunden,
indem man die Verbrennungswirme der Substanz von der
VW. der Elemente in entsprechenden Molen abzieht. Z. B.
bei Azetylen:
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C,H, VW. 310
20 VW, 188
H, VW 68
256

— 54 Kal,

Azetylen hat also eine negative Bildungswirme, seine
Enstehung aus den Elementen ist endothermisech.

§ 56. Das Berthelotsche Prinzip. Wie § 36 erwiihnt,
hat man lange Zeit geglaubt, dall die Wirmeténung eines
chemischen Prozesses ein Mal fiir seine Affinitit ist,
dall stets diejenigen Prozesse auftreten, bei denen die
positive Wirmeténung q das Maximum erreicht. Wir haben
dort auch schon darauf hingewiesen, dal3 dieses Berthelotsche
Prinzip nicht als ein Naturgesetz anzusehen ist, da nicht
die Abnahme der Gesamtenergie als solche das Mal
der Affinitiit darstellt, sondern vielmehr die bei einem
Vorgang maximal zu leistende #Hullere Arbeit, also die
Abnahme der freien Energie,

Da trotzdem das Berthelolsche Prinzip immer noch hiufig
in seiner Bedeutung iiberschiitzt wird, so seien diese Zusammen-
hiinge noch etwas ndher erliutert. Das ist fiir den Biologen
schon deswegen wichtig, weil die ganze Stoffwechsellehre vor-
liufig noch mit dem Berthelotschen Prinzip rechnet, was frei-
lich, wie wir unten sehen werden, keinen wesentlichen Fehler
emschlielit.

Wire das Derthelotsche Prinzip bei chemischen Reak-
tionen richtig, so miibte A, die maximale Arbeit = T, der
Abnahme der Gesamtenergie, eben der Wirmetinung sein.
Dann wiire also in der (§ S) gegebenen Fassung des 11 Haupt-
satzes A — U ZTS; der Faktor (:if; oder % = Null. j,[;
ist aber der Ausdruck der Anderung von U mit der Anderung
von T; wird dieser Temperaturkoeffizient = Null, so miilite U,
die Wirmeténung einer Reaktion bei jeder Temperatur

dieselbe sein.

Dies ist aber nicht der Fall und damit das Berthelotsche
Prinzip widerlegt. Die Wiirmeténung der meisten Reak-
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tionen dndert sich mit der Temperatur, wie sich experi-
mentell zeigen liBt. Es ist aber anch theoretisch zu erwarten
und zwar deswegen, weil die spez. Wiirme der meisten Stoffe
mit der Temperatur sich indert. Wenn also die entstehenden
Stoffe eine bei der Steigerung der Temperatur wachsende spez.
Wirme haben, werden sie immer mehr von der Reaktions-
wirme fiir die Steigerung ihrer eigenen Temperatur zuriick-
halten, die abgegebene Wirme also sinken und umgekehrt.
In der Tat ist nach Kirchhoff die Anderung der Wirmeténung
aine Funktion der Differenzen der spez. Wiirmen der Aus-
gangsstoffe und der entstehenden Stoffe. Wo aber die speaz.
Wirme von der Temperatur fast unabhingig ist, wie bei
festen Kérpern (§ 51), ist auch die Wirmetonung (fast)
unabhiingig von der Temperatur, und das Berthelotsche Prinzip
giiltig.

Weiter ist aber wichtig, daB bei sehr niedriger Temperatur
ebenfalls das Berfhelotsche Prinzip immer besser stimmt. Auch
dies geht aus der oben angegebenen Formel hervor. Denn fiir
T = Null wird tatsichlich A = U: beim absoluten Nullpunkt
wird das Berthelolsche Prinzip allgemein giiltig. Daraus zieht
der Nernstsche IILL Wiarmesatz (3§ 57) die weitergehende
Folgerung, dali auch schon in der Nihe des alsoluten Null-
punktes bei festen Stoffen die Knrven der Wiirmetonung und
der maximalen Arbeit in Eins verschmelzen, weil bei sehr
tiefen Temperaturen die spez. Wiirme fast Null ist und sich
innerhalb relativ groller Temperaturspannungen nicht iindert
(idealer fester Korper, § 51). Dieses Theorem ist praktisch
deswegen sehr wichtig, weil es die Moghchkeit gibt, durch
Messung der spez. Wiirme der reagierenden Kérper bis in die
Nihe des absoluten Nullpunktes aus der Wirmeténung die
maximale Arbeit, also die Affinitéit, bei irgendeiner Tem-
peratur zu berechnen.

Damit wird wahrscheinlich, dali bei Temperaturen,
die vom absoluten Nullpunkt noch nicht sehr weit ent-
fernt sind, also bei allen niedrigen Temperaturen das
Berthelot sche Prinzip mit ziemlicher Anniiherung Geltung
besitzt. Und’so hat es denn bei allen praktisch vollstiindig
verlaufenden Reaktionen, die sich bei Zimmertemperatur
oder nur wenig erhchter Temperatur abspielen, in der
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Tat eine sehr grofle Wichtigkeit; bei hohen Tempera-
turen dagegen versagt es meist vollkommen.

Doch gibt es Ausnahmen. So verlinft die totale Oxy-
dation von C zu CO, auch bei 1000" noch vollkommen nach
dem Derthelotschen Prinzip: VW.=—=0945 Kal., maximale Ar-
beit berechnet = 94.4, auch bei 1300" noch 92.7.

Also auch bei relativ hoher Temperatur liBt sich die
Energieumsetzung dieser Reaktion fast restlos in Arbeit
tiberfithren, d. h. sie verliinft praktisch vollstindig. Bei anderen
sehr wichtigen technischen Reaktionen, z. B. der Ammoniak-
synthese, ist dies durchaus nicht der Fall: hier mul man die
Temperaturen sehr sorgsam wiihlen, wenn man gute Ausbeuten
erzielen will.

Der innere Sinn dieser Ablehnung des Berthelotschen
Prinzips ist etwa folgender: wir kinnen die bei chemischen
Umsetzungen von der ,Afiinitiit® geleistete Arbeit nicht
durch die nach aulen sich erstreckende Anderung der
(Gesamtenergie, die Wiirmetinung messen, weil stets ein
wechselnder und von verschiedenen Bedingungen abhiingiger
Teil der Energie zu Anderungen der inneren kinetischen
Energie der Atome oder Molekiile in Anspruch genommen
wird, der direkt gar nicht mebbar ist. Nur wenn bei sehr
tiefen Temperaturen die innere Energie gegen Null tendiert,
wird die Abnahme der Gesamtenergie ein immer richtigeres
Mal der Affinitiit, wie mehrfach gezeigt.

§ 57. Bewegliches Gleichgewicht. Aus der Grundformel

dA

des II. Hauptsatzes A — U =T 4T folgt noch eine weitere

sehr wichtige Regel. Die Diflferenz zwischen A und U, also
zwischen A ffinitit und Wiirmeténung ist bestimmt durch
dA
dT
Arbeitsleistung des Systems; er driickt aus, wie sich
A iindert, wenn sich T indert. Wird nun die Arbeitsfihig-
keit mit steigender Temperatur kleiner, so ist dieser Faktor
negativ, dann wird A kleiner als U, A — U = Q negativ
(= -} q): die Reaktion liefert also weniger Arbeit, als der Ab-
nahme der Gesamtenergie entspricht, gibt also noch Wiirme

: dieser Quotient ist der Temperaturkoeffizient der
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ab, die Reaktion verliuft exotherm; im umgekelrten Fall,

dA
wenn -+, positiv ist, d. h. die Arbeitsfihigkeit mit T wiichst,

wird A grober als U, damit  positiv (= — q), die Reaktion
dA

verlanft endotherm. T T wird nun positiv oder negativ

um so grober, je griober T, je mehr die Temperatur steigt.
Im ersten Fall wiirde A im Vergleich zu U mit steigender
Temp. immer kleiner werden, weil der negative Faktor immer
groter wird, im zweiten Fall immer gréber, weil zu U
immer mehr addiert wird,. Da nun alle Reaktionen dahin
streben, eine mdiglichst grobe Arbeit zu leisten, so ergibt
diese Uberlegung, dall beim Steigen der Temp. immer mehr
die endothermen Reaktionen begiinstigt werden, weil bei ihnen
A immer (unter Aufnahme von Wiirme) anwichst, wihrend
Erniedrigung der Temp. die exothermen Reaktionen begiinstigt.
Da ferner die Arbeitsleistung als Mal der Aflinitit entscheidend
fiir den Gleichgewichtszustand ist (§ 29), so kann man diese
Regel auch so ausdriicken, dall man sagt: bei zunehmender
Temp. verschiebt sich das Gleichgewicht nach der
Seite des Wiirme absorbierenden Vorganges, bei Ab-
nahme derTemp. nach derSeite des Wirme abgeben-
den Vorganges (, Prinzip des beweglichen (Gleichgewichts®:
van't Hoff).

Die Formel fiir diesen Zusammenhang der Wiirmetonung U
und der Affinitit, d. h. mit anderen Worten der aus dem
Massengesetz folgenden Gleichgewichtskonstante K (§ 29)
und den Einfluf der Temperatur T ist von van’t Hoff abge-
leitet worden; es ist bei konstantem Volum, also Ausschlub
jeder Arbeit, die Gleichung der Reaktionsisochore (Nernst):

dnK U
aTf — RT*
+ | . . JdA
Diese Gleichung liBt sich aus der Grundgleichung A — U = dr

ableiten auf Grund des Massengesetzes; aus derselben Ab-
leitung haben wir schon § 29 vorweggenommen, daf im ein-
fachsten Fall, wenn alle Konzentrationen = 1 sind, die maxi-
male Arbeit A mit der Gleichgewichtskonstante K so znsammen-
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hiingt, daf A = — RTInK ist. Die Gleichung der Isochore
ist also nur eine Umformung derselben Gleichung.

Nun ist aber bei konstantem Volum (Ausschlul jeder
Arbeit) die Wirmeténung U = —Q: man kann aber auch fiir
konstanten Druck, wenn — Q die Wiirmeabgabe bei kon-
stantem Druck (Reaktion an der Luft, § 54) darstellt, wie
folgt schreiben:

dinK  —Q

dT — RIY
Wenn wir uns nun daran erinnern, dab die Gleichgewichtskon-
stante K nach der angenommenen Schreibung um so kleiner
wird, je vollstindiger die Reaktion verliuft (§ 29), so be-
sagt also die Formel folgendes: Bei negativem Q (Abgabe
von Wirme, exotherme Reaktion) ist der Temp.-Koeff. von K
positiv, K wird mit wachsendem T grosser, die Reaktion
unvollkommen; wird @ positiv (endotherme Reaktion), wird
d—:l-t?i‘K-n egativ; die Gleichgewichtskonstante K also mit steigen-
der Temp. kleiner, die Reaktion wvollkommener. Z. B. ist in
der von links nach rechts betrachtet exothermen Reaktion

J] [J
vermindert sich J,, K wird groBer, mit sinkender wird K
kleiner, da die Dissoziation geringer wird. Umgekehrt kann
man die Wirmetonung U aus der (leichgewichtsverschiebung

s dlnK
mit der Temp. berechnen, da U= RT". 'dI:]"_'

Die beiden Hauptsiitze ergeben also die Moglichkeit,
die Abhiingigkeit von U von der Temp. exakt zu berechnen.
Fiir die maximale Arbeit ist das an sich nicht moglich. Nur
fiir T'== Null ist der Endpunkt der A-Kurven festgelegt; hier
ist A=—1. Sonst aber gibt es eine Menge A-Kurven, die
an sich mdaglich wiiren, eine eindeutige Entscheidung ist so
nicht zu treflen. Hier setat der Nernsische Dritte Wirme-
satz ein. Da das Berthelotsche Prinzip A =T fir niedere
Temp. vielfach Geltung hat, so nimmt er an, dab nach dem
absol. Nullpunkt hin die wahre A-Kurve sich der U-Kurve
erheblich nahert, resp. dab die ihr am niichsten kommends,

Mit steigender Temperatur
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die sie bei T'==Null asymptotisch beriihrt, die wahre A-Kurve
ist; diese sondert er also aus allen méglichen Kurven aus.
Praktisch gemessen sind die A- und U-Kurven bei festen
Korpern schon bei sehr tiefen Temperaturen identisch, so
dab man auf diesem Wege die Affinititen messen kann, wie
bereits erwihnt.

Die genauere Kenntnis dieser Zusammenhinge zwischen
Umsatz chemischer Energien, Wiirme und Arbeitsleistung
ist praktisch und auch fiir den Biologen von grifiter Be-
deutung.

Wenn wir bedenken, dall im tierischen Organismus dauernd
Energienmsetzungen stattfinden, in denen die chemische Energie
der zugefiithrten Nihrstoffe in Arbeitsleistungen (Muskel-, Drii-
senarbeit usw.) und in Wirme iibergefiihrt wird, so gewinnt die
calorische Auswertung der Nihrstoffe, Fette, Kohle-
hydrate und Eiweilkorper eine eminente Wichtigkeit, So
sind denn auch grobartige Stoffwechselversuche durchgefiihrt
worden, in denen der Caloriengehalt der gesamten zugefiihrten
Nahrung einerseits, der gesamten FKnergieabgabe anderseits
festgestellt wurde (in einem geschlossenen Raum, wo alle
Wirmeausstrahlungen gemessen wurden, Respirationscalori-
meter), und haben auch an diesem ungemein komplizierten
Objekt die Giiltigkeit des Satzes von der Erhaltung der
Energie festgestellt!), sowie auch, daf bei den niedrigen im
Korper in Betracht kommenden Temperaturen das Berthelotsche
Prinzip in praktisch geniigender Anniherung gilt.

§ 58. Die Wiirmetinung bei chemischen Reaktionen
pflegt man auch direkt im Anschlub an die Formelbeschrei-
bung zu versinnbildlichen.

Schreibt man z. B. Pb+4 2J = PbJ, 4 39800 cal. so
heibt das: ein Mol Blei 4+ 2 Mole Jod (207 resp. 254 g)
vereinigen sich zu 461 g (1 Mol) Bleijodid unter Abgabe
von 39.8 k-Kalorien, oder als (Gegenstiick:

CS, = C + 28 + 190000 cal.
Bei der Bildung von Schwefelkohlenstoff aus je einem Mol C
und 2 Molen S werden 190 k-Kalorien verbraucht; es ist also
eine endothermische Reaktion.

1) Niih, 8. in meinem Grundrif der Biochemie. b. Auflage.
Thieme, Leipzig 1925,
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Bel solchen kalorischen Angaben iiber bestimmte Re-
aktionen mull man stets angeben, in welchem A ggregat-
zustande sich die Stoffe vorher und nachher befinden,
Es werden niimlich auch sehr erhebliche Wirmemengen
dann umgesetzt, wenn ein Stoff ohne chemische Anderung
nur seine Formart indert; man verbraucht Wiirme, um
z. B. feste Korper in den fliissigen Zustand und fliissige
in den gasformigen Zustand iiberzufithren (347). Dal man
Eisen erhitzen mub, um es zu schmelzen, Wasser, um es
zu verdampfen, sind ja Erfahrungen des tiglichen Lebens.
Die Wirmemengen, die zu diesen Prozessen nitig sind,
sind ebenfalls fiir viele Kirper bestimmt und werden als
wSchmelzwirme® resp. ,Verdampfungswirme®* be-
zeichnelt.

Auch hier werden beim Umkehren derselben Vor-
giinge auch die entsprechenden Wirmemengen wieder frei.

Es sei hier nur noch angedeutet, dall die bisher
empirisch gewonnenen thermochemischen Zahlen in den
einfachsten Fillen nunmehr auch schon einer Berech-
nung auf Grund der Vorstellungen iiber die Atom-
struktur zugiinglich sind.

Wenn z B. das Molekiil HCI aus freien Atomen H und
Cl entstehen soll, so mul folgendes vor sich gehen (§ 37):
beide Atome miissen aufgeladen werden, damit die Valenz-
kriifte in Funktion treten, d. h. es mull dem H sein Elektron
entzogen werden, damit es zu H' wird, und dem Cl zugefiihrt
werden, damit es zu Cl™ wird,

Der erste Vorgang, die lonisierung des H (ebenso der
Metalle), ist ein unfreiwilliger Vorgang, zu dem Arbeit
aufgewendet werden muf; Hebung des Elektrons gegen die
Anziehung des Kerns bis in die Unendlichkeit. Der andere,
Einbeziehung des Elektrons in die Anziehungssphiire des
Kerns, leistet Arbeit. Die zur Aufladung von H zu HT
notige Arbeit libt sich aus Spektralwerten') direkt be-

1y Aus der kiirzesten Wellenliinge, der Seriengrenze, die emit-

tiert wird, wenn das Elektron aus der Unendlichkeit zum Atom

zuriickkehrt (ico). Die Energicabgabe dabei (nach Multiplikation
284

mit der Loschmidtschen Zahl fur 1 Mol ist T 7= cal, Line
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rechnen; die positive Anfladungsenergie von Cl zu CI' nicht,
wohl aber auf Umwegen, z. B aus der Gitterenergie der
Alkalichloride (§ 47) unter Einbeziehung der gemessenen
Bildungswiirme von NaCl. Die Zahlen sind:

Aufladung von H zu Ht = — 310 Kal.
- w Clzu C' = 4 85
— 225 Kal.
Ziundichst ist also die Bilanz negativ = — 225 Kal. Nun

aber wird Arbeit gewonnen, wenn die beiden aufgeladenen
Tonen H* und Cl— sich nach den Coulombschen Gesetzen an-
ziehen und nihern. Diesen Wert kann man aueh aus dem
Atomvolumen berechnen, da der Energiegewinn von der end-
giiltigen Anniiherung, und diese von den beiden Atomradien

abhingt; man findet dann A’ = °°°  zuca 330Kal. Man
r 1,

kann aber umgekehrt und wolil genauer die Arbeit der Disso-
ziation HCl — H - CI' aus der Spannung mittelst der Elek-
tronenstobmethode finden, = 314 Kal. Die Gesamtbilanz er-
gibt sich also:

Hirei + Clirei = HCI - 314 — 225 = 90 Kal.

Nun haben wir aber keine freien H- oder Cl-Atome, sondern
Molekiile H, resp. Cl,. Diese miissen erst dissoziiert
werden; der Arbeitsaufwand dafiir ist bekannt. Er betriigt fiir

1,-"2{_;I = Cl — 28 Kal., 1/ H. = H — ca. 45 Kal. Diese

15 Kal. gehen also von dm chhthal auftretenden Reaktions-
wirme noch ab, die (Gesamtbilanz lautet:

H,+Cl,=2HCl = 2.90— 273 = - 34 Kal.

oder fiir 1 Mol HCI ¢a. 17 Kal. Die effektiv gefundene
Bildungswirme von HCI betrigt aber 22 Kal. Damit sind
also die direkt berechneten Werte fiir HT, sowie fiir HT
-+ CI' sehr gut gestiitzt.

Wiihrend also die Aufspaltung eines Gasmolekiils HCI
in lonen erhebliche Arbeit verlanet (mehr als die Dissoziation
in Atome [314 gegen ca. 120 Kal.|), verlangt die Aufspal-

andere Methode der Me wsung 15t die elektrische Messung der Ioni-
sierungsspannung durch I lektronenstol (Frank und He-r.!z}

Uppenheimer, Grundrill d. anorg. Chemie. 13, Aufl. 10
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tung von Molekiilen in Tonen in wiisserigem Medium einen sehr
geringen Aufwand, weil die Dielektr. Konstante des Wassers
mit 80 in den Nenner geht. (Entsprechende Verminderung

der elektrostatischen Kriifte.) Die Ionisierungsarbeit von HCI

in H —|— Cl' in Wasser ist also — 331; = ¢ca. — 4 Kal.

In Wirklichkeit ist hier die Lésungswirme sogar erheblich
positiv, weil nun die Energie der Wasseranlagerung frei

wird (Hydratation der lonen, § 52), die beim HCI sehr |
erheblich ist, so dall eine positive Losungswirme von ca. §
360 Kal. sich ergibt. Die Aufspaltung von Salzen, die be- §

reits im Kristallgitter ionisiert sind, verlangt in Wasser nur
Uberwindung der Gitterenergie.

Interessant ist die Anwendung dieser Berechnungen auf
die Temperaturen der Fixsterne. Molekiile finden sich bei
Tempp. > 4000” nicht mebr, und die Atome sind z T. in

positiv geladene Kerne zerfallen, ihre Valenzelektronen sind §
fortgeschlendert, sie sind Ionen. So z B. Rb und Cs schon §
in der Sonne, Ca ebenfalls halb (CaT), was bei 4000° be-

ginnt, bei 20000° wird es zu Catt, Wasserstoff bei 220009

I' " a e - i
zn H™ usw. Da die Maximaltempp. ca. auf 10* geschitat §
werden, so konnen noch viele andere Elemente ionisiert sein. }

Ein Kernzerfall aber kann nicht stattfinden, da er Tempp.
von 10 Grad verlangt (Eggert).

Elektrochemie,

8 59. Bei den Umwandlungen chemischer Energie §

konnen auBer mechanischer Arbeit und Wiirme noch zwel
andere Energieformen eine Rolle spielen, die fulierlich
greifbaren wichtigsten Teilformen der elektromagnetischen
IEnergie: Licht und Elektrizitit. Und zwar kinnen auch
hier sowohl chemische Energien in diese Formen iiber-
gefithrt werden, wie andererseits unter Autwand von elek-
trischer resp. Lichtenergie chemische Spannkriilte neu ge-
bildet werden.

Namentlich in wiisserigen Losungen und Elektrolyten
spielen sich elektrische Vorgiinge stindig ab, da ja, wie
wir § 41 gezeigt haben, alle Ionen Triiger bestimmter Elek-

i
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trizititsmengen sind. Wiihrend nun ohne dulere Stérung
diese Tonengemische dadurch im Gleichgewicht sind, dals
sich die gleichen Mengen positiver und negativer Elektrizitiit
anziehen, so kann maninihnen durchZufuhr elektrischer
Eumgm (Gleichgewichtsstirungen hervorrufen, die sich als

Wanderungen der Tonen, die worre:mnutr? elektrische Uber-
fiihrung Lundgehen, es wandern dann die positiven Tonen
zur Kathode, die negativen zur Anode; ebenso aber kann
man auch durch Schaffung von Potentialdifferenzen inner-
halb des Systemes selbst Gleichgewichtsstorungen herbei-
filhven, die ebenfalls mit '[ﬂneu-.va,ndmungen, aber unter
.&bg&be elektrischer Energie verbunden sind. Durch
Ableitung dieser elektrischen Ene1 gie mit Hilfe von leitend
verbundenen Elektroden kann man sie in elektrische Strome
iiberfithren, und dadurch im Umsatz der chemischen Energie
elektrische Energie gewinnen.

Solche Potentialdifferenzen, die zur Bildung elektrischer
Strome Veranlassung geben, treten schon stiindig auf, wenn man
Elektrolytgemische verschiedener Konzentration miteinander
in Beriihrung bringt (Diffusionspotentiale). Noch gréllere
Potentialdifferenzen treten auf, wenn man zwei gleiche metal-
lische Elektroden in Elektrolytlésungen verschiedener Konzen-
tration bringt (Konzentrationsketten).

Diese Gewinnung elektrischer Energie aus chemischer
wird nun am sinnfilligsten und praktisch bedeutsamsten
in den sogenannten galvanischen Klementen. Bei
diesen ist allen das Prinzip gemeinsam, dall ein chemischer
Vorgang eintritt, der mit einer Verminderung der freien
Energie einhe nrHut infolgedessen imstande ist, Arbeit,
hier also elektrische Arbeit, zu leisten.

Die elektromotorische Kraft eines solchen Elementes 1st
nach Helmholtz (1882) direkt ein Mab fiir die Affinitiit
des chemischen Vorganges; man kann also die Affinitit aus
der maximalen Arbeit fir jeden chemischen Vorgang direkt
messen, wenn man ihn in einem galvan. Element isotherm
und reversibel reproduzieren kann.

In einzelnen Fiillen verlaufen diese Umsetzungen fast
ginzlich ohne Wirmeténung, so dall der Gewinn an elek-
10*
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trischer Energie gleich dem Verbrauch an chemischer Energie
ist. In anderen Fillen geben aber die galvanischen EKlemente
auber elektrischer Energie noch Wirme ab, und endlich gibt
es auch hier Fille, wo die Elemente von aufen her Wirme
aufnehmen und daraus elektrische Arbeit bilden. Es folgen
also auch hier die Verhiltnisse genau dem § 26 entwickelten
Grundgesetz, und zwar libt sich die Beziehung dieser Vor-
ginge zum zweiten Hauptsatz folgendermaben formulieren:

dA
In der § 8 gegebenen Grundgleichung A=TU-4T | wird A

dl
hier gleich der Elektrizititsmenge mal der elektromotorischen
Kraft (E); U ist = der Wiirmetinung ¢. Es ist also, wenn
die ElL-Menge pro Gramméquivalent = 1 gesetzt wird, E= 1T

1E dE
-+ T [ ; %T' ist aber der Temp.-Koeffizient der elektromoto-

rischen Kraft. Wird E bei zunehmender Temperatur griofer,
dE - : : : ;

d. h. ist —, positiv, so wird die Arbeit griler als die Ab-
dr ; =]

nahme der Gesamtenergie, das Element nimmt Wirme auf

B

dE
($ 57). Wird aber —_. negativ, so wird K< U, das Element

dT
gibt also Wirme ab. Diese positive oder negative ,latente
11 1E
Wiirm o (§ 8) Q ist also = T'{d'l" Bei 'd’l‘ — Null ist E= T,

d. h. die chemische Energie wird bei solchen Elementen, deren
elektromotorische Kraft unabhiingig von der Temperatur ist,
quantitativ in elektrische Energie iibergefiilhrt. Dieser YVor-
gang st also isotherm und reversibel (Daniell-Element).
ds ist also auch fiir die maximale elektrische Arbeit eines
chemischen Vorganges nicht die Gesamtenergie U maligebend,
sondern die freie Energie. Die dem DBerthelotschen Prinzip
entsprechende Thomsonsche Regel, dab die elektrische Leistung
eines Elementes von seiner Wirmetinung bedingt sei, gilt
auch hier streng wieder nur bei T = Null: dann wird E = U.
Es ist also alles genau wie bei den anderen Arbeitsleistungen
eines chemischen Vorgangs.

§ 60. Ein solches galvanisches Element ist z. . das
Daniell-Element. s besteht aus einer Anode von Zink
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in Zinksulfat und einer Kathode von Kupfer in Kupfer-
sulfat, die durch eine porise Scheidewand getrennt sind.
Beide Elektroden werden aullen leitend verbunden; dann
entsteht in dem Elektrolyten ein elektrischer Strom vom
Zn zum Cu, in der metallischen Ableitung vom Cu zum Zn.

Es ist also fiir die Ableitung die Kathode Cu der
positive, die Anode Zn der negative Pol.

Derselbe Vorgang findet immer statt, wenn wir Me-
talle wrac]uedeum E)tel lung in der &panmm%rmhe (s. )
einerseits durch metallische Leitung, andererseits durch
einen Elektrolyten aus ihren Salzen verbinden. Wir
withlen, um nur mit einfacher Aufladung zu tun zu
haben, Elektroden aus Thallium und Silber. TI ist die
Anode (negativer Pol der Stromableitung), Ag die Ka-
thode (positiver Pol).

Kathode, positiver Pol Anode, negativer Pol
(Ag inn/, AgNO,) Tl in nf, TINO,

_[{::cwﬁee“‘\l

e

LT -”Z = =3
-t o —
HES 21
0] §S/ e|=
.i_ ) e S |+
b Ag T | S]|0
AeNO, TINO,

porise Scheidewand

Schema eines galvanischen Elementes vom Stand-
punkt der Elektronenbewegung [3] von der Anode
zur Kathode. Im Elektrolyten bewegen sich keine
freien Elektronen nur positiv geladene Metallionen in
Richtung zur Kathode, Die Ausdriicke positiver ()
und negativer (—) Pol sind die technisch gebriinch-
lichen, weil man die Richtung der ,positiven Elek-
trizitiit* als mabzreblich ansah,

Der Vorgang vollzieht sich — zuniichst ohne Be-
1g — wie folgt. Is geht eine chemische Reaktion
riindung e folgt. Es g
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in dem Sinne vor sich, daB mehr T1-Salz gebildet und
Ag aus seiner Lﬂsung verdriingt wird, Das heillt, eine
Quantltat Tl-Atome geben ihre negative Ladung ab und
und laden sich zu TI auf. Diese Elektronen gehen vom
mnegativen” Pol durch den metallischen Leiter zur Silber-
Kathode (Strom). Dort treflen sie an der Grenze der
Lisung auf Ag-lonen; diese nehmen das Elektron auf
und werden zu metallischem Ag. Die Reaktion ist voll-
endet, elektrischer Strom im Malstab der umgesetzten
Ionen erzeugt, d.h. pro Grammatom TI 96490 Coulomb
oder ebensoviel Ampere « Sekunden (§ 41).

Die elektrische Energie erhilt man durch die Span-
nung (E. M.K.) des gewiihiten Elektrodenpaares (in Volt)
= Volt > Coulomb oder Watt < Sekunde, A = 96490 < E in
“'Tﬂttsekundan, fiir einwertige lonen; allgamein A =96490
> nE oder in (kleinen) Kalorien A =mn-E . 23050 (§ 164).

Die Energie dieses Stromes wird dmch die genannte
chemische Reaktion T1 4 AgNO; — TINO, + Ag gehef&rt
Der Prozefl geht also so lange vor sich, bis alles T1 ver-
braucht oder alles Ag abgeschieden ist.

Dies ist nur eine fullerliche Beschreibung des Vor-
ganges; seine Ursachen, also warum sich iiberhaupt
Tl-Tonen bilden und dadurch der Prozel in Gang kommt,
woher also die entscheidende Potentialdifferenz stammt,
liegen natiirlich im Bau der betr. Atome und ihrer wech-
selnden Neigung, Elektronen aufzunehmen oder abzugeben, §
zusammen, sind aber im einzelnen theoretisch noch nicht’
erforscht. Man kann vorliufig nur empirisch eine Stufen- §
folge der Elemente aufzeichnen, die ihr Bestreben in dieser
Hinsicht von einem (irenzfall zum anderen verfolgt. Man
nimmt an, dafll zwischen dem Bestreben des Metalles, in
eine Liosung eines eigenen Salzes lonen zu entsenden,
und dem anderen Bestreben, seine eigenen lonen anzu-
ziehen, jeweils ein Glmthr{-umllt henwht das bedingt
ist durch die Natur des Metalls entspr. seiner btellung
im Period. System und durch die Konzentration der Ionen
in der Lisung, also ein Gleichgewicht zwischen dem spe-
zifischen ,elektrolytischen Liisungsdruck® des Me-
talls und dem Gegendruck der lonen.
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Es ergibt sich aber nun, daf diese Gleichgewichte
in den meisten Fillen sehr einseitig liegen,

Es gibt Metalle, die bei allen Kunzmtlatixmcn, die
pra]\tlﬂth miglich sind, das Bestreben haben, lonen ab-
zugeben. Solche \Ietﬂlle werden stets in ihren Salz-
lisungen, weil sie positive Tonen abgeben und so die Salz-
lnsutw positiv laden, negativ geladen und heifien elektro-
negatwe Metalle (:r' B. .:"ml(, Andere sind bei allen
praktisch moglichen Konzentrationen geneigt, ihre Ionen
an sich zu ziehen, sich also positiv aufzuladen, und heillen
elektropositive Metalle (z. B. Kupfer, Silber).

Nur bei wenigen (Fe, Ni) kann man je nach der Konz.
positive oder negative Ladung erzielen. Bei beiden Arten
von Metallen ist dann noch die Kraft verschieden, mit der
sie ihre Ionen anziehen oder abdringen, es ist die positive
oder elektromotorische Kraft, die Spannung des hetreffenden
Metalles. Man kommt so zur Aufstellung der ,,Spannuuma-
reihe“ der Metalle, indem man als Bezugselektrode eine aus
Wasserstoff wiihlt, um negative und positive Metalle zu trennen.
(N&h. § 111/2))

Dia Stirke und das Vorzeichen der auftretenden Poten-
tialdifferenzen hingt also von diesem elektrolytischen LiGsungs-
druck der Metalle ab. Eine besonders hohe Spannung wird
man dann erzielen, wenn man ein mdaglichst stark positives
Metall, wie Kupfer, mit einem stark negativen, wie Zink, durch
einen Elektrolyten verbindet; dann summiert sich die positive
elektromotorische Kraft am Zinkpol mit der negativen E.M.K.
am Kupferpol, und man erhilt, wenn man durch einen metal-
lischen Leiter die beiden Elektroden verbindet, einen Strom
guter Spannung, in diesem Beispiel 1,10 Volt, bei Ag — TI
1,13 usw,

§ 61. Der Fall des Daniell-Elementes ist deswegen
theoretisch so interessant, weil er mit geringer Wiirme-
tonung verliuft und vollkommen rf-verqlbel ist.  Wenn
wir nimlich einen Strom von irgendeiner Stirke bei diesem
Element vom Kupfer zum Zink dllﬁﬂlh&ih der Lidsung als
Resultat des chemischen Prozesses erhalten wiirden, und
nun einen Strom von genan derselben Stiirke umgekehrt
durch die Lisung hind lIthHL]le]-.t*u, so wird die chemische
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Affinitit des Vorganges durch die elektrische Energie
iiberwunden: es wird Kupfer anfgelist und Zink an der
Zinkelektrode abgeschieden. Wir haben also hier eine
vollkommene Iﬁu!{ehrmw des Vorganges, eine Bildung
chemischer Energie auf “Kosten zugetiihrter elohtrlsrlul
Denn es liegt auf der Hand, dafl, wenn wir nuninehr den
Strom abstellen, sich genan der umgekehrte Vorgang
wiederum in der Liosung entfalten mrd wir finden hier
also das einfachste Beispiel der Miglic ll}uf it, elektrische
Energie in chemische iiberzufithren. Von dieser Uber-
windung chemischer Affinitiiten durch elektrische Energie
wird nun in der Praxis vielfach Gebrauch gemacht.

Es hiingt dann der Aufwand an Energie genau so von
der spezifischen Aquivalentladung ab, wie die Erzengung
im Element; ebenso muf der Strom geniigende Spannung
haben, um gegen die vorhandene entgegengesetzte K. M.K. an-
zukommen.

Eines der bekanntesten Beispiele ist die Zersetzung des
Wassers durch den elektrischen Strom, wobei ganz genau so,
wie wir in § 55 von der Wiirmezersetzung des Wassers ge-
schildert haben, auf Kosten der elektrischen Energie chemische
Energie in dem Wasserstoff und Sauerstofl aufgehiuft wird,
die man leicht wieder durch Entziindung des Wasserstoffes
in andere Energien umwandeln kann. Auch zur Abscheidung
von Metall aus seinen Lésungen gegen die Affinitit wird viel-
fach der elektrische Strom angewendet. (Technische Elek-
trolyse.) Am leichtesten durchfiihrbar ist sie natiirlich bei
Edelmetallen, wo sie vielfach nur der Reinigung dient (Cu, Ag,
vgl. § 112). Schlielilich sei noch erwihnt, dal man auch
geschmolzene Salze elektrolysieren kann, da in ihnen ganz
ihnliche Gesetze herrschen wie in verdiinnten wiisserigen
Lisungen.

Eine sehr bekannte Vorrichtung, um je nach Belieben
chemische Energie in elektrische iiberzufiithren, und um-
gekehrt, bildet der sogenannte Akkumulator. Schickt
man durch diesen elektrische Energie hindurch, so tritt
ein chemischer Vorgang ein, der hnu"w aufspeichert; und
nimmt man nun :.h*n .\lemul.ttnr von dem Strome weg
und schaltet ibn umgekehrt ein, so kann man diese auf-
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aehiiufte chemische Energie wieder in elektrische Spann-
kraft iiberfiihren.

Der am meisten benutzte Akkumulator besteht aus Blei-
platten, die in verdiinnter Schwefelsiure stehen. Ladet man ihn
auf, so wird das Bleioxyd am positiven Pol durch den bei der
Ziersetzung des Wassers entstehenden Sauerstoff zu Blei(4)oxyd
oxydiert; dadurch wird eine Potentialdifferenz geschaffen, die
beim Umschalten wieder Strom liefert, Die E.M.K. dieser
Kette ist fast unabhiingig von der Temperatur, es ist also
die maximale Arbeit = der Wirmetonung, der Vorgang vollig
reversibel. (N&h. s. § 145.)

Aufnahme und Abgabe strahlender Energie,
die Spektra.

§ 62. Ganz analog den Umsetzungen von Wiirme
und elektrischer Energie liegen die Dinge bei der Auf-
nahme und Abgabe strahlender Energie, die ja auch
elektromagnetische Energie ist. Da aber diese Fragen
themetlsch ebenso wie p:a.htlsch wichtig sind, miissen sie
doch gesondert besprochen werden.

Die strahlende Energie, vor allem also sichtbares
Licht, ferner die auf das Auge nicht mehr wirkenden
kurzwelligen Strahlen, niimlich die ultravioletten, Rint-
gen- und y-Strahlen der Radioelemente, kinnen eben-
sowohl von einem chemischen System aufgenommen und
zur Erhiéhung seiner inneren, chemischen Energie ver-
wendet werden, wie unmgekehrt chemische Energie in
strahlende umgewandelt wird. Dal dies keine eigentliche
Umwandlung einer Energie in eine andere, sondern nur
wechselnde Ers chmnuucwtnlmen derselben elektromagneti-
schen Energie sind, das ist nach den Ausfiithrungen iiber
die Atomstruktur (8§ 33, 37) selbstverstiindlich. Aui-
genommene Strahlungsenergie wird im Atom in vorliufig
ruhende elektrische Knergie dadurch umgewandelt, dal} sie
zur Hebung von Elektronen gegen die Anziehungs-
kraft des Kernes in eine entferntere Bahn benutzt w:uI
und umgekehrt gibt das Atom strahlende Energie ab,
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wenn ein Elektron durch Anniherung an den Kern
Arbeit leistet.

Die nihere Aufklirang und die zahlenmiiflige Durch-
rechnung dieser Anschauung ist Bolr auf Grund der Planck-
schen Quantentheorie gelungen. Diese Theorie hat die
fritheren Versuche abgeldst, die Strahlungsformeln aus einer
kontinuierlichen Verteilung der Energie abzuleiten, die
simtlich mit den Tatsachen unvereinbar waren. Pluneck hat
diese (Grundlage der klassischen Strahlungstheorie aufgegeben.
Aufgabe und Abgabe von Energie vollzieht sich nicht konti-
nuierlich, sondern in Spriingen, den Energiequanten, die
als ein Vielfaches einer gemeinsamen Zahl, einer der wichtig-
sten Naturkonstanten, des Planekschen Wirkungsquantums h
auftreten. KEs hat die Dimension einer Wirkung (Energie
¥ Zeit) und ist = 6,548 - 10727 erg < sec. Um es also zu
einem Knergiewert umzuformen, muf man es mit einem
Faktor kombinieren, bei dem die Zeit 1m Nenner steht, also
einer Geschwindigkeit. Dieser Faktor ist in der Planck-
schen Strahlungsformel die Schwingungszahl », der rezi-
Lichtgeschwindigkeit ¢

Wellenlinge i 3
Je kurzwelliger also die Strahlung, desto grofer ist », desto
mehr Energie bringt das einzelne Quantum mit. Dadurch
erklirt sich die lingst bekannte starke Wirkung der ultra-
violetten und noch mehr der Rintgenstrahlen bei chemischen
Prozessen. Daher aber umgekehrt betrachtet das Uberwiegen
kurzwelliger Strahlen bei steigender Temperatur, Rotglut—
Weibglut (s. w.).

Diese Quanten bestimmen nach der Dolirschen Atom-
theorie die Bahnen der Elektronen; diese konnen eben nicht
in jeder beliebigen Bahn um die Kerne kreisen, sondern nur
in ,ausgezeichneten” Bahnen, die eben bestimmten Energie-
quanten entsprechen. Die Konstanz der Bahnen, solange
das Atom in chemischer Ruhe sich befindet, fithrt Bolr darauf
zuriick, da8 keinerlei Energieaufnahme oder -abgabe statt-
findet, solange das Elektron dieselbe Bahn beschreibt, und
daB Aufnahme oder Abgabe nur dann stattfindet, wenn es
einen ,,(Quantensprung® macht, also unter Aufnahme von Energie

proke Wert der Wellenlinge, also
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in eine vom Kern entferntere, oder unter Abgabe in eine
nihere Bahn springt.

Die Abgabe von strahlender Energie, das Zuriick-
fallen von Elektronen in kernniihere Bahnen, steht meist
im Zusammenhang mit Temperaturerhéhungen, wie
das allbekannte Beispiel des Leuchtens erhitzter Korper
zeigt. Die Atome nehmen erst Wirmeenergie anf und

geben sie dann als strahlende Energie wieder ab, deren
‘Wellenhmg?, also ihre Quanten, abhingig von der T empe-
ratur sind, wie ebenfalls allgemein bekannt. Erst geben

erhitzte Korper langwelliges, rotes Licht ab, dann nach-
einander alle Farben des sichtbaren Spektrums, schliefl-
lich ultraviolett.

Es gibt aber auch Lichterscheinungen ohne Temperatur-
steigerung, wie die Phosphoreszenz und Fluoreszenz bei che-
mischen Reaktionen.

‘Wenn wir nun die Aufnahme strahlender Ener-
gie in ein chemisches System betrachten, so miissen wir
uns vor demselben Miliverstiindnis hiiten, wie bei der Auf-
nahme von Wiirme. KEs kann sich auch hier um zwei
villig verschiedene Dinge handeln.

Erstens einmal kann die strahlende Energie nur als
Katalysator wirken, also nur in winzigsten Mengen auf-
genommen die Reaktionsgeschwindigkeit erhéhen (§ 31),
wihrend der Umfang der Reaktion in keinem zahlen-
miiligen Verhiilltnis zur Aufnahme steht. Als Beispiel sei
nur die explosionsartige Vereinigung von H und Cl im
Lichte (Chlorknallgas) genannt.

(anz anders, wenn strahlende Energie tatsichlich in
chemische Lnergm umgeformt, das Gleichgewicht ver-
schoben wird. Dann ]hl]]"‘t der Umfang dm. zunichst
auftretenden Reaktion zahlenmiiBie von der Menge der
aufgenommenen Energie ab (Aquivalentgesetz). Und
diese ist ceteris paribus wieder eine Funktion der
Schwingungszahl ».

Die von einem Molekiil aufgenommene Energiemenge
ist U=h» (h das Plancksche Wirkungsquantum, s. 0.) Je
kurzwelliger also das Licht, desto kriiftiger seine chemischen
Wirkungen (Photographie, biologische Wirkungen). Pro
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Mol kann bei gelbem Licht ca. 50 k-Kal,, bei ultraviolettem
bis 140 Kal. gespeichert werden. Noch wirksamer sind die
ganz kurzen Riontgenstrahlen und die y-Strahlen radio-
aktiver Stoffe. Die primiire Lichtreaktion, Entstehung
energiereicherer Molekiile ist uns rein chemisch kaum
hekannt, meist finden wir nur die sog. sekundiren Reak-
tionen, bei denen auf Kosten dieser zunichst gebundenen
Energie bestimmbare chemische Umwandlungen sichtbar werden,
wie z. B. die Reduktion des CO, zu Formaldehyd, dann
Zincker, in den griinen PHlanzen, welche das groBartigste
Beispiel einer Umwandlung strahlender Energie in chemische
darstellt. Der Inergiehub betrigt hier pro Mol CO, eca.
115 k-Kal.

§ 63. Die Spektra. Die soeben angedeuteten engen
Beziehungen der Strahlen verschiedener Wellenliinge finden
nun ihren exakten zahlenmiiflicen Ausdruck im Studium
der Strablen von ganz bestimmten W ellenliingen, den
Spektrallinien. Jedes Element sendet, gleichgiiltig ob
als freies Element oder in V orhmdunﬂm, E;tl.ihlen von
ganz exakt festliegenden Wellenlingen aus, eben sein
charakteristisches ‘w;ml-.trum Diese an sich der Physik
angehirige Erscheinung hatte schon frither fiir den bhe-
mlker msniﬂ n grolies ]ntewsae als sie nach dem Vor-
gang von Kirchhoff und Bunsen 1859 als ein neues und
wichtiges Mittel zum Nachweis von Elementen in die
Chemie eingefiihrt wurde, die Spektralanalyse.

Das weile Licht wird bekanntlich durch ein Prisma in
ein kontinuierliches Farbenband, das Spektrum, zerlegt, dessen
Farben von violett iiber blau, griin, gelb, orange in rot iiber-
gehen. Aunber den sichtbaren farbigen Strahlen gibt es dann
noch ultraviolette und infrarote Strahlen. Analog verhiilt sich
das Licht, das gliilhende feste Korper, z. B. gliihende Me-
talle, Kalk usw., ausstrahlen. Dagegen besteht das Spektrum
gliihender Gase aus einzelnen Linien, die fiir jedes Element
bestimmt charakterisiert sind und stets Licht von derselben
Wellenlinge aussenden. So sind fiir das Spektrum des Na-
triumdampfes zwei gelbe Linien, fiir das des Kaliums eine
rote und eine blane Linie charakteristisch usw. Wenn man
also die Spektra von Gasen untersucht, so kann man durch
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die bestimmten Linien bestimmte Elemente erkennen. Dazu
dient der Spektralapparat, dessen wesentlichster Bestand-
teil das lichtbrechende Prisma ist, welches das von den glii-
henden Gasen ausgehende Licht auf eine Skala projiziert, wo
man die Linien durch ein kleines, am Apparat befindliches
Fernrohr beobachtet. An die Stelle des Prismas tritt hiufig
ein sog. Beugungsgitter, z. B. eine mit zahlreichen eng
aneinanderliegenden Linien geritzte Glasplatte. Das Licht
wird an diesen Riindern gebeugt und dabei in seine einzelnen
Linien zerlegt.

Oft geniigt zur Erzielung von glithendem Gas die Einfiihrung
der zu untersuchenden Substanz in die Bunsenflamme. Bei
schwerer fliichtigen Stoffen liilit man den elektrischen Funken
zwischen Elektroden aus dem zu untersuchenden Stoff' durch-
schlagen: so kann man z. B. das Spektrum des Goldes usw.
bestimmen. Die elementaren Gase werden in Geifilerschen
Riohren durch elektrische Entladungen zum Leuchten gebracht
und geben so ihr Spektrum.

Die Spektralanalyse hat schon mehrfach zur Ent-
deckung neuer Klemente gefiihrt; Bunsen selbst ent-
deckte das Rubidium und Caesinm (charakterisiert
durch eine sehr helle rote resp. blaue Linie); ferner wurde
so das Gallium, Germanium u. a. entdeckt, sowie das
Helium.

Sie dient jetzt auch als sehr wichtiges Hilfsmittel der
Astronomie, nicht nur fiir die Bestimmung von Elementen
auf fernen Fixsternen, sondern sie ist sogar fiir die messende
Astronomie dienstbar geworden, die aus den Verschiebungen
der Spektrallinien von Fixsternen ihre Bewegungen auf uns
zu oder von uns weg zu berechnen gelernt hat.

Die spektrale Zerlegung des Lichtes durch Beugung
an feinen (rittern findet seine Grenze bei immer kleiner
werdenden Wellenliingen. Zwar hat man — durch die
Wirkung auf die photographische Platte — das Spektrum
weit ins Ultraviolett verfolgt, aber dann horte es auf. Ein
villig nenes Gebiet wurde der Spektralanalyse erschlossen,
als v. Lauwe den erfolgreichen Versuch machte, die viel zu
groben Gitter des Mechanikers durch die sehr viel feineren
zu ersetzen, die uns die Natur in den Kristallen dar-
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bietet (vgl. § 64). v. Laue gelang es, die Beugungser-
scheinungen de; Rintgenstrahlen an Kristallen zu messen,
und dadurch nicht nur nachzuweisen, daf die Runtgen-
strahlen ganz typische Wellenstrahlungen, nur von einer
sehr viel hiheren Schwingungszahl sind, sondern auch
gleichzeitic den Weg zu weisen fiir [lle Messung der
charakteristischen Strahlung, welche die einzelnen Ele-
mente in diesem Gebiete sehr kleiner Wellen aussenden,
den Riontgenspektren der Elemente. Wir haben die
praktischen Nutzanwendungen dieser Liehre auf die Atom-
struktur in §§ 33 u. ff. vorweggenommen, miissen nun aber
vom veriinderten Standpunkt aus auf die ganze Frage
nochmal zuriickkommen.

Sowohl die relativ langwelligen sichtbaren Spektral-
lmen, wie auch die fuberst kurzwelligen Spektrallinien
des Runtrrenstrahl@n-Tehmtes stehen im allerengsten Zu-
aammmlh;mg mit der Elektronenstruktur.

Je weiter ein Elektron vom Kern seine quantenbaft be-
stimmte Bahn beschreibt, desto geringer ist der Energiegehalt
dieser Bahn, desto geringer also die Schwingungszahl, und desto
grofer die Wellenlinge. Die dubersten Elektronen senden
also ultrarotes, dann rotes, gelbes Licht usw. aus. Dann kommen
nacheinander alle linien des sonstigen Spektrums, und endlich
senden die dicht am Kern kreisenden, also die héchste Energie
aufweisenden Bahnen Rontgenstrahlen aus.

Wo diese einzelnen Bahnen liegen, d. h. welche Linien
ein Atom ausstrahlt, hingt von der Kernladung und dem
Atomvolumen ab, so dal eben jedes Atom seine ganz be-
stimmten ILinien emittiert. Es gibt schon in den einfachsten
Fillen, so beim Wasserstoff mit nur einem Elektron, eine
ganze Menge verschiedener Bahnen, und damit Linien. Nach
den Forschungen von Balmer, Rydberg und [Ritx treten nun
die Linien jedes Elementes in ganz bestimmten Zahlen-
verhiltnissen der Schwingungszahlen, den sogen. Serien
auf, die alle in sehr einfachen Verhilltnissen mit einer ein-
zigen universellen Konstante, der , Rydbergschen Zahl® zu-
sammenhiingen. Die weitere Durchfiilhrung dieser Theorien,
die durch anderweitige Finflisse auf die Lage der Linien,
Aufspaltung durch magnetische Effekte, Finfliisse der bewegten
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Kernmasse usw. ungeheuer kompliziert werden, ist fiir ein-
fachere Atome im Prinzip gelungen, und fiihrt eben zu den
£§ 33 u. fl. gegebenen Aunffassungen iiber die Atomstruktur,

Es haben sich also die Spektrallinien als das wich-
tigste Hilfsmittel dieser fiir die Chemie fundamentalen
Lehre erwiesen. Wiihrend die dufleren Bahnen mit re-
lativ geringer Energie die sichtbaren und benachbarten
Linien ergeben, hingen die Rdintgenspektra von den
kernnahen Elektronen ab. Es hat sich nun weiter gezeigt,
dall die Linien der dulleren Elektronen ein Bild von un-
iibersehbarer Mannigfaltigkeit geben, wihrend umgekehrt
die Rintgenspektra sehr einférmig sind. Die entscheiden-
den Linien liegen bei allen Elementen in derselben Weise
angeordnet und unterscheiden sich nur durch ihren Energie-
gehalt, also ihre Schwingungszahl; und diese ist, wie
Moseley nachwies, eine direkte und einfache Funktion der
Zahl der Kernladung, der Ordnungszahl Z (§ 34); denn Z
ist proportional der Wurzel aus ». Es liegen also die
imnersten Elektronen — es sind stets zwei — bei allen
Elementen gleichmiifig um den Kern, und der Energie-
gehalt ihrer Bahnen, damit also ihre Schwingungszahl,
wird mit steigender Kernladung gleichmibig groBer. Auf
diese Weise liefern die Rontgenspektra nicht nur ein
Bild von den innersten Partien des Atomes, zeigen dessen
gleichmifligen Bau im Gegensatz zu den duberen, von
denen die Valenz und alle anderen chemischen Aube-
rungen des Atomes abhiingen, sondern bieten auch ein
einfaches Hilfsmittel, die Elemente in ein natiirliches
System einzuordnen (§ 34).

Kristallformen.

§ 64. DaB die wahrhaften festen Kirper') in be-
stimmt geformten (Gebilden, den Kristallen, auftreten, und

') Eine hiichst interessante Erscheinung sind die sog. ,fliissigen
Kristalle, die nur durch optische Besonderheiten (Anisotropie) zu
erkennen gind. Man bezeichnet sie also besser als anisotrope
Fliissigkeiten. Lin niiheres Fingehen daranf ist an dieser Stelle
unmdiglich.
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dall in ihnen die Atome resp. lonen oder anch Molekiile
in bestimmten Gitterstrukturen vorhanden sind, haben
wir wegen der besonderen Wichtigkeit dieser Erschei-
nung fiir die Theorie der Stoffe bereits § 47 vorweg-
genomimen.

Es sei davon nur wiederholt, dall der harmonische
Bau der Kristalle, ausgedriickt durch die Gitter, ein wahr-
haftes Abbild der Art der verschiedenen Valenzen nach
der Zahl und der Stirke der Affinitiiten ergibt. Diese
inneren Anordnungen sind aber wieder maligeblich fiir
die dulberen Formen der Kristalle, iiber die wir nun hier
noch einiges nachtragen wollen.

Aus der planmiibigen Anorduung der Atome im Kristall
folgen auch rein riumlich betrachtet ganz bestimmte Sym-
metrien in den Achsen und Ebenen der Kristalle; es braucht
im iibrigen nicht erwihnt zu werden, dab diese leicht zu
messenden Verhiiltnisse natiirlich viel eher bekannt waren, als
die Atomstruktur, und dal man umgekehrt aus diesen be-
kannten Griben erst auf die Gitterstruktur im chemischen
Sinne schliefen lernte. Die Untersuchnng der Kristalle auf
die Rintgenspektra hat aber ebenso wie die Atomstruktur-
lehre auch umgekehrt die Kristalltheorie wieder befruchtet,
und die genauere Lage der Atome im Kristall mit den spe-
zifischen Gittern erkennen und ausmessen gelehrt.

Aulberlich betrachtet zeigen die einzelnen Kristalle ganz
bestimmte Fliichen und Winkel, nach denen man eine grole
Anzahl von Kristallformen zu unterscheiden gelernt hat. lhre
genaue Bestimmung ist Aufgabe einer besonderen Wissenschaft,
der Kristallographie. Hier kionnen nur die Hauptformen
kurz skizziert werden. Denkt man sich gegeniiberliegende
Ecken, oder die Mittelpunkte von gegeniiberliegenden Flichen
oder Kanten durch Linien wverbundeu, so stellen diese Linien
die Achsen des Kristalles dar. Man pflegt bei jedem Kristall
drei Linien als Achsen im engeren Sinne hinzustellen, als
diejenigen, die seine Ausdehnung nach den drei Dimensionen
des Raumes bezeichnen. Die drei Ebenen durch je zwei
dieser drei Achsen sind die Hanptachsenschuitte. Jeder Haupt-
achsenschuitt, der auf der dritten Achse senkrecht steht, teilt
den Kristall in zwei symmetrische (spiegelgleiche) Hilften

|
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und heilit deshalb eine Symmetrieebene. Nach den Beziehungen
der Achsen zueinander hat man sechs Kristallsysteme
unterschieden:

[. Regulires System,.

Die drei Achsen sind gleich lang und stehen
aufeinander senkrecht.

Diese Kristalle sind nach allen Richtungen hin (oben,
unten, vorn, hinten, rechts, links) ganz gleich ausgebildet.

Wiirfel und Oktaéder (Achtflichner).

II. Tetragonales oder quadratisches System.

Alle drei Achsen stehen aufeinander senkrecht.
Doch sind nur zwei Achsen gleich lang (die Neben-
achsen), die dritte (die Hauptachse) ist verschieden.

Tetragonale Pyramide, Tetragonales Prisma.
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[1I. Hexagonales System.

FEine Hauptachse. Dazu senkrecht drei in einer Ebene
liegende, sich unter G0 schneidende Nebenachsen,

Hexagonale Pyramide, Hexagonales Prisma.

IV. Rhombisches System.

Drei senkrecht aufeinander stehende Achsen,
die alle drei verschieden lang sind.

Rhombische Pyramide.

V. Monoklines System.

Die drei Achsen sind verschieden lang: zwel
schneiden sich in beliebigem Winkel, die dritte
steht auf ithrer Ebene senkrecht.
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Diese Kristalle haben pur eine Symmetrieebene, d.h.
es gibt nur eine Moglichkeit, eine Ebene durch sie so hindurch-
zulegen, dab zwei symmetrische Hilften entstehen, z. B. die
Kristallform des Gipses:

VI. Asymmetrisches oder triklines System.

Drei ungleiche,sich inbeliebigem Winkelschnei-
dende Achsen,

Die Kristalle haben keine Symmetrieebene, sind also
von allen Seiten ungleich.

Kristallform des Kupfervitriols:

Jeder natiirlich vorkommende oder kiinstlich dar-
gestellte Kristall 1aBt sich auf eins dieser 6 Systeme
zuriickfithren.

Es gibt eine Anzahl Kérper, die unter verschiedenen
Bedingungen in zwei verschiedenen Kristallformen kristalli-
sieren, z. B. Schwefel; diese nennt man dimorph,.

Andererseits kristallisieren oft verschiedene Korper von
ihnlicher Zusammensetzung in gleicher Kristallform, ja sogar
mitunter in einem Kristall zusammen; diese Erscheinung nennt
man Isomorphismus,

Sind bei einem festen Korper die Kristalle so schlecht
ausgebildet und ineinander geschoben, daB ihre einzelnen

11*
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Flichen nicht deutlich erkennbar sind, so nennt man einen
solchen Korper kristallinisch. Korper, die auch bei niherer
Untersuchung keine Kristallformen zeigen, heiBen amorph.

Bezeichnungsweise.

§ 6D. Die Namen vieler Verbindungen bildet man hiiufig,
indem man die Namen der Elemente aneinanderfiigt: Chlor-
silber, Schwefeleisen u. a. m. Doch sind diese in der Technik
noch viel benutzten Namen fiir die wissenschaftliche Bezeich-
nung durchaus zn verwerfen, schon wegen des hiiufigen Vor-
kommens von zwei verschiedenen Verbindungen derselben
Elemente. s bedarf fiir die systematische Beschreibung einer
besonderen Nomenklatur. Deren Prinzip ist, daf man fiir ganze
Gruppen von Verbindungen desselben Elementes eine Grund-
form der Benennung gewiihlt hat. Man sieht z B. fiir alle Chlor-
verbindungen das Chlor als das Wesentliche fiir die Benennung
an und bildet nun den Namen so, daf der andere Grundstoft
vorangesetzt und das Chlor mit der Endung —id angehiingt
wird. Sind zwei Verbindungen desselben Elementes vorhanden,
$0 bezeichnet man die weniger von diesem Element enthaltende
als —iir. So bezeichnen —chlorid und —echloriir Chlor-
verbindungen, z B. Eisenchlorid FeCl; und Eisenchloriir FeCL,.
Analog Bromid, Bromiir, Jodid, .Jodiir, Sulfid, Sulfiir. Ahnlich
bildet man fiir die Sauerstoffverbindungen die Endungen Oxyd
und Oxydul, z B. FeO Eisenoxydul und F,0, Eisenoxyd.
Sind noch mehr Verbindungen vorhanden, so bezeichnet man
die Anzahl der Atome durch griechische Zahlen, z. B. JCI,
Jodtrichlorid, NO, Stickstoff dioxyd, P,O, Phosphorpentoxyd.
[Kompliziertere Verbindungen werden mit kombinierten Namen
belegt, z. B. COS Kohlenstoffoxysulfid usw. Tritt zu einer
Sauerstoffverbindung noch Wasser hinzu, so bezeichnet man
sie als Hydroxyd, z. B. Calcinmhydroxyd: CaO - H,0 oder
Bl UH- ne 5 . R ’,.-DH W S (1 - R
Ca <~ ~ ;. Eisenhydroxydul: Fe <Z und Eisenhydroxyd:

OH OH
Fe(OH),. Die Bezeichnung der Hydroxyde als Oxydhydrate
ist veraltet und auszumerzen. Viel rationeller ist eine andere
Methode der Benennung, die fiir die Metallverbindungen viel
benutzt wird. Man bezeichnet danach alle Verbindungen, die
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das Metall in seiner niedrigeren Valenzstufe bildet, mit —o,
die der hoheren mit —i, und hingt daran die gebriuchlichsten
Endungen, wie Chlorid, Oxyd usw., z. B.

Ferrochlorid FeCl, = Eisenchloriir,

Ferrichlorid FeCl, = Eisenchlorid;

Ferrooxyd KeO = Eisenoxydul,

Ferrioxyd Fe,0, = Eisenoxyd;
damit ist auch Ferrocarbonat FeCO,, Ferrisulfat Fe,(SO,), usw.
ohne weiteres verstindlich.

Am besten ist der Vorschlag von A. Slock, die Ver-
bindungen dort, wo mehrere analoge in Betracht kommen,
mit der wirklichen Valenz in Zahlen zu bezeichnen, z. B.
Eisen(2)oxyd = FeO: Kisen(3)oxyd = Fe,0,;, Blei(4)oxyd =
PbO,.

Fine groBe Verwirrung ist mit der Bezeichnung , Per-
oxyde" (Superoxyde) angerichtet worden. Peroxyde sind nur
solche Verbindungen, die sich vom Hydroperoxyd H—O
—(0—H ableiten, und dessen charakteristische Bindungsform
—0—O0— tragen, z B. Natriumperoxyd Na—O—O—Na.
Dagegen ist das frither so genannte Manganperoxyd MnO,
ein ganz normales Oxyd vom vierwertigen Mangan., Wieder
andere — in Verbindungen — sind komplexe lonen, z B.
»Bisenperoxyd” [Fe(,] in den eisensauren Salzen.

Eine besondere Nomenklatur erfordern die Siuren und
Salze. Die Siuren empfangen ihren Namen im allgemeinen
von den Elementen, von denen sie sich ableiten, z. B. Schwe-
felsiure H,SO,; mitunter jedoch auch von einem besonders
wichtigen ihrer Salze, aus denen sie dargestellt werden, z. B.
Salpetersiure HNO,, die aus dem Salpeter; Salzsiure HCI,
die aus dem Kochsalz dargestellt wird. Bildet das Element
auber dieser Siure noch eine mit geringerem Sauerstoffgehalt

so heiBt diese die — — ige Siure. So z B.:
Schwefelsiure H,S0,
schweflige Siiure H,80,
Chlorsiiure HCl10,
chlorige Siure HCIO,.

Die Salze werden gewbhnlich einfach durch Zusammen-
etelling der Namen ihrer Komponenten bezeichnet, z. B.
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schwefelsaures Natrium, salpetersaures Caleium, kohlensaures
Kupfer. Doch haben auch die Salze jeder Siure ihre vom
lateinischen Namen der Siure hergeleitete Dezeichnung, die
dem Metallnamen angehingt wird. So heibien die Salze der

Kohlensiure (acidum carbonicum) Carbonate.
Salpetersiiure (acidum nitricum) Nitrate,
Schwefelsiiure (acidum sulfuricum) Sulfate.
salpetrigen Siiure (acidum nitrosum) Nitrite,
schwefligen 8. (ac. sulfurosum) Sulfite,
Chlorsiiure (ac. chloricum) Chlorate,
Phosphorsiure (ac. phosphoricum) Phosphate.
phosphoerigen S. (ac. phosphorosum)  Phosphite,
Kieselsiiure (:se. silicicum ) Silikate,
Essigsdure (ac. aceticum) Acetate,
Oxalsiiure (ac. oxalicum) Oxalate,
Weinsiure (aec. tartaricum) Tartrate

usw,, also z. B. Kupfersulfat, Baryumnitrat, Magnesinmsilikat.
Auch hier tritt in Zweifelfiillen die Valenzziffer hinzu, z. B.
Eisen(2)sulfat und Eisen(3)sulfat.

Keine besondere Benennung erfordern die Salze der Chlor-,
Brom-, Jod-, Fluorwasserstofisiure. Weil bei ihnen das Anion
keinen Sauerstoff’ enthiilt, sondern das Element selbst ist, fallen
sie mit den Chloriden, Bromiden, Jodiden, Fluoriden der be-
treffenden Metalle zusammen und werden demgemill so be-
zeichnet. Salzsaures Natrium ist gleich Natriumehlorid.

NaOH -+ HC1 = NaCl 4~ H, 0.

Man fait diese Verbindungen, da man die vier oben-
enannten Elemente auch als Halogene (Salzbildner) be-
[=]
zeichnet, als Haloide zusammen,

Einteilung des Stoffes.

Fiir die praktische Einteilung des Stoffes ist trotz der
uns heute zur Verfiigung stehenden sicheren wissenschaft-
lichen Grundlage des .natiirlichen Systems® (§ 34) immer
noch die Scheidung in Nichtmetalle und Metalle am zweck-
mitBigsten. Wir wollen sie deshalh praktisch weiter be-
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nutzen, aber innerhalb dieser Hauptgruppen uns nach dem
periodischen System orientieren. Wir kommen so zu folgen-
der Gruppierung:

L.
11.
[1L.
[V.
Y.
V.

VIL

I1.

LLE

LY

N
VI
V1I.
YIII
1X.

X.

A. NMichtmetalle.

Wasserstoff.

Die Halogene: Fluor, Chlor, Brom, Jod.
Sauerstoff, Schwefel, Selen, Tellur.
Ntickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon, Vana-
din, Niob, Tantal.

Die Edelgase: Helium, Neon, Argon, Krypton,
Xenon, EKmanation.

Kohlenstoft, Silicium, Titan, Zirkonium, Haf-
nium, Thorium.

‘or (Ubergang zu den Metallen).

B. Metalle.

. Alkalimetalle: Lithium, Natrium, Kalium,

Rubidium, Caesium.

Alkalische Erden: (aleium, Strontium, Ba-
rium, Radium.

Beryllium, Magnesium, Zink, Cadmium, Queck-
silber.

Kupfer, Silber, Gold.

Aluminium, Gallium, Indium, seltene Erden, Thal-
lium, Scandium.

Germanium, Zinn, Blei; — Wismut.

Chrom, Molybdin, Wolfram, Uran.

Eisen, Nickel, Kobalt, Mangan.

Platinmetalle: Platin, Iridium, Osmium, Palladium,
Rhodium, Ruthenium.

tadioaktive Elemente. (Zusammenfassung.)



Spezieller Teil.

A. Nichtmetalle.

§ 66. Wasserstoff (Hydrogenium).
H; Atomgewicht 1, Molekulargewicht 2.

Historisches: Entdeckt 1766 von Cuvendish. La-
voisier erkannte ihn als Bestandteil des Wassers.

Vorkommen: Zu etwa 0,01°/, frei in den erdnahen
Schichten der Atmosphire, deren oberste Schichten (100km
Hohe) fast ausschlieblich aus W. neben Helium bestehen.
(xebunden hauptsichlich im Wasser, ferner in allen pflanz-
lichen und tierischen Stoffen.

Darstellung: 1. Aus dem Wasser, resp. verdiinnten
Sauren durch Verdringung des H-lons durch Metall-
ionen. Kalium und Natrium zersetzen Wasser
schon bei gewdhnlicher Temperatur, andere elektro-
negative Metalle in der Hitze.

Nas Metall bildet Kationen, die das OH des Wassers
an sich reiben und dabei durch Abgabe eines Elektrons H-
zum H-Atom entladen, das als H, ausgeschieden wird. Noch
leichter geht es mit verdiinnten Siduren, die schon reichlich
H- enthalten. Se erhiilt man W. aus Zink und Salzsidure
oder verdiinnter Schwefelsiure: Zn - H,80, = H, - ZuS0,.

2. Die Zerlegung des Wassers kann auch durch Zufuhr
elektrischer Energie (Klektrolyse) erfolgen, wobei H,
an der Kathode abgeschieden wird (§ 41).

3. Auch Wasserdampf wird von sauerstofthungrigen
Metallen oder Kohle in der Rotglut zerlegt: 2Fe - 3H,0)

- e, Uy —|— 3H._,.
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4. Aus Kohlenoxyd 4 Wasserdampf durch kataly-
tische Oxydation: CO 4 H,0 = CO, -}- H,.

Die heute im GroBbetrieb gebriiuchlichen Verfahren
beruhen z. T. ebenfalls auf diesen Reaktionen. Die wichtigsten
Methoden sind: Zersetzung von Wasserdampf durch gliithenden
Koks, wobei ein Gemisch von H, - CO (Wassergas) entsteht.
Das CO wird entweder katalytisch mit Wasserdampf (s. 0.)
oder auch durch geloschten Kalk Ca(OH),
in der Hitze zu CO, oxydiert und so
entfernt oder durch Abkiihlen als fliissiges
CO mit allen anderen Verunreinigungen.
Ferner gewinnt man Wasserstoff als Ne-
benprodukt bei der elektrolytischen Dar-
stellung von Natronlauge (s. d.).

Im Laboratorium bedient man sich
des sog. Kippschen Apparates:

Ist der Apparat offen, so stromt
die Salzsiure nach unten und gelangt
mit dem Zink in Berithrung: es entwickelt
sich Wasserstoff. Schlieft man den Hahn
R, so driingt der Druck des (Gases die Salzsdure in das obere
Gefil und die Entwicklung hort auf.

Eigenschaften: Farbloses, geruchloses, geschmack-
loses Gas. Von allen Gasen auller Helium am schwierigsten
zu verfliissigen (kritische Temp. — 241°% Kp. = —252,6").
Wenig loslich in Wasser.

Das leichteste aller Gase. 1 Liter wiegt bei 0" und 760 mm
0,08095 g, 14,44 mal weniger als Luft. Ein mit Wasserstoff
gefiillter Ballon steigt also in die Hiohe. Der Wasserstoff dringt
sehr leicht durch porése Korper und Kautschuk (Diffusion).

Chemisches Verhalten: Brennbar an der Luft und
in Sauerstoff zu Wasser, daher sein griechischer Name?!).
Seine Flamme ist sehr lichtschwach, erzeugt aber eine
sehr hohe Temperatur. Ein Mol (2 g) erzeugt heim Ver-
brennen zu Wasserdampf 68 (groBe) Kal. Ein Gemenge von
Wasserstoff und Luft explodiert sehr heftig beim An-
ziinden, deshalb Vorsicht bei der Entwicklung des Gases.

') vdewp (hydor) Wasser, yowwvdw (gepnao) ich erzeuge.
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Die Vereiniging von H und O geschieht merklich erst
oberhalb 200° sehr schnell bei 700°% so durch den elek-
trischen Funken. Wasserstoft entziindet sich ferner durch
Katalyse (§ 31) mittelst fein verteiltem Platin (Platin-
schwamm). (Dobereinersche Ziindmaschine.)

Mit Palladium geht der Wasserstoff eine Verbindung
ein, indem das erstere sein 900faches Volumen Wasserstoff
absorbiert. Dieser Palladiumwasserstoff trigt alle KEigen-
schaften einer Liegierung (metallisches Aussehen und Leit-
fiihigkeit); i#hnlich verhalten sich andere Edelmetalle. Mit
anderen Metallen gibt W. Verbindungen, Hydride. Diese sind
entweder gasformig und erinnern an die entspr. sehr be-
stiindigen Nichtmetallhydride wie HyS, H,N usw., sind aber
-viel labiler (Bi, Pb): oder aber (K, Ca) salzihnlicher Natur,
im denen H die Rolle des Anions spielen kann, so zerfillt
LiH in Li" und H'. In dieser Form ist also das H-Atom
negativ aufgeladen, besitat 2 Elektronen.

Mit der metallischen Bindung, z B. an Palladium, Nickel
hiingt es zusammen, daB H bei Gegenwart solcher Metalle
. katalytisch® reduzierend wirkt, z. B. ungesittigte Fettsiuren
zu gesittigten ,hydriert* (Hartung von Olen, vgl.Org. Chemie).

Verwendung: Er kommt in eisernen Bomben kom-
primiert in den Handel. Wegen seiner Leichtigkeit als
Fiillmittel von Luftballons.

Den ersten Luftballon konstruierten in der zweiten Hilfte
des 18. Jahrhunderts die Gebriider Montgolfier, die erwirmte
Luft als Fiillungsmittel benutzten. Wasserstoff verwandte zu-
erst Charles 1783. Der erste Mensch, der in einem Luitballon
aufstieg, war Pildire de Roxier. Man verwendet jetzt neben
Wasserstoff sehr hiiufiz aus praktischen Griinden Ieuchtgas,
neuerdings auch (in Awmerika) Helium, Grofie Mengen W.
verbraucht die grobindustrielle Synthese von Ammontiak
nach Haber, sowie die Svnthese von Methanol ans Kohlengas;
demniichst wohl aueh die Erzeugung von kiinstlichen Ben-
zinen (s. Org. Chemie).

Ferner benutzt man ein (Gemenge von zwei Teilen
Wasserstoff und einem Teile Sauerstoff, das sog. Knallgas
zur Frzielung sehr hoher Temperaturen (antogenes Schneiden
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und Schweiben von Metallen; Knallgasgeblise). In diesem
schmilzt z. B. Platin.

Man vereinigt die beiden (Gase zur Vermeidung der
Explosionsgefahr erst unmittelbar vor der Verbrennung. Man
benutzt dazu eine doppelte Rdhre, in deren inneren Teil
Sauerstoff, in deren #uberen Wasserstoff geleitet wird, deren
Gemisch an der Mindung beider Rihren entziindet wird.
(Daniellscher Hahn.) Richtet man die Knallgasflamme, die
an und fiir sich fast nichtleuchtend ist, gegen eine Kalk- (oder
Zirkon-)platte, so erzielt man durch das Gliihen des Kalkes
ein sehr helles Licht, das Drummondsche Kalkhcht. Eventuell
kann man den Wasserstoff auch durch Leuchtgas ersetzen.

Die Halogene.
Fluor, Chlor, Brom, Jod.

§ 67. Die Halogene oder Salzbildner haben ihren
Namen davon, daB ihre Verbindungen mit Metallen Salze
darstellen. Dies rithrt daher, dall ihre Wasserstoftver-
bindungen in wiisseriger Lisung starke Siuren sind. Die
Halogene sind gegen Wasserstoff einwertig, gegen Sauer-
stoff bis siebenwertic und untereinander nahe verwandt,
nur F verhilt sich abweichend.

Ihre Verwandtschaft zu Wasserstoff und den Metallen
nimmt mit steigendem Atomgewicht ab, so dab sie beim
Fluor am stirksten. beim Jod am schwiichsten ist. Dies
zeigt sich erstens in der Bestindigkeit der Wasserstoffver-
bindungen: Fluorwasserstoff ist am bestindigsten, Jodwasser-
stoff zerfillt beim Stehen allmihlich unter Abscheidung von
Jod; ferner darin, daB Chlor das Brom, Brom das Jod aus
seinen Wasszerstoff- und Metallverbindungen verdringt. Um-
gekehrt steigt die Affinitiit zum Sauerstoff mit steigendem
Atomgewicht, so dall hier die Jodverbindungen bestindiger
sind, als die entsprechenden Brom- und Chlorverbindungen;
Sauerstoffverbindungen des Fluors sind gar nicht bekannt.
Das Fluor weicht in seinen Verbindungen am meisten ab;
nach Fajans, weil das Fluoranion sehr wenig deformierbar
ist (§ 39a). Infolgedessen ist HF eine viel schwichere Siiure,
die Fluoride der Erdalkalien sind unléslich.
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Fluor.
Fi Atomgewicht 19, Molekulargewicht 38.

Historisches: Erst 1886 gelang es Moissan, das Fluor
frei darzustellen. Alle fritheren Versuche waren daran ge-
scheitert, daf das Fluor eine zu grofe Verwandtschaft mit fast
allen Korpern besitzt und sich deshalb mit ihnen verbindet,
selbst noch bei sehr tiefen Temperaturen.

Vorkommen: Hauptsiichlich im Fluorcaleium CaF,, dem
Flubspat. Ferner in Verbindung mit Natrium und Aluminium
als Kryolith (Grinland). Fluorcalcium findet sich auch in
den Knochen und Zihnen.

Darstellung: Durch Elektrolyse von Kaliumfluorid in
Fluorwasserstoff. —

Eigenschaften: Schwach gelbgriines Gas, wurde unter
Anwendung von siedendem Saunerstoff als Kiihlmittel bei —187°
verfliissigt.

Chemisches Verhalten: Verbindet sich schon im
Dunkeln mit Wasserstoff, sogar noch bei — 250°. Ebenso
mit Schwefel, Kohlenstofl' usw.. ferner schon 1 der Kéilte mit
allen Metallen auBer Platin und Gold. Zersetzt Wasser unter
Bildung von Fluorwasserstoff: H,0 - F, = 2HF + 0.

Sauerstoffverbindungen des F sind nicht bekannt.
s ist also anscheinend mnicht méglich, Fluor positiv aufzu-

laden (§ 37).

§ 68. Chlor.

Cl; Atomgewicht 35,6, Molekulargewicht 71.

Historisches: 1774 von Scheele entdeckt. 1810
durch Humplrey Davy als Element nachgewiesen.

Vorkommen: Nicht frei. In vielen Salzen: das wich-
tigste ist das Chlornatrium oder Kochsalz,

Darstellung: 1. durch Elektrolyse (aus Chloriden).

Technisch kommt die Elektrolyse der Alkalichloride,

cowie von Zinkchlorid in Betracht, bei der Cl, als Neben-
}:rndukt entsteht.

4 < L. KB ff’:_
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2. durch Oxydation aus Chlorwasserstoff.

Als oxydierende Mittel werden namentlich verwendet:

Salpetersiure (ein Gemisch von 3 Teilen Salzsdure
und 1 Teil Salpetersiure, das sog. Kénigswasser, wirkt durch
seinen (Gehalt an freiem Chlor sehr energisch, list z. B. Gold
und Platin); ferner chlorsaures Kali, vor allem aber Braun-
stein, Mangan(4)oxyd MnO,. Dies ist die gewdhnliche
Darstellung des Chlors: Kochen von Braunstein mit

Salzsiure (vgl. § 150). Sie geht nach folgender Reaktion
vor sich: MnO, -~ 4HCl = MnCl, + Cl, + 2H,0.

Technisch wichtig ist der sog. Dearcon-Prozel: Uxydation
von HCl durch Luftsauerstoff bei hoher Temperatur mit CuO
als Katalysator.

Eigenschaften: (elbgriines (yAwgog), sehr heftig
riechendes, die Schleimhiiute angreifendes (Gas, das bei
— 33,6° fliissig wird. Ldst sich etwas in Wasser; die
Liosung, die als Desinfektionsmittel benutzt wird, hat eine
schwache Chlorwirkung und heilit Chlorwasser (aq. ehlori).

Chemisches Verhalten: Verbindet sich mit fast
allen Elementen (nur N, O und den Edelgasen nicht);
mit manchen, z. B. Antimon, Phosphor, erhitzten Metallen,
unter Feuererscheinung. Zerstirt organische Stoffe, ent-
firbt Farbstoffe, indem es bei Gegenwart von Wasser
zunichst unterchlorige Siure HCIO bildet, die dann unter
Abgabe von aktivem Sauerstoff weiter zerfillt:

Cl, + H,0 — HCl + C10H - HC1 4-O.

Ein Gemenge von Wasserstotf und Chlor explodiert,
im Sonnenlicht (Chlorknallgas).

Anwendung: Wegen seiner heftigen Wirkung auf
organische Stoffe als Desinficiens; Chlorkalk, der
freies Chlor entwickelt, in Aborten, Chlorriiucherun-
gen in verseuchten Hiusern, Chlorwasser als Augen-
und Mundwasser. Ferner als Bleichmittel.

Nachweis: Chloride geben mit Silbernitrat einen weilen,
in Ammoniak léslichen, in Salpetersiure unloslichen Nieder-

schlag von Chlorsilber: NaCl 4~ AgNO, = AgCl 4 NaNO,.



$ 69. Brom.
Br; Atomgewicht 79,9, Molekulargewicht 159.

Historisches: 1826 von Balard in Meersalzmutter-
laugen entdeckt.

Vorkommen: Nie frei; in vielen Salzen als Begleiter
der Chlorverbindungen, aber in viel geringerer Menge,
namentlich als Bromnatrium im Meerwasser (0,006 )
und als stiindiger Begleiter der Kalisalze in den Abraum-
salzen, den anf den Steinsalzschichten liegenden Salzen.

Im Tierreich findet es sich im Schnaekenpurpur,
dessen Farbstoff Dibromindigo ist, und in Korallen.

Darstellung: Aus dem Bromwasserstoff durch
Braunstein ganz analog dem Chlor.

Man stellt bel dem Prozell den Bromwasserstoff erst aus
Bromnatrium und Schwefelsiure her und zerlegt ihn dann

SOlOit e LRGBS NRHED,
4HBr +- MnO, = MnBr, - Br, 4 2H,0.

Man erhitzt also Bromnatrium mit Braunstein
und Schwefelsiure. Technisch aus den Mutterlaugen der
Kalisalzfabrikation dureh Chlor.

Eigenschaften: Schwere, rotbraune Fliissigkeit von
erstickendem Geruch, 3,19mal so schwer als Wasser.
Kp. 59° KEtwas lioslich in Wasser (Bromwasser), leicht
in Ather und Schwefelkohlenstoft.

Verwendung: Als Desinficiens. Bromverbindungen
als Belulugunmm]ttal Ferner in der Photographie (Brom-
silber). In der Farbstofftechnik (Eosin).

Nachweis: Silbernitrat fiillt gelblich-weilles Bromsilber,
schwer loslich in Ammoniak. Bromverbindungen geben mit
Chlorwasser Ausscheidung von Brom, das sich in Schwefel-
kohlenstoff mit brauner Farbe lost.

§ 70. Jod.
J; Atomgewicht 126,9.

Historisches: Entdeckt von B, Courtors 1811 in der
Asche von Algen.
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Vorkommen: Im Meerwasser und in einigen QQuel-
len, z. B. Kreuznach. In vielen Algen, aus deren Asche
(Kelp, Varec) es gewonnen wird, und einigen Korallen
und Schwimmen. In der Schilddriise der Siugetiere als
jodhaltiges Tyrosinderivat Thyroxin (s. Org. Chem.). Im
C ]IIIE‘&&I])HE‘I als Natriumjodat NaJOsg, in einigen bitumi-
nisen Schiefern und spurenweise fast in .|edem Steinsalz.

Darstellung: 1. Aus Jodnatrium mit Braun-
stein und Schwefelsidure.

2. Aus Jodnatrium und Chlor:
2NaJ + Cl, = 2NaCl 4 J,.

Technische Gewinnung aus jodsaurem Natrium, das
sich in den Mutterlaugen der Chilesalpeterfabrikation findet,
durch Reduktion mittels NaHSO, zu freiem Jod.

Eigenschaften: Grauschwarze rhombische Kristalle
von starkem Metallglanz und eigentiimlichem chloriihn-
lichem Geruch. Firbt die Haut braun, wirkt schwach
atzend. Kp. 184°% wobel es sich in einen violetten Dampf
verwandelt (loedijc veilchenblau). Sehr wenig léslich in
Wasser, leicht (mit brauner Farbe) in Alkohol ( Tinctura
Jodi) und in Jodkallumlosung (Lugolsche Losung), ferner
mit violetter Farbe in Chloroform und Schwefelkohlenstoff.

Chemisches Verhalten: Reagiert ihnlich wie Chlor
und Brom, aber viel schwiicher. Puﬂ iiber 800° zerfallen
die Jodmolekiile in freie Atome; diese Dissoziation wird
bei 1500° vollkommen (vgl. § 31) {F Meyer). Vereinigt sich
nur unvollkommen direkt mit H,, da die Bildungswirme
von HJ nur 1,6 Kal. betrigt. V om festen Jod .m:,ge]wnl]
ist sie sogar negativ (— ﬁ,'ﬂ Kal.).

Verwendung: Sehr wichtiger Arzneistoff. Jod
selbst als Tinct. Jodi gegen Hautleiden und als A ntisepti-
kum; ferner als Jodkalium, vor allem gegen Syphilis; viele
andere Jodverbin tlungen desgl. Ferner in der Photo-
graphie und IFarbstofttechnik.

Nachweis: Zum Nachweis von Jodiden mull man das Jod
erst in Freiheit setzen (z B. mit Chlorwasser). Selbst Spuren
von freiem Jod firben Stirkekleister blau. (Beim FEr-
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warmen verschwindet die Farbe, kehrt aber beim Erkalten
zuriick.) Schwefelkohlenstoff wird durch Jod tief violett
gelirbt.

Wasserstoffverbindungen der Halogene.

Sie sind alle in wiisseriger Lésung starke Siuren.
Sie entstehen entweder durch direkte Vereinigung der
Halogene mit Wasserstoff oder aus ihren Salzen durch
Schwefelsiure.

§ 71. Fluorwasserstoff, Flufisdure, HF.

Darstellung: Aus dem Kalksalz, dem FluBbspat
CaF,, durch Erwiirmen mit Schwefelsiure:
CaF, -+ H,S0, = 2HF + CaSO..
Eigenschaften: Bei niederer Temp. fliissig, Kp. 19,4°;
dariiber farbloses (zas, das an der Luft stark raucht und
Feuchtigkeit anzieht, leicht léslich in Wasser zu der relativ

schwachen FluBsiure. Bis 26" meist aus Molekiilen H,F,
bestehend, aber schon bei 80" villig aus HF.

Chemisches Verhalten: List fast alle Metalle,
auller Blei, Gold, Platin. Greift Glas an, mull deshalb in
Platin-, Blei- oder Kautschukgefilien aufbewahrt werden.
Heftig itzend. Losliche Fluoride sind sehr giftig und
starke Antiseptica.
~y Verwendung: Zur Glasitzung. Man bedeckt das
(Glas mit einer diinnen Schicht Wachs oder Paraftin, graviert
in dieses die Zeichnung ein und lilit dann Flubsiure darauf
einwirken. Dadurch werden die freien Stellen geiitzt.

Die Glasiitzung mit FluBspat und Schwefelsiure war
schon 1670 in Niirnberg bekannt.

8 72. Chlorwasserstoff.
HCl; Molekulargewicht 36,5, Gasdichte 18,25,

Entsteht bei der direkten Vereinigune von Chlor mit
Wasserstoff, langsam im zerstreuten Tageslicht, im direkten
Sonnenlicht unter Explosion (Chlorknallgas). Wasserstoff
verbrennt in Chlorgas, und umgekehrt Chior in Wasserstoff.
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Darstellung: 1. Durch Erhitzen von Kochsalz

(Chlornatrium) mit Schwefelsiure.
NaCl+ H,S0O, = HCl1+4- NaHSO,.

2. Durch FErhitzen einiger Metallchloride mit Wasser-
dampf. Technisch verwertet wird das in iibergroBen Mengen
vorhandene MgCl,: MgCl, 4 H,0 = MgO + 2HCL

3. Neuerdings viefach auch direkt aus Hy und Cl,
oder aus Cl, mit Wasserdampf (Kohle als Katalysator)
bei 600",

Eigenschaften: Farbloses, an der Luft stark rau-
chendes (GGas von stechendem Geruch. Kp. — 83,7°% D
= 1,269 (Luft = 1). Sehr leicht léslich in Wasser zu der
sog. ,Salzsiure” (dadum hydrochloricum).

Bei 110% und 760 mm Druck destilliert konstant eine
wiisserige Siure von ca. 20"/ Gehalt iiber, die im Handel
die sog. konzentrierte Salzsiure darstellt. Salzsiure ist
eine der stiirksten Siuren (§ 43).

Chemisches Verhalten: Die wiisserige Salzsiure
lost sehr viele Metalle, z. B. Zink, Eisen; nicht Silber,
Gold, Platin.

Verwendung: Die wiisserige Salzsiiure, die bei dem
Leblancschen Sodaprozel (§ 116) in groffiem Malstabe
als Nebenprodukt gewonnen wird, findet im technischen
Betrieb ausgedehnte Verwendung. In der Medizin wird
sie als Mittel zur Beférderung der Verdauung angewendet,
da sie physiologisch im Magensaft vorkommt (ca. 0,2°/;).

Bromwasserstoff, HBr.
Darstellung: 1) aus Wasserstoff und Brom bei Rotglut;
2) aus Phosphortribromid und Wasser:
PBry 4 3H.0 = P(OH)z - 3HBr.
Eigenschaften: Farbloses, stark rauchendes Gas. Leicht
loglich in Wasser. Dissoziiert schon bei 800" stark in H und Br.

Jodwasserstoff, HJ.
Jod und Wasserstoff vereinigen sich langsam, leicht mit
Platia als Katalysator,
Darstellung: Aus Phosphortrijodid und Wasser, auch
aus Jod und Schwefelwasserstoff: H,S + Jy,=2HJ -4 8.
Oppenheimer, GrundriB d.anorg. Chemie. 13. Aufl. 12
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Eigenschaften: Farbloses, stark rauchendes (Gas; leicht
loslich in Wasser. Die wisserige Liosung libt sich zwar mit
einem Gehalt von 57"/, HJ unzersetzt destillieren, zersetzt
sich aber leicht an der Luft. HJ wirkt stark reduzierend.
Die Reaktion H -4 J = HJ ist im Gegensatz zu den anderen
Halogenen schwach endotherm (§ 70). Infolgedessen zerfillt HJ
leicht in H und J.

Sauerstoffverbindungen der Halogene.

§ (3. Fluorverbindungen sind unbekannt. Die Jod-
verbindungen sind bestiindiger als die Brom- und Chlor-
verbindungen. Man kennt je vier Oxydationsstufen, von
denen drei siurebildend auftreten. In den Sauerstoff-
verbindungen sind die Halogene nicht nur einwertig, son-

o!
dern von wechselnder Valenz, bis zur Siebenwertigkeit.

Chlormonoxyd Cl,0. Aus Chlor und Quecksilberoxyd.
Sehr unbestindig und explosiv. Ihm entspricht die Unter-
chlorige Siure HCIO. Sie Bntstaht durch Einwirkung von
Wasser (Hydrolyse) auf Chlor : Cl, + H,0 = HCl+ CIOH,
wenn man das HCI durch HgO hlndet ihre Salze demgemiib

durch Einwirkung von Chlor auf wiisserige Basen in der Kilte,
z. B. das Kaliumsalz: 2KOH - Cl, = KCl 4 KCIO 4 H,0.

Die freie Sidure, aber auch die Salze, zerfallen leicht
unter Abgabe freien Sauerstoffes, so dall sie stark oxy-
dierend wirken. Die oxydierende Wirkung von Chior be-
rubt auf der voriibergehenden Bildung von CIOH.

Chlorige Siure HCIOy entsteht aus ClO,, z B. die
Alkalisalze durch Kalilauge neben Chloraten.

Chlordioxyd ClO,. Entsteht aus chlorsaurem Kalium,
KCl0,, durch Oxalsiure. Sehr explosiv. Bildet keine Salze.
In wiiss. Liosung zur AufschlieBung von Holz (Zellstoff,
8. Org. Ch.) verwendet.

Chlorsdure HC1O, = ClO,OH. Aus ihrem Barium-
salz durch Schwefelsiiure. Zerfillt beim Erwiirmen. Wirkt
sehr stark oxydierend, entziindet z. B. Papier, Alkohol,
Schwefel. Thre Salze (Chlorate) entstehen durch Einleiten
von Chlor in die heillen, konzentrierten Liisungen von
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Basen und bei der Elektrolyse z. B. von NaCl unter be-
stimmten Vorkehrungen.

Uberchlorsdure HCIO,. Aus den Salzen durch De-
stillation mit konz. Schwefelsiiure bei 50—70 mm Druck,
die Salze durch Erhitzen der Chlorate. Stark iitzende,
explosive Fliissigkeit, in wiiss. Liosung aber durchaus be-
stindig, nicht oxydierend, da sie auch im freien Zustande
komplex gebunden ist [C1O,]'H’, sehr starke Siure. Ihr
Anhydrid ist das Chlorheptoxyd CI,0;.

Ahnlich sind die Brom- und Jodverbindungen, doch sind
nicht alle entsprechenden bekannt. Jodsiure entsteht direkt
aus Jod durch Oxydation mit Salpetersiure.

§ 4. Sauerstofl' (Oxygenium).
O; Atomgewicht 16. Molekulargewicht 32.

Historisches: Von Seheele (1773) und gleichzeitig von
Priestley als besonderer Stoff (. Feuerluft®) erkannt. Doch erst
Lavoister studierte ihn genaner (1774—1781) und stellte seine
grobe Wichtigkeit als Bestandteil des Wassers und seine Rolle
bei der Atmung fest.

Vorkommen: Der Sauerstoff ist das verbreitetste
aller Elemente, ca. 50°/, des Gesamtgewichtes der Stoffe
an der Erdoberfliche. Ir bildet einen wesentlichen Be-
standteil der Luft und des W assers sowie der meisten
mineralischen und organischen Stoffe.

Darstellung: 1. Aus Quecksilberoxyd durch Erhitzen
auf 400" (historische Darstellung): HgO = Hg + O.

2. Aus chlorsaurem Kalium durch Erhitzen (ge-
wiohnliche Darstellung):

2K(Cl10, =KC(Cl + K(C10, 4+ O,

bei stirkerem Erhitzen: KCl1O, = KCl 4 20,,.

3. Die fabrikmibBige Darstellung von Sauerstoff ge-
schieht jetzt meist durch Elektrolyse von saurem oder
alkalischem Wasser oder durch fraktionierte Destillation
von verfliissigter Luft, bei der Stickstoff abdestilliert und
ein noch etwas unreiner Sauerstoff zuriickbleibt (v. Linde).

12*
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Ein anderes Verfahren sieche bei Barium. Er kommt in
Stahlflaschen komprimiert in den Handel.

Elgensﬂhaften Farbloses, geruch- und geschmack-
loses Gas. Wenig loslich in Wasser.

Kritische Temperatur (§ 65) — 119" Fliissiger Sauerstoff
siedet unter dem Druck einer Atmosphire bei — 183"

Chemisches Verhulten: Der Sauerstoff geht mit
allen Elementen, aulier den Edelgasen, Radium und Fluor,
Verbindungen ein; mit den meisten liBt er sich direkt,
und zwar hi‘iuﬁg unter Licht- und Wirmeerscheinungen,
vereinigen: die Stoffe verbrennen im Sauerstoff. Da die
Luft ca. 217, Sauerstoff enthiilt, so gehen diese Ver-
brennungserscheinungen vielfach, wenn auch mit geringerer
Intensitiit, auch an der Luft vor sich. Andere ,Verbren-
nungs“vorginge vollziehen sichohne starkes Erwiirmen,
das Eisen verbindet sich z. B. an feuchter Luft mit Sauer-
stoff, es rostet; dann spricht man von langsamer Oxy-
dation. Awuch der tierische Stoftwechsel ist ein solcher
langsamer OxydationsprozeB, zu dem der nitige Sauerstoff
durch die Atmung aufgenommen wird. (Niih. in meinem
Grundri der Biochemie, V. Aufl. Leipzig 1925.) Die
Oxyde der Metalle bilden meist durch Wasseraufnahme
Hydroxyde, die Basen sind. Die Sauerstoffverbindungen
der Metalloide bilden meist Siuren.

Die starken Affinitiiten des Sauerstoffatomes zeigen sich
in seiner Neigung zu Nebenvalenzbindungen, so daB man ihn
bei primitiverer Betrachtung fiir ,vierwertig® ansah; er bildet
dann komplexe Basen, die Oxoniumbasen, namentlich wenn
O in organischen Ringen steht (s. Org. Ch.). Dies zeigt sich
aber in einfachster Form schon am Wasser, das mit starken
Siiuren als komplexes Kation [H O] reagiert.

VErwen{lunfr Zur Erzeugung sehr heiler Flammen
(Knallgasgebliise § 66, auch mit Luuchtrraf-. oder Acetylen);
zur kiinstlichen Atmung bei Tauchern und Luftschiffern
fiir groe Hohen.

Ozon.

§ 75. M. van Marum beobachtete 1785, dall, wenn
durch eine mit Sauerstoff gefiillte Réhre ein elektrischer
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Funke schliigt, eine Veriinderung des Sauerstoffs mit eigen-
tiimlichem Geruch vor sich geht. Diesen auch beim Ent-
laden elektrischer Batterien zu beobachtenden ,elektrischen
Geruch* fithrte 1840 Chr. F. Schdnbein auf eine besondere
Gasart zuriick, die er Ozon [6ler = riechen] nannte. Ganz
rein erhielt es erst Riesenfeld 1922. Esbildet eine eigentiim-
liche Modifikation des Sauerstoffs, unterscheidet sich niimlich
in seiner chemischen Natur dadurch vom Sauerstoff, dal} sein
Molekiil aus drei Atomen besteht; es hat also die Formel

0—O0
\/ oder O=0=0, also Oy, und das Mol.-G. 48.
O

Ozon ist ein blaues Gas vom Kp. — 112,3% Spez. Gew.
= 1,78. Es ist im Gegensatz zum Sauerstoff stark riechend
und hat sehr energisch oxydierende Eigenschaften, weil es
sehr leicht ein aktives Sauerstoffatom abgibt.

Es entsteht bei der Einwirkung von Sauerstoff auf
manche Stoffe, z. B. Phosphor und Terpentinil, sowie durch
die Einwirkung dunkler Strahlung auf Sauerstoff (elektrische
Entladungen, Kathodenstrahlen, 8-Strahlen usw.). Zur Herstel-
lung im groben wird die elektrische Entladung benutzt. Beim
Erhitzen verwandelt es sich unter Wiirmeabgabe (29,6 Kal.
pro Mol) in gewdhnlichen Sauerstoff.

Es findet sich in Spuren in der Luft, namentlich nach
dem Regen, und spielt als bakterientitendes Mittel in der
Atmosphiire eine Rolle. Es wird neuerdings auch zur kiinst-
lichen Sterilisierung von Milch und zur Reinigung von Trink-
wasser angewendet.

Verbindungen des Sauerstoffs mit Wasserstoff.

Es gibt deren zwei, das Wasser H,O und das
Wasserstoffperoxyd H,O0,.

8§ 76. Wasser.
H,O; Molekulargewicht 18, Gasdichte 9.

Historisches: Der erste, der Wasser ans Wasserstoff
und Sauerstoff darstellte, war Cavendish, 1781. Die quanti-
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tative Zusammensetzung des Wassers gab zuerst Lavoisier an.
Die genauen Zahlen riihren von DBerzelius her.

Darstellung: Chemisch reines Wasser erhilt man
durch Destillation des gewihnlichen Wassers, das Salze
aufgelost enthiilt: destilliertes Wasser (aqua destillata).

Es enthilt immer noch geringe Mengen von Verunreini-
gungen, namentlich CO,. Absolut reines Wasser ist sehr miih-
selig durch wiederholte Destillation aus silbernen Gefiillen zu
erhalten.

Eigenschaften: Das Wasser spielt seine grolle Rolle
in der Natur in allen drei Aggregatzustinden, als Eis,
Wasser und Dampf. Es dient uns als Einheitskirper
filr viele physikalische Konstanten. Sein Schmelzpunkt (F.)
ist gleich 0° sein Siedepunkt (Kp.) gleich 100°C gesetzt.
Sein spezifisches Gewicht, seine spezifische Wirme sind
als Einheit genommen. 1 ccm Wasser bei 4° ist die Ge-
wichtseinheit = 1 Gramm.

Die grioBte Dichte hat das Wasser bei 4° Oberhalb
und unterhalb dieser Temperatur ist sie geringer. Auch das
feste Wasser (Eis) hat ein geringeres spez. Gewicht als fliis-
siges Wasser (matiirlicher Schutz vor dem Ausfrieren der Ge-
wisser, weil sich eine schiitzende Eisdecke zuerst an der Ober-
fliche bildet). Es verhalten sich die spezifischen Gewichte von
Eis und Wasser ca. wie 9:10. Schmelzwiirme pro kg = 79,2 Kal.
Die kritische Temperatur ist = 365"; sein Dampfdruck bei
dieser Temperatur, der kritische Druck, 195,5 Atmosphiren.
Die Verdampfungswiirme pro kg 539 Kal

Chemisches Verhalten: Das Wasser besteht in
fliissigem Zustande nahe 0 vorwiegend aus Doppelmole-
killen H,O,. Es ist ein chemisch indifferenter Korper,
d. h. weder Base noch Siure, doch ist es nicht giinzlich un-
dissoziiert. Es enthiilt aber erst auf 10 Millionen Liter 1 gr-
Ton H' resp. OH". Es liost viele Stoffe in bestimmten Ver-
hilltnissen, z. B. Salze. Gase lisen sich auch vielfach in
Wasser. Diesen Vorgang nennt man ,Absorption®. Die
Menge des in der Einheit gelisten Gases, die von Tem-
peratur und Druck abhiingig ist, ist der Absorptions-
koeffizient. Manche Fliissigkeiten sind in jedem Ver-
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hiiltnis mit Wasser mischbar, z. B. Alkohol, Schwefelsiure,
andere sind auch nur in bestimmten Verhiltnissen in
Wasser lislich, z. B. Ather in 10 Teilen Wasser, andere wie
z. B. Ole, ganz unloslich. Manche Stoffe, z. B. Natrium,
zersetzen das Wasser, indem sie daraus Wasserstoff
frei machen; andere erst beim Erhitzen, z. B. Eisen. Chlor
zersetzt Wasser im Sonnenlicht, macht aber Sauerstoff
daraus frei: Cl, 4 H,0 =2HCl + O.

Wasser spielt bei allen Tonenreaktionen mit, indem es
sich an die Ionen bindet, diese ,hydratisiert”. So hat z. B.
wiissrige Salzsiiure die richtigere Formel CI'- [H,O]. Weil es
von den lonen gebunden wird, tritt es auch vielfach ,koordi-
nativ gebunden® (3 36) in die verschiedensten Komplexe ein.
So gibt es z B. Salze von sog. Orthosduren, in denen H,O
an den Kern tritt, z. B. Sn0O, 4+ 4H,0 = [Sn(OH),]H,, weiter
die sog. Aquosalze, z. B. [(Cl),Pt(H,0),]K,; und schlieflich
ist auch in den sog. Hydraten der Siuren einerseits, in Kri-
stallen als Kristallwasser andererseits das Wasser tatsich-
lich chemisch koordinativ gebunden (4. Werner).

Das natiirliche Wasser.

Das reinste Wasser ist das Regen- und Schneewasser,
das etwas Luft und Kohlensiure, aber nur Spuren fester
Kiorper enthilt.

(Grundwasser, sowle das daraus entstehende Flub-
und Quellwasser enthalten 0,1—2,0°/  feste Bestandteile.
Wasser, das viele Kalksalze enthilt, nennt man hartes Wasser;
weiches Wasser enthilt nur wenig Kalk (Wasser-Enthirtung).
In manchen Wiissern sind entweder besonders reichlich feste
Kérper oder solche besonderer Art enthalten, z. B. Magnesium-
sulfat, Arsen, Jod, Eisen. Derartige zu Heilzwecken verwandte
Wiisser heiben Mineralwisser. Viele Quellen enthalten auch
Helium bezw. Emanation. Meerwasser enthiilt ca. 3,6%/,
feste Stoffe, darunter 2,7°/, Kochsalz.

Von den festen Partikeln, Sand, Pflanzenresten, Bak-
terien usw., wird das Wasser durch Filtration iiber Sand usw,
befreit: geklirt. Von den gelosten Stoffen wird es durch
Destillation getrennt. Wasser-Enteisenung s. § 152,
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§ 77. Hydroperoxyd, Wasserstoffperoxyd H,O,
(Thénard 1818.)

Vorkommen: In geringer Menge in der Luft und
atmosphirischen Niederschligen.

Darstellung: Aus Bariumperoxyd und Schwefel-
giure. BaO, 4 H,S0, = H,0, 4+ BaS0,.

Eigensch aften: W asﬁ&rhelle. dicke Fliissigkeit, misch-
bar mit Wasser. F. = — 2% Kp. (bei 47 mm Druck) - 80°.
Ziemlich leicht zersetzlich.

Chemisches Verhalten: Es ist ein Peroxyd des
Wasserstoffes und hat die fiir alle Peroxyde geltende
Struktur H— O — O — H. Es zerfillt leicht unter Ab-
gabe von 23 Kal. in Wasser und aktives O. Deshalb wirkt
es ziemlich stark oxydierend, z. B. auf Arsen, auf
Schwefelmetalle usw.

Zuweilen indessen, z. B. auf Oxyde des Silbers und Goldes,
reduzierend, indem es molekulares O, entwickelt und die
Oxyde zu Metallen reduziert:

Ag,0+4 H,0,=2Ag - H,0 4 O,.

Es ist eine schwache Siure, die mit Metallen Salze,
nimlich deren Peroxyde, bildet.

Es wird durch kolloide Metalle und ein in allen lebenden
Geweben und zellhaltigen Siiften (Blut, Milch usw.) vorkom-
mendes Enzym, Katalase, in H,O und O, gespalten, was
darauf schlielen liBt, daB H,0, bei dﬁr physiologischen Oxyda-
tion in der Zelle entsteht, als ein — allerdings unfabbares —
Zwischenprodukt (I Wieland).

Verwendung: Sie beruht auf der Oxydation, so z. B. in
der Analyse und Technik, sowie zum Hellfirben der Haare.
Es ist deswegen auch ein energisches Desinficiens, das um so
brauchbarer ist, als es keine event. nachwirkend giftigen Riick-
stiinde hinterlift. So kann es als Konservierungsmittel
z. B. fiir Milch benutzt werden. Ferner als Munddesinfi-
ciens. Hier wirkt besonders giinstig die starke Schaum-
bildung bei seiner Zersetzung durch den Speichel, da infolge-
dessen die oxydierende Wirkung sich iiberall hin verbreitet. Es
kommt in 30"/ iger Losung als Perhydrol in den Handel
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8§ 78. Schwefel.
S; Atomgew. 32, Mol-Gew. (bei iiber 900° C) 64.

Seit uralten Zeiten bekannt.

Vorkommen: In freiem Zustande (gediegen) in
vulkanischen Gegenden, z B. Sizilien, Texas, Mexiko.
Ferner in sehr vielen Mineralien (Erzen). Seine natiirlich
vorkommenden Metallverbindungen heillen meist Kiese,
(lanze, oder Blenden, z. B. Kupferkies, Bleiglanz, Zink-
blende.

Auch die Eiweillstoffe enthalten eine schwefellhaltige
Substanz, das Cystin, so dall Schwefel ein unentbehrlicher
Bestandteil der lebenden Substanz ist. Eine cystinhaltige Ver-
bindung ist der in jeder Zelle vorkommende Atmungsstoff
Glutathion, wahrscheinlich auch das lnsulin (s. m. Grundril
der Biochemis).

Unsere einheimischen Vorriite an schwefelhaltigen
Erzen sind relativ geringfiigiz, so daf wir Schwefel und
Erze in groBem Umfange zur Darstellung der technisch
sehr viel gebrauchten Schwefelsiure einfiihren muliten,
Wiihrend des Krieges haben wir gelernt, die reichlich
vorhandenen Sulfate des ('a und Mg zur Gewinnung von
SO, resp. H,S0, heranzuziehen.

Darstellung: Der natiirlich vorkommende Schwefel
wird zur Reinigung mehrmals destilliert und dann in Stan-
gen gegossen (Stangenschwefel, oder, indem die Schwe-
feldiimpfe sehr rasch abgekiihlt werden, als feines Pulver,
Schwefelblumen (Flores Sulfuris) erhalten. Ferner wird
Schwefel technisch hergestellt aus H,S durch Oxydation
mit Luft bei Rotglut, oder durch SO, (§ 80).

Eigenschaften: Der Schwefel tritt in mehreren
allotropen Modifikationen auf, die mit der wechseln-
den Molgriéfie zusammenhingen.

Es gibt erstens zwel kristallisierte Modifikationen, die
beide in CS,-Losung die Molgrife S, zeigen. Wenn man S
erwiirmt, schmilzt er bei 114" und geht beim Erstarren ober-
halb 95 in eine monokline prismatische Kristallform iiber.
Diese geht aber beim weiteren Abkiihlen in eine rhombi-
sche iiber, und zwar unter Energieabgabe (640 g-cal. pro Mol),
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Diese entsteht also stets unter 95° z. B. beim Abscheiden
des S aus Losungsmitteln (CS,). Uber 95° gehen die Kristalle
in die prismatischen iiber. FErhitzt man geschmolzenen S
weiter, so wird er bei 170° ganz ziihfliissig, bei 400° wieder
diinn, und bleibt beim schnellen Abkiihlen amorph, ebenso
beim Destillieren und schneller Abkiihlung (Schwefelblumen).
Dieser S ist unlislich in CS, und besteht aus mehreren
Formen von der Molgribe S;—S,. Bei dem Kp. 445° besteht
das Molekiil aus 6 Atomen, erst bei 900° aus 2 Atomen.

Die Schwefelmilch entsteht aus Kaliumpolysulfid durch
Salzsiure und stellt Schwefel als sehr feines, amorphes Pulver
dar (Lac Sulfuris). Auch kolloidaler, in Wasser ldslicher S
kann erhalten werden.

Der Schwefel ist von gelber Farbe, hart und sprode.
Unléslich in Wasser, loslich besonders leicht in Schwefel-
kohlenstoff. B

Chemisches Verhalten: Ahnlich dem Sauerstoff.
Verbindet sich direkt mit vielen Elementen. Zum Unter-
schied vom Sauerstoff ladet er sich aber leicht positiv
auf, bildet Oxyde vom 4- und 6-wertigen S. So verbrennt
er unter starker Energieabgabe an der Luft zu Schwefel-
dioxyd.

Verwendung: Schwefelmilch als Bestandteil von
Salben und Seifen gegen Hautleiden. Zu Streichhélzern
(s. a. Phosphor), zur Vulkanisierung des Kautschuks, zur
Herstellung von Ultramarin und organischen Schwefel-
farbstoffen, vor allem aber zu Schielpulver (s. § 117) und
zur Darstellung von SO,.

Eine sehr eigenartige Anpassung ist die Tatsache, dab
einige Bakterien (Beggiatoa) H,S oxydieren, Schwefel in ihren
Zellen aufspeichern und ihn durch vitale Oxydation zu Schwefel-
siure als Energiequelle benutzen,

§ 79. Schwefelwasserstoff.
H,S; Molekulargewicht 34, Gasdichte 17.

Vorkommen: In vulkanischen (Gasen und Mineral-
quellen (Aachen, Lieuk usw.), in denen er aus Gips ent-
steht. Entsteht bei Fiulnis von Eiweilbstoffen.
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Darstellung: Einwirkung von Siiuren auf Schwefel-
metalle, z. B. aus Schwefeleisen und Salzsiure:

FeS + 2HOl — FeCL, 4 H,S.

Technisch (zur Darstellung von Schwefel) aus Calcium-
sulfid CaS durch CO,:CaS 4 H,0 4 CO, = CaCO, -} H,S;
oder durch MgCl, und Wasser (wobei als Zwischenprodukt
HCI entsteht) : CaS - MgCl, 4 H,0 = H,8 - CaCl, 4 MgO.

Eigenschaften: Farbloses, heftig nach faulen Eiern
riechendes Gas, giftig. Lislich in Wasser (Schwefelwasser-
stoffwasser).

Chemisches Verhalten: Es ist brennbar zu Wasser
und Schwefeldioxyd: H,S 4 30 = H,0 + SO..

Schwache Siure, gibt deshalb mit starken Alkalien
Salze und fillt ans Metallsalzlosungen die Sulfide aus.
Wird durch Oxydationsmittel, z. B. Salpetersiure, Chlor,
leicht unter Abscheidung von Schwefel zersetzt.

Nachweis: Papier, das mit Bleiessig getrinkt ist, wird
schwarz gefiirbt (Bildung von Schwefelblei).

AuBer H,S existieren noch Verbindungen H,S,, H,S,
und wahrscheinlich noch héhere Wasserstoffpolysulfide.

Mit Chlor gibt der Schwefel Verbindungen wie 8,Cl,,
SCly. 8,Cl,, direkt aus S und Cl,, 16st reichlich Schwefel
und wird bei der Vulkanisierung des Kautschuks benutzt.

Sauerstoffverbindungen des Schwefels.

& 80. Der Schwefel verbindet sich mit Sauerstoff zu
zwel Oxyden, Dioxyd und Trioxyd, jedoch leiten sich die
Siuren fast alle von demselben zweiwertigen Komplex
|SO, ] ab; strittig ist aber, ob in diesem S 6-wertig ist, also

=N <B oder vierwertig =— S <8

Oxyde des Schwefels: Saduren des Schwefels:

H,S0, Sulfoxylsiure

H S, {_) Thioschwefelsdure

H. S U Unterschweflige
Saure
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SO, Schwefeldioxyd — H,SO, Schweflige Sdure
SO, Schwefeltrioxyd — H,SO, Schwefelsiure
H,S,0, Pyroschwefel-
siure
H,S,0, Dithionsiure
J:lﬂfw U Trithionsiure
H.S U Tetrathionsiure
H,EU Pentathionsiiure
H, N 0 Hexathionsiure
Schwefelperoxyd S,0. H,!'- 0 Uberschwefelsiure
H,S0, Carosche Siure,
Sulfopersiure.

Schwefeldioxyd SO.,.

Vorkommen: In Vulkangasen.

Darstellung: Durch Verbrennen von Schwefel an
der Luft. Ferner beim Erhitzen von Schwefelmetallen,
hauptsiichlich Eisenkies, an der Luft (Risten), oder aus
Sulfaten, z. B. MgS0O, oder CaSO, durch Reduktion
mit Kohle.

Seine Darstellung findet in der Technik in groBiem Um-
fange statt, weil das Schwefeldioxyd das Ausgangsmaterial
fiir die Bereitung der dullerst wichtigen Schwefelsiure ist.
Das neueste Verfabren des J. G. Farbenindustrie verwendet
Gips und Kohle mit Zusatz von Kieselsiure und Ton, so daB
der Riickstand ohne weiteres als Zement zu benutzen ist.

Eigenschaften: Farbloses, stark zum Husten rei-
zendes Gas. Kp. —10% F.= —73°% Leicht loslich in
Wasser.

Chemisches Verhalten: Das Schwefeldioxyd nimmt
bei Gegenwart von Wasser, als schweflige Siure, leicht
noch ein Atom O auf. Deshalb wirkt es reduzierend. So
entfirbt es z. B. Jodlosung, indem es das Jod zu Jod-
wasserstofl reduziert:

S0, 4 2H,0 + J, = H,80, + 2HJ.

Es entfirbt auch organische Farbstoffe. Es ist ein stark
fiulniswidriges Mittel; man benutzt es z B. zum Desin-
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fizieren der Weinfisser (Schwefeln), indem man in dem
feuchten Fasse Schwefel verbrennt. Es zerstort auch den
z. B. belr der Fiulnis tierischer Stoffe oder aus Schwefel-
metallen sich entwickelnden Scehwefelwasserstoff:

2H,S 480, =2H,0-}-38,

indem sich Schwefel abscheidet. Auf diese Weise sind ver-
mutlich die grofien Schwefelablagerungen in der Nidhe der
Vulkane entstanden. Fliissiges 80, dient zur Extraktion von
Fetten usw, sowie zur Reinigung des rohen Erdols (s. Org. Ch.).

Schweflize Siure in Form ihres sauren Ca-Salzes ist sehr
wichtig zur Herstellung von Ziellstoff (aus Holz usw.), da sie
die inkrustierenden Substanzen list, die reine Zellulose nicht.

Mit Chlor wvereinigt sich SO, zu Sulfurylchlorid
80,Cl,. Es tauscht auch ein Atom O gegen Cl, aus und
bildet Thionylchlorid SOCI,.

Die wiisserige Ldsung des Schwefeldioxyds enthiilt
neben vorwiegend einem Hydrat SO,, 7H,0 auch die
sonst nur in ihren Salzen bekannte Schweflige Sdure H,S0O,.
Die schweflige Siure ist zweibasisch; sie bildet deshalb
zwei Reihen von Salzen: primiire (saure) und sekundiire
(neutrale) Sulfite,

KHSO,; saures
K,SO, neutrales |

Die Struktur der schwefl. S. ist zweifelhaft, so lange

die des Restes [SO,]| zweifelhaft ist, s. 0. Die sauren Salze
]

haben die Struktur Ois<g}'&,

man am besten koordinativ [S(O,)] H,.

Schwefeltrioxyd SO,.

§ 81. Anhydrid der Schwefelsiure H,SO,. Entsteht
aus SO, durch Aufnahme von 1 Atom Sauerstoff.

Wird dargestellt durch Erhitzen von wasserfreiem
Ferrisulfat: Fe,(80,), = Fe,0, + 380, oder aus dem
Dioxyd (s. u.).

Prismen, F. 17", Kp. 46° Die Fliissigkeit raucht an der
Luft und zieht begierig Wasser an, mit dem sie sich zu Schwe-

Kaliumsulfit.

die Siiure selbst schreibt
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felsiure verbindet. Bei etwa 1000° zerfillt es in SO, O.
Das Handelsprodukt hat die doppelte Molgrife S,0, und ist
bei gewohnl. Temp. fest.

Schwefelsdure H,SO,.

§ 82. Schon den arabischen Chemikern bekannt,
durch Glithen von Eisenvitriol erhielt Basilius Valentinus
1450 die ,rauchende Schwefelsiure” (s.u.). Wegen ihrer
ausgedehnten technischen Verwendung die wichtigste aller
Siuren (s. u.).

Eigenschaften: In reinem Zustande dicke, dlige
Fliissigkeit vom spez. Gew. 1,84, Kp. 338" Die bei dieser
Temperatur destillierende Sidure enthilt noch immer 1,5°/
Wasser. (anz wasserfrei erhiilt man die Schwefelsiure in
Kristallen, wenn man die gewiéhnliche 93°/,ige auf — 30°
abkiihlt. F. 10,5°.

Sie ist sehr hygroskopisch, d.h. wassergierig und wirkt
heftig dtzend, weil sie den Geweben Wasser entzieht. Mit
Wasser mischt sie sich in jedem Verhiiltnis unter starker Er-
wiirmung (pro Mol 18 k-Kal.), deshalb beim Mischen Vorsicht
nitig. Man giebe stets Schwefelsiure in Wasser, nie Wasser
in konzentrierte Schwefelsiiure.

(Chemisches Verhalten: Infolge ithrer groBen Ver-
wandtschaft zum Wasser wirkt die Schwefelsiiure sehr
energisch auf viele Korper. Organische Stoffe verkohlt sie,
z. B. Zucker. Sie ist zweibasisch, d. h. sie bildet zwei
Reihen von Salzen, saure und neutrale Sulfate. Ihre
Struktur ist nach Hantzseh schon 1m freien Zustande,
nicht nur wie sonst in den Salzen, die der Komplexsiiure
[S(0,)] H,.

Schwefelsiiure ist eine sehr starke Siure, die schon
in N/10 Lisung fast vollstindig, allerdings zuniichst nur
nach HSO, -+ H" dissoziiert ist.

Nachweis: Durch die Unléslichkeit ihres Baryumsalzes
in Wasser und Siuren (Fillung mit Chlorbaryum).

Darstellung: Schwefelsiure und ihre sehr wich-
tigen Salze, insbesondere Ammonsultat, wurden vor dem
Weltkriege in groBem Umfange aus ausliindischen
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Erzen hergestellt (Pyrite usw., besonders aus Spanien).
Infolgedessen war unsere Herstellung nach dem Abschnei-
den der Rohmaterialzufuhr im Kriege stark eingeengt.
Der Arbeit unserer Chemiker gelang es aber, einheimische
Quellen in grofem Umfange durch neue Verfahren
nutzbar zu machen.

Fiir die freie Schw. ist Schwefeldioxyd das Aus-
gangsmaterial, und um dessen Beschaffung handelt es
sich auch zum Teil bei den neuen Verfahren. So gibt es
Verfahren, aus dem im Inlande verfiigharen Gips CaSO,,
sowie aus dem in sehr groflen Mengen vorkommenden
Magnesiumsulfat (s. o) durch Reduktion mit Kohle SO,
herzustellen. Andererseits kann man aus Gips direkt
Ammonsulfat (§ 121) herstellen, ebenso aus Kohlengas.

Die moderne Herstellung von H,S0O, aus SO, ge-
schieht im Grofbetriebe durch das sogenannte Kontakt-
verfahren (Knietsch 1901). Man Teitet ein (remenge
von SO,, Luft und Wasserdampf bei 400 bis 500° iiber
platinierte Tonkugeln. Durch die katalytische (§ 31)
Wirkung des Platins wird das SO, zu SO, oxydiert.
Auch Eisenoxyd ist — weniger gut — blauchhar, ferner
Silbervanadat. Bei hioherer Temperatur wird durch Zer-
fall des SO, die Reaktion unvollstindig (bewegliches
Gleichgewicht § 57). SOy, das Anhydrid der Schwefel-
siure, wird dann in konz. Schwefelsiure aufgefangen.
Dieses Produkt ist die rauchende Schw. der Technik
(s. u.), die man dann mit Wasser verdiinnen kann.

Neben diesem Verfahren ist aber die historische Ge-
winnung im Bleikammerprozefl fiir die Gewinnung ver-
diinnter Schwefelsiture heute noch allein im Gebrauch.

SO, wird mit Luft vermischt in grofie aus Bleiplatten
gebaute Kammern geleitet. Dort tritt es mit Salpeter-
siure und Wasserdampf in Beriihrung. Die Salpeter-
siure resp. Stickstoffdioxyd NO, mydlulen das “achwef'ﬁl-
dioxyd zu hchwefelsa,ure und werden dabei selbst zu
Stickoxyd reduziert, das durch Luft und Wasserdampf
wieder zu b&lpeter‘mure resp. NO, wird, so dab theore-
‘tisch unbegrenzte Mengen SO, in Schwefelsiure iiber-
gefiilhrt werden kiénnten, ohne daB die Salpetersidure er-
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neuert zu werden brauchte (s. u.); in den Bleikammern
findet sich eine Schwefelsiure von ca. 60°/,, im Glover-
turm (s. u.) von etwa 70°, die dann durch Eindampfen
m Blei- und weiterhin in Platinpfannen oder durch
Herabrieseln iiber erhitzte Lava (Gaillardtirme) weiter
konzentriert werden kann.

Der chemische Vorgang dieses Prozesses ist vielleicht
ein sehr komplizierter. Am einfachsten liBt er sich folgender-
maben darstellen:

Stickstoffdioxyd oxydiert das Schwefeldioxyd
bei Gegenwart von Wasser (also schweflige Siure) zu
Schwefelsiure: H,S04 4+ NO, = H,S80, 4 NO.

Das Stickoxyd NO wird durch Luft wieder zu
NO, oxydiert: 2NO +4 0,=2NO,. Doch treten wahr-
scheinlich allerlei Zwischenprodukte auf. Diese werden
aber bei normalem Betriebe nicht gefunden, da sie sofort
wieder zerstort werden.

inthalten die Bleikammern nicht geniigend Wasserdampf,
so entstehen die sog. Bleikammerkristalle, die ihrer che-
mischen Natur nach Nitrosylschwefelsiure sind und durch

Wasser in Schwefelsiure iibergehen. Diese ist
0.NO als das wichtigste Zwischenprodukt anzusehen;
OH wahrscheinlich entsteht sie iiber ein Additions-

produkt (S0O,),NO.

Die Salpetersiure wird allmihlich verbraucht, weil sie
z. T. weiter reduziert wird, z. B. zu N,, der entweicht. Die
auberdem entweichenden wertvollen Gase (NO und NO, ) werden
wieder nutzbar gemacht, indem man sie durch einen Turm
leitet, in dem Schwefelsiure herabrieselt (Gay-Lussae-Turm).
Diese nimmt sie auf und wird im Gloverturm, der zwischen
den Ofen, in dem SO, gebildet wird, und die Bleikammern
geschaltet ist, mit den zustromenden heilen Gasen in Be-
rilhrung gebracht, wobei die nitrosen Gase wieder frei werden
und in die Bleikammern zuriickkehren.

Pyroschwefelsdure H,S,0,. Entzieht man 2 Mol. Schwe-
felsiure ein Mol. Wasser, so entsteht ein unvollkommenes
Anhydrid der Schwefelsdure, eine koordinative Verbin-
dung von SOy und H,80,, also [0,S(S0,)]H,, als zweibasische

0,8 <

!

|
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Siure, ebenso direkt durch Vereinigung von 1 Mol. Schwefel-
siiureanhydrid SOg mit 1 Mol. Schwefelsiure. Sie ist der ein-
fachste Typus der komplexen Siuren. Sie ist in der sog.
yrauchenden Schwefelsdure” enthalten, die durch Erhitzen von
trockenem Eisenvitriol FeSO, oder durch Mischung von Kon-
takt-SO 4 mit Schwefelsiure erhalten und technisch viel ver-
wendet wird (Oleum mit ?'Uﬂf“ SOH). Dieses ist bei gew.
Temp. fest, bei anderem Gehalt fliissig, an der Luft stark
rauchend (Vitriol-Ol)

Technische Verwendung. Die Schwefelsidure ist einer
der allerwichtigsten technischen Stoffe, deren Verbrauch
ebenso zahlenmiilig groB wie vielseitig ist. lhre wichtigsten
Anwendungsgebiete sind folgende: sie wird iiberall da
gebraucht, wo man Nitrokorper darstellen will (vergl
Org. Chemie). Also in der Farbstofttechnik, in der Her-
stellung der Sprengstoffe Nitroglyzerin, Nitrozellulose
(SchieBbaumwolle, Kollodium), der Nitrotoluole und der
Pikrinsiiure, sowie zur Herstellung pharmaceutisch wichtiger

toffe. Ferner zur Herstellung von Ammonsulfat, das,
ob aus Gaswiissern oder synthetisch hergestellt, eines
unserer wichtigsten Diingemittel ist. Endlich zur Auf-
schhiebung der natiirlich vorkommenden Rohphosphate,
die dann als Superphosphate ebenfalls unentbehrliche
Diingemittel sind. Ferner zur Herstellung der ebenfalls
wieder in der Farbstofitechnik und Heilkunde wichtigen
Sulfosduren. Endlich sei erwiihnt noch die Herstellung
von Bariumsulfat, das als Blanc fixe, Permanentweil}
usw. eine vielgebrauchte Malerfarbe ist. Doch sind dies
natiirlich nur die allerwichtigsten Anwendungsgebiete. Die
Herstellung von Schwefelstiure betrug im Jahre 1922
in den Hauptgebieten Deutschland, England, U.S. A. fast
9 Mill T.

§ 83. Thioschwefelsdure H,S,0,, hiiufig filschlich
unterschweflige Siure genannt, kann als Schwefelsiure
betrachtet werden, in der ein Hydroxyl OH durch das
gleichwertige Radikal SH ersetzt ist. lhre Konstitution
1st also: SH

OES{{)H'

Uppeuheimer, Grundril d. anorg. Chemie. 13. Aufl. 13
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Sie ist nur in ihren Salzen bekannt. Natriumthiosulfat,
das technische Verwendung, z. B. in der Photographie
findet, entsteht durch Kochen von schwefligsaurem Na-
trium mit Schwefel: Na,S0; + 8 = Na,8,0,.

Unterschweflige Saure H,S,0,, frei nicht bekannt, da sie
sofort in H,S80; - S zerfillt. Na-Salz durch Reduktion von
Na-Bisulfit mit Zink, oder aus Na -} 80O, ; stark reduzierend,
Salze in der Firberei verwendet, da sie die Farbstoffe zu lis-
lichen Stoffen reduzieren, die sich dann an der Luft wieder
oxydieren (Kiipenfirberei, s. org. Ch.) Ebenso wird das
Rongalit benutzt, das aus dem Na-Salz durch Formaldehyd
entsteht. Ks ist das Na-Salz der Formaldehyd-Sulfoxylsiiure:
CH,0-S0,HNa.

Die iibrigen Siuren des Schwefels sind von untergeord-
neter Bedeutung. Salze der Tetrathionsdure entstehen
quantitativ aus Thiosulfaten durch Oxydation mit Jod, worauf
die wichtige malianalytische Methode der Jodometrie beruht:

9Na,S,0, + J, = Na,S,0, + 2NaJ.

Die Uberschwefelsiure H,S,0,, die Sulfopersiiure
H,S0,, und ihre Salze (Persulfate) wirken stark oxydierend,
da sie die Peroxydgruppe — O — O — enthalten;

sOH HO
B OO S0,.

Uberschw, = 0,/

S 84. Selen, Tellur.
Se: Atomgew. 79, Molekulargew. 158 (bei 1400° C). Als

geringfiigige Beimengung in einigen Schwefelerzen kommen
Selenverbindungen vor. Beim Risten solcher selenhaltiger Erze
scheidet sich das Selen in den Ableitungsrihren, ev. in den
Bleikammern (Selenschlamm) als rotes Pulver ab.

Wegen der Eigenart der metallischen Modifikation, bei
Wechsel der Belichtung seinen elektrischen Widerstand zu
indern, ist das Selen die Grundlage der Fernphotographie
geworden (,Selenzelle®).

Tellur, Te; Atomgewicht 127. Selten; entweder gediegen
oder mit Metallen, z. B. Gold und Wismut, verbunden; hat
schon stark metallischen Charakter.
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Beide Elemente bilden dem Schwefel analoge Verbin-
dungen, z. B. Selenwasserstoff, selenige Siure, Selensiiure usw,
Tellurverbindungen sind sehr giftig, was sich gelegentlich bei
Verwendung unreiner Metalle resp. Verbindungen unliebsam
bemerkbar macht (Wismutpriparate, Goldplomben).

Elemente der Stickstoffgruppe.

§ S84a. Die Elemente der Stickstoffgruppe kinnen
drei- und fiinfwertig auftreten.

Zu ihnen gehoren Stickstoff, Phosphor, Arsen, Anti-
mon, (Wismut). Die letzten Glieder der Gruppe nidhern
sich den Metallen, namentlich das Wismut. KEs wird des-
halb bei den Metallen abgehandelt werden. Innerhalb der
Gruppe zeigen die Elemente sehr weitgehende Verschieden-
heiten. Inshesondere fillt das erste Glied, der Stickstoff,
wie dies Ofters der Fall ist, ganz aus dem Rahmen, und
zeigt ganz andere Eigenschaften, als der Phosphor. Ist
das N,-Molekiil dullerst stabil und nur durch sehr ener-
gische Mittel aufzuspalten, so verhilt sich P grade um-
gekehrt, der seine Affinitit fast allen Elementen geradezu
aufdringt. Die Stabilitit der Wasserstoffverbindungen
macht einen Sprung vom sehr bestiindigen NH,; zum labilen
PH, und sinkt weiter bis zum nur noch mit Miihe dar-
stellbaren BiH,. Zeigt ferner N seine Hauptaffinitit als
dreiwertig-negatives Element, viel weniger als fiinfwertig-
positives in den sehr labilen Sauerstoffverbindungen, so
verhiilt sich P wieder umgekehrt, dessen bestiindigste Ver-
bindung das fiinfwertig oxydierte P der Phosphorsiure
1st. Auch bei den Haloiden zeigt sich die Labilitit des
positiven N und die Stabilitit des positiven P, die also
bereits in diesem Element an die Metalle gemahnt.

§ 85. Stiekstoff (Nitrogenium).
N; Atomgewicht 14, Molekulargewicht 28,

~ Historisches: D. Rutherford entdeckte ihn 1772. La-

voisier nannte ihn 1787 Azote (von (wj, zoé, Leben mit a

privativum), weil er die Atmung nicht zu unterhalten vermag.
13
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Daher das noch heute in Frankreich iibliche Symbol Az. Den
Namen Nitrogenium (von nitrum, der Salpeter) erhielt er
erst spiter, weil er im Salpeter enthalten ist.

Vorkommen: In der atmosphiirischen Luft, von der
er ca. */; des Volumens einnimmt. Aufierdem als Am-
moniak NH, und Salpetersiure HNO, in deren Salzen,
sowle als wesentlicher Bestandteil aller Eiweilstoffe und
deren Derivate.

Darstellung: 1. Aus der Luft durch Entziehung des
Sauerstoffes. Liillt man in einem abgeschlossenen Raum
z. B. Phosphor verbrennen, so wird der Sauerstoff verzehrt,
und der Stickstoff bleibt (mit den Edelgasen s. u.) zuriick.

2. Durch Erhitzen von Ammoniumnitrit: NH, - NO,
= N, + 2H,0.

Eigenschaften: Farbloses, geruch- und geschmack-
loses Gas. Wenig loslich in Wasser, lilit sich erst bei

— 146" durch 35 Atmosphiren Druck verflissigen. Der

fliissige Stickstoff siedet bei — 195,7°,

Chemisches Verhalten: Der Stickstoff in moleku-
larer Form zeichnet sich durch geringe Affinitiit gegen
andere Elemente aus. Direkt verbindet er sich z B. mit
Bor, Silicium, Erdalkalimetallen, Aluminium usw. zu Ni-
triden, mit O nur bei sehr hoher Temperatur. Ein bren-
nendes L]cht erlischt, ein Tier erstickt in ihm. Von grofiter
]iedeutlmg ist die direkte Uberfiihrbarkeit von N in NH;
und in Calciumcyanamid.

Die Thriigheit des N,-Molekiiles beruht auf einer sehr
starken Affinitit der N-Atome zueinand er, wie sie in
dieser Ausbildung einzig dasteht. Dagegen ist das einmal
freigesetzte N- Atom, also in den Verbindungen, ganz
hervorragend aktiv, wie die Reaktionsfihigkeit der simt-
lichen N-Verbindungen, insbesondere auch der organischen,
erweist,

& 86. Die atmospharische Luft

besteht trocken im wesentlichen aus einem Gemenge
von ca. 78°%/, Stickstoff und fast 21°/, Sauerstoff, ferner
Kohlendioxyd, den Edelgasen (19/,) und Spuren von
anderen Bestandteilen, z B. Wasserstuﬂsuperm;d Ozon,
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salpetrigsaurem Ammoniak usw. AuBerdem aber enthiilt
die Luft stets erhebliche Mengen Wasserdampf. Der
Druck der Luft am Meeresstrande ist durchschnittlich
gleich dem einer Quecksilbersiule von 760 mm. Diesen
Druck, der auf den Quadratzentimeter rund 1 kg aus-
macht, nennt man den ,einer Atmosphire* (vgl. § 15).

Dal Luft nicht eine chemische Verbindung, sondern
ein Gemenge von Sauerstoff und Stickstoff' ist, zeigt die
Tatsache, daB man die beiden Gase sowohl durch ihre
verschiedene Loslichkeit in Wasser als auch durch Dif-
fusion durch Tonréhren leicht von einander scheiden kann.
Durch die Wand tonerner Réhren geht Stickstofl leichter
hindurch als Sauerstoff. Die verfliissigten (Gase kann man
auch durch Verdunstenlassen voneinander trennen, wobeil
der Stickstoff eher entweicht (§ 74).

§ 87. Die Edelgase.
Helium, Neon, Argon, Krypton, Xenon, Niton.

Sie kommen mit Ausnahme von Emanation in der
Luft vor und zwar zusammen zu etwa 0,95 Vol-?/,. Sie
gehen keinerlei Verbindungen ein, sind also nullwertig.
Im periodischen System bilden sie die Gruppe Null.

Helium He; Atomgewicht 4.

Janssen untersuchte im Jahre 1868 spektroskopisch die
chemische Konstitution der Sonne und entdeckte im Spektrum
der Chromosphire eine helle gelbe Linie, die Lockyer und
Frankland einem unbekannten Element, das sie Helium
nannten, zuschrieben. Darauf wurde es auch im Orionnebel
und den weillen Fixsternen nachgewiesen. Palmieri stellte
sein Vorkommen anf der Erde 1882 hei Untersuchung von
Vesuvlava fest. Wi. Ramsay und Cleve entdeckten 1895 un-
abhingig voneinander, daf das aus dem Mineral Cleveit (einer
Cer- und Thor-reichen Abart des Uranpecherzes) beim Awuf-
lésen in Sduren entweichende Gas hauptsichlich aus Helium
besteht. Nach der Entdeckung von Neon, Krypton und
Xenon (1898) als Bestandteile der Luft durch Ramsay und



— 198 —

Travers fanden sie auch in der Atmosphire Helium. Dieses
entweicht auch aus Mineralquellen. Neuerdings sind in Amerika
in solchen Erdgasen so reiche He-Mengen gefunden worden,
daf man es als unverbrennliche Fiillung von Luftschiffen be-
nutzt. Die Bildung von Helium aus Radium stellten Ramsay
und Soddy (1903) fest (Nah. s. b. ,Radioaktive Stoffe”).

Helium ist nach dem Wasserstoff das leichteste
bekannte Gas, ist wie alle Edelgase einatomig, d. h. sein
Atomgewicht ist im Gegensatz zu dem der gewihnlichen
Elementargase gleich dem Molekulargewicht. Seine Ver-
flissigung gelang mit Hilfe verfliissigten Wasserstottes
H. Kamerlingh Onnes (1908). Seine kritische Temperatur
liegt nahe dem absoluten Nullpunkte bei — 268"; der
kritische Druck betrigt 3 Atmosphiiren; der Kp. ist
— 268,5°, beide Werte liegen also aullerordentlich dicht
beieinander.

Neon Ne; Z = 10, Atomgewicht 20,2.

Neon ist in der Luft zu 0,00086°/, Gewichtsteilen ent-
halten. Sein Spektrum ist reich an orangefarbenen Linien.

Argon Ar; 7Z — 18, Atomgewicht 39,88,

Cavendish befreite 1785 Luft von Stickstoff und Sauer-
stoff und beobachtete einen Riickstand von 0,6 °/,. Rayleigh
fand atmosphiirischen Stickstoff um 0,5°/, schwerer als
reinen Stickstoff. Deshalb untersuchten Ramsay und Ray-
leigh grilere Mengen dieses Riickstandes und wiesen nach,
dall es sich hier um ein neues Element handelte, das sie
Argon nannten.

Es wird nach verschiedenen Verfahren gewonnen, z. B.
durch Uberleiten von Luft iiber erhitztes Kupfer, um sie vom
Sauerstoff zu befreien, danach iiber glithendes Magnesium zur
Bindung des Stickstoffs. Aus dem (iasrest wird dann durch
fraktionierte Destillation reines Argon dargestellt. In der Luft
ist es zu etwa 0,9 Gew.-’/, enthalten. Sein Kp. liegt bei
— 186",

Krypton Kr; Atomgewicht 82,92 ist zu 0,028; Xenon X,
Atomgewicht 130,2 zu 0,005 Gew.-"/, in der Luft enthalten.
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Emanation; Atomgewicht 2224 entsteht aus Radium, steht
chemisch den anderen Edelgasen sehr nahe., Auch Thorium und
Aktinium geben ganz dhmliche Emanationen.

8 88. Wasserstoffverbindungen des Stickstoffs.

Ammoniak NH,.
Hydrazin HLN — NH, oder N,H,.
Stwkstﬂffv. asserstnfhaure N H.

Ammoniak.
NH;; Molekulargewicht 17, (zasdichte 8,5.

Vorkommen: In der Luft und einigen Mineralien.
Es bildet sich bei der Faulnis organischer Sub-
stanzen und als Nebenprodukt bei der Lieuchtgas-
fabrikation.

Das Ammoniak liefert neben den salpetersauren
Salzen des Bodens den Pflanzen den zum Aufbau der
Eiweillstoffe, Alkaloide usw. nétigen Stickstoff. Es ist
deshalb ein unentbehrliches Diingemittel, wie es ja
einen der wesentlichsten Bestandteile des tierischen Diin-
gers darstellt. Im tierischen Stoffwechsel entstehen nim-
lich aus Eiweillstoffen Harnstoff oder (ber Vigeln und
Reptilien) Harnsiure, die bei der Fiulnis in Ammeniak
iibergehen. Weder Tiere noch hihere Pflanzen kinnen
elementaren Stickstoff verwerten. Nur einige Bakterien
haben die Fihigkeit, ihn in verwertbare Verbindungen
tiberzufithren (Azotobakter usw.). Andere verwandeln das
Ammoniak im Boden in Salpetersiiure, welche die Pflanzen
verwerten kionnen (Nitrifikation).

Darstellung: Sie kann grundsiitzlich nach 3 Me-
thoden erfolgen: Synthese aus den Elementen, Reduktion
von Stickoxyden, Zerlegung von Amiden oder Nitriden,
z. B. Natriumamid NaNH, oder Aluminiumnitrid AIN,
durch Wasser.

Technische Gewinnung als Nebenprodukt bei der
Vergasung der Kohle, sei es zur Herstellung von Leucht-
gas oder von Hiittenkoks. Insbesondere bei Zufithrung
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von Wasserdampf erhilt man reichlich Ammoniak, das in
Schwefelsiiure aufgefangen wird.

Eine grobe Bedeutung besitzt das Verfahren von
F. Haber-C'. Bosch, Ammoniak direkt aus Stickstoff und
Wasserstoff bei héherer Temp. (400°) und Druck unter
dem Einfluf metallischer Katalysatoren (Osmium, Eisen)
darzustellen. Die Reaktion verliuft exothermisch, pro
Mol 4+ 11,0 Kal. Andere Verfahren beruhen auf der
Einwirkung von Wasser auf Metallnitride, z B. Alumi-
niumnitrid (§ 85), ferner auf der Einwirkung von N, auf
(Calciumearbid; dabei entsteht Calciumcyanamid, das im
Boden durch Bakterienwirkung oder auch durch Wasser
bei hiherer Temp. NH,; abspaltet (Frank und Caro).

Eigenschaften: Farbloses, eigenartig riechendes
Gras, sehr leicht loslich in Wasser. Kp. —34% Die wiisse-
rige Liosung heilit Salmiakgeist(Liquor ammonii caustici).

Chemisches Verhalten: In reinem Sauerstoff ist
Ammoniak brennbar. Findet die Oxydation unter Mit-
wirkung von Katalysatoren (Platin) statt, so dall die Temp.
nicht hoch steigt, so entstehen Stickoxyde, die man in
HNO, umwandeln kann (Technische Synthese von HNO,,
Wi. Ostwald). Ammoniak verbindet sich mit Séuren zu
Salzen und zwar in folgender Art: seine wiisserige Lisung
enthiilt eine Base von der Formel NH ,OH, das Ammo-
niumhydroxyd. Man nennt nidmlich das einwertige
komplexe Kation [NH,] Ammonium, da es sich wie
ein Alkali-Ion verhilt. Als solches gibt es dann ein
basisches Hydroxyd, das Salze bildet, z. B.:

[NH,]OH + HCl = [NH,]C1 4 H,O.

Es ist aber in Wasser weitgehend hydrolytisch zer-
legt in NH,;, 4 H,O; erhitzt man also, so geht das fliichtige
NH, weg, und nach dem Massengesetz bildet sich immer
neues, bis das gesamte NH, OH zerlegt und ausgetrieben
ist. Die lTonenbildung ist also in Wasser ziemlich schwach,
hichstens ca. 4 °/,, weil eben die Hauptmenge gar nicht
als NH,OH, sondern als NH, vorhanden ist. Ammoniak
ist also scheinbar eine sehr schwache Base.
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Nachweis: Die Ammoniumverbindungen geben beim
Kochen mit Natronlauge den charakteristischen Geruch des
Ammoniaks. Ferner Orangefiirbung von Neflers Reagens (Losg.
von HgJ, in KJ). Sehr empfindliche Probe.

Verwendung: Zur Herstellung von Diingemitteln,
Farbstoffen und Arzneimitteln. Fliissiges Ammoniak zur
Erzeugung von Kiilte in Eismaschinen. Zur synthetischen
Herstellung von Salpetersiure.

Hydrazin H,N: NH, hauptsiichlich in seinen organischen
Derivaten (Phenylhydrazin u. a., s. Org. Ch.) wichtig. Dar-
stellung aus NHy; und HO - Cl:

2NH; 4+ HO - Cl=H,N : NH, -+ H,0 4 HCl.
Ist ebenfalls in seinem Hydrat [H,N - NH3]OH basischer Natur.
Stickstoffwasserstoffsiure oder Azoimid, N;H, von

der Strukturformel HN : N i N, ist eine starke Siure, dargestellt
aus N,O und NaNH,.

Stark riechende, sehr explosive Fliissigkeit. Ihre Salze,
besonders das Bleiazid, werden als Ziindmittel fiir Spreng-
ladungen benutzt.

Hydroxylamin NH,OH. Entsteht durch elektrolytische
Reduktion von Salpetersiure:

HN03 "I— BHE _ NH:OH + EHEO.

Farblose Nadeln. Sehr leicht zersetzlich. Verbindet
sich mit Siuren zu Salzen, z. B. Hydroxylamin-Chlorhydrat:

NH,OH + HCl = [H,N(OH)]CL
Chlorstickstoff, NCl,, aus Ammoniak und Chlor:
NH, -}- 6Cl=NCl, 4 3HCL

Gelbe dlige Fliissigkeit, schon bei leiser Beriihrung heftig
explodierend.

Jodstickstoff enthilt auber Stickstoff und Jod auch noch in
wechselnder Menge Wasserstoff: NJ,H, oder auch J,N:NH,,
aus Jod und Ammoniak, ebenfalls sehr explosiv. HEs gibt auch
eine Verbindung NgJ.
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Stickstoff und Sauerstoff.

§ 89. Der Stickstoff bildet fiinf verschiedene Sauer-
stoffverbindungen, von denen zwei Siuren entsprechen:

N,O Stickoxydul (richtiger Azooxyd).

NO Stickoxyd.

N, O, Stmkﬂtnﬁ'ﬁesqmumd — Balpetrige Siure.

NO, oder N,0, Stickstoffdioxyd.

NG L E}hﬂk%iuﬁ'p&ntnx}d — Salpetersiiure.

Stickoxydul, Azooxyd N,O =N:N:O0.

Darstellung: 1. Durch Reduktion von Salpetersiure
mit Zink neben Stickoxyd.

9. Rein aus Ammoniumnitrat durch Erhitzen :

NH4N03 — NEO —I‘- EHEO

Eigenschaften: Farbloses, siillich schmeckendes
Gas von schwachem Geruch. Ziemlich leicht léslich in
Wasser. Kp. — 90°.,

Chemisches Verhalten: Unterhilt die Verbren-
nung, da es leicht Sauerstoff abgibt. Es hat wie Azoimid
die Struktur NiN:O.

Verwendung: Da es beim KEinatmen erst einen
rauschartigen Zustand, dann Betiubung hervorruft, als
leichtes Narkotikum fiir kleine Operationen (Lachgas).

§ 90. Stickoxyd NO.
Darstellung: Aus Kupfer und Salpetersiiure.
3Cu <4 8HNO,; = 3Cu(NO,), 4+ 2NO + 4H, 0.
Farbloses Gas. Wenig loslich in Wasser. Kp. —153,6°.

Nimmt an der Lauft sofort noch ein Atom Sauerstoff auf |

und verbindet sich mit ithm zu NO, (s. u.).

Stickoxyd kann man auch direkt aus Luftstickstoff
gewinnen, indem man Luft sehr schnell auf hohe Tem-
peratur erhitzt (elektrischer Flammenbogen) und sofort
wieder abkiihlt, um den Zerfall in N und O zu ver-
hindern. Bei 3000° bilden sich etwa 4°, NO in endo-
thermer Reaktion mit einer Wirmetonung fiir ein Mol
von — 21,0 Cal. Dieses Verfahren wird dort, wo Wasser-
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kriifte sehr billige Energie liefern, im GroBen zur Gewin-
nung von NO,, resp. Salpetersiiure angewendet (Norge-
salpeter, Birkeland und Kyde).

Dieses praktisch so wichtige Gleichgewicht

N, + 0,==2N0 — 43,2 Kal

in seinen Beziehungen zur Temperatur ist ein Schulfall fiir
viele dhnliche Gleichgewichte Iie Reaktion vollzieht sich als
endothermisch nur durch Zufuhr von Wirmeenergie bei sehr
hoher Temperatur. Sinkt nun die Temperatur, so verschiebt
sich das Gleichgewicht nach links, dem Zerfalle zu. Sinkt
aber die Temperatur sehr schnell und tief, so ist die
Reaktionsgeschwindigkeit der an sich spontan eintreten-
den Zerfallsreaktion eben wegen der niederen Temperatur so
gering, dafl der Zerfall praktisch aufhért, Das ist bei der
betrachteten Reaktion bei 700° der Fall: unterhalb dieser
Temperatur ist NO vo6llig bestindig. Bei der (Gewin-
nung von NO, aus NO durch Luftzutritt muB man freilich
noch tiefer abkiihlen, weil dabei ein neues Gleichgewicht
2NO + 0, = 2NO, + 54 Kal. auftritt. Da dies eine exo-
therme Reaktion ist, so verschiebt es sich mit zunehmender
Temperatur nach links; will man quantitativ NO, erhalten,
muff man unter 150° abkiihlen.

Untersalpetrige Siure OH:-N:N.OH durch Re-
duktion von Salpetersiure oder Oxydation von Hydroxylamin.
Kristalle, sehr explosiv. Zerfillt leicht in N,0 -4 H,O.

Stickstoffdioxyd NO,.

§ 91. Entsteht aus Stickoxyd an der Luft. Rotgelbe,
erstickend riechende Dimpfe.

Bei niederer Temperatur besteht es nur als Stickstoff-
tetroxyd N,O,, eine bei 0° farblose, bei — 10° erstarrende
Fliissigkeit, die schon beim Schmelzen durch den Zerfall der
Molekiile in NO, anfingt gelb zu werden. Bei 22° ver-
wandelt sich die Fliissigkeit in einen gelben Dampf, der sich
bei hoherer Temperatur immer dunkler firbt, bis schlieBlich
bei 140° die Dissoziation in NO, vollstindig ist. Bei 150°
beginnt die weitere Dissoziation zu O - NO, die bei 600°
vollkommen ist.



o IR

Stickstoffsesquioxyd, Salpetrigsiureanhydrid. Entsteht aus
2NO + O bei sehr niederer Temp., sowie durch Reduktion
von Salpetersiure. Bei Temperaturen unter — 21° eine tief-
blane Fliissigkeit Zersetzt sich bei Anwesenheit von Wasser-
spuren schon unter 0° in ein Gleichgewicht N,0,==N0O+4-NO,
Gibt mit kalter verdiinnter Natronlauge das Salz der

Salpetrigen Siure, HNO,. Ihre Salze (Nitrite)
entstehen durch Erhitzen von salpetersauren Salzen. Die
aus ihren Salzen in Freiheit gesetzte Siure zerfillt in
Wasser, HNO,; und NO; sie macht aus Jodverbindungen
das Jod frei (Nachweis im Trinkwasser). Einige ihrer Salze
finden ausgedehnte Verwendung in der Technik (Diazo-
tieren, vgl. Org. Ch.).

Salpetersdaureanhydrid N,0,. Aus Salpetersiure
durch Wasserentziehung mittels Phosphorpentoxyd:

QHNDS + PEOE —- EHPDE‘I— NEDE'

Farblose, leicht zersetzliche Prismen, explosiv.

§ 92. Salpetersdure HNO, oder NO, - OH.

Vorkommen und Verwendung: Salpetersaure
Salze entstehen bei der Verwesung von organischen Stoffen
durch die Titigkeit von Bakterien (Nitrifikation). Haupt-
quelle ihrer Bereitung ist ihr Natriumsalz, das in groflen
Lagern in Chile und Peru vorkommt (Chilesalpeter,
Caliche). Salpetersaure Salze werden in sehr groben
Mengen zu Diingezwecken verbraucht, ferner das Kalium-
und Ammoniumsalz zu Schielipulver.

Darstellung: Aus Salpeter mit Schwefelsiiure:
NaNO, 4 H,S0, = NaHSO, 4+ HNO,.
Technisch wichtig ist die Gewinnung von HNO, aus NO
durch Luft und Wasser, da das NO in grofem MaBstabe
dargestellt wird (s. 0.); ferner die direkte Oxydation von
synthetisch hergestelltem NH; durch Kontaktverfahren
mit Luft im Grolibetriebe, so dal wir vom Chilesalpeter

gianzlich unabhiingig geworden sind.

Eigenschaften: Farblose, an der Luft rauchende
Fliissigkeit von spez. G. 1,66. F. —41,3. Kp.86" Misch-
bar mit Wasser.
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Beim Destillieren einer bestimmten Lisung geht erst
reines Wasser iiber, dann destilliert bei 120° konstant eine
Salpetersiure von 687/, Gehalt und dem spez. G. 1,4. Dies
ist die sog konzentrierte Salpetersiure, die das Hydrat
mit 2H,0, also [(OH,),N(O,)]H darstellt.

Ein Gemenge von 3 Volumen Salzsdure und 1 Volumen
Salpetersiure heilt Kinigswasser. KEs lost auch Gold und
Platin.

Chemisches Verhalten: Starke Siure, neben HCI
am stirksten dissoziiert. Liist fast alle Metalle (auller
Gold und Platin). Eisen wird von hochkonz. S. nicht
angegriffen (Passivitit des Hisens), was technisch von
grober Bedeutung ist. Oxydiert viele Elemente, z. B.
Zinn, Kohle, Phosphor zu Siuren, zerstort organische
Stoffe, firbt die Haut gelb (Xanthoproteinreaktion der
Eiweifkorper). Wirkt iiberhaupt sehr energisch oxy-
dierend und reduziert sich dabei zu niedrigen Oxyden
des Stickstoffs. Auf organische Stoffe wirkt S. hiufig
unter Bildung der technisch sehr wichtigen Nitrokdrper
ein, oder es entstehen die nicht minder wichtigen Ester
der S. (Nitroglyzerin) (s. Org. Chemie). Verdiinnte Sal-
petersiure wird durch naszierenden Wasserstoff direkt zu
Ammoniak reduziert.

HNO, -+ 8H — NH, - 3H,0.

HNOjy reagiert nach zwei Formeln, ebenso wie die meisten
anderen Siuren, auch die organischen Carbonsiuren. Nimlich
nach der normalen ,Strichvalenz®*-Form (I), der sog. Pseudo-
form (Hantxsch) und nach der echten ionogenen Siureform
in Komplexbindung (IT). In der konz. S. selbst und ihren
Estern, z B. Nitroglyzerin, ist (fast) nur die Pseudoform
vorhanden; in den Salzen und der verd. Siure liegt die echte
Sdureform vor.

I O,N-O-H 1T [N(O,)JH’

Die wasserfreie Siure enthiillt auBerdem Nitroniumnitrat
[0 - N(OH), ] [NO,].

Rote rauchende Salpetersiure (Acid. nitricum fu-
mans) ist eine Salpetersiure, die Stickstoffdioxyd aufgelist ent-
hilt. Man stellt sie durch Zufiigung kleiner Mengen redu-
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zierender Stoffe, z. B. Formaldehyd, zu konz. S. dar. Wirkt
noch energischer als gewihnliche Salpetersiiure.

Nachweis: Salpetersaure Salze mit Kupfer und Schwefel-
siure erhitzt geben die roten Diampfe des Stickstoffdioxyds.

Mit Nitron, einer komplizierten Kohlenstoffverbindung, gibt
S. schon in sehr verdiinnter Liésung einen gelben Niederschlag.

Eine Lisung von Diphenylamin in konz. Schwefelsiure
wird selbst durch Spuren von HNOj; blau gefirbt. Da das
gewihnliche Wasser fast stets Spuren von Salpetersiure ent-
hiilt, reine Milch dagegen nicht, so kann man dadurch Milch
auf nachtriglichen Wasserzusatz priifen.

Von Schwefelverbindungen des Stickstoffs sind NS,
und N,S; bekannt.

§ 93. Phosphor.
P; Atomgew. 31. Drei- und fiinfwertig.

Historisches: Der Phosphor wurde fast gleichzeitig von
Brandt und Kunkel (um 1670) aus den Phosphaten des Harns
dargestellt. Seheele stellte ihn aus Knochen her. Sein Name
riilhrt von seiner Fihigkeit her, im Dunkeln zu leuchten.
(pmapdeos Lichttriger).

Vorkommen: In der anorganischen Natur nur in
Salzen; namentlich als phosphorsaurer Kalk (Phos-
phorite, Apatit), in der Ackererde, in Pflanzen und Tieren,
hesonders in den Knochen.

AuBerdem aber ist P als Phosphorsiure ein wesentlicher
Bestandteil der pflanzlichen und tierischen Substanz, und zwar
in dreierlei Form: in P-haltigen EiweiBkorpern (Casein),
in den Nukleinen der Zellkerne und in den Lecithinen
(s. m. Grundr. d. Biochemie, IV. Aufl. 1922),

Darstellung: Tertiiire Phosphate (Knochenasche,
Phosphorit) werden erst durch konz. H,SO, in primiire
verwandelt und diese mit Kohle bei Weiliglut reduziert.
Neuerdings stellt man P direkt aus dem tertiliren Phos-
phat durch hohes Erhitzen mit Kohle und Kieselsiiure her.

Eigenschaften: Der so erhaltene weille Phosphor
o o : z ; i e
ist eine gelblich-weibe, wachsweiche Masse, die bei 44
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schmilzt. Unlislich in Wasser, leicht lislich in Schwefel-
kohlenstoff. Aullerst giftig, 0,05 g sind fiir einen er-
wachsenen Menschen tétlich. Leuchtet im Dunkeln an
der Luft. Wenn man Phosphor in verschlossenen Gefillen
kurze Zeit auf 300" erhitzt, geht er in eine andere Modi-
fikation iiber, den roten Phosphor. Dieser hat ganz an-
dere Eigenschaften: er leuchtet nicht, bleibt an der Luft
bis ca. 200" unverindert, sublimiert ohne zu schmelzen,
ist unlislich in Schwefelkohlenstoft und ungiftig. Er ist
im allgemeinen amorph, lilt sich aber aus geschmolzenem
Blei in Kristallen erhalten. (Hiftorfscher oder violetter
P., die reine stabile Form, wihrend der gewihnliche ,rote®
unscharf definierte (Gemische darstellt).

Die Gasdichte des P betrigt 62. Demnach ist sein
Molekulargewicht = 124 (§ 20). Nun ergibt sich aber aus
den Verbindungen des Phosphors, daf man sein Atomgewicht
zu 31 annehmen mub, folglich ist in diesem Falle das Mol.-G.
das vierfache des Atomgewichtes; das Phosphormolekiil muf
im Gaszustande vieratomig sein. Die Dissoziation in P,
beginnt merklich erst iiber 8007

Chemisches Verhalten: Der weile Phosphor ver-
bindet sich sehr leicht mit Sauerstoff. An feuchter Luft
zerflieBt er unter Bildung von phosphoriger Siure
H,PO,; beim Erhitzen an trockener Luft (schon bei 609
oder im Sauerstoffstrom verbrennt er mit hellenchtender
Flamme zu Phosphorpentoxyd P,0,. Er verbindet
sich schon bei gewihnlicher Temperatur sehr lebhaft mit
Chlor, Brom und Jod. Der rote Phosphor reagiert viel
weniger energisch.

Nachweis: Phosphor enthaltende Substanzen, z. B. ver-
giftetes Brot, Mageninhalt usw., geben beim Kochen mit
Wasser im Dunkeln leuchtende Diimpfe. Man kann den
Phosphor durch eine Réhre hindurch destillieren, wobei sie
zu leuchten beginnt.

Verwendung: In der Medizin. Frither zu Ziindhdal-
zern: Die alten Ziindhélzchen bestanden aus einem Holzstib-
chen, das an dem einen Ende in Schwefel gesteckt und dann
noch mit einem aus Phosphor und Gummi arabicum bestehenden
Kipfchen versehen wurde. Die sog. schwedischen Ziind-
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halzer (Biflcher 1848) haben statt dessen eine Ziindmasse
ohne Schwefel und Phosphor, die meist aus chlorsaurem
Kalium und Schwefelantimon besteht. Das Holz wird zur
Erzielung griBerer Leuchtkraft mit Paraffin getriinkt. Die
Streichmasse der Schachteln enthiilt u. a. roten Phosphor.
Wegen der groben Gesundheitsschiidlichkeit des weillen Phos-
phors (Zerstiorung der Knochen, vor allem der Kiefer) ist seine
Verwendung verboten worden. Er ist vielfach durch andere,
wenig giftige Verbindungen ersetzt worden.

Phosphor und Wasserstoff.

8 94. Gasformiger Phosphorwasserstoff, Phos-
phin, PH; entspricht dem Ammoniak.

Darstellung: Villig rein aus Jodphosphonium (s. u.)
PH,J durch Alkalien. In unreinem Zustande aus Phosphor
und Natronlauge oder aus Phosphorcalcium und Wasser:

P,Ca, + 6H,0 = 2PH, - 3Ca(OH),.

Der so dargestellte Phosphorwasserstoff ist ein farbloses,
widrig knoblauchartig riechendes, giftiges Gas. FEs enthilt
etwas fliissigen Phosphorwasserstoff P,H, beigemengt und ist in-
folgedessen selbstentziindlich. Reiner PH, ist nicht selbst-
entziindlich, aber brennbar mit weil leuchtender Flamme.

Er ist #hnlich dem Ammoniak, aber schwiicher,
basenbildend; man nennt das Kation [PH, |+ Phospho-
nium, gleich dem Ammonium NH, Die Base bildet
Salze, z. B. Phosphoniumjodid [PH,|J usw., die aber
schon durch Wasser zerlegt werden.

Die Gasdichte des PHjz ist = 17, daraus folgt sein
Mol.-G.= 34 und daraus, dab das Atomgewicht des Phosphors
nicht = 62 sein kann, sondern == 31 sein mub, da man dem
Phosphorwasserstoff nach Analogie mit dem Ammoniak die
Formel PHgy zuschreiben mub.

Fliissiger Phosphorwasserstoff P,H,, entsprechend
dem Hydrazin N,H,, scheidet sich beim Abkiihlen des un-
reinen (Gases (s. 0.) ab. Er entziindet sich, sobald er mit Luft
in Beriihrung kommt. Es gibt auch einen festen Iorper P\, H,.
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§ 95. Phosphor und Halogene. Die Verbindungen des
Phosphors mit Cl, Br, J entstehen durch direkte Vereinigung
der Elemente.

Phosphor(3)chlorid PCl;. Farblose Flissigkeit. Geht
durch Wasser in phosphorige Siure iiber:

PCly 4 3H,0 = H4PO, -+ 3HCL

Phosphor(5)chlorid PCly,aus dem Trichlorid 4 2Chlor.
Kristallinischer gelblich-weifier Korper. (Geht mit wenig Wasser
in Phosphoroxychlorid POCly iiber. Viel Wasser gibt
Phosphorsiiure: PCl, 4 4H,0 = PO(OH), + 5HCL

Ahnlich sind die Brom- und Jodverbindungen.

§ 96. Phosphor und Sauerstoff.

Der Phosphor bildet 3 Sauerstoftfverbindungen:

Phosphor(3)oxyd P,0,

Phosphor(4)oxyd P,0O,

Phosphor(5)oxyd P,0, (Phosphorsiiureanhydrid),
dagegen leiten sich alle wichtigeren Siuren des P. von
der fiinfwertigen Stufe ab, indem sie z. T. festgebun-
denen, nicht ionisierbaren Wasserstoff am Kern ent-
halten, néamlich

- H #H

1 0=P°-H 1II 0=P_—0H Il 0= P(OH),
. OH ~ OH

Unterphosphorige S, Phosphorige S. Phosphorsiiure.

Da die fest gebundenen Wasserstoffe als nichtdisso-
ziterend zur Siurebildung nicht beitragen, so ist I ein-
basisch, II zweibasisch und nur 111 dreibasisch.

Noch klarer wird dies, wenn man die Siuren nach
der Wernerschen Komplexformel (mit der Koordinations-
zahl 4) schreibt (§ 36):

1[0,PH,]H II [0,PH]H, III[0,P]H, IV [0,P(PO]H,

Die Phosphorsiiure kann mehr oder weniger Wasser
abspalten und bildet demgemill melirere An hydride.
Soweit diese noch H enthalten, sind sie noch Siiuren und

Oppenheimer, Grundrif d. anorg. Chemie. 13. Aufl. 14
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werden daher als Anhydrosiuren bezeichnet. Die Aun-
hydride der Phosphorsiure sind folgende:

1. Aus zwei Molekiilen Phosphorsiure spaltet <ich durch
Erhitzen ein Molekiil Wasser ab. Die Siure heilit Pyro-
phosphorsiure (HyP,0,). Sie enthilt vier H- lonen, ist
also vierbasisch. Sie ist in Wirklichkeit eine komplexe
Diphosphorsiure (oben IV) als einfachstes Beispiel der
zahllosen komplexen Siiuren.

2. Ein Molekiil Phosphorsiiure spaltet bei Rotglut ein
Molekiil Wasser ab:

O H
=Pz -0 H: =PO0,-0H + H,0.
K*\;U o

Diese Siure heift Metaphosphorsiure (HPO,). Sie
enthilt ein H™T, ist also einbasisch. Sie entspricht formal
der Salpetersiure HNO,. In Wirklichkeit ist sie eine poly-
mere Verbindung, die sehr wenig reaktionsfilig ist.

3. Ziwei Molekiile Phosphorsiure spalten drei Molekiile
Wasser ab: 2H3P0, = P,0, + 3H,0. Dieser Korper enthilt
kein H-Ion mehr, ist also keine Siure. Es ist das eigent-
liche Phosphorsiureanhydrid,

Unterphosphorige Sdure H,PO,. Das Bariumsalz resp.
Natriumsalz entsteht dureh Kochen von gelbem Phosphor mit
Bariumhydroxyd oder Natriumhydroxyd in wiisseriger Losung,
neben Phosphorwasserstoff:

4P - 3NaOH + 3H,0 = 3H,PO - ONa~} PHj (s. o.).

Die freie Siure wird aus dem Bariumsalz durch Schwefel-
siure dargestellt. ZerflieGliche, farblose Kristalle. Starkes
Reduktionsmittel.

Phosphorige Sdure H,I’O, entsteht durch Oxydation von
Phosphor an feuchter Luft neben Phosphorsiure und Unter-
phosphorsiiure, ferner aus Phosphortrichlorid durch Wasser.
PCly, 4+ 3H,0 = H PO, - 3HCL Farblose, zerflieBende Kri-
stallinasse, Wirkt stark reduzierend, indem sie sich zu Phos-
phorsiure oxydiert.
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& 97. Phosphorsaure (filschlich Orthophosphor-
siur P} (Acidwm phosphoriewn) H,PO, entsteht aus ihrem
Anhydrid P,0O, durch heilles W asser. Man stellt sie aus
Knochenasche, die phosphorsaures Calcium enthiilt,
durch Schwefelsiure dar, oder zu medizin. Zwecken rein
aus Phosphor durelh Oxydation mit HNO,,.

Farblose Prismen, die an der Luft zerflielen. Un-
giftig. Die Siure des Handels enthilt 25% und hat das
&, (3. 1,15,

Sie bildet als dreibasische Siure drei Reihen von
Salzen, die man als primiire, sekundiire und tertiire
Phosphate bezeichnet.

NaH,PO, primires oder Mononatriumphosphat,

Na,HPO, sekundiires oder Dinatriumphosphat,

Na,PO, tertiiires oder Trinatriumphosphat.

Stark dissoziiert ist nur das erste H-Ion, das zweite
schwach, das dritte kaum noch nachweisbar. e loslichen
tertidren Phosphate sind stark hydrolytisch dissoziiert, ihre
Lisung reagiert alkalisch.

Phosphorsiiure spielt im Haushalt der organischen
Wesen eine ungemein wichtige Rolle. Sie ist organisch
gebunden im Casein, sowie in der Substanz der Zell-
kerne, der Nukleinsiure, enthalten, ferner als Ester
des Glycerins in den physiologisch he'm interessanten
und lebenswichtigen Phosphatiden, wie Lecithin u. a.
(s. Grundr. d. Biochemie), bildet ferner als phosphorsaurer
Kalk den Hauptbestandteil der Knochensubstanz. Auch
beim Umsatz derZucker sowohl bei der Girung, wie im
Muskel, spielt sie eine wesentliche Rolle, indem sich Ester
der Ph.-S. mit Zucker bilden und wieder zerfallen. Ebenso
ist sie fiir die Pflanzen unentbehrlich. Man mul3 deshalb
den Boden mit Phosphaten diingen. (Thomasschlacke
8. b. Eisen.) Darauf hingewiesen zu haben, ist das un-
sterbliche Verdienst Justus wv. Liebigs, der zuerst die
kiinstliche Diingung des Bodens einfiillrte (§§ 82,
' 88, 118).

Verwendung: Zur Herstellung erfrischender Getrinke
und zu Zabnfiillungen.

14*



Nachweis: Molybdiinsaures Ammonium gibt einen gelben
Niederschlag, der in HNOg nicht lislich ist, AgNO, gibt einen
gelben I\wrlemchla.g F

Pyrophosphorsiur e B B0 Dl]f‘-tlht durch Erhitzen
von I’hosphorsdure anf 215" ]umt.uliuuulw in Wasser leicht
losliche Masse. AgNO, giht einen weilien Niederschlag.

iMetaphosphorsdure HPO,. Aus Phosphorsiiure durch
Erhitzen auf 300% oder ans Phosphorpentoxyd P,0,
mit kaltem Wasser. P, 0,4 H,0O =2HIP'0,. Glas: 1111;_;,,
durchsichtige Masse (Acid. piu;np:’fm icum glaciale). Teicht
in Wasser loslich. M. ist ein hochpolymeres Gemisch ver-
schiedener Komplexe. Als negatives Kolloid fillt sie Ei-
weililosungen (Unterschied gegen Phosphor- und
Pyrophosphorsiure). Geht mit kaltem Wasser lang-
sam, mit heilem schuell in Phosphorsiiure iiber. Wirkt
im (Gegensatz zu der formal gleich konstituierten Salpeter-
siure gar nicht oxydierend, ist iiberhaupt sehr bestiindig.

Phusphursaureanhydrld Phosphorpentoxyd 2,0, ent-
steht durch Verbrennen des Phosphors an tr dckener Luft
oder in Sauerstoft.

Weilie, sehr lebhaft Wasser anziehende Masse. Wird
als sehr energisches Mittel zum Trocknen der (Gase und
ur Wasserentziehung aus Verbindungen angewendet.

Unterphosphorsiiure entsteht bei vorsichtiger Oxy-
dation von P. In den Salzen hat sie die Doppeiformel
0,1",(0OH ), zerfillt spontan in Phosphorsiiure und phosphorige
Siiure.

Phosphor und Schwefel. Durch Zusammenschmelzen won
Phosphor und Schwefel entstehen mehrere Verbindungen, von
denen das Phosphortrisulfid P,S; und das Pentasulfid
P,S; zu erwiihnen sind. Ersteres wird an Stelle des Phos-
phors in der Ziindholzindustrie verwendet.

& 98. Arsen. As; Atomgewicht 74.96.

Vorkommen: Selten gediegen. In vielen Mineralien
an Metalle gebunden, z. B. Arsenkies FeSAs  Ferner
als Arsenikbliite As,04 Realgar As,S, Auripig-
ment As S,
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Nach neueren Untersuchungen ist das Arsen in sehr
geringen Mengen ein konstanter Bestandteil vieler tierischer
Gewebe, besonders der Haut und der Haare.

Darstellung: Aus Arsentrioxyd durch Reduoktion
mit Kohle: As,0, 4 3C == 2As 4 3C0.

Bigenschaften: Arsen ist dimorph. Das kristail-
sierte Arsen ist eine granweille, metallisch-glinzende Muasse
vom spez. (3. 5,7. Verdampft bei 400° ohne zu schmelzen,
Davon giinzlich verschieden ist eine nur bei tiefen Tempera-
turen und im Dunkeln bestindige gelbe Modifikation, die dem
gelben Phosphor sehr ihnlich ist, sich z. B. in U8, list, keinen
metallischen Charakter zeigt, vom spez. G. 2,03.

Chemisches Verhalten: Die Gasdichte des Arsens
ist = 1560, also (§ 20) ist sein Mol.-G. 300 Sein Atomg.
ist = 75, also ist sein Molekiill im Gaszustand ebenfalls, wie
das des Phosphors, vieratomig. Dasselbe Mol.-G. hat die gelbe
Modifikation 1m festen Zustande.

Arsen verbrennt beim Erhitzen an der Luft. Entziindet
sich in Chlorgas.

Arsenwasserstoff AsH,. Entsteht bei der Einwirkung
von naszierendem Wasserstoff (Zink und Salzsiure) auf
Arsenverbindungen. Farbloses, widrig riechendes, sehr
giftives (zas. Wird beim Durchleiten durch eine gliihende
Glasrohre in Arsen und Wasserstoft zerlegt: Das Arsen
setzt sich dann als schwarzer Belag auf dem Glase fest
(Arsenspiegel).

Man benutzt dies zum Nachweis von Arsen, indem
man die zu untersuchende Substanz, z. B. vergiftete Speisen,
mit Zink und Salzsiiure zusammenbringt und den sich ent-
wickelnden Wasserstoff durch ein Glasrohr leitet, das an
einer Stelle erwirmt wird. Dann scheidet sich hinter
dieser Stelle schwarzes Arsen ab (Marshscher Apparat).
Sehr empfindlicher Nachweis.

Die Arsenverbindungen sind schr giftig und spielen heute
eine immer wachsende Rolle in der Medizin, da sie ausge-
sprochene spezifische Wirkungen gegen Protozoenkrankheiten
(Malaria, Syphilis, Schlafkrankheit) haben. Eines der wert-
vollsten Priparate ist das Salvarsan, eine komplizierte orga-
nische Arsenverbindung (s. Org. Ch.).
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Arsen und Halogene. Alnlicl den Phosphorver-
bindungen. Das Pentachlorid, -bromid usw. sind indessen
nicht bekannt. Avrsentrichlorid AsCl,.

Arsen und Sauerstoff.

§ 99. Arsen hat zwei Oxydationsstufen, denen zwei
Siiuren entsprechen,

As, O, H,AsO,
Arsentrioxyd Arsenige Siure
As, O, H,AsO,
Arsenpentoxyd Arsensiure.

Arsentrioxyd, weiller Arsenik, Arsenigsiiureanhydrid,
gewihnlich filschlich als arsenige Sinre (Acidum arseii-
cosim) bezeichnet, kommt in der Natur als Arsenikbliite
vor. s wird im grolien bet der Verhiittung arsenhaltiger
Erze gewonnen und zur Reinigung in eisernen Cylindern
sublimiert. Weilles Pulver oder glasartige Masse, sehr
giftig. Schwer l6slich in Wasser. Wirkt reduzierend.

Vird in der Medizin angewendet, besonders als Kalium-
salz (Liquor Fowleri),

Die arsenige Siure HyAsO, ist in der wisserigen
Liosung von Arsenik enthalten. Sebr schwache Siure. In ibren
Salzen ist sie ein-. seltener dreibasisch,

Arsensdure H,A<O, entsteht durch Oxydation von
Arsen mit Salpetersiiure. Zerthebliche Kristalle. Drei-
basische Siiure. Der Phosphorsiure in jeder Beziehung
sehr idhnlich, wirkt aber oxydierend. W dwn@]:l]jn];{ﬂt[]n-f
fiihrt iiber Pvro- und Metarsensiiure schlielflich zu Arsen-
siiureanhy drid As,O, . weille glasartige Masse. Calcium-
arsenat dient m*uc'ulm"a 111 'fl'u[.'wn "\hljnt the zur Be-
kiitmpfung von schiidlichen Insekten (Baumwollkifer, Baum-
schiidlinge).

Arsendisulfid As,S,. Kommt in der Natur in
rubinroten Kristallen als ]’LP;L]LIH' vor. Zu Feuerwerk-
sitzen (Weillicht).

Arsentrisulfid As,S,. Schwefelwasserstoff fillt
aus den Lisungen der arsenigsauren Salze gelbes Arsen-
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trisulfid. Kommt in der Natur als Auripigment vor,
Malerfarbe.

Arsenpentasulfid As,S,. Durch Schwefelwasserstoff
aus erwiirmten sauren Lidsungen von arsensauren Salzen, Gelbes
Pulver,

Ersetzt man in der arsenigen oder in der Arsensiure
den Sauerstoff durch Schwefel, so entstehen die sogenannten
Sulfosduren: HyAsSy Sulfarsenige Siure, Hy AsS, Sulfarsen-
siure.

Ihre Alkalisalze entstehen durch Auflésen von Schwefel-
arsen in Schwefelkalinm: As,S, 4 3K,S8= 2K AsS,,

Antimon (Stibinm).
Sh; Atomgewicht 121,8.

§ 100. Das Antimon niihert sich in seinem Verhalten
bereits sehr den Metallen.

Vorkommen: In der Natur hauptsiichlich als Grau-
spieliglanz (Stibium) Sb,S,. IFerner in vielen anderen
Mineralien.

Darstellung: GrauspieBglanz wird an der Luft erhitzt
(gerdstet), wobel es in Sb,0, iibergeht. Iies wird dann
mit IKohle reduziert. (Allgemeine Darstellungsweise
der Metalle.)

Nilberweilles, stark glinzendes Metall, spez. G, 6,52.
Sehr spride, it sich pulvern. Ferner existiert das Anti-
mon in einer sehr labilen gelben Modifikation.

Verbrennt beim Erhitzen an der Luft, sowie in Chlor-
gas. Unlislich in verdiinnten Siuren (Edelmetall). Sal-
petersiiure oxvdiert es zu Antimonsiure H,SbO,.

Verwendung in Legierungen mit Bler und Zinn
(s. d.).

Antimonwasserstoff ShH, véllig analog dem Arsen-
wasserstoff; der schwarze Antimonfleck ist aber im Gegensatz
zum Arsenspiegel (s. o.) unléslich in Hypochloritlésung.

Antimontrichlorid SbhCly aus Chlor und Antimon,
Farblose, weiche Masse (Butyrum Antimonii) wird in der Baum-
wollfirberei als Beize und als Rostschutz fiir Eisen verwendet.
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Viel Wasser scheidet ein weibes Pulver ab: Algarotpulver
(von dem italienischen Arzte Algarotus, der es als Heilmittel

verwendete). Es enthilt Antimonoxychlorid SbOC! neben
wechselnden Mengen von Sb,0,.

Antimonpentachlorid SbCl; aus dem Trichlorid durch
Chlor. Gelbliche, stark rauchende Fliissigkeit.

Die Sauerstofiverbindungen des Antimons entsprechen
im wesentlichen denen des Arsens. Man kennt das Tri-
oxyd Sb,0, (ungenau als antimonige Siiure bezeichnet)
und d% Pentn'wfl Sh,0, (Antimonsiiureanhydrid).
Indessen zeigt sich hier schon der metallische Charakter
des Antimons. Das Trioxyd ist kaum noch eine Siiure.
Man kennt zwar einige Salze, z. B. das Kalinmmetantimonit
KSbO,; doch sind auch diese sehr unbestiindig. Dagegen
bildet das Antimon in dieser Oxydationsstufe mit starken
Sduren Salze, fungiert also als Base.

Sh(OH) 4 3NO,0H _ Sb(NO,), + 8H,0
Antimontrioxy [iah;, drat ' Salpetersiure = Antlmonmtmt

Auflerdem gibt es noch ein basisches Hydrat des
Antimons, das die Formel SbO-OH hat. Dieses bildet
Salze, in denen das einwertige Komplexkation [ShO] die
Stelle eines Metalls vertritt. Bs ist deshalb auch be-
sonders als Antimonyl bezeichnet worden. Es bildet z. B.
[ShOJNO,; Antimonylnitrat

Das wichtigste Salz dieser Base ist der Brechweinstein,
der ein weinsaures Antimonylkalium darstellt (s. Org. Chemie).

Antimon(5)oxyd Sb,0, aus Sb durch HNO; bildet
mit starken Alkalien noch pyro- und metantimonsaure Salze:
die freien Siuren sind indessen nicht sicher bekannt. Basische
Eigenschaften hat es gar nicht.

Von den Schwefelverbindungen kommt das Trisulfid,
Sh,S,; als GrauspieBglanz in der Natur vor. Dunkelgraue
Kr 1atu,!1£s Bei der Fiillung von Antimonoxyd mit H,S entsteht
amorphes rotes Sb,S,, das beim Erhitzen unter LuftabschluB
in die dunkelgraue stabile Art iibergeht. Verschiedene Misch-
priparate aus Sulfiden und Sulfoxyden werden als Farben
benutzt: Antimonzinnober, Kermes mineralis usw.
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Das Pentasulfid Sb,S; durch H,S aus Antimonsiiure-
losungen ist ein orangerotes Pulver (Goldschwefel). Sehr
wichtig bei der Vulkanisierung des Kautschuks.

Natriumsulfantimoniat SbS Na, ist das Sehlippesche
Salx, hergestellt aus Grauspieliglanz mit 8 und NaOH, geht
mit HCl in Goldschwefel iiber (technische Herstellung).

& 101. vanadin V, Niob Nb, Tantal Ta

sind drei seltene Elemente, die in naher Beziehung zur Phos-
phorgruppe stehen, der auch ihre Verbindungen entsprechen.
Sie stehen auf der Grenze zu den Metallen, denen die Elemente
duferlich gleichen. V bildet ein zweiwertiges Kation V7;
die hiheren Oxydstufen sind Séuren.

Das Tantal hat dadurch Bedeutung erlangt, dab man das
sehr dehnbare und schwer schmelzbare Metall zu Fiden fiir
elektrische Glithlampen und zu Schreibfedern benutzt; auch
fir chirurgische Instrumente wuwrde es vorgeschlagen, da es
nicht rostet und gegen Sduren wenig empfindlich ist. V kommt
in den Blutkirpern der Ascidien vor. Wird als Zusatz zu
Edelstahlen sowie zu Katalysatormischungen benutzt.

§ 102. Kohlenstoff, Carbonium.
J; Atomgewicht 12. Vierwertig.

Vorkommen: In freiem Zustande als Diamant
und Graphit. Ferner als Gemenge sehr komplizierter,
kohlenstoffreicher Stoffe in der Kohle usw., sowie im
Erdil, Erdpech usw. (s. Org. Chemie). Ferner stellt er den
wesentlichen Bestandteil der .organischen® Korper, d. h.
der Stoffe des Tier- und Pflanzenreiches dar; auller-
dem bildet er in den kohlensauren Salzen sehr hiufig vor-
kommende Mineralien; namentlich kohlensaurer Kalk
ist ein sehr wichtiger gebirgsbildender Stoff (Kalkberge,
Dolomite).

Eigenschaften: Der Kohlenstoft ist in zwei Modfika-
tionen bekannt:

1. als Diamant kristallisiert. Diamanten finden sich
u.a. in Brasilien, Indien, und Englisch-Siidafiika, Reguliire
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Kristalle von starkem Glanz, grollem Lichtbrechungsver-
migen und groller Hirte: der Diamant ist weitaus der
hiwrteste Korper, den wir kennen. Er verbrennt im Sauer-
stoffstrom zu Kohlendioxyd,  Moissan gliickte es (1895),
kleine Diamanten durch sehr schnelles Abkiihlen C-haltigen
geschmolzenen Iisens kiinstlich zu erhalten. '

2. Graphit kristallisiert hexagonal. Er ist eine grau-
schwarze, weiche Masse, findet sich in Sibirien, Ceylon und
U.S. A, auch in Bayern. Wird durch Auflisen von Kohle
in geschmolzenem Kisen und Erkaltenlassen oder starkes
Glithen von Siliciumcarbid (§ 106) technisch hergestellt.
Wird zu Bleistiften, zu feuerfesten Gefilien und Anstrich-
farben, sowie als Schmiermittel benutzt. Gr. bestelit aus
ringférmigen (zebilden von (C-Atomen wie der Benzolring.
Er hat ein villig anderes ,Raumgitter” (§ 47) seiner Kri-
stalle als der Diamant, der auch kristallographisch aus
reculiiren riiumlich symmetrischen Tetraedern besteht.
(Nih. s. Org. Chemie.)

Ebenfalls die Graphitstruktur hat auch die filschlich
sog. Amorphe Kohle, die durch Zersetzung (Verkohlung)
organischer Substanzen entsteht. I)ie reinste Kohle ist der
Kienrull, der durch unvollkommenes Verbrennen z B.
von Terpentindl entsteht. Die Holzkohle, durch Verkohlen
von Holz gewonnen, ist sehr poris; sie hat die Fihickeit,
Fiulnisstoffe und iihnliche Substanzen autzunehmen (A d-
sorption); sie wird deshalb als Filter und zur Desinfektion
benutzt. In noch héherem Malie hat diese Eigenschatten
die Tierkohle und Knochenkohle aus tierischen Ge-
weben (Blut, Knochen), die aullerdem viele Farbstotte ihren
Lijsungen entzieht.

Besonders priiparierte ,, Adsorptionskohlen® werden viel-
fach techinisch verwendet, z. B. um aus Gasgemischen ver-
dampfte fliissige Stoffe herauszuholen (Benzol aus Leuchtgas,
Wiedergewinnung von Liosungsmitteln aus Luft usw.).

(Gaskohle setzt sich bei der Leuchtzasfabrikation in
den Rohren ab; sie ist sehr hart uud leitet Elektrizitit
aut: sie wird deshalb zn galvanischen Batterien und Bogen-
lichtlampen benutzt. KK oks ist die geglithte Kohle der Gas-
fabriken. die in den Retorten zuriickbleibt oder der aus
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nasser Kohle hergestellte (-reichere Hiittenko ks. Gegen-
iiber diesen neben Asche aus fast reinem (' bestehenden
kiinstlichen Kohlen stehen die natiirlichen Kehlen, die
Verbindungen von U mit H, N und O in komplizierter
Mischung darstellen. Sie sind Reste alter vorweltlicher
PHanzenbestiinde, die allmiihlich unter Giirungen und
Oxydationsprozessen ,verkohlt* sind: Braunkohle, Torf,
die verhiltnismibig wenig Kohlenstofl enthalten (lna il M
Steinkohle, die bis 90':',[,, und Anthracit, der iiber iH“
enthiilt.

(Chemisches Verhalten: Der Kohlenstoft ist bei
cewohnlicher Temp. in jeder Form sehr bestindig, nur
die energischsten Mittel greifen ihn an, z. B. raunchende
Salpetersiiure. Sein Schmelzpunkt liegt hei 3800 — 3900,
der Kp. bei 3930" Beim Erhitzen verbindet er sich mit
Sauerstoff in einer exothermischen Reaktion zu C'O, resp.
fU,, unter Freisetzung von ca. 97 Kal. pro g-Atom; ferner
in endothermischen Prozessen mit H zu Acetylen, mit
N zu Cyan (CN), (vgl. Org. Ch.. Er ist vierw ertig,
doch haben %&,in? Atome die .}‘;l].ll”l\.t‘-'lt sowohl positive
wie negative Valenz auszuiiben (vgl. § 37 } und ferner, sich
gegenseitig zu langen Ketten zu lnudLn und auch ringfirmige
Verbindungen zu schlieBen. Infolgedessen ist die Zahl
der Kohlenstoftverbindungen eine sehr grofle, und man bat
sich gewdhnt, ihr Stusimrn elnenmn hf-aumlnun Ziweige der
fhemle Z1 ul:-erxwﬁen, der sog. ﬂl'gfunmhn n flwmw

Alter Gewohnheit folgend, he.‘«plm-h(.n wir hier nur die
Sauerstoffverbindungen des Kohlenstofls und einige andere
einfachste Verbindungen.

Ein eigenartiges Oxyd ist das Kohlensuboxyd
Cy0, oder 0 =C = C = C=0. Farblose Fliissigkeit. Kp.7"

§ 103. Kohlenoxyd CO. Entsteht durch Verbrennen
von Kohle bei hoherer Temperatur und ungeniigendem Luft-
zutritt, indem das zuerst entstehende Kohlendioxyd durch
die iiberschiissige Kohle reduziert wird.

Das Glcuh-rw.u.ht § 29) CO,4+C=22C0O — 38,8
Kal. verschiebt sich mit héherer ]‘f*mp nach rechts, IIH
800° sind schon 93°/, CO gebildet. Kin durch Uberleiten
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von Luft iiber glithenden Koks erhaltenes, etwa 25°/ CO
enthaltendes Gemisch wird als Heizgas: Generatol rgas
verwendet.

Aus Wasser und glithenden Kohlen entsteht bei iitber 1000°
ein Gemisch von CO und Wasserstofl: U—I— H,0 = CO -}- H,.
Dieses Gemisch findet als Wassergas in d&r Technmk An-
wendung. Ahnliche Gemische entntu.heu, wenn man abwechselnd
(Kraftgas) oder gleichzeitig (Mondgas) Luft und Wasserdampf
iiber glilhende Kohlen leitet resp. nassen Kohlengrull verkokt,
sie brennen mit sehr schwaeh leuchtender, aber selir heiler
Flamme. Ihrer Verwendung in Wohnhidusern steht ihre f:'riftié-
keit hei volliger Geruchlosigkeit entgegen.

Farbloses, geruchloses Gas, schwer kondensierbar
Kp. — 190" unter Atmosphiirendruck, F.— 199% = Hef-
tiges Blutgift, das sich mit dem Blutfarbstoft verbindet
und dadurch die Sauerstoffanfnahme verhindert (Kohlen-
oxydhiimoglobin) (s. Grundrii der Biochemie). Verbrennt
mit bliulicher Flamme zu Kohlendioxyd CO,. Zersetzt
sich von ca. 300° an z. T. in CO, -+ (. Mit einigen Me-
tallen (Nickel, Fisen) gibt es ﬂii::.-sige. leicht fliichtige Clarbo-
nyle, z. B. Ni(CO),.

Durch katalytische Hydrierung von CO mit H, (W asser-
eas) kann man sowohl Alkohole (Methanol), wie auch
Kohlenwasserstotfe, Methan, Benzine, Paraffine darstellen
(s. Org. Ch.).

§ 104. Kohlendioxyd CO,. Frei in der Luft (normal
ca. 0,04 Vol-%) und in Quellen. Gebunden besonders
an Kalk als Ca]uum{,mlmn at, das miichtige Gebirge
bildet (Kalkstein, Kreide, Dolomit). Entsteht beim
Verbrennen von Kohle, sowie aus den Salzen der
Kohlensiure durch Salzsiiure oder Schwefelsiiure:

CaCO, + H,80, = CaS0, 4 CO, 4 H,O0.
Es ist also das Anhydrid der E\Dhlf‘]‘lb*ﬂllb H.00;.
Farbloses, ﬂenmhlusea Gas, ziemlich leicht lislich in
Wasser. Ein Liter wiegt fast genau 2 g.  Es ist nicht
giftig, verhindert aber, in rrml.ieru Menge der Atemluft
beigemischt, die Atmung, man erstickt in Kohlendioxyd.
Kritische Temperatur 3!,9” C.

I
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Bei dieser Temperatur lift es sich durch 77 Atmosphiren
Druck verdichten. Kp. — 79°% LiBt man fliissiges Kohlen-
dioxyd schnell verdunsten, so erstarrt ein Teil zu fester
Kohlensiure (Kohlensiureschnee fiir ]{:'ilfumi.‘itzlllllugl-nj vom
F.— 56,4" die sehr langsam verdunstet, da sie die Wirme
schlecht leitet.

Es ist nicht brennbar, da es die letzte Oxydationsstufe
des Kohlenstofls darstellt, also keinen Sauerstoft mehr auf-
nehmen kann. Zerfillt erst bei sehr hoher Temperatur
in CO + O; bei 2000° sind erst 7,5°%, zerfallen. Bei
seiner DBildung aus Diamant werden pro g 7873, aus
Graphit 7856 cal. frei, pro g-Atom (12 g) also 97 Kal.

Kohlendioxyd spielt in der Natur eine grolie Rolle,
Es ist in der Luft enthalten; aus ihr nehmen es die Pflan-
zen auf und reduzieren es bei Gegenwart von Wasser zu
Formaldehyd H-CHO (v. Baeyer, Willstdtter). Aus diesem
entstehen durch Kﬂndensatmnfuo]mr(:‘ H,,0,, die wieder
das Material fiir alle weiteren S_}nthmen in der Pflanze
abgeben. Dieser Reduktionsprozell des CO, erfordert Zu-
fuhr von Energie (pro Mol. 115 Kal.), welche die Pflanze
der strahlenden Energie (Licht) der Sonne entnimmt. Da-
bei dient der griine Iarbstoff (Chlorophyll) als Vermittler
der Energieiibertragung. Bei dem Prozell wird Sauerstoff
frei: CO, + H,O =H . CHO -}- O,. Die Tiere verbrennen
in jhrem Organismus diese pﬂ‘m?thcn Stoffe zu IKohlen-
dioxyd, das sie ausatmen. So macht also das Kohlen-
dioxyd einen groBen Kreisprozell durch.

Wiisserige Lisungen von CO, enthalten die Kohlen-
sdure, CO << %lg[ oder besser [CO,4]H,, aber nur in ganz

geringer Menge, wihrend sie ganz iiberwiegend (997/)
CO, als solches enthalten.

Das 1st der Grund, warum man die Kohlensiure fiir eine
sehr schwache Siure hielt. In Wirklichkeit ist die Kohlen-
sdure ziemlich stark dissozilert, stivker als Ameisensiiure; nur
ist eben in wiiss. Lisung sehr wenig iiberhaupt vorhanden.
Sie ist also weitgehend nicht elektrolytisch (§ 41), sondern
shydrolytisch®, d. h, in H,0 —}-UGE dissoziiert. Dasselbe
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oilt fiir 1bhre léslichen Salze, die sie als zweibasische Siiure
bildet. Sie zerfallen ebeufalls weitgehend in CO, und MeOH,
so daB ihre Losungen stark alkalisch reagieren, z. B. Soda.
Die meisten Carbonate sind allerdings fast unléslich.

& 104a. Carbonylchlorid, Phosgen COCI, aus
('O + Chlor im Sonnenlicht. Gas vom Kp. -+ &2° AuBerst
heftiger Geruch, sehr giftig. Vielfach in {h‘ mg:umahml
Synthese zur Einfithrung von — CO — Gruppen ver-
wendet.

Schwefeikohlenstoff ('S, entsteht, wenn man Schwe-
feldiimpfe iiber glithende Kohlen lmtet Farblose, meist
(durch Zersetzung) faulig riechende, erst bei — 108°
erstarrende F]iissigl{eit, ‘Stark lichtbrechend, Kp. 46°.
Brennt mit bliulicher Flamme. List viele Stoffe, z. B.
Phosphor, Schwefel, Jod, Harze. Wird ferner zur Her-
stellung von Kunstseide (Viscose) aus Zellstoft verwendet.
Die Dimpfe sind leicht entziindlich und sehr giftic. Ent-
steht ans den Elementen mit negativer Bildungswiirme
(— 25,4 Kal), was auf einen tiefgehenden Unterschied
zwischen Schwefel und Sauerstoft (bei CO,) hindeutet.

Kohlenoxysulfid COS. Unangenehm riechendes Gas,
hrennbar.

Trithiokohlensiiure H,CS,. Rotbraunes, unbestindiges Ol,
Die Salze entstehen aus Schwefelalkalien durch CS,.

Carbide. Unter Carbiden versteht man die Verbin-
dungen des Kohlenstoffes mit anderen Elementen. Es gibt
drei Typen: 1. Legierungsiihnliche, die sehr hfut und
metallisch leitend sind, z B. Eisencarbid Fe,(. 2. Ver-
bindungen des vierwertizen (', die als "."sl'etull.-:a]zu des
Methans CH,aufznfassen sind, wie SiC, Al, ("5, 3. Metall-
verbindungen des Acetylens (, H,, zu denen d;u-. wichtige
("alciumearbid CaC’, gehiirt. (Geben mit Wasser Au‘hlﬂl

& 105. Leuchtgas. Wenn man Steinkohle unter Luft-
abschluli erhitzt, so gibt sie die in ihr noch vorhandenen
Hiichticen Pestandteile ab, und es bleiben nur der Kohlen-
stoff und die nicht fliichtizen Aschenbestandteile zuriick,
als Koks. Fs geschieht dies in groflen Retorten. e ent-
weichenden Destandteile sind:
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1. Ammoniak, resp. kohlensaures Ammonium, das
in verdiinnten Siuren aufgefangen wird. Diese ,Gas-
wisser® werden anf Ammonsulfat verarbeitet (s. d.).

2. Der Steinkohlenteer ist ein Gemenge einer grolien
Anzahl mehr oder minder fliichtiger, Hiissiger und fester
Stoffe, das in gekiihlten Vorlagen aufgefangen wird. Er
ist die Fundgrube sehr vieler wichtiger Stoffe, die nament-
lich fiir die Farbstofftechnik und die Herstellung von
Heilmitteln von aullerordentlichem Werte geworden sind,
wie z. B. Benzol, Anilin, Naphthalin, Anthracen,
Carbolsdure, Pyridin usw. (vgl. Org. Ch.).

3. Leuchtgas, ein Gemenge verschiedener (Gase, das
als Stoft fiir Heizung und Beleuchtung grofle Bedeutung
erlangt hat. LI's besteht im wesentlichen aus Wasser-
stoff (ca. 40° ) und Grubengas CH,. dem als eigentlich
leuchtende Bestandteile :'Lthxlvn (,H, und Acetxle
(,H, beigemengt sind. Seine 'f,:li‘tlant verdankt es einer
Beimengung von 8—12° Kohlenoxyd, seinen Geruch
dem Agehlcn

Ahnlich sind die Produkte der eig. Kokerei, bei
der die Kohlen mit Wasserdampf in Generatorifen ohne
duliere Heizung verschwelt werden. Auch hier entsteht
neben Koks und fliichtigen Produkten ein Heizgas mit
weniger (', aber mehr H,.

Der Braunkohlenteer enthiilt kein Benzol, Naph-
talin oder Anthracen, vielmehr aliphatische Kohlenwasser-
stoffe (Paraffine), Phenole usw. Ganz ihnlich verhilt sich
Steinkohlenteer, der bei niedriger Temp., z. B. im Vakuum
erzeugt wurde (Urteer); die Benzole usw. des Steinkohlen-
teers bilden sich also erst sekundiir durch Uberhitzung
der zuerst entstehenden Destillate.

Verbrennung und Flamme.

Eine Verbrennung im chemischen Sinne ist
eine Vereinigung eines Stoffes mit Sauerstoff.
Eine Verbrennung im physikalischen Sinne ist
ein Prozell, der unter Wirme- und Lichtentwick-
lung vor sich geht, meist mit dem Bilde einer
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Flamme. Eine Flamme entwickelt sich nur dort, wo
ein (ras in einem anderen verbrennt. HFeste Korper
verbrennen wohl unter Krgliihen, aber nie mit Flamme.
Reiner Kohlenstofl' verbrennt ohne Flamme, da er nicht
in den gastormigen Zustand iibergeht. Gewohnliche Kohle
dagegen spaltet beim Erwiirmen, wie wir sahen, gasformige,
brennbare Substanzen ab, die dann mit Flamme ver-
brennen.

Die Verbrennung von (asen in Sauerstoff ist die
hitufigste Ursache der Flammenbildung. Doch ist die Ver-
brennung eine relative Erscheinung. Wie Wasserstoff,
Kohlenoxyd, Leuchtgas in Sauerstoff verbrennen, so ver-
brennt Sauerstoff umgekehrt in diesen Gasen, wie sich
experimentell zeigen lalit, und zwar unter Bildung einer
Sauerstoffflamme.

Wenn ein reines (zas in einem anderen brennt, ist seine
Flamme meist sehr schwach leuchtend, wie z. B. die Wasser-
stofflamme an der Luft. Stark leuchtend ist eine Flamme
nur dann, wenn sie feste, nicht vergasbare Partikelchen
enthilt, Diese kinnen entweder von den strimenden (Gasen
mechanisch mitgefiihrt sein, wie z. B. Staub usw., oder sie
kimnen sich bei dem Prozell der Verbrennung erst bilden.
Wihrend z B. Methan CH, an der Luft direkt zu Kohlen-
siure und Wasser verbrennt, also nicht leuchtet, scheidet
sich beim Verbrennen von Acetylen C,H,, das betrichtlich
mehr Kohlenstoff enthiilt, ein Teil dieses Kohllenstoffes in
festen Partikelchen in der Flamme ab, die nun beginnen zu
glithen: die Flamme leuchtet. Man kann dies nachweisen,
indem man in die Flamme ein kaltes Stiick Porzellan oder
dergl. hiilt; es schligt sich schwarzer Kohlenstoff, Ruf, dar-
auf nieder,

Das Bild einer solehen Flamme, z. B. einer Stearinkerze,
ist also folgendes: Das Stearin zersetzt sich an dem heiben
Docht in verschiedene Kohlenwasserstoffe, u. a. Athylen. Dieses
wird also verbrannt. Die entstehende Flamme libt deutlich
drei Sehichten unterscheiden:

1. den Kern. Dieser hesteht ans unzersetzten Gasen,
die vorliufiz, von der Tuft abgeschlossen, nicht verbrennen
kimnen.
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2. die leuchtende Schicht. In dieser geht die Zer-
setzung des Athylens unter Abscheidung von Kohlenstoff vor
sich, der, zur Weillglut gebracht, leuchtet. _

3. den Mantel. eine kaum sichtbare, schwach bliulich
leuchtende Schicht, in der die eigentliche Verbrennung auch
des Koblenstoffs beendigt wird, weil hier geniigend Luft zu-
gefiilhrt wird. Hier ist die heiBeste Stelle der Flamme.

(Genan so verhilt sich z. B. die Leuchtgasflamme.
Wenn man aber das Leuchtgas vor der Verbrennung mit so
viel Luft mischt, daf jedes Kohlenstoffpartikelchen, das bei
der Zersetzung des Athylens entsteht, sofort damit in Be-
rithrung tritt, so hort das Leuchten auf: die Flamme wird
aber dadurch viel heiller. Zu diesem Zwecke dient der
vielbenutzte Bunsenbrenner.

Andererseits gibt es zahlreiche Mittel, um einer Flamme
einen moglichst grofen Leuchteffekt zu verlethen. Solche
Brenner, welche eine miglichst grofie leuchtende Fliche zu
erzielen suchen, sind z. B. der Argandbrenner, der Re-
generativbrenner u. a., doch wurden diese durch die Ein-
filhrung des Gasgliihlichts (s. bei Thorium) villig verdringt,
das seinerseits auf der Anwendung besonders stark leuch-
tender Stoffe basiert. Auch das Acetylen dient vielfach als
Leuchtquelle (s. Org. Chemie).

§ 106. Silicinm.
Si; Atomgewicht 28,3. Vierwertig.

Vorkommen: In der Natur als Kieselsiiure und
kieselsaure Salze sehr weit verbreitet. Etwa !/, unserer
Erdrinde besteht aus Silicium. Es bildet den Grundstein
der anorganischen Natur, wie der Kohlenstoff den der or-
ganischen. Denn fast alle gebirgsbildenden Gesteine
enthalten Silicium: Granit, Gneis, Basalt, Ton, Schiefer
u. a. Auch der Sand und die Ackererde bestehen haupt-
sichlich ans Kieselsiure. Nur dem Kalk ist eine an-
nihernd so wichtige Rolle zuzuschreiben. Die Kieselsiiure
ist in diesen GGesteinen hauptsichlich an Calcium, Kalium
und Aluminium gebunden. Auch manche tierischen und
pflanzlichen Gewebe enthalten Kieselsiure.

Oppenheimer, Grundril d. anorg. Chemie, 13, Aufl. 16
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Darstellung: Kristallisiert erhiilt man es durch
(Glithen von Kieselluorkalium mit Zink oder Aluminium
oder von C (oder Calciumcarbid) mit Sand (technische
Darstellung): Si0, |- 2C=18i - 2C0. Schwarze Oktaéder.
Bleibt beim Erhitzen an der Luft bis zur hohen Rotglut
unveriindert, verbrennt dann zu Si0,, wird nicht durch
Siuren angegriften, lost sich aber in kochender Kalilauge
zu Kaliumsilikat unter Abgabe von Wasserstoff.

Siliciumwasserstoff, Silan, SiH,, ans Magnesium-
silicid SiMg, und konz. Schwefelsiiure, ein in reinem Zustande
nicht selbstentziindliches Gas, das durch Beimengung von
fliissigem Siliciumwasserstoff Si,H sich an der Luft leicht ent-
ziindet. Anch einige Derivate dieser Silane, die formal den
entsprechenden Kohlenstoffverbindungen entsprechen, lassen
sich herstellen, so Siliciumchloroform SiHCI,, sie sind aber in
ihren Kigenschaften sehr abweichend, vor allem sehr emp-
findlich gegen Sauerstoff.

Siliﬂiu!pchlurid SiCl, aus Silicium und Chlor. Farblose
Fliissigkeit. Ahnlich Bromid und Jodid.

Siliciumfluorid SiF,. Aus Siliciumdioxyd (Quarz) SiO,
und Fluorwasserstoff HF. Gasformig, Kp. —75" Diese Reaktion
erklirt die Empfindlichkeit der Silikate, z. B. (Glas, gegen Flub-
siiure. Mit Wasser bildet es die komplexe Kieselfluorwasser-
stoffsidure. 38iF, 4 3H,0 = H,8i0, |- 2H,[SiF,].

SiF, und damit Kieselflubsiiure wird als Nebenprodukt,
z. B. bei der Verarbeitung fluorhaltiger Phosphorite zu Super-
phosphat, gewonnen. Die Siure wird zur Schidlingsbe-
kimpfung benutzt.

Siliciumecarbid, (Silundum, Carborundum) CSi, ent-
steht aus Kohle und Sand im elektrischen Ofen be1 3000
Es sind griinglinzende Kristalle von grober Widerstands-
fihigkeit und Hirte, die nur dem Diamanten und dem
Borearbid nachsteht; es wird deshalb als ausgezeichnetes
Schleifmaterial und zu elektrischen Heizkdrpern ver-
wendet.

§ 107. Siliciumdioxyd Si0O,, Kieselsdureanhydrid

kommt in der Natur in mannigfachen Formen vor.
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Kristallisiert u. a. als: Quarz, Bergkristall') (farb-
los), Rauchtopas (gelb), Amethyst (violett), Mikrokristal-
linisch w a. als: C hdlu.{lun, Achat, Chrysopras, Feuer-
stein. Amorph als Opal, Kieselsinter, Sand usw.
Verwendung: L. fiir optische Zwecke (Bergkristall),
2, zur Fabrikation von Glas, Mortel, Kalksandsteinen usw.,
3. zu mehr oder minder durchsichtigen ,Quarzglas®-Ge-
ritten 1n der chemischen Grobindustrie uml 1m Liaboratorium

{duuh Schmelzen von Quarz in elektrischen Ofen oder
im Knallgasgebliise).

Ferner findet sich Kieselsidureanhydrid in den Panzern
kleinster Lebewesen, der Diatomeen, die massenhafte Abla-
gerungen bilden (Kieselgur, Infusorienerde). Zur Wirme-
isolierung  von Dampfleitungen und zur Darstellung von
Dynamit benutzt (s. Org. Chemie). Auch manche hihere
Pflanzen, z. B. Schachtelhalm, Bambus, hiufen Kieselsiure
auf, sowie ferner einige Schwimme (Kieselschwiimme). Auch
andere tierische Gewebe enthalten geringe Mengen Silicium, am
meisten Vogelfedern; z. T. in organischer Bindung.

Darstellung und Eigenschaften: Versetzt man
kieselsaures Natrium oder Kalium mit Salzsiiure, so scheidet
sich eine (zallerte aus, die nach dem Trocknen ein feines
Pulver, die Kieselsdure darstellt. Diese geht durch Glithen
in 8i0, iiber. Amorphes, weilles Pulver, F.ca1650°, Kiinst-
lich dargestelltes Si0, 16st sich in Alkalien zu Alkalisili-
kat, das natiirliche kristallisierte nicht. Die , Kieselsiiure*
hat weder die Zusammensetzung Si(OH), noch H,SiO,;
sie scheint kaum eine Siure im strengen Sinne zu sein,
vielmehr nur eine Adsorptionsverbindung von kolloidem
(s.u.) 810, + H,O; eine wahre Kieselsiure, mit dem Anion
8i0,” oder H‘:»lUJ, gibt es wohl iiberhaupt nicht, da eine
elektmhtmhe Dissoziation nicht nachweisbar ist, m—‘-]meh:
sogar die Alkalisalze Na,Si0; schon bei relativ geringer
\Y erdumnmg fast vollig hydrolytisch dissoziieren (§ 104).

Eine scheinbare L{.-sung der oben genannten Gallerte

') zpvorallos bedeutet griechisch Eis. Der Bergkristall wurde

von den (riechen so genannt, und der Name ,Kristall* ging von
ihin auf die andern Korper iiber.

15*
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erhiilt man durch Dialyse einer Lisung von kieselsaurem
Natrium, die iiberschiissige freie Salzsiiure enthilt. In
dieser ist Kieselsiure loslich. Gielit man die Losung in
ein Gefill, das unten mit einem Pergamentpapier ver-
schlossen ist, und setzt es in Wasser, so diffundiert aus
dem Gefall (Dialysator) das Chlornatrium und die freie
Salzsiture heraus und man behiilt eine reine Lisung von
Kieselsiure. Die Salzsiiure nimlich ist imstande, das
Pergament zu durchdringen, die Kieselsiiure hingegen
nicht.

& 108. Solche Kirper, die durch Membranen zu
dringen imstande sind. nannte Graham (1862) Kristal-
loide, die andern Kolloide. .Jedoch hat sich gezeigt,
dall die Kolloide noch durch viele andere Eigenschaften
charakterisiert sind. Man kann iiberhanpt nicht von kol-
loiden Stoffen, sondern nur von einem kolloiden Zustand
der Stoffe sprechen (§ 63a). Beil den anorganischen Kol-
loiden handelt es sich meist iiberhaupt nicht um echte
Lisungen, sondern nur um feinste Suspensionen (Suspen-
sionskolloide) fester Partikeln in Wasser. Wenn man die
elektrische Ladung entfernt, fallen die Kolloide aus, z. B.
durch Zusatz geringer Mengen von Salzen (Ausflockung).
Die kolloidal geliiste Kieselsiure ist dagegen kein typi-
sches Suspensoid, sie niihert sich in gewissen Eigenschaften
den hydrophilen Kolloiden, da sie z. B. erst bei grilBeren
Elektrolytzusitzen ausfillt.

Alle Kolloide haben wegen ihrer groBen Oberfliche
die Eigenschaft, Stoffe lose zu binden (Adsorption).
So ist auch sowohl die Gallerte wie auch die sog. kol-
loidale Kieselsiurelisung, das Sol, eine Mischung von
Si0, mit adsorbiertem Wasser, das auch beim Trocknen
der (zallerte nicht ganz entweicht, so dal} scheinbar trockene
Komplexe von Si0O, -+ aq. in ungefiihrer Zusammensetzung
H,Si0, zuriickbleiben. Ein ihnliches, besonders stark
adsorbierendes und deswegen praktisch benutztes el ent-
steht aus Natriumsilikat durch konz. H,50, (Silica-Gel).

Nicht einmal die Alkalisalze haben genau die Zusammen-
setzung Me,SiOg; die natiirlichen Silikate leiten sich von kom-
plexen, sog. Polykieselsiuren ab, die auf die Grundform

i
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[8i0, | Meg zuriickgehen, indem nun Si0, koordinativ zweiwertig
0] Mg, . ;

fiir zwei O an den Kern tritt, z. B. {Si (SEO;JH?I; (Serpentin) u. v. a.

Durch Eintritt anderer Metalle an den Kern, sowie von

Fluor entstehen die groBen Mannigfaltigkeiten der natiirlichen
Silikate.

Titan, Ti; Zirkonium, Zr, Hafnium, Hf.

8 109. Drei Elemente, die sich an das Silicium an-
schliefen, zu dem sie das periodische System stellt. Sie
zeigen in ihren Oxydhydraten, z. B. Ti (OH),, nur noch
schwach sauren Charakter, niihern sich also den Metallen.

Titan findet sich als TiU, in verschiedenen Kristall-
formen vor, ferner als Ferrotitanat in Eisenerzen. Reines Ti
erhilt man ans TiCl, mit Na, ist iiuBerlich ein Metall. F.ca. 1800°.
Titan tritt vier-, drei- und zweiwertig auf. Titantetrachlorid
TiCl, ist eine farblose, rauchende Fliissigkeit. Verwendet
wird das Metall als Stahlzusatz, Titandioxyd zu Porzellan-
glasuren, in der Glas- und Emaillefabrikation; ferner zu Labora-
toriumsygeriten (Schalen, Riobren usw.) als sog. ,Titanglas®,
d. i. eine Losung des schwer schmelzbaren Oxydes oder Sili-
kates in iiberschiissiger Kieselsiiure fiir Temperaturen bis

zu 15007,

Zirkonium in der Natur als Silikat ZrSiO, (Zirkon,
Hyacinth). F. des Metalls ca. 1530". In seinen Verbindungen
ist es vierwertig und in diesen dem B8i, Sn, Ti sehr ihnlich.
Anwendung: als Zirkonerde (Zr0,) zu blendend weiBem Zir-
konlicht (im Knallgasgeblise), zu Emaillen statt des teureren
Zinnoxydes; zu Tiegeln und Réhren, auch mit Graphit zu
elektrischen Heizmassen, endlich wie Ti0, als ,Zirkonglas*
(Siloxyd) bis zu 1300° als Ersatz fiir Quarzglas.

Zr Zirkongruppe gehirt auch das 1922 neu entdeckte
Element Hafnium mit der O.%. 72, das man bisher bei den
seltenen Erden gesucht hatte; ein stindiger Begleiter des Zr.

Noch metallihnlicher sind die drei letzten Elemente
dieser Gruppe des periodischen Systems.  Wir wollen sie
deshalb auch bei den Metallen behandeln. Es sind dies
Germanium, Zinn, Blei,
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ﬁhergmng zu den Metallen.

§ 109a. Nur die beiden ersten Gruppen des perio-
dischen Systems, die Gruppe der Alkalimetalle und die
der alkalischen Frden, sind rein metallischer Natur. Die
tibrigen Gruppen zeigen die Kigentiimlichkeit, dab ihre
niederen Glieder Metalloide sind, wi hreml die Ele-
mente mit hiherem Atomegewicht immer mehr metal-
lischen Charakter tragen. lhre Verwandtschaft mit den
Metalloiden zeigt sich dann nur noch darin, dall ihre
hoheren Saunerstoffverbinduneen Siuren bilden, die
den Siuren der Metalloide derselben Gruppe analog sind.
So findet sich in der siebenten Gruppe neben den Halo-
genen das Mangan, das als sichenwertiges Element eine
Hfmre, die Ubermangansiure HMnO, bildet, die der
Uberchlorsiiure HCIO, analog ist. Zar Schwefelgruppe
gehoren die Klemente ('} hrom, Wolfram, Molybdin,
welche der Schwefelsiure analoge Siuren, die Chrom-
siure H,CrO,, Wolframsiiure, "'-.Iul_\,hel insiiure bilden. An
die huhleuatuli-‘sl]umm"|u;;m schlieBen sich Zinn und
Blei, die in der Zinnsiiure und Bleisiure der Koh-
lensiiure resp. Kieselsiure H,510; analoge Siuren
bilden. Zur Stickstoffgruppe gehirt in dhnlicher Weise
das Wismut. Doch sind andererseits die Eigenschaften
der Elemente selbst, sowie die ihrer niederen Sauerstofi-
verbindungen ganz metallisch, so dall wir alle diese
Elemente bei den Metallen abhandeln wollen. In der
sonst ganz metallischen dritten Gruppe ist nur das An-
fangsglied, das Bor, noch von nichtmetallischer
I\a.tur, doch auch sc hon in abgeschwiichter Form, so dali
es gewissermallen einen U hu‘u‘:mtr zu den Metallen bildet.
Es ]JIIII!‘t zwar noch als Hvdroxyd eine (schwache) Siiure;

sein Chlorid ist durch Wasser zersetzlich — Eigensc lmitvn
nichtmetallischer Natur; — doch nithert es sich auch in

mancher Beziehung den “Ietallpn, namentlich dem Alu-
mmlum. dadurch, :Ll[.i sein Oxyvd sowohl als Base, wie
als Siure auftreten kann. Es mige deshalb gesondert
besprochen werden.
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§ 110. Bor.
B; Atomgewicht 10,8,

Vorkommen: In der Natur als Borsiure B(OH),
und deren Salze: Borax (borsaures Natrium), Boracit
(StaBfurt), Pandermit Ca,B,0,, (Kleinasien) u. a.

Darstellung: Aus BCly durch H, bei sehr hoher
Temperatur.

Eigenschaften: Bor kann sowohl amorph als auch
kristallisiert erhalten werden. Ihe Borkristalle sind dem
Diamanten sehr ihnlich, namentlich an Hiirte. Bor ist
sehr bestiindig gegen chemische Einwirkungen, doch ist es
eines der Elemente, die sich direkt mit Stickstoft verbinden,
zu einem festen weillen, bestiindigen Korper, Bornitrid BN,
Es ist drei- und vierwertig, die ionisierten Salze der Kom-
plexsiuren scheinen sich von einem koordinativ vierwertigen
B abzuleiten, wie beim P. (scheinbare Fiinfwertigkeit).

Borwasserstoffe. (Borane) Unangenehm riechende
(zase, nnbestiindig. Hs gibt Wasserstoffverbindungen vom vier-
wertigen Bor, so B,H,, B,H, . andere bestehen aus gemischten
Ketten von BHI und BV (A, Stoek).

Borfluorid BF; bildet sich beim Erhitzen von Bor-
trioxyd B,0, mit Hub.apni; Cal’, auf hohe Temperatur. Farb-
loses Gas, das sich mit FluBsiure zu einer komplexen starken
Siure, der Borfluorwasserstoffsiure [BF,/H vereinigt.

Borehlorid BCl, durch Uberleiten von Chlor iiber
erhitztes Bor. ]".uh]ﬂ'-»L Flissigkeit, Kp. 12,4" durch Wasser
zersetzt in Borsiure und Chlorwasserstoff.

BClg + 3H,0 = B(OH), + 3HCL.

Borsdure B(OH), kommt in einigen heillen Quellen
frer vor. Fumarolen sind heille Gase, die in vulkanischen
(vegenden (Toskana) aus der Erde strimen und Wasser-
dampf, Borsiiure, Kohlensiiure, Ammoniak und Schwefel-
wasserstofl’ mit sich fithren. Sie werden in flache Becken
mit Wasser (Lagoni) geleitet; aus diesen wird dann die
Borsiiure gewonnen.

Darstellung: Aus Borax durch Salpetersiiure.



Eigenschaften: Farblose Schiippchen, ziemlich leicht
loslich in Wasser und Alkohol. (Geht beim (lithen in Bor-
trioxyd B,0, iiber. Eine alkoholische Borsiurelisung
brennt mit griingesiumter Flamme. (Nachweis.) Leichtes
Antisepticum. Die Salze der normalen Borsiure sind
nicht bekannt. Der Borax (s. a. Natriumborat § 117)
leitet sich von einer komplexen Siure H,[B,0,] ab; auller-
dem gibt es zahlreiche stark dissoziierte organisch-komplexe
Borsiiuren, Borweinsiiure usw. Bei der Elektrolyse bor-
saurer Salze oder durch H,0O, entstehen die als Wasch-
mittel (z. B. Persil) wichtigen Perborate, Salze der Siure
HBO,.

Verwendung des Bor: als Borax zum Loten, als
Waschmittel; mit Magnesiumsulfat als feuersicherer An-
strich. Borsiiure in Borsilikatglisern zu Thermometern fiir
hohe Temperaturen und zu optischen (lidsern, sowie zu
Edelsteinnachahmungen. Die Verwendung zur Konser-
vierung von Nahrungsmitteln ist verboten.

B. Metalle.

& 111. Eine scharfe Abgrenzung der Metalle in rein
chemischem Sinne von den Nichtmetallen st nicht mog-
lich, wenn man die Elemente als chemische Systeme, d. h.
mit ihren Verbindungen priift. Scharf charakterisierbar
ist nur das Metall als solches, das Element allein be-
trachtet, und auch dies nur in festem Zustande: durch
den metallischen Zustand.

Dieser beruht darauf, daB die Metalle im festen Zu-
stand aus freien, positiv geladenen lonen bestehen, keine
Molekiile bilden, und die iibrig bleibenden Elektronen
frei beweglich von einem Kation zum anderen wandern
kinnen. Dadurch erklirt sich die Haupteigenschaft des
metallischen Zustandes, die sog. metallische Leitung des
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elektrischen Stromes, bei der im (Gegensatz zu den
Elektrolyten keine chemische Veriinderung eintritt. Im
Zusammenhang damit steht die sehr hohe Undurch-
sichtigkeit der Metalle, und damit wieder ihr charakte-
ristischer Glanz. Alle diese Eigenschaften verschwinden
im (zaszustande, in dem alle Metalle nicht mehr aus lonen,
sondern aus neutralen Atomen bestehen, die nicht mehr
den Strom leiten und Licht hindurchlassen. Da die festen
Metalle bereits Kationen sind, so bilden sie auch bei
der Lisung in Elektrolyten ausschlielflich positiv ge-
ladene lonen (IKationen), sind also basenbildend, auller
wenn sie I{umplexiﬂnen bilden, wie z B. die Anionen
[AuCL], [PbO,]|". Diese entstehen nur aus Schwerme-
tallen mit kleinem Atomvolumen (s. u.).

Ein weiteres eindeutiges Kennzeichen 1st, dall Metalle
sich — ohne chemische Veriinderung — nur in Metallen
l6sen, nicht aber in irgendeinem anderen Lisungsmittel.
Die Lu*-un-‘ren der Metalle ineinander, die nach ihrer
Mischung in fliissigem Zustande E'lhaltﬁ‘ll werden (Legie-
rungen), bleiben dann nach dem Erstarren als homogene
(Gemische, als feste Lisungen bestehen. Legierungen mit
Quecksilber nennt man Amalgame. Man kann Legie-
rungen geeigneter Metalle in jedem beliebigen Mengen-
verhiiltnisse darstellen.

Doch gibt es auch kristallisierte Iegierungen von be-
stimmter atomistischer Zusammensetzung, die in den Kri-
stallen stets gleich bleibt, die also wirkliche Verbindungen
darstellen.

Von sonstigen physikalischen Kennzeichen der Metalle sei
noch erwihnt, dab sie sehr gute Wirmeleiter sind.

Sie sind meist dehnbar und zdhe. Bei einigen gibt
es sprode Modifikationen, wie beim Zinn, das den Nicht-
metallen noch niiher steht. Sie sind mehr oder minder leicht
schmelzbar, am leichtesten die Alkalimetalle, am schwersten
Wolfram und Osmium. Die leicht schmelzbaren Metalle sind
auch leicht zu verfliichtigen, so siedet z. B. Kalium bei 660",
Sie zeigen ein sehr verschiedenes spez. Gewicht. Das
leichteste aller Metalle ist das Lithium: spez. (vewicht 0,59;
das schwerste das Osmium: spez. Gewicht 22,4.
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Atomgewicht

Spez. Gew.
volumen. Es ist am grilbiten hei den Alkalimetallen,
am kleinsten bei den Schwermetallen. Das Atomvolum
ist eine sehr wichtige Konstante, da es mit der Festig-
keit der chemischen Bindung und der Neicung zu Kom-
plexbindungen zusammenhiingt (vgl. § 38).

Das Verhiltnis nennt man das Atom -

Iis seien die Atomvolume der wichtigsten Metalle hier
abgerundet angegeben: Na 25, K 45 Cs 75; Ca 26 Sr 32,
Ba 37 Alll, Fe und Verwandte ca. 7, Ag 12, Hg 15, Ph 21
Gold und Platinmetalle ca. 11.

Vom chemischen Verhalten der Metalle ser all-
gemein folgendes bemerkt:

§ 111a. Die Metalle bilden keine gasformigen, be-
stiiondigen Wasserstoffverbindungen, im (Gegensatz
zu den Nichtmetallen, sondern diese charakteristischen Hy-
dride werden iiberaus unbestindig (Bi, Pb) oder fehlen
ganz. An ihre Stelle treten entweder Liegierungen mit
Wasserstolt’ (Typus Palladium) ganz metallischer Natur
oder aber (Alkalimetalle, ("a) feste, salzartige Hvdride, in
denen H als Anion auftritt, z. B. K'H'. Die Chloride der
Metalle sind 1m Gegensatz zu den Metalloidchloriden meist
gegen Wasser bestiindig,

IYe normalen Oxyde der Metalle sind mehr oder
weniger basenbildender Natur, wihrend die der Nicht-
metalle siturebildend sind. Die Oxyde der Alkalimetalle
und der alkalischen Krden nehmen Wasser aut unter
Bildung von Hydroxyden. I)ie meisten Metalloxyde tun
dies in der Kilte nicht, indessen sind ihre Hydroxvde
auf andere Weise, niimlich durch Fillen der Salze mit
Kalilauge erhiltlich, z. B.: FeCl;4+3KOH = Fe(UOH),
+ 3KCL

Finige Metalle haben keine Hydroxyde, z. B. Silber,
(xold. Diese vereinigen sich auch nicht direkt mit Sauver-
stoff,. Man nennt sie wegen ihrer Bestiindigkeit gegen
atmosphiirische Einflitsse IMdelmetalle.

Die hiheren Oxyde der Metalle sind entweder in-
differente Peroxyde oder Siurebildner durch komplexe

-
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Anionen, z B. Mn,O,, Ubermangansiurcanhydrid:
Mn, O, 4+ 2KOH = 2K[MnO, |4 H,O

Ubermangans. Kalium.,

Die Hydroxyde der Metalle sind Basen und geben
mit Siuren Salze. Die Salze z zeigen sehr verschiedene
Lishichkeitsverhiilinisse in Wasser [v-rl die Tabelle). Be-
merkenswert ist die fast durchgiingige Leichtloslichkeit
aller Salze der Alkalien und aller Nitrate.

Sowelt die Salze melibar lislich sind, ist auch ihre
elektrolytische Iissoziation bekannt, die sehr verschieden
ist, je nach der Stiirke (§ 44) der sie bildenden Base
resp. Siure. Alle Schwermetallsalze mit Ausnahme der
Nitrate sind relativ wenig elektr. dissoziiert, dagegen
meist stark hydrolytisch dissoziiert, so dal} z. B. durch
viel Wasser die Hu lroxyde oder U'u de ausfallen.

Sehr wichtig ist das Verhalten der Metalle gegen
Wasser und Siuren. Ihe Alkalimetalle und alkalischen
Erdmetalle schon bei gewilinlicher Temperatur, andere erst
in der Hitze geben an das Wasserstollion des Wassers
ein Elektron ab, entladen es, verdringenso den Wasser-
stoff und binden das OH zu Hydroxyden; noch leichter
aus verdiinnten Siiuren, wober dann die entsprechenden
Salze entstelien. Doch ist diese Fihigkeit sehr verschieden,
die Lishchkeit in Siiuren nimmt in einer bestimmten Reihe
ab'), Bei der Lisung treten also metallische Kationen
auf. Ebenso kinnen aber Metallkationen wieder von an-
deren Metallen entladen werden. So scheidet Iisen oder
Zink das Kupfer aus seinen Salzen aus, indem es sich an
seine Stelle setzt, Kupfer wieder das Silber usw. Man
kann folgende Reihe der wichtigsten IKationen aufstellen,
in der jedes Metall die folgenden entladet:

K Na Ba Zn Fe Sn Pb (H) Cu Hg Ag Pt Au.

§ 112. Diese Reihe nennt man die Spannungsreihe
der Metalle; sie ist der Ausdruck ihrer verschieden grolien

) Es handelt sich hier im wesentlichen um Salesiiure und
Schwefelsiure. Von der Salpetersiure, die oxydierend ohne
Wasserstoffentwickiung 16st, muli dabei ganz abgesehen werden,
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Elektroaffinitit. Jedes Metall hat an sich das Bestreben,
sich in einer leitenden Iliissigkeit (Ilektrolyt) negativ
aufzuladen, und dementsprechend positiv geladene Kat-
ionen abzugeben (elektrolytischer Lisungsdruck).
Aber die Grifle dieses Druckes ist sehr verschieden,
was nach der Koscelschen Theorie (§ 37) mit der Stirke
der Atomladung und dem Atomvolumen zusammenhingt.
Metalle mit starker Elektroaffinitiit (sog. elektronega-
tive Metalle) senden in die Losungen solcher mit
schwicherer EL-Affin. ihre lonen aus, wobel natiirlich
zur Aufrechterhaltung der Elektroneutralitit die lonen
des schwiicher elektroaffinen Metalles entladen werden
miissen: das Metall scheidet sich als solches ab. Bringt
man dies aulerhalb der Fliissigkeit durch einen metal-
lischen Leiter mit dem stiirker elektroaffinen Metall in
Verbindung, so wird die entstandene Potentialdifferenz
ausgeglichen, es entsteht ein galvanischer Strom, wobel
das stirker elektroaffine Metall zur Anode, das andere
zur Kathode wird, indem die freien Elektronen durch
den metallischen Leiter vom ,negativen Pol* zum ,posi-
tiven Pol* wandern und dort die angrenzenden lonen
entladen (§ 60). Es verdriingt also in der .Span-
nungsreihe® jedes Klement alle rechts von ithm stehen-
den. Am leichtesten werden die ganz rechts stehenden
Elemente verdriingt, die Edelmetalle. Ist das schwiicher
gebundene Kation H', so entsteht bei der Berithrung des
Metalls mit ihm, also in S#iuren, ungeladener, gas-
formiger Wasserstoff, und das Metall list sich auf.

Dies gilt fiir alle links vom H stehenden elektro-
negativen Metalle.

Das H' steht in der ,Spannungsreihe® zwischen
Pb und Cu. Pb lést sich also gerade noch in Siuren, Cu
nicht mehr. Die Siiuren nicht mehr zersetzenden, schwach
elektroaffinen Metalle sind die Edelmetalle; sie bilden
z. T. iiberhaupt keine reinen Kationen mehr. Wohl aber
neigen sie stark zur Bildung komplexer, meist nega-
tiver Ionen, die im Gegensatz dazu bei den stark elektro-
affinen, z. B. Alkalimetallen, nicht gebildet werden. Die
Ursache dafiir liegt in der relativ schwachen Bindung
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nur einer Ladung bei groBem Atomvolum fiir die Alkali-
metalle, der starken Mehrfachladung hei kleinem Atom-
volum fiir die Schwermetalle (Nih. s. § 38).

§ 113. Gruppe der Alkalimetalle.”

Die Alkalimetalle sind einwertige Elemente. Die
freilen Metalle sind fullerst unbestindig. Sie ziehen an
der Luft Wasser an und gehen in die Hnlum.th- iiber,
Sie zersetzen Wasser unter Wasserstoffentwickl ung,
[hre Hydroxyde sind sehr starke Basen. lhre Salze
sind fast durchweg in Wasser leicht 16slich und — wegen
der schwachen Ladung bei hohem Atomvolum — in Wasser
weitgehend elektr. dissoziert.

“Die Oxyde zersetzen Wasser unter Bildung der Hy-
droxyde. Diese geben selbst beim Glithen ihr Wasser
nicht wieder ab.

Eng zusammengehirig sind K, Rb, Cs, wihrend die Ver-
bindungen des Na und Li wegen des kleineren Atomvolums
gich etwas abweichend verhalten. I.etztere niihern sich den
Magnesiumverbindungen, vor allem durch die Schwerloslich-
keit des Karbonats und Phosphats.

Lithium. Li; Atomgewicht 7.

Vorkommen: In manchen Mineralien, z. B. Triphyllin,
als Phosphat, im Lepidolith oder Lithionglimmer als Silicat,
in alkalischen Quellen; in der Tabaksasche.

Darstellung: Durch Zersetzung des geschmolzenen Chlor-
lithinums mittels des elektrischen Stromes,

Das leichteste aller Metalle. Spez. G. 0,69, Weiches,
silberweilies Metall.

Lithiumehlorid LiCl. Zerfliebliche Kristalle.

Lithiumcarbonat Li,CO4. Ziemlich schwer, in der Kilte
leichter als in der Wirme loslich.

Alle Lithiumsalze firben die Flamme des Bunsenbrenners
karmoisinrot.

Lithiumsalze werden gelegentlich bei Gicht angewendet,
da sie losend auf Harnsiiure einwirken.

1) Von arabisch al Kaljun — Soda.
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& 114. Natrium.
Na; Atomgewicht 23.

Vorkommen: Vor allem als Chlorid (Steinsalz,
Kochsalz) in fester Form und im Meerwasser (2,7° ).
Ferner als Nitrat (Chilesalpeter) und Fluorid mit
Aluminiumtuorid als Kryolith, gelegentlich als Sulfat
(Glaubersalz), sowie als Silikat in allen Gesteinen.

Historisches: Salze seit Urzeiten bekannt. Der
Name stammt von dem hebriiischen Neter = Soda. Das
Metall wurde von Davy 1807 dargestellt.

Darstellung: durch Elektrolyse von geschmolzenem
Natriumehlorid oder Natriumhydroxyd.

Eigenschaften: Weiches, mit dem Messer schneid-
bares, weillglinzendes Metall. F. 98° Oxydiert sich an
der Luft, zersetzt Wasser unter Wasserstoffentwicklung,
mull deshalh unter sauerstofffreien Fliissigkeiten, z. B.
Petroleum, aufbewahrt werden.

Natriumamid Na-NH, aus Na und trockenem NH,
bet 350" Weille Kristallmasse. Technisch wichtig, da es
durch Kohle in NaCN iibergeht. Auch bei organischeu
Synthesen, z. B. Indigo, verwendet. -

Natriumoxyd Na,O zersetzt Wasser und wird zu Natrium-
hydroxyd. Natriumperoxyd Na,O, durch Erhitzen von Natrium
an trockener Luft. Kriftiges Oxydationsmittel, zum Bleichen
verwendet.

Natriumhydroxyd NaOH, Natronhydrat oder Atz-
natron, aus Natriumcarbonat und Calciumhydroxyd:

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

ferner durch Elektrolyse von NaCl-Lisung. s entsteht
zuniichst an der Kathode metallisches Natrium, das sich
aber sofort unter Wasserstoffentwicklung in NaOH um-
setzt, withrend Chlor an der Anode entweicht. Dieses Ver-
fahren liefert also Wasserstoff und Chlor als Neben-
produkte,

Wenn man die Losung wiihrend des Stromdurchganges
dauernd umriihrt, entweicht das Chlor nicht, sondern bindet
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sich wieder an das NaOH und es entsteht Natriumchlorat
NaClO, (s. b. Kaliumchlorat § 119).

Weille, kristallinische Masse, leicht 1oslich in Wasser.
Zieht an der Luft Wasser und Kohlensiure an. Sehr
starke Base. In Lisung (Natronlauge) heftig iitzend. Ver-
wendung hauptsiichlich zur Seifenfabrikation (s. Org. Ch.).
Ferner zur AufschlieBung von Stroh u. dgl. [I*..nlfr&men der
verholzenden Substanzen). Die so LI‘]I;’th{’I'IL reine Zellulose
kann als Papier und zur Ernihrung der Nutztiere dienen.

& 115. Natriumchlorid, NaCl, Kochsalz. Im Meer-
wasser (ca. 2,7"/,, Ustsee nur 1,5") und in gewaltigen
Lagern {%temqa]z}, z. B. in StaBfurt und Wieliczka in
(alizien. Das Wasser des ,Toten Meeres® enthilt 8%/
NaCl neben 10°; Magnesiumehlorid. Na(Cl wird sowohl
hergmiinnisch gewonnen, als auch aus dem Meerwasser
(Salzgiirten) und den natiirlich vorkommenden Solquellen.

Die Sole wird erst in den sog. Gradierhiiusern, langen
(Geriisten aus Dornenceisig, iiber die die Sole herabtropft,
konzentriert und dann eingedampft. Das ,Sudsalz® ist reiner
als das Gips und Eisen enthaltende Steinsalz. Ks kommt fiir
Speisezwecke fast allein in Frage.

(lasgliinzende Wiirfel. Ziemlich gleichmilig l6slich
in heilem wie in kaltem Wasser, ca. 36 Teile auf 100 Teile
Wasser. [Das Chlornatrium wird in der chemischen
Technik (Soda-, Glas-, Ultramarin-Fabrikation) in grollen
Mengen verwendet. Fiir den tierischen Organismus ist es
unentbehrlich.

Der Jahresbedarf eines erwachsenen Menschen ist etwa
5 kg. Eine 09" ige Lésung entspricht etwa den tierischen
(Gewebssiiften und heibt .physiologischeKochsalzldosung®.

Natriumjodid Na.J wird zuweilen an Stelle des Jod-
kaliums in der Medizin verwendet.

Natriumsulfat Nu,SO, kommt als das sog. Glauber-
salz (mit 10 Mol. Kristallwasser) in vielen Mineralwiissern
vor: an einigen Stellen (Kaspisches Meer) in massenhaften
Ablagerungen. Kiinstlich hergestellt (wasserfrei) aus NaCl
mit Schwefelsimre oder durch Umsetzen von Magnesium-
sulfat (Kieserit) mit NaCl in der Iiilte. Ausgangsmaterial
fir den Leblanc-Prozel3 (s. u.). Wirkt abfiihrend.
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LBt man eine bei 33" gesiittigte Lidsung von Glaubersalz
sich abkiiblen, so scheidet sich nichts aus, solange die Fliissig-
keit in Ruhe bleibt. Sobald man aber einen festen Koiper
in die Lisung taucht, scheidet sich plétzlich ein fester Brei
von Glanbersalz ab. Eine solche Lisung, die mehr von einem
Salz enthilt, als sich bei der betrefltenden Temperatur lost,
nennt man eine iibersittigte Loésung. Solche bilden auch
andere Salze.

Natriumthlosulfat, Na,S;04, aus schwefligsaurem Natrium
Na,80, durch Kochen mit Schwefel. Stark reduzierend, ent-
firbt Jodlisung (Anwendung in der MaBanalyse) Lést Chlor-
und Bromsilber und findet deshalb in der Photographie
als Fixiersalz Anwendung.

Natriumhyposulfit Na,S,0, nimmt begierig Sauerstoff auf
(Verwendung in der Gasanalyse). Das Salz selbst (Blankit)
und eine Verbindung mit Formaldehyd (Rongalit) werden als
wichtige Bleichmittel in der Firberei verwendet.

§ 116. Natriumcarbonat, Soda Na,C0,. Kommt in
der Natur in einigen Gegenden vor, z. B. in Agvpten, wo
es Tro-Na heit, und im Wasser einiger ,Salzseen®,
z. B. des amerikanischen Westens. Ferner in der Ptlanzen-
asche, namentlich von Seepflanzen, z. B. Algen und Tangen
(Varec in der Normandie, Kelp in England).

Darstellung auller den obengenannten Quellen fiir
die Sodabereitung existieren heute drei wichtige Methoden:

1. Der Leblancsche SodaprozeB. (Leblanc 1787.)

Natriumsulfat (meist aus NaCl im Betrieb selbst her-
gestellt) wird in Ofen mit Calciumcarbonat (Kreide) und
Kohle geglitht. Der Prozell verliuft in zwei Phasen:

a) Die Kohle reduziert das Natrinmsulfat zu Na-
triumsulfid;

Na,SO, + 2C = Na,S 4 200,.

b) Dieses setzt sich mit Calciumcarbonat zu Caleium-
sulfid und Natriumcarbonat um:

CaCO, + Na,S = CaS 4 Na,CO,.
Das Natrinmecarbonat wird aus der Schmelzmasse

mit kaltem Wasser ausgelaugt und gereinigt. Es enthiilt
Oppenheimer, Grundrill d. anorg. Chiemie. 13. Aufl. 16
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immer etwas Atznatron. Das (Calciumsulfid wird durch
Zersetzung mit CO, auf Schwefel, SO, oder Natrium-
thiosulfat verarbeitet.

2. Der Ammoniak-Soda (Solvay)-ProzeR. (Solvay 1863.)

In eine etwa 15°/ ige, mit Ammoniak gesiitticte Koch-
salzlosung wird Kohlendioxyd eingeleitet, das aus kohlen-
saurem Kalk durch Glithen gewonnen wird. Es entsteht
saures Ammoniumcarbonat, das sich mit dem Kochsalz zu
Ammoniumchlorid und saurem Natriumcarbonat umsetzt.
Das letztere 1st schwer loslich und fillt aus.

NaCl + NH,HCO, = NaHCO, + NH,Cl.

Das saure Natriumearbonat gibt beim Frhitzen Kohlen-
dioxyd ab und geht in Soda iiber:

2NaHCO,; = Na,CO, 4 CO, + H, 0.

Das Kohlendioxyd wird wieder in den Betrieb zuriickgefiihrt.
Das Ammoniumchlorid wird durch Erhitzen mit gelischtem
Kalk oder Magnesia in Ammoniak zuriickverwandelt:

9NH,Cl + Ca(OH), = 2NH, + CaCl, + 2H,0,

das wieder in eine Kochsalzlosung eingeleitet wird. So
sind die eigentlichen Rohstotfe die denkbar billigsten:
Kochsalz und kohlensaurer Kalk. Das Ammoniak wird
stets regeneriert. Als Nebenprodukt entsteht Chlorcalcium
resp. Chlormagnesium. Der Solvayprozel hat den Leblane-
schen schon zum griffiten Teil verdriingt.

3. aus elektrolytisch gewonnenem NaOH durch
Einleiten von CO,. Dies Verfahren ist beim Na noch
nicht so eingebiirgert wie beim K, aber von sehr grolier
Zukunft.

Auch aus dem grinlindischen Mineral Kryolith (5 67)
wird durch einen komplizierten Prozet Soda dargestellt. Diese
Darstellung hat dort, wo der Kryolith leicht zuginglich ist,
z. B. in Amerika, ebenfalls Bedeutung.

Natrinmearbonat kristallisiert mit 10 Mol. Wasser n
monoklinen Prismen, die an der Luft verwittern und in
feines Pulver zerfallen, aber nicht zerflielien, wie K,CO,.
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Es schmilzt bei 32,5° im Kristallwasser und gibt bei 100°
alles Wasser ab (kalzinierte Soda). Die wisserige Li-
sung reagiert wegen der starken hydrolytischen Dissoziation
in 1 3.(}[-1 und H CO, alkalisch.

Soda 1st tec]nuqh ein sehr wichtiges Produkt. Welt-
produktion ca. 3,5 Mill. Tonnen (Seifen, ".‘-. aschmittel, (Glas-
fabrikation, organische Synthese usw.).

Saures Hatrmmnarhunai Natrinmbicarbonat, doppeltkohlen-
saures Natron NaHCO,. Wird verwendet zu Backpulvern und
in der Medizin (gegen Magensiure, zu Brausepulvern).

§ 117. Natriumcyanid, NaCN wird wie KCN zur
(Goldgewinnung im grofen dargestellt. Auf ein Gemisch
von Holzkohle und Na bei 600° Lift man trockenes NH,
einwirken, es entsteht zuerst Natriumamid NaNH,, (]as
mit Kohle bei 800" NaCN liefert. Auch direkt durch
Uberleiten von N, iiber Koks und Soda bei 920" (Bucher-
Verfahren).

Natriumnitrat, Chilesalpeter NaNO, findet sich in
groben Lagern in Chile. Es dient hauptsichlich zur Dar-
stellung des Kalisalpeters und als Diingemittel.

Natriumnitrit NaNO,, technisch hergestellt meist aus NO
durch NaOH. Wird in grofien Mengen zum Diazotieren in der
Farbstofftechnik verbraucht (s. Org. Ch.).

Natriumphosphate. KEs gibt drei:

primires NaH, PO,
sckundires Na,HPO,
tertiires Nagh0,

Das sekundire ist das bestindigste. Sie entstehen alle
drei aus Phosphorsiure und Natronlauge.

Natriumborat, borsaures Natrium (s. a. Bor § 110).
Es gibt mehrere, unter denen das \‘Lillltig"\tL der Borax
ist: \Td B,0, 4 IHH (). Findet sich in Tibet in einigen
Seen. W ird’ jetzt aus Borsiure und Natriumcarbonat her-
gestellt, sowie aus dem Pandermit, einem kleinasiatischen
Mineral Ca,B,0,,.

Weibe Kristalle, leicht lislich in Wasser. Leichtes Des-
infektionsmittel. Dient als Zusatz zum Waschwasser. Blaht
sich beim Erhitzen stark auf und schmilzt zu einer glas-

16*
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artigen Masse. Diese lost beim Schmelzen viele Metalloxyde
mit charakteristischen Farben (Boraxperle).

Natriumsilicat, kieselsaures Natron. Glasihnliche
Masse, lislich in Wasser (Natronwasserglas), s. b. Kalium-
silicat.

Nachweis: Alle Natriumverbindungen firben die Flamme
intensiv gelb.

Das einzige in Wasser schwerlésliche Na-Salz, das mithin
zum Nachweis verwendet werden kann, ist das Dinatriumpyro-
antimoniat Na,H,Sb,0, <4 6 H,0. Bei Zusatz des entsprechen-
den l6slichen Kaliumsalzes zu Natriumsalzlosungen entsteht der

unlésliche Niederschlag.

§ 118. Kalium.
K:; Atomgewicht 39.

Vorkommen: Sehr verbreitet, namentlich als Silicat
(Feldspat, Glimmer). Chlorkalium in Stabfurt und sonstigen
Lagern. K ist ferner ein lebenswichtiger Bestandteil aller
Zellen, vor allem der Blutkiérper und der Pflanzen. (Riiben,
Tabak brauchen am meisten.) Infolgedessen sind die Kali-
salze aullerordentlich wichtige Diingemittel.

Deutschland verfiigt in seinen mitteldeutschen Kalisalzen
iiber die reichsten und vor dem Verluste der ebenfalls be-
deutenden Vorkommen im Elsal fast die einzigen groben
Lager der Welt (Produktion 1925 1225512T, im Elsab
270000 T. Die Handelsmarken sind ,Karnallit® mit 9°/,
K,O und mehr als 6"/, Mg Cl, und sog. , Kainit* mit12 —15"/,
K,0. Er besteht aus unreinem Sylvin (KCI) und Hartsalz
(KCl, NaCl, Mg S0,).

Historisches: Zuerst von Davy 1807 dargestellt.

Darstellung: Wie Na durch Elektrolyse von ge-
schmolzenem KOH.

Eigenschaften: Silberweiles Metall von wachs-
weicher Konsistenz. F. 625", Kp. 757"

Chemisches Verhalten: Wird an der Luft durch
Oxydation matt. Zersetzt Wasser unter DBildung von
Wasserstoff und so lebhafter Wiirmeentwicklung, dall der
Wasserstoff sich entziindet. Mul deshalb wie Natrium

i
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unter Petroleum aufbewahrt werden. Verbindet sich sehr
energisch mit Chlor. Alle Kaliumverbindungen sind schwach
radioaktiv (f-Strahler).

Kaliumoxyd K,0, ans KNO, 4 K. Durch Oxydation von
Kalium an trockener Luft entsteht Kaliumtetroxyd K,0,,
das sich vom Ozon ableitet. Gelbe Nadeln, starkes Oxydations-
mittel.

Kaliumhydroxyd KOH, Atzkali (Kali causticum), ent-
steht durch Einwirkung von Wasser auf Kalium oder
Kaliumoxyd.

Darstellung: Aus Kaliumcarbonat mit Calciumhydr-
oxyd (geléschtem Kalk): K,CO, -+ Ca(OH), =2KOH
—+ CaCO,. oder durch Elektrolyse von KCl (vgl. bei NaOH,
§ 114). Das elektrolytische Verfahren ist aber bei Kalium
noch viel wichtiger als bei Na, da zur Gewinnung von
Pottasche das Solvay-Verfahren wegen der zu leichten
Lislichkeit des KHCO, nicht in Betracht kommt. Es gibt
mehrere technisch verschiedene Durchfiihrungen.

Weille, kristallinische, zerfliefliche Masse, die im
Handel meist in Stangen gegossen vorkommt. Sehr starke
Base. Leicht loslich in Wasser und Alkohol. Seine Li-
sung, die Kalilauge, wirkt heftig fitzend. Zerstort viele
organische Stoffe, z. B. Papier.

Kaliumchlorid KCl, Glasglinzende Wiirfel. Kommt
in den zahlreichen deutschen Kalilagern als Sylvin oder
mit Chlormagnesium als Karnallit vor. Wichtige Diinger-
stoffe, auch sonst im GroBbetrieb vielfach verwendet.

Kaliumbromid K Br. Wichtiges Arzneimittel (alsBeruhigungs-
mittel und bei Epilepsie).

Kaliumjodid KJ. Weille Wiirfel. Seine Losung lost Jod
(Lugolsche Lisung). Findet Verwendung in der Photographie
und Medizin (z. B. gegen Syphilis).

Cyankalium KCN (blausaures Kalium), aus Kalilauge
und Blausiure HCN, oder gemischt mit NaCN durch Er-
hitzen von gelbem Blutlaugensalz mit Na dargestellt,
Riecht nach Blausiure, ist ungemein giftig. Findet in
der Photographie, sowie in der Galvanoplastik Anwen-
dung, da es mit Schwermetallcyaniden leicht losliche
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Doppelsalze bildet. Vor allem aber zur Gewinnung von
Gold aus den goldfilhrenden Erzen, da es mit Au leicht
lisliche Komplexsalze bildet.

§ 119. Kaliumchlorat, Chlorsaures Kalium (Kal.
chloriciom) KCl0,. Durch Einleiten von iiberschiissigem
Chlor in heille konzentrierte Kalilauge. Im groBen direkt
bei der Elektrolyse, indem man das Entweichen des Cl,
verhindert. Gibt beim Erhitzen Sauerstoff ab, indem es in
Chlorkalium und iiberchlorsaures Kalium KClO, zer-
fillt. I)ieses gibt bel stirkerem KErhitzen allen Sauer-
stoff ab (s. § 74). Gibt mit Salzsiiure Chlor (Oxydation
der Salzsiure). KClO; 4 6HCl = KCI + 3H,0 + 3CL,.

Es wird in der Medizin (als Antisepticum), zu Spreng-
stoffen, z. B, Cheddit, zu Ziindhélzern und in der Feuer-
werkerei verwendet.

Kaliumperchlorat KClO,, oft im Chilesalpeter ent-
halten. Rhombische Siulen. schwer loslich in Wasser.
Dient zur quantitativen Bestimmung des Kaliums in Kali-
diingesalzen usw., ferner zu wichtigen Sprengstoffen und
zur Darstellung von reinem Sauerstoff.

Unterchlorigsaures Kali KC10. Aus Chlor und kalter Kali-
lange; ist in dem so dargestellten Eau de Javelle enthalten,
das als Fleckenwasser dient.

Kaliumsulfat K,SO, aus Chlorkalium mit Schwefel-
siure. In den Kaliligern mit MgSO, und MgCl, als
Kainit.

Kaliumnitrat,Salpeter KN O, (Kual. nitricum). Wittert an
einigen Stellen aus der Erde. Wurde friiher gewonnen aus
tierischen ADbfillen, die, mit Holzasche und Kalk gemengt,
sich selbst iiberlassen bleiben, wobei mit Hilfe gewisser
Bakterien der Stickstoff’ oxydiert wird (Salpeterplantagen).
Jetzt aus Chilesalpeter (Natriumnitrat) und Chlor-
kalium: NaNO, 4+ KCl=KNO, 4 NaCl

Es werden kochende gesittigte Lisungen beider Salze
zueinander gegossen. Dann scheidet sich sofort in der Hitze
das am schwersten lésliche NaCl aus. In der Kilte ist das
KNO, am wenigsten loslich, scheidet sich also beim Erkalten ab.

Grofe Prismen. Gibt leicht Sauerstoff ab. Kohle mt
Salpeter erhitzt, verbrennt mit heller Flamme. Verwendung
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hauptsiichlich als Diingemittel und zu SchieBpulver. Das
SchieBpulver ist ein Gemisch von 75"/ Salpeter, 129/,
Schwefel und 139/, feinverteilter PHanzenkohle.

Dieses Gemisch entspricht nahezu der Formel 2KNO,
+-8-—+3C und der Reaktion, die beim Entziinden eintritt:
9KNO, 8+ 30=K,S-}3C0, +N,.

Die Explosion berubt also auf einer plétzlichen Entwick-
lung von Kohlensiure und Stickstoff. 1 kg leistet dabei etwa
250000 mkg = 580 Kal.

& 120. Kaliumcarbonat, K,CO,, gewihnlich Pottasche
genannt, ist ein Bestandteil der Pflanzenasche, namentlich
der der Runkelriiben. Wird daraus durch umstiindliche
Reinigungsprozesse gewonnen. Heute fast ausschliefilich
aus Chlorkalium dargestelllt, zum Teil nach dem Leblanc-
schen Verfahren (s. Soda § 116); oder nach Engel mit
Magnesiumcarbonat und Kohlendioxyd:

3MgCO; 4 2KCl+4 CO, 4+ H,O =
2MgKH(CO,), + MgCl,,
das unldsliche Magnesiumkaliumhydrocarbonat wird dann

im Vakuum oberhalb 115° zersetzt unter Bildung von
wasserlisl. K,CO,:
2MgKH(CO,), = 2MgCO, 4+ K,CO, 4 CO, 4 H,O.

Das unlisl. Magnesiumcarbonat und das entstandene Koh-
lendioxyd dlenen dann zur Verarbeitung neuer Mengen
Chlorkaliums. Auch aus elektrolytisch d&l"ﬁ%tt“tt‘l hz‘mh-
lauge durch Einleiten von CO,. fh&mluch rein durch
Glihen von Weinstein an der Luft. Weilles, kirniges
Pulver. Verwendung in der Glasfabrikation.

Kaliumsilicat, Kaliwasserglas, durch Auflésung von
Kieselsiure in Kalilauge. Glasartige, in Wasser ldsliche
Masse. Verwendet in der Medizin zu fixierenden Ver-
binden, zum Imprignieren feuergefihrlicher Stoffe, zum
Fixieren von Farben, zur Appretur von Seide.

Kaliumsulfhydrat KSH aus Kalilauge und Schwefelwasser-
stoff. Farblose, basisch reagierende, zerflicBliche Kristalle,

Kaliumsulfid K,S durch Reduktion von Kaliumsulfat mit
Kohle: K,S0, 4 2C = K,8 4 2C0,. Kocht man Kalium-
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sulfid mit Schwefel, so entsteht ein (emenge von Polysulfiden,
die sich mit Sduren unter Abscheidung von sehr fein wver-
teiltem Schwefel (Schwefelmilch, Lac sulfuris, Sulfur praecipi-
laluimn) zersetzen, der in der Medizin zu Salben verwendet
wird. Ahnlich ist die, auch auf dhnliche Weise verwendete,
Schwefelleber (Hepar sulfuris). durch Schmelzen von K,COq
mit Schwefel.

Nachweis von Kalium: Na-Perchlorat fillt aus Kalium-
verbindungen das schwerlésliche KCIO,; Platinchlorid fillt
Kaliumplatinchlorid. Mit Natriumkobaltinitrit entsteht ein
gelber Niederschlag von Kaliumkobaltinitrit. Kaliumsalze
firben die Flamme violett.

Rubidium Rb und Caesium Cs sind zwei stets als Begleiter
des K, aber in sehr geringen Mengen vorkommende Elemente,
die in jeder Beziehung dem Kalium gleichen. Sie wurden
mit Hilfe der Spektralanalyse von Dunsen und Kirchhoff (1860)
entdeckt. Ihre Salze kommen in vielen Quellen und Gesteinen,
doch stets in sehr geringer Menge vor. Riibenasche enthilt

ca. 0,29, Rb

Ammoniumverbindungen.

& 121. An die Alkalimetalle schlielit man gewihnlich
die Besprechung der Salze, die sich von dem Immplmmn
['\H..J ,dem Ammonium, ableiten, das sich wie ein Alkali-
1on verhiilt. Es ist hemelu tiefer lempﬂutur als . Radikal*
bestiindig und bildet mit Quecksilber das A mmonium-
amaleam, das dem Natriumamalgam sehr iihnlich ist.

Ammoniumhydroxyd entsteht beim Auflsen von NH,
in Wasser. KEs ist an sich eine ebenso starke Base, wie
KOH, aber es ist nur wenig vorhanden gegeniiber der
‘:t:li‘]{E[l hydrolytischen Dissoziation in NH; 4+ H,0; in
hundertstel "\muulluqung von Ammoniak sind etwa 4°/,
NH,; vorhanden, in stiirkeren Lisungen noch viel weniger.

Chlﬂrammﬂnium, NH,Cl, Salmiak (sal armeniacum).
Aus den Ammoniak enthaltenden Gaswiissern durch
Sittigung mit HCL Weile Oktaeder. Zersetzt sich beim
Erhitzen in NHy und HCI, die sich beim Abkiihlen wieder
verelnigen.,
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Ammoniumsulfat (NH,),S0O, aus den Gaswiissern mit
Schwefelsiiure, oder nach dem Verfahren von Haber-Bosch
(§ 88). Dient als Diingemittel.

Die Herstellung von Ammonsulfat hat withrend des Krieges
einen ungeheuren Aufschwung genommen, da es als Ersatz fiir
den Chilesalpeter eintreten mubite. Unsere Produktion ist so
gesteigert worden, dab wir Ammonsulfat ausfiihren konnen
(Deutsche Erzeugung 1926 nach Haber-Bosch 289, aus Ko-
kereigasen usw. 306 Tausend T anf N berechnet.)

Als Erginzung des Haberschen Verfahrens kommen noch
andere in Betracht, die die freie Schwefelsiure entbehren
kinnen, indem sie Ammoniak direkt mit anderen Sulfaten
umsetzen. So hat man mit Erfolg versucht, Gips (Calcium-
sulfat) in Ammonsulfat umzusetzen und zwar nach mehreren
Verfahren. FEins davon beruht darauf, dall man Gips in wiis-
serigem Ammoniak verteilt und dann unter Druck Kohlendioxyd
einpreBt. Dann findet eine Umsetzung in Calciumearbonat und
Ammonsulfat statt. Ein anderes Verfahren siittigt NH; mit
Schwefeldioxyd und setzt dieses mit CaSO, um, das SO, wird
dann wieder freigesetzt und geht wieder in den Betrieb iiber.

Ammoniumnitrat (NH,)NOy zerfillt beim Erhitzen in
Stickoxydul und Wasser. Ammonnitrat in feinstem Ge-
misch mit Kohle dient als SchieBpulver und zu Spreng-
stoffen.

Ammoniumnitrit (NH,)NO, kommt in geringen Mengen in
der Atmosphdre vor. Spaltet sich beim Erhitzen in Stickstoff
und Wasser.

Ammoniumearbonat (NH, ) HCO, ist der Hauptbestand-
teil des sog. Hirschhornsalzes, das durch trockene Destil-
lation von Knochen usw. dargestellt wurde. Jetzt stellt man
es durch Erhitzen von Salmiak mit Calciumcarbonat her.
Weille Masse, als Backpulver verwendet, da es beim Er-
hitzen in NH, und CO, zerfillt und so durch Gasbildung
den Teig auflockert.

Ammoniumsulfid (NH,),S, und Ammoniumsulfhydrat (NH )HS
entstehen aus Ammoniak und HyS; sie werden in der analytischen
Chemie verwendet.

Nachweis: Ammoniumverbindungen geben beim Kochen
mit Kalilauge den charakteristischen Geruch des Ammoniaks.
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Alkalische Erdmetalle,

Calcium, Strontium, Baryum (Radium).
Ziweiwertig,

Die Metalle zersetzen Wasser. Die Oxyde gehen
durch Wasser in die Hydroxyde iiber. Doch geben diese
beim Erhitzen ihr Wasser wieder ab. Von den Salzen
sind die Carbonate, Phosphate und Silicate unlislich. Die
Sulfate sehr schwer oder auch unléslich.

§ 122, Caleium.
Ca; Atomgewicht 40.

Vorkommen: Sehr weit verbreitet, namentlich als
Carbonat (Kalkstein, Kreide, Marmor), Sulfat (Gips),
Fluorid (FluBspat). Lebenswichtizer Bestandteil aller
lebenden Zellen, sowie als Phosphat der Knochen.

Darstellung: Elektrolyse von geschmolzenem Chlor-
calcium (Davy 1808).

Weilles, glinzendes Metall, F. 760% An trockener
Luft ziemlich bestindig; an feuchter Luft oder durch
Wasser oxydiert es sich schnell.

Calciumhydrid CaH, aus geschmolzenem Ca - H,. Gibt
mit Wasser wieder H, ab. Wird zur Darstellung von H, als
Hydrolith benutzt.

Calciumoxyd CaO, Brantkalk') (gebrannter Kalk),
wird aus dem Carbonat (Kalkstein, Marmor usw.) durch
Gliihen in Ofen gewonnen. Die Reaktion (CaO -+ (O,
=CaCo, 1st 111111{9]11‘1]*11 erst bei 900" erreicht der Druck
des CO, I}Ln J‘Ltnu:ﬁs]]]]muldlu{,L Man arbeitet also in den
Kalkifen etwa bei 800° und beschleunigt die Reaktion
durch Abventilieren des CO,. Grauweilie "Masse von sehr
hohem F., Kp.= 2900°,

Calciumhydroxyd Ca(OH),, Loschkalk') (geléschter
Kalk), entsteht aus dem gebrannten Kalk unter starker

1) Nach der offiziellen Nomenklatur des Vereins deutscher
Kalkwerke ; das milverstiindliche Wor tAtzkalk soll canz vermieden
werden,
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Wirmeentwicklung, wenn man ihn mit Wasser anriihrt
(lischt). Er mischt sich mit wenig Wasser zu einem Brei
(Kalkmilch) und list sich in viel Wasser (1:780) zu
Kalkwasser. Ist eine starke Base, zieht an der Luft
Kohlensiiure an. In der Rotglut gibt er sein Wasser
wieder ab.

Enthielt der Kalkstein viel andere Beimengungen, nament-
lich Ton, so ist der daraus gebrannte Kalk weniger wertvoll,
er loscht sich nur teilweise und heift magerer Kalk; der
bessere, reinere: fetter Kalk.

Kalk findet in der Technik ausgedehnte Verwendung.
Chemisch z B. zur Herstellung von Soda und Ammoniak,
sowie von Stahl. Ferner als Desinfektionsmittel, zur Diingung,
zu Futterzwecken. Vor allem aber im Baugewerbe.

Mortel ist ein breiiges (Gemenge von Kalk, Wasser
und feinem Sand. Es wird zum Verbinden von Ziegel-
steinen verwendet. Sein Hartwerden beruht darauf, dal
das in ihm enthaltene Calciumhydroxyd zunichst aus der
Luft Kohlendioxyd anzieht und zu festem Calcium-
carbonat wird. Dabel gibt es Wasser ab:

Ca(OH), + 0O, = CaCO, + H,O.

(Feuchtigkeit von Neubauten; Beschleunigung des
Trockenprozesses durch kiinstliche Zufithrung von CO,
mittelst brennender Kokskidrbe). Im Laufe der J.illl&
verdriingt nun die Kieselsiiure des Sandes die IKohlen-
siure, und es entsteht sehr fester kieselsaurer Kalk.

(Portland-)Zement wird aus einem Gemenge von Kreide
oder Kalkstein mit Sand und Ton (Aluminiumsilicat) durch
Brennen bel ca. 1400° in Ring-, Schacht- oder Drehifen
bis zur Sinterung in Form von ,Klinkern* gewonnen,
die mehlfein zerkleinert werden. Diese Masse erhiirtet
sehr rasch beim Anrithren mit Wasser und wird von diesem
nicht angegriffen, wird deshalb bei “’Jaamhquteu verwendet.
Sie enthilt ca. 60°/, Ca0, 18°/, 8i0,, 6°/, Al,O,. Manche
Kalksteine (z. B. Pu?zuulan, Tral) £=111,I1 dten so viel
Ton, daf sie ohne weiteres beim Brennen Zement ergeben
(sogenannte natiirliche Zemente).
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Calciumchlorid CaCl, aus Calciumhydroxyd und Salzsiure.
Kristallisiert mit 6 Mol. Kristallwasser, die es beim Erhitzen
abgibt. Das entwiisserte Chlorcalcium ist sehr hygroskopisch,
d. h. es zieht lebhaft Wasser an, wird deshalb als Entwisse-
rungsmittel vielfach benutzt (Exsikkatoren).

Calciumfluorid CaF, bildet als FluBspat ein hiufiges
Mineral. Es ist ferner ein Bestandteil der Knochen und des
Zahnschmelzes. Fast unlislich in Wasser. Wird als FluBmittel
beim Schmelzen von Erzen verwendet.

Calciumhypochlorit, Unterchlorigsaures Calcium
Ca(OCl),, ist der wirkende Bestandteil des sog. Chlor-
kalks, der wahrscheinlich in festem Zustande die For-
mel Ca<8101 hat, mit Wasser in CaCl, und Ca(OCI),
zerfillt. Man stellt ihn dar durch Einwirkung von Chlor
auf geloschten Kalk. Weilles, lockeres Pulver, von schwachem
Chlorgeruch. Wichtiges Bleichmittel und billiges Desinfek-
tionsmittel, besonders fiir Aborte usw.,, aber aunch fiir
Wunden (Dakinsche Lisung). Gibt mit Salzsiure Chlor.

& 123. Calciumsulfat CaSO, Kommt kristallisiert
mit 2 Mol. H,O als Gips, Alabaster, Marienglas vor.
Wasserfrei als Anhydrit. Entsteht durch Fallen der
Calciumsalze mit Schwefelsiure als fein kristallinisches,
in Wasser schwer liosliches Pulver (1 Teil auf 400 Teile
Wasser). Gibt bei iiber 130° 1'/, Molekiile Wasser ab
(gebrannter Gips) und labt sich nun mit Wasser zu
einem Brei anriihren, der ohne Formiinderung (plastisch)
erstarrt und zu bildnerischen Zwecken usw. henut.-;t wird.
Gewinnung von Ammonsulfat § 121.

Wird der Gips iiber 200" erhitzt, so verliert er auch
das letzte halbe Molekiil Wasser und libt sich nicht mehr
anriihren (ist totgebrannt). Wie totgebrannter Gips verhilt
sich der in der Natur vorkommende Anhydrit. Uber 800°
erhitzter Gips, der CaO enthilt und wieder Wasser aufnimmt,
dient als sog. Estrichgips zu Fubboden.

Calciumsulfit. Das saure Salz Ca(HSOj),, in Wasser léslich,
ist sehr wichtig zur Aufschliefung des Holzes, Befreiung der
Reinzellulose von den inkrustierenden Ligninstoffen (Zellstoff-,
Papierfabrikation).
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Calciumsulfid CaS entsteht als Nebenprodukt bei dem
Leblancschen SodaprozeB. CaS, sowie die Sulfide von Sr und
Ba haben bei Anwesenheit geringer Mengen von Schwermetall-
sulfiden die Eigenschaft, nach vorangegangener Belichtung im
Dunkeln zu leuchten (Lieuchtsteine, Phosphore),

Calciumnitrat Ca(NO,), kommt bisweilen als Mauersal-
peter an alten Mauern usw. vor.

Es wird in grollen Mengen zur Bindung der in Norwegen
hergestellten verdiinnten Salpetersiure (§ Y0) hergestellt und
kommt als Norgesalpeter in den Handel (Diingemittel).

Calciumphosphate. Das tertiiire Cay(PO,), kommt als
Phosphorit, und mit Fluorcaleium als Apatit vor. Ferner
in der Pflanzenasche, in den Knochen, deren Asche
ca. 82%, davon enthiilt.

Ist in Wasser unlioslich. Wird deshalb mit Schwefelsiure
aufgeschlossen zu dem wasserloslichen primiren Phosphat
Ca(H,PO,),; es wird in dem Gemenge mit Calciumsulfat,
wie es entsteht, als Superphosphat zum Diingen verwendet,

Wegen des gewaltigen Verbrauches an Schwefelsiure, die
dem Boden nur zum Teil zugute kommt, hat man vielfach
andere Methoden der Aufschliebung versucht. Eine neuerdings
eingefiihrte scheint wichtig zu sein: die Verschmelzung mit
alkalibaltigen Silikaten, wobei basische Phosphate entstehen
(Rhenaniaphosphat).

Ebenfalls phosphorsauren Kalk enthiilt die bei der Ver-
arbeitung des Eisens nach dem Thomas-Verfahren als Neben-
produkt entstehende basische Thomasschlacke, die fein ge-
mahlen ein wichtiges Diingemittel ist.

Phosphate finden sich in Deutschland nur spirlich; die
Hauptfundstiitten sind Nordafrika, Florida und einige Inseln
des Stillen Ozeans, wo sie die durch Wasser ausgelaugten
Uberreste von Guann darstellen.

§ 124. Calciumcarbonat CaCO, findet sich in der
Natur kristallisiert hexagonal als }\_Lllkﬁ[]d,t Doppelspat
und rhombisch als Arragonit; kristallinisch als Marmor,
Kalkstein, und in Terhindung mit M:ignesiumuarlmnat
als Dolomit. Die Kreide besteht aus den Schalen kleiner
Seetiere, der Foraminiferen.
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Weilles Pulver, fast unlislich in Wasser, etwas 16s-
lich in kohlensiurehaltigem Wasser als Calciumbicarbonat,
Ca(HCO,),. Findet sich deshalb in allen Quellen und be-
dingt die sogenannte tempordre Harte des Wassers. Beim
Kochen oder langsamen Verdunsten dieser Wiisser ver-
schwindet niimlich die Hiirte. indem Kohlensiiure entweicht
und neutrales ("falciumecarbonat ausfillt.

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

Auf diese Weise sind die gewaltigen Ablagerungen
von Kalksteinen entstanden, ebenso bilden sich auf diese
Weise die Stalaktiten und der Kesselstein.

Man entfernt aus dem Kesselwasser das saure Calcium-
carbonat durch Zusatz von Ca(OH),:

Ca(HCO,), + Ca(OH), = 2CaC0, -+ 2H,0.

Die bleibende Hirte des Wassers wird bedingt durch auf-
geliosten Gips, CaSO,. Wird Wasser eingedampft, dann bildet
auch Gips Kesselstein. Man entfernt den Gips durch Zusatz
von Soda, Na,COg:
CaS0O, 4 Na,COz = Na,80, 4 CaCOy.

CaCOyg fillt aus, wihrend leicht losliches Na, SO, in Liosung geht.

('aCO, wird als Kreide (Schreibkreide, Malerfarbe),
als Marmor (Kunstgewerbe, Bauwerke) und als Kalkspat
(zu den sogenannten Nicolschen Prismen der Polarisations-
apparate) verwendet.

Calciumcarbid ('aC’, aus gebranntem Kalk mit Kohle
im elektrischen Ofen: (a0 —4 3C = CaC, 4 CO.

Gibt mit Wasser Acetylen: CaC, 4 H,0 = (CaO
+ C,H,, mit Stickstoff Kalkstickstoff (s. Org. Chemie).

& 125. Calciumsilicat, Hauptbestandteil des Glases.
Zur Darstellung des (Glases wird ein (Gemisch von Kalk,
Quarzsand und Soda (billiger Natriumsulfat) oder Pott-
asche in Ofen zusammengeschmolzen. An Stelle des Kalks
wird auch Bleioxyd verwendet (Bleiglas). Je nachdem
man Soda oder Pottasche verwendet, entsteht Natron-
olas oder Kaliglas.
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Natronglas ist leicht schmelzbar. Wird zu Fensterscheiben,
Flaschen, Gliisern, Schalen usw. benutzt.

Kaliglas, bohmisches (Glas, Crownglas istschwererschmelz-
bar, hirter und widerstandsfihiger gegen chemische Einfliisse
(Spiegelglas, Kristallglas).

lenaer Glas enthilt neben Borsiure und Si0, die Oxyde
von Ba, Al und Zn. Es ist von groBer Unempfindlichkeit gegen
schroffe Temparaturschwankungen,

Flintglas ist Kaliumbleisilicat. Stark lichtbrechend, Wird
zu optischen Instrumenten verwendet. Der Strall, der zu
Edelsteinimitationen dient, ist borhaltiges Bleiglas. Email
ein durch Zinnoxyd oder Zirkonoxyd getriibtes Glas; Milch-
glas enthilt Calciumphosphat. Das(3las wird durch verschiedene
Metalloxyde verschieden gefiirbt. Gewidhnliches Glas ist meist
durch Eisenoxydul griinlich gefirbt (Flaschenglas). Oxydierende
Zusiitze wirken entfirbend. Kupferoxyd farbt griin, Kupfer-
oxydul rubinrot, Kobaltoxyd blau usw.

Die Glasfabrikation ist eine uralte, schon den Agyptern
ums Jahr 2000 v. Ch. bekannte Technik. Spiter war Byzanz
und dann Venedig Hauptsitz der Glasfabrikation. Die Glas-
malerei ist eine deutsche Erfindung. Wihrend man frither
hauptsiichlich das Glasblasen iibte, ist in neuerer Zeit die
Technik des GlasgieBens, z B. von Badewannen, und die
Anwendung von Glasblasemaschinen fiir Flaschen zu grofier
Wichtigkeit gediehen.

Strontium. Sr; Atomgewicht 87.

§ 126. Ziemlich selten als Carbonat SrCQ, (Stron-
tianit) und Sulfat (Coelestin).

Darstellung: wie Caleium. WeiBgelbliches Metall.

Seine Verbindungen sind denen des Calciums sehr ihnlich.

Strontiumsulfat SrSO,, schwerer lislich als Gips, leichter
als Baryumsulfat.

Strontiumnitrat Sr(NOg),. Wird in der Feuerwerkerei
verwendet, Fin Gemisch von Strontiumnitrat mit chlorsaurem
Kali und Kohle ist das bengalische Rotlicht.

Anwendung: Strontianit zur Melasseentzuckerung, da
die Sr-Verbindung des Rohrzuckers in Wasser unléslich ist.
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Baryum.
Ba; Atomgewicht 137.

Kommt als Sulfat (Schwerspat) vor. Seine Verbin-
dungen haben alle ein hohes spez. Gewicht. Daher der
Name des Elementes (fapvc schwer).

Das Metall und seine Verbindungen sind denen des
(C'alciums sehr #ihnlich. Alle lislichen Verbindungen sind
starke Gifte. |

Baryumhydroxyd Ba(OH),, Atzbaryt, starke Base;
leicht loslich in Wasser (Barytwasser),

(Gibt im Gegensatz zum Ca(OH), sein Wasser beim Er-
hitzen nicht ab. Technisch hergestellt aus dem Sulfat durch
Reduktion zu BaS und Zersetzung durch Wasserdampf.

Baryumperoxyd BaO, durch Erhitzen von Bariumoxyd BaO
an trockener Luft auf 500", Gibt bei 800 ” den Sauerstoff wieder
ab. Technische Darstellung von Saunerstoff (5 74).

Baryumnitrat Ba(NO;), dient zur Darstellung des benga-
lischen Griinlichts (s, o. Strontinmnitrat).

Baryumsulfat BaSO,, Schwerspat. Weille kristalli-
nische Masse, unloslich in Wasser und Siwen. Wichtige
Anstrichfarbe (Permanentweill, Blanc fixe, mit Schwefel-
zink Lithopone); dient auch zur Appretierung des Papiers.

Aus ihm werden die loslichen Ba-Salze hergestellt: mit
Kohle und CaCl, gibt es BaCl,: BaSO4+ 4C + CuCl, =
BaCl, + CaS 4 2C0,. Aus BaSO4 - Kohle allein bekommt
man BaS, das mit NaOH oder Wasserdampf entschwefelt werden
kann und Ba(OH), bildet.

Nachweis der Erdalkalimetalle: Die Salze geben
Niederschlige mit Léasungen von Carbenaten, Phosphaten und
Sulfaten. Die Flamme des Bunsenbrenners firbt Calcium-
verbindungen gelbrot, Strontiumverbindungen rot, Ba-
ryum verbindungen gelbgriin.

& 127. Radium. Ra; Atomgewicht 226,0.

Vorkommen: Als Abkémmling des Urans (§ 158) in
Uranerzen, z. B. Carnotit, Uranpecherz (Joachimstal, U. 5. A
Katangabezirk), geringe Mengen in Mineralquellen, Thermen.
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(eschichtliches: Die Untersuchung der von I Beequerel
entdeckten Strahlung des Urans fiihrte Frau S. Curie zur Ana-
lyse und Zerlegung des Uranpecherzes in seine Bestandteile.
Der stark aktive Baryummniederschlag enthielt den Radium
benannten Stoff,

Darstellung: Elektrolyse von RaCl, an einer Queck-
silberkathode, wobei Ra-Amalgam entsteht.

Eigenschaften: Weibes Metall, das sich mit N ver-
bindet und dadureh an der Luft raséh dunkel wird, zersetzt
Wasser in H,0, und H,. Das Spektrum zeigt im allzemeinen
Ahnlichkeit mit dem der Erdalkalimetalle.

Auch die radioaktiven Stotte Thorium X und Aktinium X
gehioren zu den Erdalkalien.

Alles weitere s. b. ,radioaktive Stoffe™ (§ 158).

§ 128. Metalle der Magnesiumgruppe.

Beryllium, Magnesium, Zink, Cadmium.
Zweiwertig

Die Metalle zersetzen in der Kilte Wasser nicht.
Ihre Oxyde und Hydrate sind unléslich. Die Hydrate
geben ihr Wasser schon bei schwachem Erhitzen ab.
Die Sulfate sind lislich.

Beryllium. Be: Atomgewicht 9.

Kommt in der Natur selten wor. Der Beryll ist ein
Beryllium-Aluminiumsilicat. Der Smaragd ist ein Beryll,
der durch Chromoxyd griin gefirbt ist.

Es ist in seinen Verbindungen dem Magnesium sehr
ihnlich, niihert sich aber auch etwas dem Aluminium.

Magnesium.
Mg; Atomgewicht 24.

Vorkommen: Als Carbonat (Magnesit), und mit
Calciumcarbonat (Dolomit), als Chlorid und Sulfat in den
Kalilagern, als Silikat. In fast allen Quellen als Sulfat
und Chlorid.

Oppenheimer, GrundriB d. anorg. Chemie. 13. Aufl. 17
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Ein Komplexsalz mit einigen Porphyrinen (Pyrrolderi-
vaten) ist das Chlorophyll (Willstdtter). Das Mg hat also
grobe biologische Bedeutung fiir die Assimilation der Kohlen-
siure durch die Pflanzen.

Darstellung: Durch Elektrolyse von geschmolzenem
Chlormagnesium oder Carnallit.

I:.I-mnauhaiteu Glianzendes, silberweilles DMetall,
sehr dehnbar. F. 633°% Liost sich leicht in verdiinnten
Siauren. Verbrennt mit sehr intensivem Licht und sehr
hoher Warmeentwicklung, pro Mol 144 Kal.

Aoswendung: In immer steigendem Mablle zu leichten
Legierungen, Magnalium (§ le} und Elektron-Metall aus
80—99,56°, Mg und 20—0,5"/, eines oder mehrerer fremder
Metalle, z. B. Al, Ca, Cu, Cd, Zn. — Wegen seines Reich-
tums an chemisch wirksamen Strahlen in der Photographie als
Blitzlicht. In der Feuerwerkerei und zu Fackeln. Als Reduk-
tionsmittel bei der Darstellung von B, Si, Cr usw. aus ihren
Oxyden.

Magnesiumoxyd MgO wird durch Glithen des Car-
bonates oder Chlorides erhalten. (Magnesia wsta.) Weilles,
lockeres Pulver, in der Medizin gegen Sodbrennen ver-
wendet. In der Technik in Mischung mit etwas Kalk und
Ton zur Herstellung feuerfester Ziegel, Platten und Gefille.

Magnesiumchlorid MgCl, findet sich mit Chlorkalium als
Carnallit und mit Sulfat als Kainit in Kalilagern (§ 118).
Wird mit iiberhitztem Dampf auf HCl verarbeitet, sowie in
groBen Mengen zur Feuchterhaltung der Fasern in der Baum-
wollspinnerei verbraucht, ferner mit MgO gemischt als Sorel-
zement fir Fulboden usw. Fiir sebr erhebliche Mengen aber,
wie sie aus den Kalisalzfabriken abfallen, bestelit bisher keine
Verwendung.

Magnesiumsulfat MgSO,: Bittersalzmit 7H,0 findet
sich in manchen Quellen (Bitterwissern), Kieserit mit
1H,0 in Kalilagern. Abfiihrmittel. Zum Appretieren von
Geweben. Gibt beim Erhitzen mit Kohle SU, ab.

Magnesiumphosphat kommt als Doppelsalz mit Ammo-
niumphosphat (NH ,)MgPO, im Harn und im Guano vor. Dieses
Salz bildet im Organismus Blasen- und Nierensteine, da
es schwer loslich ist.
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Magnesiumcarbonat, Mg(C'O, Magnesit, Dolomit (mit
Calciumcarbonat). Wichtiges Mineral, zur Auskleidung
der Bessemerbirnen verwendet.

Magnesiumsilicate sind u. a. Serpentin, Talk,
Speckstein und Meerschaum. Ersterer wird als Ma-
terial fiir architektonische Arbeiten benutzt, da er einen
schonen griinlichen Ton hat. Der Talk dient als Streu-
pulver. Der Meerschaum zu Schnitzereien, Speckstein
zu Schnittbrennern.

Magnesiumecalciumsilicate sind u. a. Hornblende,
ein Bestandteil des GGranits, der aullerdem noch Feldspat
und Glimmer enthiilt, und der Asbest. Dieser kommt
in fadigen Biindeln vor und wird als feuerfestes Material
zu Heizplatten, Anziigen usw. verarbeitet; Wiirmeisolier-
mittel.

Nachweis: Ammoniakhaltige Magnesiumsalzlésungen
geben mit Natriumphosphat einen Niederschlag von Ammoninm-
magnesiumphosphat.

§ 129. Zink.
Zn; Atomgewicht 65.

Die wichtigsten Zinkerze sind der Galmei (Zink-
carbonat) und die Zinkblende (Zinksulfid). Reiche Lager
im Rheinland, Schlesien (heute z. T\ polnisch), U. S. A.

Zinklegierungen (Messing) waren schon im Altertum be-
kannt, das reine Metall aber nicht, Im Mittelalter wurde es
in Asien bekannt und in Europa eingefiihrt.

Die Erze werden an der Luft gerdstet und gehen
dabei in Zinkoxyd iiber. Dies wird mit Kohle gegliiht.
Das reduzierte Zink destilliert iiber und wird in Vorlagen
aufgefangen; heute wird die KElektrolyse immer mehr
bevorzugt, und zwar direkt aus den gerdsteten Erzen.

Das Zink ist ein Metall von bliulich-weiler Farbe.
Bei 150° sehr dehnbar und zihe, bei gewihnlicher Tem-
peratur spride. F. 419% Kp. 920°% Verbrennt mit sehr
intensiver blau-weifer Flamme. List sich leicht in Siuren
unter Bildung von Wasserstoff. Wird als Zinkblech,
ferner zum Verzinken von Eisenblech vielfach verwendet,

17*
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da es an der Luft bestiindig ist, sowie in verschiedenen
Legierungen, z. B. mit Kupfer (§ 132).

Zinkoxyd ZnO. Durch Verbrennen von Zn an der
Luft oder aus dem Carbonat durch Glithen. Feines weilles
Pulver; wird als Zusatz zu Salben usw. und als Malerfarbe
(Zinkweill), mit CoO gemischt als Rinmanns Griin
verwendet.

Zinkchlorid ZnCl,. Durch Auflosen von Zink in
Salzsiure. Weille zerflieBliche Masse, Wird in der Medizin
als kriftiges Atzmittel und zum Konservieren von Holz
verwendet.

Zinksulfat ZnSO,, mit TH,O Zinkvitriol, (Zincum
sulfuricum). Aus Zink und Schwefelsiiure. Rhombische Kri-
stalle, leicht lislich in Wasser. Wird in der Medizin als ad-
stringierendes, entziindungswidriges Mittel verwendet.

Zinksulfid ZnS, weille Malerfarbe, Lithopone s. b.
Baryumsulfat (§ 126).

Nachweis: H,S fillt weibes ZnS, das in Siuren auBer
Essigsiure sich lost.

Cadmium. Cd; Atomgewicht 112. Findet sich als Be-
gleiter des Zinks in seinen Krzen.

Ist dem Zink sehr #hnlich., Seine Verbindungen ent-
sprechen vollkommen den Zinkverbindungen. Cadmiumsulfid
CdS als Cadmiumgelb ein hochgeschitzter Farbstoff.

8 130. Queﬁksilher (Hydrargyrum).
g; Atomgewicht 200,6.

Dem ]ueuudmﬂnpn System nach gehort zu dieser Gruppe
noch das Quecksilber. In der Tat zeigen die Verbin-
dungen des zweiwertigen Quecksilbers manche Ahnlich-
keit mit denen des Zinks. Aullerdem hat das Quecksilber
noch Oxydulverbindungen, in denen es scheinbar einwertig
auftritt. In Wirklichkeit sind dies vom Hg(2) abgeleitete
Komplexverbindungen (s. u.), genau wie beim Cu. ‘

Das Quecksilber findet sich selten gediegen; meist
als Sultid, Zinnober, z B. in Spanien, Imhtm-men,
Mexiko, Idria in Krain.
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Dargestellt wird es aus Zinnober, indem dieser in
Ofen gematet wird. Dabei verbrennt der Schwefel zu
Schwefeldioxyd, und das Quecksilber destilliert iiber. Zur
Reinigung wird es durch Gemsleder gepreft und dann
nochmals destilliert.

Das Quecksilber ist das einzige Metall, das bei
gewohnlicher Temperatur fliissig ist. Es erstarrt bei —39°
und siedet bei 357°% Seine Dimpfe sind sehr giftig.
Spez. Gewicht 13,596. Seine Gasdichte ist 100 (Wasser-
stoff = 1).

Folglich (§ 20) ist sein Molekulargewicht (Wasserstoff
= 2) = 200, das heibt gleich dem Atomgewicht. Das Mo-
lekulargewicht des Quecksilbers im Gaszustande ist
also gleich dem Atomgewicht, d. h. das Quecksilber-
molekiil besteht nur aus einem Atom. Dasselbe gilt auch
fiir die iibrigen, iin Gaszustande bekannten Metalle,

An der Luft bleibt es unveriindert, bei hoherer
Temperatur oxydiert es sich zu rotem Oxyd. Es ist un-
loslich in kalter Salzsdure und Schwefelsiure, leicht 1Gslich
in Salpetersiure. Es niihert sich also schon stark den
Edelmetallen wegen seiner geringen Elektroaftinitit (§ 112).

Wichtig sind die Legierungen des Hg mit anderen Metallen,
die sog. Amalgame, wegen ihrer technischen Verwendung,
z. B. zu Spiegelbeligen, zu Zahnfiillungen. Es gibt fliissige und
feste Amalgame. Am leichtesten lost Hg die Metalle Au, Ag,
Cu, Zn und Cd, schwerer Pb, Ni, Pt, gar nicht Fe.

Das Quecksilber bildet eigentlich nur eine Reihe von
Verbindungen, niimlich die Mercuriverbindungen?)
vom zweiwertigen Hg, z. B. Hg(NO,),. Die sog. Mercuro-
verbindungen leiten sich nicht von einem Hg( 1} ab, son-
dern sind doppeltmolekular als Komplexe zu bthreme"
z. B. Hg,Cl, = [C1HgCl]Hg. Sie zerfallen leicht in Metall
und Mercuriverbindungen. Die Mercuriverbindungen sind
sehr schwach dl%mnmt und bilden komplexe ]uu?u Die
Quecksilberverbindungen sind giftig, aber zugleich wert-
volle Heilmittel.

1) Mercur ist der alte Name des Quecksilbers.
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Sie wirken in kleinen Dosen abfiithrend, in grifieren Er-
brechen und Speichelfluf erregend. Quecksilber und seine Ver-
bindungen (auch organische) sind in der Heilkunde sehr wichtig
als spezifische Heilmittel gegen konstitutionelle Syphilis.
Quecksilber selbst in innigem (Gemisch mit Fett bildet die
bekannte graue Salbe (Unguentum einerewm). Neuerdings wird
vielfach metallisches Quecksilber in ,kolloidaler® Lisung
medizinisch verwertet (Hyrgol usw., s b. Silber). Verschie-
dene Amalgame werden zu Zahnofiillungen verwendet. Kom-
plexe Phenolverbindungen sind sehr wertvolle Mittel zur Saat-
beize, z. B. Uspulun.

Me indu .
Mercuroverbindungen

& 131. Mercurochlorid, Quecksilberchloriir ( Hydrar-
gyrum chloratum mite), Calomel, Hg,Ul,, von der Kon-
stitution [HgCl,|Hg, also eines Komplexsalzes, entsteht
als weiller amorpher Niederschlag beim Versetzen einer
Liosung von Mercurosalzen mit “Chlornatrium: Hg, SO,
+ 2NaCl = Hg,Cl, + Na,SO, oder (offizinell) aus ‘:ubllw

mat durch Erhitzen mit Hg, wobei es absublimiert. Un-

léslich in Wasser, Alkohol und verdiinnten Siuren.
Firbt sich beim Ubergiellen mit Ammoniak schwarz,
indem sich metallisches Hg neben Mercuriammonium-
chlorid bildet. Wichtiges Arzneimittel.

Mercurojodid, Quecksilberjodir Hg,J, (Profojoduretum Hy-

drargyri) aus Quecksilber und Jod, oder aus Mercuronitrat
durch Jodkalium.

Mercuriverbindungen.

Mercurichlorid, Quecksilber(2)chlorid Hg(Cl,, Subli-
mat, ( Hydrargyrum bichloration) entsteht durch Auflisen
von Quecksilberoxyd in Salzsiure oder von Quecksilber
in Konigswasser,

Technische Darstellung: Trockene Destillation von
Mercurisulfat mit Kochsalz, daher sein Name Sublimat.

Farblose Prismen, zie ll'l]lLIl leicht 1oslich 1n Wasser
und Alkohol, Ist ein heftiges Gift und ausgezeichnetes
Antiseptikum,
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Durch reduzierende Substanzen, z. B. Zinnchloriir, wird

es zu Calomel und schlieBlich zu Quecksilber reduziert.
2HgCl, + SnCl, = Hg,Cl, -+ SnC],
Hg,Cly, + SnCly = 2Hg + SnCl,.

Ammoniak fillt einen weifen Niederschlag, dem die
Formel eines Mercuriammoniumechlorids [ClHg(NH,)| zukommt.
Die Substanz wird zu Salben verwendet und heift weiier
Prizipitat (Hydrargyrum praccipitatum album).

Mercurijodid, Quecksilberjodid HgJ, aus Quecksilber und
Jod. Rote Pyramiden, die sich beim Erwiirmen zu gelben
Nadeln umwandeln, die sehr leicht unter Wirmeabgabe wieder
in die roten Pyramiden iibergehen.

Mercurioxyd, Quecksilber(2)oxyd HgO. Zwei Modi-
fikationen, die sich aber nur durch die Farbe unter-
scheiden, weil das gelbe feiner verteilt ist.

1. Rotes Quecksilberoxyd (Hydrargyrum oxydatum
rubrum), durch Erhitzen des Quecksilbers an der Luft bei 300°,

2. Gelbes Quecksilberoxyd (Hydr. oxyd. flavum),
durch Fillen der Salze mit Kalilauge. Beide Modifikationen
geben bei 4007 ihren Sauerstoff ab (§ 74). Das gelbe Oxyd
wird in Salbenform verwendet.

Mercurisulfid, Quecksilbersulfid HgS, in der Natur als
Zinnober. Kristallinische Masse von dunkelroter Farbe.
Unléslich in allen Lisungsmitteln anfler Konigswasser.
Das aus den Salzlosungen gefillte HgS ist schwarz, lilt
sich aber sublimieren und geht dabei in Zinnober iiber,
ebenso durch Erwiirmen mit K,S. Wichtige Malerfarbe.

Knallquecksilber (Salz der Knallsiure s. Org. Ch.)
verwendet zur Fiillung von Ziindhiitchen.

Nachweis: Beim Erhitzen von Quecksilberverbindungen
mit trockenem Natriumcarbonat entweicht metallisches Queck-
silber, das sich im Reagensglas in Tropfen absetzt. In Oxydul-
verbindungen gibt HCl, in den Oxydverbindungen Zinnchloriir
einen weillen Niederschlag, der durch NHg schwarz wird.

§ 132. Kupfer, Silber, Gold.

Diese drei Elemente gehiiren zwar der ersten Gruppe
i ]
des periodischen Systems an, zeigen aber doch in ihren
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Eigenschaften so grofle Verwandtschaft mit den Schwer-
metallen, dall es nicht zweckmiillig wiire, sie im Anschluf
an die Alkalimetalle zu behandeln. Diesen sind sie in-
sofern fihnlich, als sie auch einwertig auftreten, aulerdem
durch ihre relativ niedrigen bL]nnE]qmnkte und Siede-
punkte, jedoch sind wegen des geringen Atomvolums die
Salze weniger dissoziiert und neigen stark zu Komplex-
bildungen, vor allem beim Au mit 3 Ladungen. Sie haben
von allen Elementen die grilite Leitfihigkeit fiir
Wirme und Elektrizitit. lhre Chloriire sind in Wasser
unlisliche Komplexsalze, wie das Quecksilberchloriir. Das
Kupter zeigt ferner in den Verbindungen, in denen es
zwelwertig auftritt, Verwandtschaft zur Magnesinm-Zink-
gruppe. Das Gold niihert sich dem Aluminium, indem es
dreiwertig sein kann, und sein Oxyd als Siiure fungiert.

Kupfer (Cuprum).
Cu; Atomgewicht 64. Ein- und zweiwertig.

Vorkommen: Hiiutig gediegen (Ver. Staaten). Ferner
als Rotkupfererz Cu,O, Kupferglanz Cu,S, Kupfer-
kies (FeCuS,), und als basisches Sulfat und Carbonat
(Malachit und Liasurstein). Deutschlund ist an Kupfer-
erzen relativ arm. Die Hauptproduzenten sind Nord-
amerika und der Katangabezirk in Innerafrika.

Darstellung: Aus den sauerstofthaltigen Erzen durch
Reduktion mit Kohle.

Die sulfidischen Erze miissen zur Gewinnung des Kupfers
gehr umstindlichen Rost- und Schmelzprozessen unterworfen
werden, mit dem Endziel, das Eisen als Silikat in die Schlacke
zu bringen, das Cu in CuO und Cu,S iiberzufiihren, die schlieli-
lich miteinander reagieren: Cu,5--2Cu0 =4 Cu—-80,. In
neuerer Zeit beginnt eine entsprechende Modifikation des
Bessemer - Verfahrens (§ 151) auch bei der Bereitung des
Kupfers eine Rolle zu spielen. Vielfach wird es auch aus armen
Erzen duorch Uberfiihrung in das Sulfat und Ausfillung durch
Eisen auf nassem Wege gewonnen.

Die Reinigung des technischen Kupfers geschieht
jetzt meist elektrolytisch. Man hiingt Rohkupferplatten
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als Anode in ein Bad von Kupfersulfat und fiihrt das
Metall zu einer Kathode von reinem Kupfer iiber, wo
es sich dann ebenfalls ganz rein absetzt. Alle Nebenstotie,
vor allem Ag und Au, setzen sich an der Anode ab, oder
bleiben in Lisung.

Eigenschaften: Das metallische Kupfer zeigt eine
schine rote Farbe und hohen Glanz; in diinnen Bliitt-
chen (unechtes Blattgold) ist es durchscheinend griin. Es
ist sehr weich und dehnbar, schmilzt bei etwa 1080°. Sehr
guter Leiter fir Wiirme und el. Strom.

Chemisches Verhalten: List sich nicht in ver-
diinnter Salzsiiure oder Schwefelsiiure, leicht in Salpeter-
siure. An feuchter Luft bedeckt es sich mit einer Schicht
von kohlensaurem Kupfer (Patina). Es bildet zwei Reihen
von Verbindungen, in denen es einwertig und zweiwertig
auftritt: Cupr 0verblndunwnundﬁuprwm bindungen.
Letztere sind die bestiindigeren und wichtigeren.

Verwendung: Das Kupf’el fiir sich wird in grollen
Mengen zu elektrischen Leitungen und zu Im(htretaﬁen
1er1~.endet ist sonst aber fiir die Vﬂwendun" in der Tech-
nik im allgemmnen zu weich und it sich schlecht giellen;
es wird deshalb mit anderen Metallen zu Legierungen
verschmolzen. Die wichtigsten sind:

A. Bronzen.

% Cu | ¢/¢5n | I#?z::i‘;:‘f: Verwendung

Glockenbronze . . | 77— S[]' 2{5"—"’(}
Spiegelmetall . . | 40—70 | 60—30 | _
Geschiatzbronze . . 90 10 |
Kupstbronze. . . || 80—90  5—8 Zn, Pb
Kupfermiinzen . . | 95 | 4 | 1Zn
Aluminiumbronze . Hﬁ—ﬁﬂl | 5—10 Al |
Kupromangan . . || 70 | 30 Mn | z. B.Schiffs-

I i . schrauben
Phosphorbronze. . | 92 7 0,6—1P | Achsenlager
Siliciumhronze . 90 8—9 | 0,02—28i || Telephon-
Wolframbronze . . H 90 | 10W ||  driihte
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B. Messing und Ae.

| Sonstige |

| oy 0/ T :
fo Cu | JoZm Metalle o7, | ¥ o™ end™08

Messing (Gelbgul}) . :_ H0—80 20—bH0 Ph, Sn | Maschinen-

. teile
Tombak (RotgufB) . | iiher 80 | 12—20 | |
Neusilber, Argen- ! | :
tan, Packfong, Al- 'F I |
fenid, Alpaka . ' 48—64 | 17—36 | 11—34 Ni | Tischgeriite
Deltametall . . . ||59—53 40—46| 1 Fe

Kupferverbindungen werden vielfach als starke Antisep-
tica und Atzmittel in der Medizin verwendet.

Kupferamalgam wird als gute Zahnfiillung viel be-
nutzt, firbt aber den Zahn schwarz durch Bildung von
Schwefelknpfer.

Cuproverbindungen.

& 133. Kupfer()oxyd, Kupferoxydui Cu,O als Rotkupfer-
erz in der Natur. Bildet sich z. B. durch Reduktion von
Kupferoxyd. (Erwiirmen einer Kupfersulfatldsung mit Kali-
lauge und Traubenzucker: Trommersche Zuckerprobe.) Hell-
rotes Pulver.

Cuprochlorid Cu,Cl, (analog wie Hg,Cl,, § 131), aus Kupfer
und Chlor, sowie aus Cuprichlorid durch Kochen mit Kupfer.
Unléslich in Wasser, léslich in Salzsiure und Ammoniak.
Diese Losungen absorbieren Kohlenoxyd.

Cuprosulfid Cu,S ist der natiirlich kristallisiert vor-
kommende Kupferglanz.

Cupriverbindungen.

Kupfer(2)oxyd. Gewihnlich durch Glithen von Cupri-
nitrat dargestellt. Schwarzes Pulver. Wirkt in der Hitze
stark oxydierend. Deshalb seine Anwendung zur orga-
nischen Elementaranalyse (s. Org. Ch.).
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Es lost sich in Ammoniak mit tief dunkelblauer Farbe
zu einer komplexen Verhindung. Diese Lisung hesitat die
eigentiimliche Fihigkeit, Zellulose (Papier usw.) ohne tiefere
Zersetzung zu losen (Schweilzers Reagens, Cuproxam). (Ver-
fahren zur Herstellung von Kunstseide.)

Cuprihydroxyd, Kupferhydroxyd Cu(OH), aus Kupfersalzen
durch Kalilauge als bliulicher, kolloider Niederschlag. Geht
schon beim Kochen in das schwarze Oxyd iiber.

Cuprichlorid CuCl,, hellgriines Salz, leicht lgslich in
Wasser. (Gibt beim Erbhitzen an der Luft Chlor ab, was
technisch benutzt wird (Deacon-Prozef).

Cuprisulfat, Kupfer(2)sulfat, CuSO,, Kupfervitriol,
durch Auflisen von Cu in kochender Schwefelsiure oder
Oxydation von Schwefelkupfer. Technisch jetzt auch direkt
aus natiirlichen basischen Sulfaten (Chile).

Grobe, blane, asymmetrische Kristalle mit 5 Mol. Kristall-
wasser, die an der Luft verwittern. Das wasserfreie
Kupfersulfat ist ein weibes Pulver, das begierig Wasser anzieht
und z B. zum Entwiissern von Alkohol benutzt wird. Wird
als Atzmittel in der Medizin und vor allem zur galva-
nischen Verkupferung angewendet, sowie zur Bekimpfung
von Pflanzenparasiten (an Reben, Kartoffeln usw.), mit Kalk
als , Bordelaiser Brithe®. Basische Sulfate finden sich reich-
lich in der Natur und werden neuerdings anf Kupfer ver-
arbeitet.

Cupricarbonat, Kupfercarbonat ist als neutrales Car-
bonat nicht bekannt; basische Carbonate als Malachit und
Lasurstein in der Natur und als Edelrost oder echte Patina
auf Kupferdichern und Denkmilern durch Witterungseinfliisse,

Ein basisches Kupferacetat ist der Griinspan, der
sich an kupfernen und inessingenen Gefiiben bildet. Maler-
farbe, wird im grollen hergestellt. Ein Gemisch mit Ca-
Arsenit ist das Schweinfurter Griin und ihnliche Farben.

Nachweis: Die Kupfersalze sind griin oder blau gefirbt,
Sie lésen sich alle in Ammoniak mit tiefblauer Farbe zu den
komplexen sog. Cuprammoniumverbindungen.
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§ 134. Nilber (Argentum).
Ag; Atomgewicht 108. Einwertig.

Vorkommen: Meist gediegen. Ferner als Silber-
glanz Ag,S und in vielen Erzen als Beimischung. Fast
jeder Bleiglanz (Schwefelblei) enthilt Silber. Deutschland
hat fast keine lohnenden Silbervorkommen mehr. Haupt-
produktionsgebiete: Ver. Staaten, Mexiko, Australien,
Spanien.

Darstellung: I. Treibprozef (Kupellation): I. Man
schmelzt die silberhaltigen Erze mit Blei, um das Silber an
dieses zu binden. Aus dem Blei gewinnt man es dann folgender-
maben: 1. Beim langsamen Erkalten von geschmolzenem silber-
haltigen Blei scheidet sich zuerst reines Blei ab, das abgeschipft
wird. Zuletzt bleibt eine silberreiche Legierung zuriick. (Pui-
tinsonsches Verfahren.)

Oder man setzt dem geschmolzenen Blei Zink zu. Dann
bildet sich eine schwer schmelzbare Zink-Silberlegierung,
die sich an der Oberfliche abscheidet und abgeschopft wird
( Parkessches Verfahren).

2. Das an Silber angereicherte Blei wird in Ofen ge-
schmolzen, deren Boden aus pordsem Material besteht. Dabeil
oxydiert sich das Blei zu Bleioxyd, das z T. durch eine Rinne
abfliefit, z. T. von dem porisen Material eingesogen wird; das
Silber bleibt als Metall (. Silberblick*) zuriick.

II. Amalgamierungsprozeb. Die Erze werden mit
Kochsalz geschmolzen. Dabei entsteht Chlorsilber. Dies wird
mit Eisen in Ag umgewandelt und mit Quecksilber aus der
Masse herausgelost (amalgamiert). Das Quecksilber wird
dann abdestilliert.

III. Cyanidlaugerei, heute das wichtigste Verfahren:
Chlorsilber und Schwefelsilber werden durch NaCN in Natrium-
silbercyanid iibergefiihrt, das ausgelangt und durch Zn redu-
ziert, dann elektrolysiert wird,

SchlieBlich wird das Ag durch Elektrolyse wie das Cu
weiter gereinigt. Sehr erhebliche Silbermengen bleiben bel
der elektrolytischen Kupfergewinnung im Anodenraum zuriick
und werden so gewonnen.
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Das gewihnliche Silber ist nie rein, sondern enthilt
stets Kupfer und andere Metalle. Es ist ein weilles,
glinzendes Metall vom spez. G. 10,5, ziemlich weich, sehr
dehnbar, F.960°% Bleibt an der Luft unveriindert, ist also
ein Edelmetall.

Sehr interessant ist die wasserlosliche Form des Silbers,
das ,kolloidale Silber* (§ 108) oder Kollargoel, das nach
verschiedenen Methoden, z. B. durch Erhitzen von zitronen-
saurem Silber im Wasserstoffstrom oder durch elektrische
Zierstinbung des Metalles unter Wasser dargestellt werden
kann. Es ist in Wasser mit tiefroter Farbe loslich und wird
durch Salze daraus gefillt. Ganz &hnlich verhalten sich Gold
und Platin. Es handelt sich nicht um echte Lésungen, son-
dern um feinste Suspensionen, wie man durch die Beugung
durchgehender Lichtstrahlen zeigen kann (Tyndallsches Phii-
nomen, Ultramikroskopie).

Silber 16st sich nicht in Salzsiiure, in Schwefelsiiure
nur beim IKochen, leicht in Salpetersiure.

Verwendung: Hauptsiichlich in seinen Legierungen
mit Kupfer. Die meisten Silbermiinzen enthalten 40/, Silber
und 10 °/, Kupfer. Rein, als Silberdraht, fiir Sicherungen
elektrischer Lichtleitungen. Als Silberbelag fiir Spiegel
und Wiirmeschutzflaschen.

Man gibt den Gehalt an Silber, den sog. Feingehalt,
in Tausendsteln an Es ist also 900/1000 bei den gewihn-
lichen Miinzen (Mark, Frank, Schilling).

Die wesentliche Verwendung der Silbersalze ist die fiir
photographische Zwecke. Sie sind ferneriiubierstenergische
Antiseptica. In neuerer Zeit sind eine ganze Reihe von
miglichst wenig reizenden Silberverbindungen als Antiseptica
empfohlen worden, vondenendieSilbereiweiBverbindungen
(Protargol, Albargin) die wichtigsten sind. Auch daskolloide
Silber wird zu dhnlichen Zwecken verwendet, auchzu Injektionen
bei schweren bakteriellen Infektionen, z. B. Kindbettfieber,

§ 135. Silberoxyd, Ag,O scheidet sich beim Ver-
setzen einer Lisung von Silbernitrat mit Kalilauge als
braunschwarzer Niederschlag aus. Das Hydroxyd ist nicht
existenzfihig, doch reagiert feuchtes Silberoxyd #hn-
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lich wie ein Hydrat, da es in Wasser etwas loslich ist
und AgT-Ionen abgibt.

Silberchlorid, Chlorsilber, Ag(Cl, in der Natur als
Hornsilber. Fillt aus Silbersalzlisungen durch Salz-
siure als weiller, kiisiger Niederschlag, der sich am Licht
schwiirzt; unlislich in verdiinnten Siuren, leicht léslich
in Kochsalzlosung, Ammoniak, Natriumthiosulfatlosung
uml Cy "mLa,Immlt]kunw, unter Bildung Lmnplﬂer lunen,

B. [Ag(CN),], dessen K-Salz leicht léslich ist.

Silberbromid, AgBr, ganz analog. Wichtig fiir die Photo-
graphie (s. w.).

Silberjodid, AgJ, unterscheidet sich durch seine gelbe
Farbe und Schwerloslichkeit in Ammoniak.

Silbereyanid, AgCN, dem Chlorsilber sehr ihnlich. Aus
Silbernitrat durch Cyankalium. Die leicht loslichen Komplex-
salze mit Alkalicyaniden (s. 0.) dienen zur (Gewinnung von
Silber aus den Erzen und zur elektrolytischen (galvanischen)
Versilberung.

Silbernitrat AgNO, (Argentuwm nitricum). Durch Auf-
losen von Silber in Salpetersiure. Farblose Kristalle,
sehr leicht léslich in Wasser und Alkohol. Ist leicht
schmelzbar und wird in Stangen gegossen, die zum Atzen
in der Medizin angewendet wenlen (Hollenstein).

Silbersuifid Ag, E:r in der Natur als Silberglanz. Fillt
aus Silberlosungen durch H,S.

Nachweis: Salzsiure fillt aus Silberlésungen weibes,
kiisiges Chlorsilber, das sich in Ammoniak ldst.

Photographie.

§ 186. Auf der zuerst von G. Fubricius 1556 am
Chlorsilber beobachteten Eigentiimlichkeit der Silberver-
bindungen, sich im Liicht unter Abscheidung von ge-
ringen Mengen metallischen Silbers zu veriindern,
beruht die ]’]mtn#l aphie. Die Wirksamkeit der Strahlen
pimmt vom Rot zum Violett sehr stark zu

Das ilteste Verfahren ist die von Louis Daguerre 1838
erfundene Daguerrotypie: Eine Silberplatte wurde Jod-
dimpfen ausgesetzt und daun das Bild der Camera obscura
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darauf projiziert. Die so behandelte Platte, auf der noch
kein Bild zu sehen war, wurde Quecksilberdimpfen ausgesetat,
die sich an den belichteten Stellen, an denen Spuren von
Silber ausgeschieden waren, stirker verdichteten als an den
nicht belichteten. Diese Stellen erschienen dann heller, so daB
auf der Platte das Bild sichtbar wurde.

Einen wesentlichen Fortschritt stellt das Collodium-
verfahren von Seoft Archer (1851) dar. Eine Glasplatte
wurde mit einer Schicht von jodkaliumhaltigem Collodium
iiberzogen und dann in eine Silbernitratlisung getaucht.
Dadurch schlug sich auf der Glasplatte Jodsilber nieder.
Heute nimmt man fast ausschlieflich Bromsilber. Wird
eine solche Platte ,belichtet”, d.h. in die Camera obscura
eingefiithrt, so entstehen an den belichteten Stellen die
sog. Photohaloide des Silbers. Sie bestehen aus den
normalen Haloiden, die kleine Mengen metallisches Ag
in kolloidaler Form enthalten. Diese ,Silberkeime“ be-
wirken, dal sich bei der nachherigen Behandlung mit
reduzierenden Mitteln, z. B. Eisenvitriol oder Pyro-
gallol, den sog. Entwicklern, an den belichteten Stellen
ein atdr]xerer Niederschlag von metallischem Silber
bildet, als an den nichtbelichteten. Wird nun die Platte
fixiert, d. h. das Bromsilber durch Cyankalium oder
Natriumthiosulfat gelost und entfernt, so bleibt das
gefillte Silber auf der Platte, und es entsteht so ein Bild,
das an den belichteten Stellen dunkler, an den nicht-
belichteten heller erscheint, das sog. Negativ. Es kann
dann so Jkopiert” werden, dal man durch dieses Negativ
Licht auf lichtempfindliches Papier (z. B. Bromsilber-
papier) fallen lialit. Dann dringt natiirlich mehr Licht
durch die helleren Stellen des Negativs, firbt also das
darunter liegende Papier dunkler, als an den dunklen
Stellen. Du, Lichtverhiltnisse I-.L]uen sich also wieder um,
und es wird ein Bild erzeugt, das die natiirlichen
Lichteffekte wiedergibt, das Positiv.

Kinen sehr grotien Aufschwung nahm die Photographie
durch Einfiithrung der Trockenplatten (R. C. Maddor 1871),
die vor den nassen Collodiumplatten den Vorzug der Haltbar-
keit besitzen. Sie bestehen aus einer Lésung von Gelatine,
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die fein verteiltes Bromsilber enthiilt. Die Lisung wird auf
(zlasplatten oder Celluloidplatten (Films) gegossen und dort
angetrocknet. Diese ,Bromsilbergelatineplatten® sind
sehr lichtempfindlich und, wenn sie dunkel und trocken auf-
bewahrt werden, von grober Dauerhaftigkeit. Sie werden genau
so behandelt wie die Collodiumplatten, also entwickelt, fixiert
und kopiert. Sie haben vor allem den Vorteil, daB man auch
die belichteten Platten unter den nitigen VorsichtsmaBregeln
aufheben und transportieren kann, um sie bei Gelegenheit zu
entwickeln. Die Zahl der Platten, Entwickler und Kopier-
papiere ist heute eine ungemein groBe und ermdiglicht mannig-
fache Nuancierungen der Empfindlichkeit und des Tones her-
zustellen. Doch ist das Prinzip stets das gleiche.

In neuerer Zeit ist es gelungen, durch verschiedene Vor-
kehrungen Photographien in den natiirlichen Farben auf-
zunehmen. Das Prinzip der wichtigsten Verfahren (z. B. des
Uvachromverfahrens) beruht anf einer Zerlegung des Bildes
in 3 Teilbilder mittelst dreimaliger Aufnahme durch griine,
orange und violette ,Filter®, wobei man 3 Platten mit den
entsprechenden Farbwerten guantitativ in schwarz und
weil ausgedriickt erhiilt., Wenn man diese Negative kopiert,
s0 kehren sich die Farbwerte um. man kann dann mit den Kom-
plementirfarben einfirben; und durch Vereinigung dieser
3 Teilbilder durch Ubereinanderlegen von Films oder Uber-
einanderdrucken (Dreifarbendruck) erhilt man Bilder in
den natiirlichen Farben.

& 137. Gold (Aurum).
Au; Atomgewicht 197. Ein- und dreiwertig.

Das Gold kommt fast ausschlieflich gediegen vor,
und zwar entweder lose in Fliissen und Schwemmsand,
oder in Quarz eingeschlossen, aus dem es nach Zermahlen
des Gesteins durch Quecksilber oder Cyankalium ihnlich
wie das Ag gewonnen wird. Es enthilt stets fremde Bei-
mischungen (Silber, Kupfer usw.), von denen es durch
Kochen mit Salpetersiure getrennt werden kann.

Hauptfundstellen sind Transvaal, Sibirien, Alaska, Austra-
lien. 1922 wurden 478 T im Werte von ca. 1,3 Milliarden RM.




gewonnen; der gesamte Goldbestand (Miinzen und Barren) der
Kulturstanten belief sich 1922 auf ca. 38 Milliarden.

Das Gold ist ein weiches Metall von eigenartiger
Farbe und hohem Glanz. Spez. . 19,3, Libt sich zn
Blittchen von 0,0001 mm Dl[ltﬁ ausschlagen, die das Licht
ariinblan duuhst,hemen lassen; echtes Blattgold. Es
schmilzt bei 1063° zu einer griinllchen Eluwghﬂt Es ist
an der Luft und gegen alle Siuren sehr bestindig; list
sich nur in Konigswasser.

(Gold geht ebenfalls leicht in den kolloidalen Zustand
iiber (3 134), so durch Reduktion von Goldehlorid mit SnCl, :
Cassius’ Goldpurpur zur prachtvoll roten Farbung von Glas-
fliissen,

Es wird in der Praxis seiner Weichheit wegen nur in
Legierungen mit Silber und Kupfer benutzt. Die meisten
(zoldmiinzen enthalten 90°/ Gold und 10°, Kupfer.

Man berechnete frither den (Goldgehalt nach Karaten.
Reines Gold war 24 karitig: 14kariitiges Gold entspricht also
einem Goldgehalt von 58,3"/). Jetzt gibt man meist den Fein-
zehalt wie bei Silber in Tausendsteln an.

Es tritt als einwertiges (Auroverbindungen) und
dreiwertiges Element {Amu erbindungen) "mf Das
(zold ist wegen seiner Bestiindigkeit gegen O, und seiner
-'ermgfugmen Reahtluanahw]xmt der P ypus des Kdel-
metalls; es hat eine sehr geringe Elektroaffinitit
(§ 112); es ist wegen der dreifachen Ladung und des
k]emen Atomvolums an die negativen ]FuluantL. wie (',
fest gebunden, bildet iiberhaupt kein Kation mehr, neigt
vielmehr zur Bildung komplexer Anionen. Niiheres iiber
die Struktur dieser Salze bei Platin § 157.

Auroverbindungen,

Gold(l)chlorid AuCl] durch Erhitzen von Goldehlorid AuCly.
Unloslich in Wasser, zerfiillt leicht in 2Au—- AuCly; bestin-
diger das Gold(1l)jodid AulJ, gelbes Pulver.

Goldcyanid-Cyankalium [Au(CN),|K, durch Auflisen von
(Gold oder Goldsulfid in Cyankalium, entsteht bei dem Ge-
winnen des Goldes, in Wasser loslich, dient zur galvanischen
Vergoldung.

Oppenheimer, Grundris d. anore. Chenue. 13, Aufl 15
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Auriverbindungen.

Aurichlorid AuCly aus Gold und Chlor; durch Auflésen
von Gold in Konigswasser erhiilt man die Chlorogoldsdure mit
dem Anion [AnCl]’, die schén kristallisierende Salze gibt,
z. B. [AuCl4]K, Kaliumchloroaurat, Chlorgoldkalium,
Die Siure selbst ist eine rotbraune Kristallmasse, das kiiuf-
liche ,.Goldchlorid*.
o+ Goldhydroxyd ist eine Siinre (Goldsdure) [Au(O), |H, die mit
Alkalien Salze (Aurate) bildet, z B. Kaliumaurat KAuO,,.

Fiillung von Goldchlorid mit NHy liefert einen braunen
Kirper, der sehr explosiv ist (Knallgold). Es besteht aus

komplexen Aminoverbindungen.

Erdmetalle.

§ 138. Diese Gruppe des periodischen Systems ent-
hilt auber dem Aluminium noch eine Anzahl seltener
Metalle. Das Anfangsglied dieser Gruppe, das Bor, zeigt
ein von den iibrigen abweichendes Verhalten; es hat nur
geringe Beziehung zu den Metallen iiberhaupt und ist
deshall von lluwn getrennt besprochen worden. Das Alu-
minium schlielit mh einerseits an das Gold durch seine
Dreiwertigkeit und iublerst schwache Basicitiit, anderseits
in vielen Salzen an das Eisen an. Charakteristisch sind
die sehr schwer schwelzbaren erdigen Oxvde, die unter
sehr erheblicher Wirmeabgabe entstelien: hierin, und n
den Eigenschaften der Metalle, wird der Anschlull an die
Erdalkaligruppe vollzogen.

Aluminium.
Al; Atomgewicht 27. Dreiwertig.

Vorkommen: Niemals gediegen; in seinen Ver-
bindungen eins der wichtigsten gesteinbildenden Elemente.
Fast alle wichtigen Gesteine, wie z. Br Granit, Porphyr,
Gneis, Basalt, Schiefer usw,, enthalten Aluminium-
silicat als wesentlichen Bestandteil nebenanderen Silicaten.
Ferner kommt es auch als Oxyd (Tonerde) vor und zwar
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als Korund, Rubin, Saphir, technisch wichtig als Hydrat
(Bauxit). Als Silicat bildet es den Ton, Kaolin usw.,
sowie mit anderen Silicaten den Feldspat und Glimmer;
als Fluorid mit NalF den Kryolith. Der Topas ist ein fluor-
haltiges Al-Nilikat.

Darstellung:NachverschiedenenMethodenelektro-
Iytisch aus einer Schmelze von moglichst reinem Bauxit
mit Kryolith oder Flubspat.

Eigenschaften: Weilles Metall von starkem Glanz.
Sehr dehnbar. Es ist sehrleicht, sein spez. G, betriigt 2,7 1.
Es schmilzt bei 658°% An der Luft ist es fast unveriinderlich,
aber nur weil es sich sehr schnell mit einer schiitzenden
Oxydhaut bedeckt. Aluminiumamalgam zersetzt Wasser
schon in der Kilte. Al ist gegen HCl und bei hiherer
Temperatur auch gegen Issigsiiure u. dgl. recht empfindlich,
ebenso gegen Alkalien und salzhaltige Fliissigkeiten. Zu
Kochgeschirren ist es also nicht zu gebrauchen.

Anwendung: Es wird wegen seiner Leichtigkeit im
Luftschiff- und Automobilbau und wegen seines schiénen
(zlanzes und seiner Bestiindigkeit zu (zeschirren, Apparaten
usw. angewendet. Wird zu Aluminium-Folie ausgewalzt.
Die Verbindung von Al mt Sauverstoff liefert eine sehr
grobbe Wiirmemenge (ca. 200 Kal. pro g-Atom).

Infolgedessen verdringt Al-Pulver in der Hitze den Sauer-
stoff aus allen Metalloxyden, so daB man reine Metalle er-
hilt, wihrend bei dem gewdhnlichen Verfabren mit Kohle als
Reduktionsmittel immer Carbide mitentstehen. So gewinnt
man z. B. Clirom, Mangan, Kisen ( Goldschmidt). Ferner kann
man durch Anwendung eines Gemisches von Al und Eisenoxyd
(Thermit) sehr hohe Temperaturen (3000") an einer Stelle
erzeugen, was zur Schweillung von Metallen (autogene Schwei-
Bung) benutzt wird.

Bine Legicrung von Kupfer mit 5—12°, Aluminium
bildet die Aluminiumbronze, die goldihnliche Farbe besitzt,
sehr hart und bestindig ist und sich gut in Formen gieBen
ligt. Magnalium, Duralumin u. i. bestehen hauptsiichlich
aus Al mit Zusatz weniger Prozente Mg, Cu und Ni. Silumin
enthilt 11—14"/, Si. Ferner werden dem Stahl hilufig 0,1
p- m. Al. zur Verbesserung des Gusses zugefiigt.

18*%
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Aluminiumehlorid A1Cl, aus Aluminium und Chlor. WeiBe
Blittchen, leicht sublimierbar. Zerflieft an der Luft. Wird
infolge seiner starken hydrolytischen Dissociation (s. u.)
beim Erwirmen mit Wasser in Aluminiumoxyd und Salz-
siure zerlegt. 2AlICl; -+ 3H,0 = A1,0, 4 6 HCL

Aluminiumnitrid AIN entsteht direkt aus den Elementen
bei 750° anch aus Tonerde, Kohle und N, (Serpeksches Ver-
fahren zur NH,-Gewinnung). Graues Pulver. Gibt mit Kali-
lange oder Wasserdampf Ammoniak: AIN - 3KOH = NH;,
—+ K;AlQ,.

§ 139. Aluminiumoxyd Al,O,, Tonerde, kommt kri-
stallisiert vor als Korund, ein farbloser Edelstein, der
auch blau gefiirbt als Saphir, rot als Rubin') gefunden
wird, ferner in unreinem Zustand als Smirgel. Es ist
sehr hart, fast wie Diamant, und wird als Schleifmittel
(Alundum) benutzt. Man erhilt es durch Glithen des
Hydroxydes (Bauxits) als ein in Wasser und Siuren
unlisliches Pulver.

Aluminiumhydroxyd AlOH), kommt als Hydrargillit
vor; dagegen fillt aus Aluminiumsalzlisungen durch Am-
moniak oder aus Aluminaten durch Wasser meist eine
weille, volumindse Gallerte mit nicht konstantem Wasser-
gehalt; jedoch hat Willstitter auch das wirkliche Hydroxyd
dargestellt.

Weitere Hydroxyde [AlO,/H in kristallographisch ver-
schiedenen Formen sind Diaspor und der technisch wichtige
Bauxit. Das Hydroxyd verhiilt sich wie eine schwache Siure,
vermag z. B. Alkalisalze zu bilden, indem es sich in Kali-
oder Natronlange lést: Kaliumaluminat [AlO,]K,; mit dem
Anion [AlO;]"". Wasser zersetzt diese Lisungen, es fiillt
Hydroxyd aus. Aluminate von Mg und Be finden sich als Spinell,
resp. Chrysoberyll.

Andererseits bildet das Aluminium gegeniiber starken
Siuren ein Kation Al""; es bildet z. B, ein Sulfat usw., aber
z. B kein Carbonat. KEs ist also ein sowohl Anionen wie
Kationen bildender amphoterer Elektrolyt, was nach Kossel
(§ 39) mit seiner starken dreifachen Ladung zusammenhiingt,

1) Rubine und Saphire werden in neuerer Zeit kiinstlich her-
gestellt (,synthetische® Edelsteine),
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Wenn man Aluminiumsulfat mit Natriumcarbonat versetzt,
so entsteht nicht das Carbonat, sondern das Hydroxyd, indem
CO, entweicht, weil dieses Sulz einer sehr schwachen Base mit
der schwachen Kohlensiiure nieht bestindig ist. (.Hydro-
Iytische Dissoziation™ § 104.)

Me'R' -+ H,0= Me'OH’ 4 R'H
§ 140. Aluminiumsulfat Al,(8O,),18H,0 ist wichtig

als Beize in der Firberei und als Stammsubstanz der
Alaune'): gewdéhnlicher Alaun (Alumen) ist eir
Doppelsalz, bestehend aus Aluminiumkalinmsulfat, von der
Formel KAI(SO,), - 12H,0.

Die Alaune sind nur in festem Zustande Doppelsalze,
in Lisung geben sie keine komplexen lonen, sondern disso-
zileren ganz normal in K', Al” und ESOJ".

In dem Alaun kann das Kalium auch durch Natrium,
Ammonium usw. vertreten sein.

Der Alaun wird auns natiirlich vorkommenden ba-
sischen Alaunen (Alaunstein, Alaunschiefer usw.),
heute freilich meist durch Mischen der Komponenten kiinst-
lich gewonnen.

Er kristallisiert in groBen Oktaédern, die sehr leicht in
kaltem, namentlich aber in heiBem Wasser loslich sind. Beim
Erhitzen verliert er sein Kristallwasser (gebrannter Alaun).
Er wird als leichtes Antiseptikum in der Medizin und als
Beizmittel in der Farbstofftechnik gebraucht.

Die Beizen sind solche Stoffe, die geeignet sind, Farbstoffe
auf Geweben, an denen sie sonst nicht haften, niederzuschlagen,
z. B. viele Anilinfarben auf Baumwolle, wobei wuasser- und
alkalifeste Komplexsalze der Farbstoffe entstehen. IDazu
dienen speziell vielfach Aluminiumverbindungen, hauptsiichlich
das Sulfat, ferner Alaun und Acetat.

Durch die hydrolytische Dissociation zerfillt das Salz
in das Hydroxyd, dies wird an die Faser adsorbiert und ver-

1) Die allgemeine Formel der .:".lmml.. ist Ml“{c:D..J e+ 12H.0,
in der MII Aluminium oder Fe ., Mo und X ein AILah-
metall sein kann.
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bindet sich dann mit dem Farbstoff zu unlislichen . Lacken®,
Analog wirken z. B. Chromsalze.

§ 141. Aluminiumsilicatim Feldspat, Glimmer nusw.
Durch Eisen verunreinigtes Aluminiumsilicat ist der Ton.
Mengt man Ton mit Wasser, so erhilt man eine zile,
knethare Masse (plastischen Ton). Durch Trocknen und
(Glithen wird sie fest, hart und fenerbestiindig; darauf be-
ruht die Verwendung des Tons zu Gefiilien und Ziegeln.

Reines kieselsaures Aluminium ist der Kaolin oder
Porzellanerde.

Porzellan wird aus einem feinen Gemenge von Kaolin,
Quarz und Feldspat durch Brennen in besonderen Ofen bei
etwa 14007 hergestellt. Dadurch wird die Masse durchscheinend
und, weil der Feldspat schmilzt, undurchlissig. Die Fayence,
nur in schwachem Feuer gebrannt, hat einen stark durchlissigen
wScherben® und muB deshalb noch mit einer Glasur von
leicht schmelzbaren Zinn- und Bleisilicaten iiberzogen werden.

Der gewihnliche Ton liefert bei scharfem Brennen (ober-
flichliches Schmelzen) Steinzeug und Klinker, bei schwi-
cherem die pords bleibenden Ziegelsteine usw. sowie die
Ton- und Steingutgefafe. Letztere werden durch Zusatz
von Kochsalz glasiert, das sich durch die heiben Wasserdimpfe
in freies Natriumhydroxyd spaltet und dadurch mit dem Ton
eine feste, undurchlissige Decke von Na-Silicat bildet. Fir
feinere (Glasuren (Majolika) wird Bleiglanz verwendet.

Ultramarin wurde frither aus dem Lapis lazuli, einem
seltenen Mineral, als kostbarer blauer Farbstofl gewonnen.
Jetzt stellt man es im GroBen her, indem man Kaolin mit
Quarz, Soda, Schwefel zusammen an der Luft langsam erhitzt.
Es gibt auch violettes und rotes Ultramarin. FEs ist eine
Verbindung von Aluminiumnatriumsilicat und Natriumpoly-
sulfiden. Die verschiedenen Firbungen riithren wahrscheinlich
von kolloidem Schwefel her

Als kiinstliche Zeolithe (Permutite) bezeichnet man
unlisliche Schmelzen von Al-Silikat mit Soda. Sie nehmen
aus Wasser Ca und Fe im Austansch gegen Na auf und
werden praktisch zur Enthiirtung, resp. Enteisenung des (Ge-
brauchswassers verwendet,
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Gallium Ga, Indium In, Thaltium TI

sind dreiwertige, dem Aluminium verwandte Ilemente, die sehr
spirlich vorkommen. Das Thallium bildet auch als einwer-
tiges Element Verbindungen, die denen der Alkalien gleichen:
das Kation T1 ist sehr stark basisch. TI-Salze sind giftig.

& 142. Seltene Erdmetalle.

Unter den ,Seltenen Iirden®, emer Bezeichnung, die
fiir einige dieser Stoffe wegen ihrer ausgedehnten Ver-
arbeitung heute kaum noch zutrifit, werden die Oxyde
folgender Elemente zusammengefalit.

a) Ceriterden:
Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, Samarium, Thorium

b) Yttererden:
1. Seandium, Yttrium
2. Terbinerden:
Europium, (adolinium, Terbiam
3. Erbinerden:
Dysprosium, Holmium, Erbium, Thulium

4, Ytterbinerden:
Ytterbiam, Cassiopejum

Vorkommen: Meist mit Thorinm zusammen in den
keineswegs seltenen Mineralien: Cerit (Silicat), Monazit,
Thorit, Thorianit, Gadolinit, Yttrianit, Euxenit usw.
in Skandinavien, den Vereinigten Staaten, Brasilien,
Ceylon u. a.

Eigenschaften: Die in chemischer und physikalischer
Bezieliung z. T. einander sehr ihnlichen Elemente lassen sich
wegen lhrer nahen chemischen Verwandtschaft, wie sie in der
ganzen anorganischen Chemie sich sonst nicht findet, nur sehr
schwer voneinander trennen. Dies geschieht meist nach dem
Vorschlage Auwer von Welsbachs (1885) durch fraktionierte
Kristallisation ihrer Doppelnitrate, neuerdings auch einiger
Salze mit organischen Siuren.

Die Metalle selbst sind erst z. T. dargestellt.

Die Elemente sind (wenn man von Se¢ und Y absieht)
in ihren Atomgewichten so nahestehend, daf sie im perio-
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dischen System in seiner alten Form nicht unterzubringen sind.
Wohl aber ist in den Z-Zahlen (§ 35) Platz fiir 13 Elemente
von 09 bis 71, Davon sind 12 bekannt, eins fehlt noch (G1): es
ist angeblich als I1linium aufgefunden worden, was bestritten
wird. Sie gehiren sidmtlich zu der Gruppe III, haben die
gleiche Zahl idulerer Valenzelektronen, nur verschiedene
wAwischengruppen® (§ 37a). Bei 72 fingt mit dem zum
vierwertigen Zirkon gehorenden Hafnium (3 109) die nor-
male Reihenfolge wieder an.

Verwendung: Cer- und Lanthansalze als Zusatz zu
den Thoriumsalzen bei der Herstellung von Auerstritmpfen,
als Ersatzmittel der IKupfersalze gegen Pflanzenschidlinge
(§ 133).

Ferner zum Abschwichen photographischer Negative,
Weiter in der Fiirberei als Metallbeizen, zum Fiirben und
Entfiirben von (Glasfliissen, zu Porzellanfarben. Die Nitrate
zu Blitzlichtpulvern. Geleg. in der Heilkunde.

Die anderen Salze bleiben in groben Mengen bei der
Aufarbeitung der natiirlichen Gemische iibrig. Man stellt zum
Beispiel daraus das sog. Auermetall her, ein Gemisch ver-
schiedener Elemente, das in Legierung mit Eisen beim An-
streichen mit Stahl starke Funken gibt und deshalb fir Gas-
anziinder, Taschenfeuerzeuge ete. benutzt wird.

Das Thorium, das in einigen Mineralien, u. a. im
Thorit, Thorianit und Monazit, vorkommt, hat durch seine
Anwendung als Glithkiérper ungeahnte Bedeutung er-
langt?). Nach Awer v. Welshaeli werden Baumwoll-, jetzt
auch Kunstseide-Striimpfe, die mit Thoriumnitrat ThiNO,),
getriinkt sind, der Flamme eines Bunsenbrenners ausge-
setzt. Das Gespinst verbrennt; das Geriist des Thor-
oxydes (ThO,) behilt seine feinmaschige Form und leuchtet
beim Erhitzen mit ruhigem weillen, intensiven Licht.
Doch mub zur Erzielung einer hohen Leuchtkraft ein Zu-
satz von Salzen anderer seltener Erden, besonders Cer-
und Lanthansalzen usw., gemacht werden. Thorium gehirt
zu den radioaktiven Substanzen.

Yy Der Weltkonsum in dieser Industrie betrug im Jahre 1911
etwa 400000 kg.
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Germanium, Zinn, Blei.

8 143. Auch in der vierten Gruppe des periodischen
Systems, deren Anfangsglieder die Metalloide Kohlenstoff
und Silicium sind, sind die hiheren Glieder Elemente
von metallischem Charakter, ebenso wie auf die Nicht-
metalle Sauerstoff und Schwefel die Metalle Chrom und
Molybdin, auf die Halogene das Mangan folgen. Es sind
dies die Metalle (xennfmmm. mu, ]-11(‘-1 Au(,h hier zeigt
sich die Ahnlichkeit vorwiegend in den héheren Sauer-
stofiverbindungen, die Siurebildner sind.

Germanium. Ge; Atomgewicht 73.

Die Existenz des Germaniums und seine wichtigsten
Eigenschaften waren 1871 von Mendelejeff auf Grund des
periodischen Systems schon vorhergesagt, der das hypothetische
Element Ekasilicium genannt hatte, ebenso wie die des Scan-
diums und Galliums. Es wurde dann 1886 von Clemens Winkler
m einem Zinnerz aufgefunden., Das Metall und seine Verbin-
dungen sind dem Zinn sehr iHhnlich. Dagegen liegt sein
Schmelzpunkt betrichtlich héher, bei 958",

Zinn (Stannum).
n; Atomgewicht 119. Zwei- und vierwertig.

Es kommt in der Natur hauptsichlich als Dioxyd
Sn0, (Zinnstein) vor. Malakka, Sundainseln, Bolivia,
Cornwallis, in Deutschland sehr wenig. Es wird daraus
durch Glithen mit Kohle dargestellt und durch Um-
schmelzen gereinigt. Das gewohnliche Zinn enthiilt meist
noch Arsen und Eisen.

Iis ist ein silberweilles, glinzendes Metall vom spez.
(. 7,3, F.231,56% IEs hat kristallinische Struktur: beim
Biegen eines Zinnstabes entsteht ein eigentiimlich knir-
schendes (Geriiusch, das von der Reibung der Kristiillchen
aneinander herriihrt (Zinngeschrei). ISs ist weich und
sehr dehnbar. s list sich in kochender Salzsiiure und
Schwefelsiiure. Verdiinnte Salpetersiure liist es entweder



oder oxydiert es zu Zinnsiure. je nach der Temperatur.
Auch Alkalien losen es beim Kochen zu Stannaten. Es
ist an der Luft unveriinderlich und wird deshalb zum
Verzinnen von Iochgeschirren und von Eisenblech
(Weillblech) verwendet,

Geht hei niederer Temperatur (unter 18”) spontan in eine
andere leicht zerbrickelnde amorphe (niehtmetallische) Modifi-
kation, das graue Zinn, vom spez. G. 5,8 iiber (Zinnpest). Diinn
ansgewalztes Zinn ist das sog. Stanniol, das als Verpackungs
mittel fiir Tee, Schokolade usw. viel benutzt wird. ks dart
gesetzlich hichstens 1%/, Blei enthalten.

Liegierungen des Zinns sind die mit Kupfer (Bron-
zen, § 132), ferner das Britanniametall, das aus 80%
Zinn und 10°, Antinon neben C'u und Zn besteht. Lot-
metall ist Zinn und Dlei 2:1, 1:1 oder 1:2.

Sn bildet zwei Reithen von Verbindungen, in denen
es zweiwertic (Stannoverbindungen! oder vierwertig
(Stanniverbindungen) auftritt.

Stannoverbindungen.

Stannochlorid, Zinn(2)chlorid, SnCl,. beim Auflésen von Zinn
in Salzsdure. s lost sich leicht in Wasser und wirkt stark
reduzierend, indem es in Zinntetrachlorid iibergeht. Es wird
als Reduktionsmittel in der Firberei (Atzdruck) angewendet.

Zinn(2)oxyd Sn0, schwarzes leicht oxydables Pulver.

Zinn(2)sulfid SuS aus Zinnchloriirlosung durch H,S als
brauner Niederschlag.

Stanniverbindungen.

Zinntetrachlorid SnCl, aus Zinn oder Zinnchloriir
und Chlor. Farblose rauchende Fliissigkeit, F. = — 33"

SuCl, ist in viel Wasser villig hydrolytisch gespalten,
in wenig Wasser zum Teil. Eine Zinnkationenbildung ist kaum
nachweisbar. Mit iiberschiissiger HCI bildet es eine komplexe
Siiure [SuCly]H,, die ebenfalls stark bydrolysierte Salze bildet,
so das Ammoniumchlorostannat [SnCl J(NH,),;: dient als
Pinksalz zur Beize in der Kattundruckerei.
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Zinn{(4)oxyd Sn0,, Zinnsdureanhydrid kommt in der
Natur als Zinnstein vor. Dargestellt wird es durch Er-
hitzen von Zinn an der Luft. Weilles Pulver oder tetra-
gonale Kristalle, unloslich in Siuren und Alkalien. Wird
zu Glasuren, zur Herstellung von Milehglas und in der
Emailleindustrie verwendet.

Kochit man eme alkalische Lisung von Zinn(2)hydroxyd,
so zersetzt sie sich in metallisches Zinn und zinnsaures Natrium.
Aus diesem erhilt man duarch Salzsiiure die Zinnsiure als
weilen Niederschlag, der in Siuren und Alkalien leicht 15s-
lich ist. Es ist ein stark hydratisiertes Kolloid mit unbe-
stimmten Wassermengen, aus dem man die Komplexsiure
[Sn(OH),|H, durch hohen Druck isolieren kann. Von dieser
an sich nicht dissoziierenden Siure leiten sich die Stannate
ab, wie [Sn(OH),]K,, die normal dissoziieren. Neben dieser
Aquozinusiure kaon man aber nach illstitter noch andere
isolieren, darunter auch die Orthozinnsiure Su(OH),. Ba-
sische Bigenschaften hat das Sn*t nicht.

Zinnsulfid SnS, aus Zionchloridlosong durch H,S als gelber
Niederschlag. Man erhiilt es auch aus Zinn und Schwefel durch
Zusammenschmelzen unter Zusatz von Salmiak als goldgelbe,
kristallinische Masse, die als Musivgold (Awrwm mosaicum)
zum Bronzieren verwendet wird. Ks lost sich in Schwefel-
natrium zu Natriumsulfostannat Na,[SnSg].

Nachweis: H,S fillt gelbes Sulfid, das in Schwefel-
ammonium laslich ist.

§ 144. Blei (Plambum).
Pb; Atomgewicht 207. Zweiwertig,

Findet sich hauptsiichlich als Bleiglanz PbS (in Spa-
nien, Amerika, Australien. Deutsehl: uul hat 1922 ca. 109/,
der Weltproduktion geliefert [84000 T]). Ferner als
Weillbleierz PbCO4 usw.

Zur Darstellung des Bleies wird der Bleiglanz an
der Luft gerGstet und dann bei Luftabschlull gegliiht,
wodurch er direkt in Blei verwandelt wird, indem der
Schwefel verbrennt. Der Vorgang ist folgender:
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Das Schwefelblet wird erst zum Teil zu Bleioxyd, zum
Teil zu schwefelsaurem Blei oxydiert, zum Teil bleibt es un-
verindert. (liiht man nun nochmals stark, so reagiert sowohl
das Bleioxyd, als auch das Bleisulfat mit dem unverinderten
Bleisulfid, und es resultiert Blei und Schwefeldioxyd:

1. 2PbS +- 70 = PbO - PbSO, + SO,
2. 2Pb0 4 Ph8S = 3Pb - SO,
3 PbSO, + PbS = 2PbL + 250,.

Oder man glitht Bleiglanz mit Eisen. PbS 4 Fe = FeS -4~ Pb.

Das so dargestellte Blei (. Werkblei*) enthilt zahlreiche
Verunreinigungen, von denen es durch umstiindliche Prozesse
befreit wird.

Das Blei ist ein sehr weiches Metall von bliulich-
weiller Farbe. F. 327% Kp. 1520°% Spec. G. 11,34, Es
hesitzt auf frischer Schnittfliche hohen Glanz, wird aber
an der Luft schnell (durch Oxydbildung) matt. Beim
Erhitzen an der Luft verbrennt es zu Bleioxyd.

Alle Bleiverbindungen sind sehr giftig. Arbeiter, die
viel mit Blei zu tun haben (Maler, Schriftsetzer), leiden
oft an chronischen Bleivergiftungen, die sich in Koliken
(Bleikolik), Gicht und Lihmungen &dullern.

In reinem Wasser ist Blei etwas laslich, in gewidhn-
lichem, koblensiurehaltizem Wasser bedeckt es sich sehr
bald mit einer Schicht von unléslichem Carbonat und wird
nun nicht weiter angegriffen. Nur wenn das Wasser viel
Kohlensiure enthiilt, ist anch das Carbonat etwas lioslich, Dies
Verhalten ist fiir die Hygiene von groler Bedeutung, da Blei
sehr viel zu Wasserleitungerohren verwendet wird, und wenn
es in Losung geht, das Wasser vergiftet. Durch Salzsiure
resp. Schwefelsiinre wird Blei nur wenig angegriffen. Salpeter-
siure lost es leicht, ebenso schon schwache organische Siuren
(Essig); deswegen ist die Verwendung des Bleies fiir alle
E6- und Trinkgefilie unzulissig.

Pbh wird zu den meisten Akkumulatoren verwendet. In ea.
209, ige Schwefelsiure hiingen Bleiplatten ein, die sich mit
einer Schicht von PbSO, beziehen. ,Ladet* man nun den
Akkumulator durch Stromzufiihrung. so bilden die nach der
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Anode wandernden SO,”-Tonen dort Blei(4)sulfat Ph(SO,),,
das durch Wasser in PbO, zerlegt wird, wiihrend H'-Ionen
an der Kathode bSO, zu Blei mthmmwu Schaltet man nun
um, so besteht musclmu dem PbO, und der andern Elektrode
'Bi]'lﬂ Potentialdifferenz (2,04 Volt), die einen entgegengesetzten
Strom erzeugt. Mit diesem Strom wandern Elektronen zur
Kathode, der friiheren Anode; die dort entladenen H'-lonen
reduzieren das PbO, zu PLO, das mit der Schwefelsiiure PhSO,
gibt, und SO,” geht zum Blei, um dort wieder Bleisulfat zu
erzengen. Das Entladen und Aufladen des Akkumulators
libt sich also durch folgende Gleichung darstellen, je nachdem
man von links nach rechts (Entladung) oder vou rechts nach
links (L.adung) liest.

PLO, -+ Pb - 2H,80, & 2PbSO, -} 2H,0

(wve:c:lh]ea Element §{11

Liegierungen: Fine Legierung aus gleichen Teilen
Zinn und Blei aulmulrt sC hml bei IBH und wird zum
Liiten verwendet (Schnellot, s. a. bei /mn, S143). Das
Lietternmetall besteht aus 60°/, Ph, J_: i Antimon und
15%, Zinn, Flintenschrot enthiilt 0,2— Arsen.

Das Blei ist meist zweiwertig, tlmh -.md auch Ab-
kimmlinge des vierwertigen Bleies bekannt.

§ 145. Blei(2)oxyd, Bleiglitte, PbO entsteht durch
Erhitzen von Blei. s zieht an der Luft Kohlensiiure an
und verseift beim Kochen die FFette, indem es fettsaures
Blei bildet, das als Pflaster (Diachylonpflaster) in
der Medizin verwendet wird.

Bleihydroxyd Pbh(OH),. Aus Bleisalzen durch Kalilauge
als weiller Niederschlag, Etwas lioslich in Wasser, leicht in
Alkalien. teils kolloidal, teils zu Plumbiten |.UI_J|I|UH:I|\:.:I.
~ Blei(2)chlorid PbCl, wird aus Bleisalzlisungen durch
Salzsiiure gefillt. Ziemlich leicht lislich in ]191[]{ m, fast
unlislich iu kaltern Wasser.

Bleijodid Ph.l,. Goldgelle Blittchen. Bleinitrat Ph(NO,),.
Durch Auflésen von Blei in Salpetersiiure.  Blei(2)sulfat PhSO .
Unléslich in Wasser, leicht in Natronlauge. Blelehromat PhCrO,
kommt als Rothleierz in der Natur vor. Entsteht als rot-
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gelber Niederschlag aus Bleinitrat und Kaliumchromat, Wird
als Anstrichfarbe benutat.

Bleicarbonat PbCO, kommt als Weilbleierz vor.
Ein basisches Bleicarbonat ist das Bleiweifl, eine wich-
tige Malerfarbe.

Man stellt es jetzt dar, indem man Bleioxyd mit wenig
Essigsiiure und Wasser miseht uud das entstandene basisch-
essigsaure Blel durch Kohlensiure unter Druck zersetzt, wobei
eine geringe Menge neutrales Bleiacetat immer wieder ge-
bildet wird und so als Katalysator (§ 31) dient. Das Blei-
well schwiirzt sich an nicht reiner Luft unter Bildung von
Schwefelblei und wird deshalb jetzt mehr und mehr durch
Zinkweilh und Baryumsulfat verdringt, ist aber doch wegen
seiner hervorragenden Deckkraft nicht ganz zu ersetzen.

Bleisulfid PbS kommt als Bleiglanz vor. Es fillt aus
Bleisalzlosungen durch Schwefelwasserstoff als  schwarzer
Niederschlag.

Blei(4)oxyd, Pb0, vom vierwertigen Blei, entsteht
(s. 0.) bei der Electrolyse von Bleisalzen an der Anode,
in saurer Lisung, wiithrend in alkalischer Lisung, resp.
beim Anuflisen von PhO, in starken Alkalien die Salze
der Bleisdure H,P’b0), entstehen,

Diese Plumbate leiten sich wie die Stannate meist
von einer A quosidure ab, so Kaliumplumbat [Pb{OH),]I,,
das dem =zinnsauren Kalium analog ist.

Mennige, Minium, Pby0,, aus Bleioxyd oder Bleiweil bei
500 kriiftig rotes Pulver, als Malerfarbe und als Anstrich
fiir Bisenkonstruktionen zum Rostschutz benutzt. Zerfillt
durch Siuren in PbO - PbO,. Es ist das Bleisalz der Ortho-
bleisiiure Pb(OH), = [PLO, Pb,.

Vom vierwertigen Blei sind ferner noch Chlorid und
Sulfat bekannt, die beide durch Wasser zerfallen.

Nachweis: H,S fillt schwarzes Schwefelblei, Schwefel-
siiure weibes Bleisulfat, das sich in Natronlauge lost.

Ein vom Blei chemiszch nicht unterscheidbares Element,
aber vom At.-Gew. 206, das Radioblei, entsteht als Knd-
produkt der radioaktiven Umwandlungen (§159) des Urans,
sowie weitere Isotope aus Th usw,
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§ 146. Wismut (Bismuntum),
Bi; Atomgewicht 209.

Das Wismut, welches das letzte Glied der sonst me-
talloiden Stickstoffgruppe darstellt, zeigt seinen metallischen
Charakter darin, dal} es keine basenbildende W asserstofi-
verbindung und eine sehr unbestindige Sauerstoff-
siure hildet.

Vorkommen: Hauptsiichlich, aber ziemlich spirlich,
gediegen, Hauptlieferant Bolivia. Dann als Wismutocker
Bi,O, und Wismutglanz Bi,S,;; ferner in manchen Erzen.

Darstellung: Das Schwefelwismut wird gerdstet und
das entstehende Wismutoxyd durch Kohle reduziert.

Eigenschaften: Rotlich-weilles Metall. Spez.(:.9,78,
Spride, leicht pulverisierbar. Schmilzt bei 270°% Verbrennt
beim Erhitzen an der Lauft. Unloslich in Salzsiiare, leicht
in Salpetersiure lioslich. Seine Salze werden durch viel
Wasser zersetzt.

Die Legierungen des Wismuts zeichnen sich durch leichte
Schmelzbarkeit aus; Roses Metall (Sn, Pb, Bi) bei 947
Woodsches Metall (4Bi, 1Cd, 18n, 2Pb) bei 60,5°.

Wismutchlorid BiCl; aus Wismut und Chlor, durch Wasser
pur z. 1. bydrolytisch zerlegt, in [BiO]|Cl, Bismutylchlorid.

~ Wismutoxyd Bi,Og, in der Natur als Wismutocker. Durch
Verbrennung von Wismut. Gelbes Pulver. Das Hydrat Bi(OH),
aus Salzlisungen durch KOH. Weiller Niederschlag.

Wismutsdure HBiO,. Das K-Salz entsteht aus einer Anf-
schwemmung von Bi-Hydrat in KOH durch Chlor als rotes
Salz. Daraus mit HNO, die ebenfalls rote Siiure.

Wismutnitrat Bi(NO,),. Durch Auflisen von Wismut
in Salpetersiiure. Wasser fillt basisches Nitrat als kiisigen,
weilen Niederschlag [BiO|NO, (Bismutwm subnitricum),
der i der Medizin als leicht adstringierendes Mittel ver-
wendet wird.

Wismutsulfid Bi,S,; fillt aus Wismutsalzlosungen durch
Schwefelwasserstofl als schwarzer Niederschlag.

Verwendung:Dieunlislichen basischen SalzezuSehmin-
ken und zum Teil, z. B. das Nitrat, in der Medizin als leichtes
Antisepticum. Eine Reihe komplizierterorganischer Wismutsalze
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wird in der Medizin als verhiltnismibig geruchloser Ersatz fiir
Jodoform gebraucht (Dermatol u.a.) sowie als chemothera-
peutische Mittel gegen Syphilis,

=

Chrom, Molybdéin, Wolfram, Uran.

§ 147. Diese Elemente, die der sechsten Gruppe des
periodischen Systems angehiren, stehen in dhnlicher Be-
zichung zur Schwefelgruppe. wie das Mangan zu den
Halogenen, d. h. diese Ahnlichkeit zeigt sich nur in den
hisheren Sauerstoffverbindungen, die der Schwefel-
siure verwandt sind; dagegen zeigt das Chrom in seinen
niederen Oxydationsstufen und als Metall nale Verwandt-
schaft zur Eisengruppe; die iibrigen schlieen sich dann
etwas weniger nahe an das Iisen an. Das Uran steht
ganz isoliert da. Beim Mo und W tritt die ja bei allen
Schwermetallen mit kleinem Atomvolumen zu findende
Neigung zu IKomplexverbindungen dominierend hervor
und bringt hichst verwickelte Bildungen hervor, auf die
wir noch mit einicen Worten zuriickkommen.

Chrom.
Cr; Atomgewicht 52.

Findet sich in der Natur hauptsiichlich als Chrom-
eisenstein (Cr,0,-FeO). Ferner als chromsaures Blei:
Chrombleierz.

Das Chrom erhilt man durch Reduktion mit Alu-
miniumpulver (§ 138) als ein dem Eisen iihnliches, sehr
hartes und schwer schmelzbares Metall, . 15407 das sich
leicht in (warmer) Salzsiiure und Schwefelsiiure, nicht in
Salpetersiure lost (Passivitiit, vgl. bei Eisen). Es bildet
drei Reihen von Verbindungen:

(Chromoverbindungen (zweiwertig) von CrO,

(‘hromiverbindungen (dreiwertig) von Cr,0,,

Chromsiiure H,CrO, mit dem komplexen Anion
[CrO,]".

Die Chrom(2)verbindungen sind sehr unbestindig und
rehen leicht in die Oxydverbindungen iiber.
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Oxydverbindungen.

Chrom(3)oxyd Cr,O3. Griines, amorphes Pulver, in Siuren
unldslich. Fiirbt Glasfliisse griin.

Chromihydroxyd Cr(OH)g aus Chromoxydsalzen durch Am-
moniak als blaugrauer Niederschlag.

Das Chromoxyd ist wie das Aluminiumoxyd eine schwache
Base, die nur mit starken Sduren Salze bildet, z. B. Chromi-
sulfat Cry(SO,)s; andererseits bindet es sich auch an starke
Basen, bildet also als Siure Salze, die den Aluminaten ent-
sprechen. Das Chromoxydsulfat bildet auch, wie das Alu-
miniumsulfat, mit Kaliumsulfat einen Alaun, den Chrom-
alaun: KCr(SO,), 4+ 12H,0. Alle Chromsalze dienen wegen
ihrer starken hydrolyt. Dissoz. als Beizen (§ 140).

Chrom(3)chlorid CrClg. Aus Chrom durch Gliithen im Chlor-
strom. Unzersetzt fliichtig (wie FeCl;). Bildet sehr interessante
Komplexsalze, u. a. mit Wasser, z. B. [Cr(H,0),]Clg, in dem 3 Cl-
Anionen vorhanden sind, und andere, in denen das Cl im
Komplex fest verankert ist, [Cr(OH,),Cl,]Cl usw., ferner mit
NH; Amminosalze, z. B. [Cr(NH;),C1,]Cl, (§ 148).

Chrom(6)oxyd CrO,, Chromsiiureanhydrid, entsteht
aus Kaliumdichromat K,Cr,O. und konz. Schwefelsiure
in roten, langen Nadeln, dl(—" EE}JI heftig oxydierend wirken
und in der Medizin als Atzmittel verwendet werden
(Acrdum chromicum). Es gibt bei ca. 250° Sauerstof’ ab
und geht in Chromoxyd iiber.

Chromséure. Die Chromsiure, H,|CrO, |, entspricht in
ithren Salzen villig der bﬂ]]‘i‘i’FfE'IHELuI‘E ist nur in wiisse-
riger Lissung bestindig, zerfillt sonst sofort in CrO, -+ H,0.
Die Salze sind normal dissoziert nach dem Anion |[CrO,[".

Kaliumchromat, K,CrO,, gelbes chromsaures Ka-
litum, resp. Natriumchromat entstehen durch Schmelzen
von Chromeisenstein mit Pottasche oder Soda an der Luft.
(elbe rhombische Kristalle.

Mit Siiuren geht es in Kaliumbichromat, rotes chrom-
saures Kalium K,Cr,O, iiber. Grolie, rote Kristalle. s
verhiilt sich zum normalen Kaliumchromat wie Pyroschwefel-
siure zur Schwefelsiiure, ist also eine (‘hromsiiure, in deren
Komplex ein O durch (10, ersetzt ist: [(CrO,)CrO,[H,.

l‘]]”” nheimer, Grupdril d. anore. Chemie. 13, Aufl 14
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Chromate werden durch Gelatine nur bei Licht reduziert,
die Chromgelatine also durch Belichtung unlislich. Anwendung
in der photomechanischen Industrie (Dreifarbendrucke usw.).

Wie die Schwefelsiiure bildet auch die Chromsiure Chlor-
verbindungen, indem ein oder zwei O des Komplexes ersetat
werden, [CICrO,|H ist die einbasische Chlorochromsiure,
[C1,Cr0,] das nicht mehr dissoziierende Chromylehlorid,
eine blutrote, leicht Chlor abgebende Fliissigkeit.

Nachweis: Alle Chromverbindungen sind lebhaft gefarbt.
Die Chromoxydverbindungen geben mit Salpeter die Schmelze
der Chromate. Die angesiuerten Lisungen der Chromate werden
durch etwas Wasserstoffperoxyd schin blau gefiirbt (Perchrom-
siiure). Diese Firbung liBt sich mit Ather ausziehen.

Verwendung: Als Zusatz zu Stahl, um ihn besonders
widerstandsfihig zu machen (Chromnickelstahl). Ferrochrom
wird durch direkte Reduktion des Chromeisensteins mit Kohle
erhalten. — Chromalaun als sehr wichtige Beize in der Firberei,
Chromate zur Chromgerbung des Leders. — Als Uxydations-
mittel bei Herstellung von Alizarin, Anilinschwarz u. 4. —
Bleichromat, PbCr0O, als Farbe: Chromgelb (s. § 145), ebenso
andere Chromate (Zink, Baryum usw,) Auch Cr,0, dient als
schine griine IFarbe.

§ 148. Molybddn. Mo; Atomgewicht 96.

In der Natur als Molybdinglanz MoS,. Das Molybdin
hat eine auBerordentlich wechselnde Valenz, Es kann zwei-, drei-,
vier-, fiinf-, seche- bis achtwertig sein. Am wichtigsten ist das

Molybdén(6)oxyd MoO,, das Anhydrid der Molybdinsdure
H,[MoO,], die der Schwefelsiure analog ist. Molybdansiure neigt
besonders zur Ausbildung sehir komplizierter Verbindungen, von
denen die Phosphormolybdiinsiiure genannt sei. Ebenso verhiilt
sich Wolfram (s. u.). Beide und Uran bilden auch ein Pentachlorid.

Wolfram. W; Atomgewicht 184,

In der Natur in Form wolframsaurer Salze. Wolframit
(Fe, Mn-Salz), Scheelit (Ca-Salz) usw.

Silberweibes Metall. F. gegen 3000% (der hichste aller
i[utallu). Ks erscheint zwei-, wvier-, liinf- und sechswertig.
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Wolfram(6)oxyd WO, das sowohl die der Schwefelsiiure
entsprechende Saure H,[WO,], als auch kompliziertere bildet,

Wolfram wird zur Erzielung groBer Hirte dem Stahl zu-
gosetzt (Wolframstahl). Zur Herstellong von Wolframfiden
der Metallfaden-Glithlampen wird Wolfram in grotier Menge
verarbeitet, Kaliummetawolframat dient zum Imprignieren
verbrennlicher Gegenstiinde. Das Carbid (Volomit) als iiberaus
hartes Matenal.

Komplexe Sduren. KEs seien an dieser Stelle einige wenige
Worte iiber diese fiir die Schwermetalle so charakteristischen
Siiuren gebracht, die nur nach der Wernerschen Theorie zu
ordnen sind. Es handelt sich darumw, daB an sich bereits
nach der normalen Valenzzahl gebundene Gruppen sich an
einen bestehenden Komplex anlagern oder einlagern, bis
das metallische Zentralatom soviel Gruppen um sich geschart
hat, dabl die Koordinationszahl, meist 4 oder 6, erreicht ist.
Was dann 1m Komplex keinen Platz mehr hat, geht in die
wzweite Sphire* loserer Bindung an das fentml.r.tmm tritt
als Ton anf, wihrend der Komplex das andere lon bildet.

Die Aquosalze haben wir bereits beim Zinn und Chrom
erwihnt, hier lagert sich Wasser ein, z. B. CrCly 4 6H,0—
[Cr(OH,),]Clg oderSn0, + 4H, U%[SHUJH\}“]H FEIﬂEl gibt
es z. B. Ammoniakate, bei denen sich NH, in CrCl; an das
Zentralatom Cr mit der Koord. Z. 6 einlagert, wie z. B.
[Cr(NH,),]Cl5 oder [CICH{NH,);]Cl,, bei denen drei resp. zwei
Chlor als Anionen ahgedriingt werden (vgl. bei Platin § 157).

Hier interessieren uns die komplexen Sduren. KEs tritt
z. B. in den Kompiex [CrO,]H, anstatt O:Cl oder CrO, ein,
dann entsteht [CICrO4]H, oder [(CrO,)CrO,]H,.

Oder es lagert sich HCl an Metallchloride an:

il SnCl, 4 2HCI == [SnC] ]H, (Chlorozinnsiure)
SiF, + 2HF = [8iF,]H, I:]"Ium olkieselsiiure).

Komplizierter wird die Sache, wenn Reste anderer Metalle
eintreten, so kann z. B. ein oder mehrere O der Phosphor-
siure durch (WO,) usw. ersetzt werden, wie z B.:

[PO,]H, — [(WO,)PO,|H, (Phosphorwoliramsiiure),
weiter kann aber in das WO, nochmals an Stelle eines O

(WO,) eintreten, so dafi sich (W,0,) einlagert, und endlich
19%



202 —

kinnen durch An- und Einlagerung von Wasser Gebilde wie
|[POy|H,, und daraus durch Ersatz von O durch z. B. (W,0.)
Gebilde hichster Kompliziertheit wie [P(W,0.),]H. u. ii. ent-
stehen.

§ 149. Uran. U; Atomgewicht 238,2.

Vorkommen: Pechblende oder Uranpecherz (Uraninit)
besteht zu 75 —85 "/, aus Urandioxyd, UO, und Urantrioxyd UQ,.
In Joachimsthal in B6hmen und in Marienberg und Schneeberg
in Sachsen. Carnotit (Ka-U-Vanadat) in Colorado.

Darstellung: Aus UCI, durch Na, oder durch Elektrolyse.

Eigenschaften: SilberweiB, sp. G. 18,7. F. ca. 1500°
Oxydiert sich bei 170° an der Luft.

Es bildet als vierwertiges Element Oxydulverbindungen
und als sechswertiges Oxydverbindungen, z. B. mit Fluor. Oder
es reagiert das zweiwertige [UO,| als komplexes Kation, das
man Uranyl nennt. [UO,|Cl, Uranylehlorid.

UOg Uran(6)oxyd ist das Anhydrid einer Uransiiure
H,UO,. Die Uransalze fluoreszieren stark und sind sehr giftig
(Nierengift).

Verwendung: Uran und Urancarbid als Katalysatoren
z. B. bei der Haberschen Ammoniaksynthese (§88). Uranoxyd
firbt Glas schin griingelb (Uranglas).

Uran ist das erste Glied der wichtigsten Reihe der
Radio-Elemente (§ 159), seine Erze die Ausgangsstoffe fiir die
Radiumgewinnung (§ 127).

Metalle der Eisengruppe.

§ 150. Es handelt sich hier in der Hauptsache um
die drei sehr nahe verwandten Metalle Eisen, Nickel und
Kobalt. Sie bilden wegen ihrer sehr nahe zusammen-
liegenden Atomgewichte eine Untergruppe fiir sich in der
8. Gruppe des Systems. Iiir diese Elemente ist neben
weitgehender chemischer Ahnlichkeit der Verbindungen
vor allem die Eigenschaft des Magnetismus charakte-
ristisch, die sonst nicht vorkommt. Nur das dem Kisen
auch sonst nahestehende Mangan zeigt in Legierungen,
nicht fiir sich diese Eigenschaft. Das Mangan ist als
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Metall und in Verbindungen dem Chrom und Eisen ihn-
lich. Es sei als zur Eisengruppe zugehorig, aber in der
7. Gruppe des periodischen Systems, hier zuerst besprochen.

Mangan.
Mn; Atomgewicht 55.

Das Mangan, das nach seiner Stellung im periodischen
System den Halogenen nahesteht, zeigt diese Ahnlichkeit
nur in seiner hochsten Oxydationsstufe, dem komplexen
Anion [MnO,]: Ubermangansiure HMnO,]ist der Per-
chlorsdure H|ClO, | dhnlich; sonst steht es namentlich dem
Eisen sehr nahe, mit dem es hiufiz verbunden auftritt.

Vorkommen: Es findet sich gediegen nur in Meteor-
steinen. Sonst hauptsiichlich als Braunstein (Pyrolusit)
MnO,, Manganit Mn,O, 4+ H,O usw. (Kaukasus, ferner
Indien, Brasilien, in Deutschland nicht reichlich).

Darstellung: Man stellt es aus den Oxyden durch
Al dar.

Eigenschaften: Es ist ein dem Eisen sehr éihnliches
hartes Metall, das in Sduren leicht loslich ist. F. 1245°.
Sp. G. 7,4. Die Legierungen, besonders mit Cu und Bor,
sind stark magnetisch.

Es bildet drei Reihen von Normalvalenz-Verbindungen:
Manganosalze von MnO (zweiwertig), Manganisalze
von Mn,O; (dreiwertig), Mangan(4)oxyd MnO,; ferner
die komplexen Ionen [MnO,|” und [MnO,].

Manganoverbindungen.
Mangan(2)oxyd MnO. Griinliches Pulver. Mangan(2)hydroxyd
Mn(OH), aus den Salzen durch Kalilauge. Ziemlich starke Base,
Mangan(2)chlorid MnCl, | durch Auflésen von Mangan in
Mangan(2)sulfat MnSO,| Salzsiiure resp. Schwefelsiiure,
Mangan(2)sulfid MnS. Fleischfarbener Niederschlag, fillt
durch Schwefelammonium aus Manganolésungen.

Manganiverbindungen.

Mangan(3)oxyd Mn,O4 kommt als Braunit in der Natur vor,
Die Salze, z. B. das Sulfat, sind wenig bestindig.



294

Manganoxyduloxyd MngO,, durch Erhitzen von Mn,0O4 an
der Luft, kommt als Hausmannit vor. Es ist ein Mangan-
manganit [MnO,], Mn (s. u.).

Mangan(4)oxyd MnO,, Braunstein, ist ein brauner

Korper, der beim Erhitzen und mit Siuren Sauerstoff

entwickelt und daher mit Salzsiiure Chlor ergibt (§ 68).
Der hilufige Name "a[il.l.]"ffl.ill"-.il.il'lt!l'f'r'{}'f] ist falsch, es ist
kein Peroxy g des H,0,, sondern
ein ganz normales Oxyd des vu:murtugun Mn. Es bildet als
vierwertize Base Salze, ferner unscharfl definierte Salze als
Saure, die Manganite der Formel MnO, - Mell, die aber
wohl nur kolloide Adsorbate, keine wahren Komplexsalze sind.
Der Braunstein wird nach der Chlorbereitung nach dem
Weldon-Verfahren regeneriert.  Die riickbleibende saure MuCl,-
Liauge wird mit liberschiissigem Kalk in einem hohen Zylinder
mit PreBluft behandelt. Dabei fillt ein schwarzer Schlamm
( Weldon-Schlamm), aus Caleiummanganiten bestehend, der gerade
wie Braunstein zur Chlorbereitung dienen kann. Braunstein
wird ferner als Elektrode fiir Trockenelemente und zum
Bleichen von Glasfliissen (oxydierende Wirkung) verwendet.
Schmelzt man Braunstein mit Kaliumechlorat oder Sal-
peter, so entsteht eine griine Schmelze, aus der man griine
Kristalle von mangansaurem Kali K,[MnO,] erhalten kann.

Wenn man das Salz in Wasser lost oder schuneller bei Ein-
wirkung von Chlor oder Siuren geht das zweiwertige Anion
MnO, " in ein einwertiges Anion MnO,' iiber, es entsteht:

I.Iharmangansaures Kali, Kalinmpermanganat, KMnO
das aus der Liosung in griinlich i-.LInlluru{lm. schwarzroten
Prismen kristallisiert.

Es 16st sich ziemlich leicht in Wasser zu einer tief-
violetten Fliissigkeit. Wird als kriftiges Antiseptikum
und fiulniswidrigces Mittel vielfuch angewendet, ebenso
das (Ca-Salz, z. B. fiir Trinkwasser.

Die freie Siure entsteht aus Manganosulfat dureh
Oxydation, nur in wiiss. Los. bestindig. Der Siure entspricht
das Manganheptoxyd Mn,O.. Dies ist aus dem Kalium-
permanganat durch abgekiihlte konz. Schwefelsiiure als &lige
Fliissigkeit erhiltlich, die duberst energisch oxydierend wirkt.
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Nachweis: Alle Manganverbindungen geben mit Sal-
peter eine griine Manganat-Schmelze (s. 0.).

Zur Mangangruppe gehiren die beiden neunentdeckten
Elemente Masurium (Ma) und Rhenium (Re) mit 7 = 43
und 75. Sie finden sich in Platinerzen, sowie Erzen der
Tantal-Niobgruppe.,

§ 151. Eisen (Ferrum).
Fe: Atomgewicht 56.

Vorkommen: Gediegen sehr selten, z. B. in Meteoren.
Die Erze sind weit verbreitet, die wichtigsten sind:

Magneteisenstein Fe O, ; Roteisenstein (Hiima-
tit) Fe,0,; Spateisenstein FeCOy; Pyrit (Eisenkies)
FeS,. Der Brauneisenstein (Raseneisenstein, Minette) ist
ein unreines phosphorhaltizes Eisenoxydhydrat. Deutsch-
land war bis jetzt zwar reich an Eisenerzen, erzeugte aber
doch fiir unsere gewaltice Industrie nicht genug. Wir
fiihrten etwa */. ein, und zwar aus Schweden, Spanien,
Luxemburg. Nach dem Verlust der reichen Erzlager Loth-
ringens sind wir zu etwa */, auf die Einfuhr angewiesen.
Die Weltproduktion an Roheisen betrug 1925: 88 Mill.
Tonnen im Werte von 15 Milliarden Mark.

Das Eisen ist ferner ein Bestandteil des roten Blutfarb-
stoffes, Himoglobin, der den Transport des Sauerstofies zu
den Geweben vermittelt. FEr oxydiert sich in den Lungen und
gibt seinen Bauerstoff an die Gewebe ab. Dabei spielt das
Eigen die Hauptrolle, indem es in Peroxydbindung iibergeht.
In dhnlicher Weise vermittelt aber Fe in komplexer orcani-
scher Bindung auch die Oxydation der Zellstoffe im bio-
logischen Abban (0. Warburg). (Niheres siehe in meinem
Grundrif der Biochemie 5. Aufl. 1925.)

Darstellung: Chemisch reines Iisen erhiilt man aus
Eisenoxyd oder oxalsaurem Eisen durch Wasserstoft; s
aut wie rein durch Elektrolyse.

Chemisch reines Kisen ist ein ziemlich weiches,
siberweilles Metall. Spez. . 7,86. F.1528. Kp.bhei 10 mm
Druck 2200°,
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Eisen lost sich leicht in verdiinnter Salzsiiure, Schwefel-
siiure, Salpetersiure. Dagegen wird es von konz. Schwefels,
und Salpeters. nicht angegriffen (Passivitit des Eisens),
was fiir die Technik von griliter Wichtigkeit ist. Es be-
ruht wahrscheinlich auf einem feinen Uberzug von Fe,O,
(s. u.). Gubeisen mit etwa 159/, Siliciumgehalt wird auch
von den verdiinnten Siuren nicht angegriffen; HCI greift
auch diese besonders priiparierten Eisensorten, wenn auch
nicht sehr erheblich, an.

Es oxydiert sich an feuchter Luft zu Eisenoxydhydrat: es
rostet. Beim Gliihen an der Luft bedeckt es sich mit dem

sog. Hammerschlag FegO,.

Fisen liBt sich magnetisieren,
h doch behiilt nur der Stahl den
Magnetismus liingere Zeit bei. Das
[iisen bildet zwei Reihen von Ver-
bindungen, in denen es zwei-
wertig (Ferro-) und dreiwertig

(Ferriverbindungen) auftritt.

— —

Hil . Die Darstellung des in der
3 Technik verwendeten Eisens, das
z vor allem Kohlenstoft, ferner aber
f auch Schwefel, Phosphor, Silicium,

Mangan usw, enthalt geschieht im
sogenannten Hochnfanprnzeﬂ

Dieser beruht auf der Reduk-

y tion von sauerstotthaltigen Eisen-

o5 erzen durch Kohlenstoff. Der Hoch-
x\ ofen, der ununterbrochen in Brand
RN gehalten werden mub, ist ein koni-
/ ':i” scher, aus feuerfestem Material ge-
ZL bauter Turm, der so beschickt wird,

Schema eines Hochofens. dall man abwechselnd eine Schicht

Koks und eine Schicht Erze ein-
fiillt. Zur Befirderung des Schmelzens setzt man kalk-
und kieselhaltice Substanzen zu, I)ie Kohle verbrennt zu
IKohlenoxyd, das in den mittleren Schichten — oberhalb
685°C" — die Eisenerze reduziert und in ('O, iibergeht.
Die endgiiltize Reduktion — Rest des FeQ), ferner Oxyde
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von Mn, P, Si — geschieht in den tiefsten Teilen durch
die weillglihende Kohle direkt. Wiihrend von oben
immer neue Schichten nachgeschickt werden, wird unten
von Zeit zu Zeit das reduzierte Fisen abgelassen. Es
stellt das sogenannte Roheisen dar,

Der Hochofenprozef liefert stets betriichtliche Mengen
noch unzersetzten Kohlenoxyds, da die Reaktion CO 4 0 = CO,
ein deutliches Gleichgewicht besitzt (§§ 29, 103). Es bhe-
deutet dies einen Verlust, da das CO das wertvollste Re-
duktionsmittel darstellt; es lift sich aber trotz Herbeifiihrung
der natiirlich sehr eingehend studierten besten Bedingungen
nicht indern, da die Gleichgewichte zwischen den verschiedenen
Eisenoxyden, Fe, C, CO, CO, nicht sehr giinstig liegen. An-
dererseits ist auch das entweichende CO noch wertvoll, da
es als Heizgas benutzt werden kann. IDies geschieht heute
in modernen Betriehen im griBten MaBstabe, da ein Hoch-
ofen ca. 100000 m® Heizgas pro Tag liefern kann.

§ 151a. Eigenschaften: Roheisen enthilt 2,3
bis 5°, Kohlenstoff, auBerdem stets Silicium, Phos-
phor, bchwefel, }.Idngan und Spuren anderer Metalle.
Es erweicht nicht vor dem Schmelzen, ist spride, laBt
sich also nicht schmieden.

Man unterscheidet als Hauptgruppen in der Technik
Roheisen mit mehr als 1?“ o C, und schmiedbares
Eisen mit weniger als 1,7° [“ Der Punkt 1,7 C ist ein
scharfer und entscheidend m{,httger 1W\e114:113111111LJ: i
mneren (Gefiige des Eisens. Unter den Roheisen unter-
scheidet man weiter:

(Graues Roheisen: enthiilt den Kohlenstoff in Form
von Graphit, und reichlich Si (weil eben dieses das C
aus der Carbidverbindung verdriingt). F. ca. 1200". Es
wird als GuBeisen verwendet.

Weilles Roheisen, bei geringem Si-, aber hohem
Mangangehalt (Spiegeleisen): enthilt wenig Graphit,
sondern den Kohlenstoff bauptsiichlich als Carbid. F.
ca. 1100° KEs dient nur zur "i‘h"eitermml]eitung, da es
sehr hart und auch zum Gielen weniger geeignet ist.

Durch Entziehung eines Teiles des Kohlen-
stoffs gewinnt man schmiedbares Eisen. Es erweicht
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vor dem Schmelzen, ist also schmiedbar und schweiBbar.
Man unterscheidet dabei wieder SchweiBeisen (Schweil-
stahl) in ungeschmolzenem, teigigem Zustande erzeugst, und
Flubieisen (Fluistahl) in fliissigem Zunstande erzeugt.

Stahl ist definitionsgemif nicht mehr wie friither ein
Eisen von bestimmtem C-Gehalt, sondern — da wir jetzt
auch andere Bedingungen der Hiirte kennen — nur mehr
bestimmter Hiirte und Zihigkeit (iiber 50 ke Festigkeit
fiir 1 qmm Querschnitt).

Der Stahl zeichnet sich durch seine grofie Elastizitiit,
sowie dadurch aus, dab er hiirthar ist. Wenn man ein
glithendes Stiick Stahl in kaltes Wasser taucht, wird es
wesentlich hiirter. Er kann so glashart gemacht werden.
Er schmilzt bei ca. 1400

Jeim Erwirmen nimmt er durch oberflichliche Oxyda-
tion verschiedene Firbungen an, die heim Erkalten verbleiben.
Das willkiirliche Hervorrufen dieser Farbentinme nennt man
Anlassen des Stahls.

Demgegeniiber ist Schmiedeeisen im engeren Sinne
ein weiches, hochschmelzendes, wenig C enthaltendes Eisen.

Der Stahl, der meist in seinem Kohlenstoffgehalt
zwischen dem Roheisen und Schmiedeeisen steht, kann
entweder aus dem Roheisen durch teilweise Entkohlung
oder aus dem Schmiedeeisen durch Zufiihrung von
Kohle dargestellt werden. Letzteres geschieht im Grol-
betriebe durch Zusammenschmelzen von Roheisen mit den
Abfillen von Schmiedeeisen. oder aunch direkt mit reinen
oxvdischen Erzen (Sicimens-Martin-Verfahren). Auf dem-
selben Prinzip beruht die Darstellung des Zementstahls.
Eisenstiibe werden in Kohlenpulver lingere Zeit bei Rot-
olut erhitzt, bis sie durch Aufnahme von Kohle in Stahl
iibergegangen sind.

Die Entkohlung des Roheisens, die je nach ihrer
Intensitiit zu Schmiedeeisen oder Stahl fiihrt, geschieht
heute fast nur noch mittels des Bessemerprozesses.

Das fliissice Roheisen wird in eine grobe Retorte,
den Konvertor, auch Bessemerbirne genannt, gebracht
und dann Lauft durchgeprelit. Dadurch verbrennt zuerst
Silicium zu Si0,, dann Mangan und C, zuletzt das Eisen.
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Durch Beobachtung der Flamme und Probeentnahme wird
der Prozell reguliert und zur richtigen Zeit unterbrochen,
je nachdem man Stahl (Flubs ta,lllj oder Schmiedeeisen
(Flufieisen) erzeugen will.

Wiihrend der Bessemerprozell frither nur fast phos-
phorfreies Roheisen verarbeiten konnte, gestattet die
Ausfiitterung des Konvertors mit gebranntem Dolomit
(Caleinm- und Magnesinmearbonat), der die entstehende
Phosphorsiure sofort bindet, anch die Verarbeitung phos-
phorhaltigen Roheisens (Basischer Proze 3, Thomas-
prozel). Als sehr wertvolles Nebenprodukt entsteht dabei
die den ganzen Phosphor enthaltende Thomasschlacke,
ein vorziigliches Diingemittel (§ 97), da sie anch IKalk enthiilt.

Man ,frischt” jetzt meist direkt auf FluBeisen und setzt
sofort nachher manganreiches Roheisen (Spiegeleizen oder Ferro-
mangan) zu, nm Stahl zu erhalten. Neuerdings wird Stahl auch
auf elektrischem Wege (Elektrostahl) gewonnen, indem man
die Schmelzung im Widerstandsofen vornimmt.

Hiirtbares Eisen, das also dem Stahl ihnlich ist (Edel-
stahle), entsteht aus dem Schmiedeeisen auch durch Zusatz von
Mangan, Wolfram, Chrom, Nickel usw. Sie finden hente aus-
gedehnte Anwendung fiir Spezialzwecke, namentlich wo beson-
dere Festigkeit verlangt wird, oder Festigkeit bei hiheren Tem-
peraturen (Panzerplatten, Achsen, Dampfturbinen, Werkzeuge).

§ 152. Ferroverbindungen.

Die Ferroverbindungen sind relativ unbestiindig und
gehen an feuchter Luft in Ferriverbindungen iiber.

Ferrochlorid, Fe(Cl,, durch Auflisen von Eisen in
Salzsiture, bildet wasserfrei weille, in Wasser leicht 16sliche
Schuppen. Als Hydrat kristallisiert es in griinen Prismen.

Eisen(2)oxyd FeO. Schwarzes Pulver. Ferrohydroxyd Fe(OH ),
aus Eisenoxydulsalzen und Kalilauge als weiller Niederschlag,
der sich sehr schnell oxydiert.

Ferrosulfat, Eisenvitriol, FeSO, - TH,0. Aus Eisen
und Schwefelsiiure. Grolie griine Prismen. Verwittern an
der Luft und oyxdieren sich gleichzeitig.
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Ferrocarbonat FeCOy; kommt als Spateisenstein in der
Natur vor, sowie als Bicarbonat in vielen natiirlichen Wiissern
(Stahlquellen). Aus der Zersetzung dieses Salzes durch
hydrolytische Dissoziation sind die eisenhaltigen Erden (Rasen-
eisenstein, L.ehm) entstanden.

Schwefeleisen, Ferrosulfid, FeS durch Zusammenschmelzen
von Schwefel mit Eisen. Dunkelgraue Masse, gibt mit Salz-
siiure H,S.

Ferroverbindungen bedingen den Eisengehalt des Wassers.
Man entfernt sie durch Liiften oder Ozonisieren, wobei unlis-
liches Ferrihydroxyd ausfillt: oder durch Permutit (§ 140).

§ 153. Ferriverbindungen.

Ferrichlorid, Eisen(3)chlorid ( Ferrum sesquichloratum).
FeCl;, aus Eisenchloriir FeCl, und Chlor. Kristallisiert
mit 6 H,O als gelbbraune, zerfliebliche, in Wasser und
Alkohol leicht losliche Masse. Wasserfrei aus Eisen und
Chlor als rote Tafeln, die bei 280° fliichtiz sind. In der
Medizin als Blutstillungsmittel verwendet.

Ferrioxyd, Eisen(3)oxyd, Fe,O, kommt als Roteisen-
stein (Haematit) in der Natur vor. Rotes, hartes Pulver,
das als ,Polierrot® und zu Malerfarben benutzt wird.
Es wird auch zur Denaturierung des Kochsalzes verwendet
(Viehsalz, Stalfurter Salz).

Eisen(3)hydroxyd Fe(OH), fiillt aus Eisenoxydsalz-
lisungen als tiefbraune gallertartige Masse, kommt in un-
reinem Zustande als Brauneisenstein und im Lehm
vor. (eht leicht in kolloidale Lisung iiber (§ 108).

Hat amphoteren Charakter und bildet als Siure Salze,
die Ferrite, =z B. Ferriferrooxyd, Eisenoxyduloxyd Fe,Og
= [Fe0,],Fe kommt als Magneteisenstein in schwarzen
Kristallen in der Natur (Schweden, Ural) vor; es hat ma-
gnetische Eigenschaften. Sehr bestindig gegen Siuren.

Ferrisulfat Fe,(SO,); braunes Pulver. Entsteht aus Eisen-
vitriol bei Luftzutritt. Mit Alkalisulfaten bildet es den Eisen-
alaun, z B. KFe(SO,), - 12H,0 (vgl. Alaune § 140).

Eisen(4)sulfid FeS, kommt als Schwefelkies (Pyrit, Mar-




— 301 —

kasit) in der Natur vor. Sehr wichtige Mineralien zur Gewin-
nung von SO, und nach der Abridstung als Eisenerze.

Kaliumferrat K,[FeO,| bildet sich beim Schmelzen von
Eisenfeile mit Salpeter in roten Prismen: die freie Siure zerfillt
sofort beim Entstehen,

Eisencarbonyl Fe(CO), wird aus den Grundstoffen Fe -~ ('O
im groben hergestellt und als Antiklopfmittel fiir Benzinmotore
verwendet.

Die Cyvanverbindungen des Eisens, das gelbe Blut-
langensalz, Kaliumferrocyanid K [Fe(CN),] und das rote,
Kaliumferricyanid K,[Fe(CN),], werden in der organischen

’hemie abgehandelt (s. d.).

Nachweis: Die Ferroverbindungen geben mit rotem, die
Ferriverbindungen mit gelbem Blutlaugensalz blaue Nieder-
schlige (Turnbull’s bzw. Berliner Blau). Rhodankalium
firbt Ferrisalzlosungen blutrot.

§ 154. Nickel.
Ni; Atomgewicht 58, 68. Zweiwertig.

Es kommt als Arsen-Nickel NiAs und in Neu-
Kaledonien als Garnierit (Silicat) vor, fast stets mit
Kobalt und Eisen vergesellschaftet, so in den kanadischen
Magnetkiesen, in Siidafrika als oxydische Fe-Ni-Erze.
Deutschland lieferte 1911 den fiinften Teil der Welt-
produktion, doch fast ausschlieBlich aus fremden KErzen.
Die Verhiittung ist meist sehr kompliziert, geht z. T\ iiber
das Carbonyl (s. u.).

Es ist ein silberweilles, stark glinzendes Metall, un-
verinderlich an der Luft; ist in Salzsiiure und Schwefel-
saure schwer loslich, leicht dagegen in Salpetersiiure.

Es bildet nur Salze des Oxyduls NiO, das Oxyd Ni, O,
selbst ist indessen auch bekannt. Durch seine Achtwertig-
keit (in der CO-Verbindung s. u.) niihert es sich den in
derselben Gruppe stehenden Platinmetallen.

Das Nickel wird seiner Bestiindigkeit und seines (Glanzes
wegen vielfach angewandt, z. B. zu Kochgefilien usw. Ferner
iiberzieht man eiserne oder kupferne Gegenstinde ebenfalls
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mit einer Nickelschicht, man vernickelt sie; meist auf
galvamischem Wege. Der griolte Teil aber wird zur Her-
stellung von Edelstahlen verwendet (s. u.).

Fein verteiltes Nickel ist neuerdings wichtig als Kata-
lysator, z. B. bei der ,Hirtung* der Ole zu festen Fetten und
Herstellung von Alkohol aus Caleiumcarbid (s. Org. Ch.).
Von Legierungen sind wichtig:

Das Neusilber oder Argentan, Alpaka, Alfenid, Packfong
fiir Tisch- und Schmuckgerite. Es bestebt aus ca. 60°/, Kupfer,
20"/, Nickel und 20°, Zink (§ 132). In der Elektrotechnik
verschiedenartige Legierungen als Widerstandsdrihte: Nickelin,
Rheostatin, Manganin, Konstantan u. i, — Fiir Panzerplatten
und schwere (Geschosse dient der sehr harte Nickelstahl
(3%, Ni, 0,3—04°,C). Invar (35,7°, Nickel, 64,3%/, Stahl)
dient wegen seines auberordentlich geringen Ausdehnungs-
koeffizienten zu Uhrpendeln., MeBbindern. Die Nickel-
miinzen bestehen aus ca 75°, Cu und ca. 25°/, Ni

Die Nickelsalze, wie z. B. NiSO,, Ni(NO;), usw., sind
griin gefiirbt. Sie bieten kein weiteres Interesse. Zu erwihnen
ist noch Nickelcarbonyl Ni(CO),. Entsteht aus Ni -4 CO bei
607 ist sehr fliichtig und zersetzt sich bei 200" wieder (Dar-
stellung von reinem Nickel. sog. Mondprozet).

& 155. Kobalt,
(Co; Atomgewicht 58, 97. Zweiwertig.

Es kommt als Speiskobalt CoAs, und Glanz-
kobalt CoAsS vor. Das Metall erhilt man aus dem
Oxydul durch Kohle. Es ist dem Nickel sehr ihnlich,
bildet vorwiegend Oxydulverbindungen, doch ist das Oxyd
selbst belkannt.

DieSalze des Kobalts losen sich mit rosenroter Farbe
und entsprechen villig denen des Nickels,

Kobalt(2)nitrat Co(NO,), und Kebalt(2)chlorid CoCl, kristalli-
sieren beide mit 6H,0 in schwach roten Prismen. Die wasser-
freien Salze sind blau. Man benutzt deshalb die Losung der
Salze zu Schriftziigen, die beim Trocknen verschwinden, beim Er-
wirmen (durch Wasserabgabe) blau werden (sympathetische
Tinte).




— 303 —

Ein Kobaltkaliumsilicat ist die Smalte, die durch
Schmelzen von Kobalterzen (Satflor) mit Pottasche und
Quarzsand hergestellt und fein gepulvert als priichtiger
blaner Farbstofi angewendet wird.

Kobalt hat eine groble Neigung zu komplexen Verbin-
dungen, wobei komplexe Kationen (5§ 3%, 44) entstehen,
z. B. [Co(NHy),]" (Kobaltiake, Nih. s. § 157).

Nachweis: Kobalt und Nickel geben in saurer Losung
mit H,S keinen Niederschlag; auf Zusatz von Ammoniak fillt
schwarzes Schwefelmetall aus, das nun in HCl unloslich ist.
Zur Trennung von Co und Ni benutzt man z. B. die Eigenschaft
der Co-Verbindungen, mit Kaliumnitrit einen gelben Nieder-
schlag von Kobaltikaliumnitrit [Co(NO, ),/ K3 zu geben.

§ 156. Metalle der Platingruppe.

Platin, Palladium, Rhodium, Ruthenium,
Osmium, Iridium.

Die Platinmetalle gehioren zur achten Gruppe des
periodischen Systems, zu der auch das FEisen gehirt, und
veigen auch eine gewisse Analogie zu den Metallen der
Eisengruppe. Man teilt sie in zwei Gruppen: die leichten
Platinmetalle:

Ru 102 Rh 103 Pd 107,
die ein spez. G. von cu. 12 haben; und die schweren:
Os 191 Ir 193 Pt 195,

die ein spez. (5. von ca. 22 besitzen. Doch gehiren che-
misch die untereinander stehenden zusammen.
Ruthenium und Osmium sind sehr schwer schmelzbar,
an der Luft sehr veriinderlich. Sie bilden Siuren, die sich
vom Komplexion [MeO,]"") ableiten, also den Salzen der
Eisensiiure analog sind, und ferner, ebenso wie Eisen, Oxydul-
verbindungen MeO und Oxydverbindungen Me,Oy.
Palladium und Platin sind relativ leichter schmelz-
bar, an der Luft sehr bestindig, und iihneln chemisch dem

') Me == Metall, also Ru oder Os usw. einzusetzen.
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Kobalt, vor allem durch ihre groBe Neigung zu Komplex-
verbindungen. Sie bilden in ihren héheren Oxyden nicht so
ausgepriigte Siuren.

Rhodium und Iridium stehen etwa in der Mitte zwischen
den anderen (Gruppen.

Die Platinmetalle finden sich stets gemeinschaft-
lich gediegen (Ural, Columbien, Transvaal), in den
sogenannten Platinerzen' die meist noch Kupfer, Gold,
Kisen usw. enthalten. Pd auch mit Gold in Brasilien.

Sie werden mit Hilfe ihrer verschiedenen Lislichkeit
in Kinigswasser getrennt.

Ruthenium. Ru; Atomgewicht 102,

Stahlgraues Metall, hart, lost sich schwierig in Konig:-
wasser. Bildet Chloride RuCl, und RuCl,, sowie Oxyde Ru,Oy
und Ru0,, gibt mit Atzkali geschmolzen rutheniumsaures Kalium
K,Ru0,. Auch iiberrutheniumsaures Kalium KRuO,, analog dem
iibermangansauren Kalium, ist bekannt, endlich das Tetroxyd.
dem OsO, analog und #hnlich (s. u.).

Osmium. Os: Atomgewicht 191,

Schmilzt erst bei 2500° TUnlaslich selbst in Kinigswasser.
Bildet ebenfalls Oxyde Os,0; und 0:0O,. und osmiumsaures
Kalium K,0s0,.

Beim Gliihen an der Luft geht es in OsO,, Osmium(8)oxyd,
sog. Osmiumsdure iiber. Farblose Prismen, die sich in Wasser
losen und heftig oxydierend wirken, indem sie dabei OsO,
abscheiden. Es bildet in Wasser keine lomen, geht durch
Reduktion in alkalischer Lésung in Kaliumosmat [O:=0,]K,
iiber. Die Lisung hat einen durchdringenden Geruch. Oxydiert
Fette und fiirbt sich dabei durch Abscheidung von Os0,
schwarz; wird deshalb in der mikroskopischen Technik an-
cewendet (Flemmingsche Lisung).

Rhodium, Iridium. Rh = 103, Ir= 193,

Sind etwas leichter schmelzbar als Osmium. Unldslich in
Kiénigswasser. Bilden als zwei-, drei- und vierwertige Ele-
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mente z B, Chloride. Das Iridium wird fiir die Spitzen der
(oldfedern und als Legierung mit Platin verwendet. Das Metall
des Normalmeterstabes der ,internationalen Mall- und Ge-

wichtskommission® in Paris besteht aus einer Legierung von
90 %/, Platin und 10°, Iridinm.

Palladium. Pd; Atomgewicht 107.

Schmilzt bei 1550% List sich leicht in heiBer Salpeter-
siure und bei Luftzutritt, wenn auch schwer, in Salzsiure und
Schwefelsiure. Es absorbiert in fein verteiltem Zustande (I’d-
Mohr) sein neunhundertfaches Volumen Wasserstoff zu einer
Legierung, die beim Erwirmen wieder zerfillt. In dieser
Verbindung wirkt der Wasserstoff stark reduzierend, er ist
waktiviert®. Andererseits wirkt Pd dadurch auch oxydierend,
daB es den Stoffen H, entzieht, sie ,dehydriert® (Wieland).

Es bildet Verbindungen als zweiwertiges Metall vom
Oxzyd PdO und unbestindige Komplexverbindungen mit der
Koordin. Zahl 6, z. B. [PdCI|K,.

Palladiumchiorid PdCl, aus Palladinm durch Auflosen in
Konigswasszer, zerfliefliche Masse,

Palladiumjodid PdJ,, schwarzes, in Wasser unlisliches
Pulver, das zum Nachweis von Jod dient.

Anwendung: Palladium dient zum Uberziehen von
Spiegeln und Skalen astronomischer Instrumente.

§ 157. Platin.
Pt; Atomgewicht 195,2.

GrauweiBes Metall vom spez. . 21,4. Sehr ziihe, lilt
sich zu diinnem Draht und Blech verarbeiten. Schmilzt
bei 1765°% Fein verteiltes Platin, Platinschwamm oder
Platinmohr, ist eine schwarze Masse, die viele Reak-
tionen, namentlich Oxydationen, katalysiert, z B. die
von SO,. Ferner entziindet es Wasserstoff und Leucht-
gas (Selbstziinder). Noch wirksamer ist das kolloidal ge-
loste Pt, das schon in minimaler Konzentration H,O,
zerlegt (Anorganisches Ferment, Bredig).

Oppenheimer, Grundrif d. anorg. Chemie. 13. Aufl. 20
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Infolge seiner ungemein groBen Bestiindigkeit gegen
alle chemischen Einfliisse ist Platin ein auBerordentlich
wertvolles Material zur Anfertigung von Schalen, Tiegeln,
sowie von Priizisionsinstrumenten (Wagen, Gewichten usw.,).
Wird verwendet ferner in der Elektrotechnik (Kontakte),
Zahntechnik und zum Fassen von Edelsteinen, ferner in
der Elektrolyse zu Elektroden. Noch widerstandsfihiger
ist seine Legierung mit Iridium. Alkalien greifen es in
der Hitze an; ferner list es sich in Kénigswasser, Es
bildet ebenfalls Oxydulverbindungen und Oxydverbin-
dungen. Pt bildet wegen seines sehr kleinen Atomvolums
bei hoher Ladung keine Kationen mehr, neigt aber sehr
stark zu Komplexverbindungen.

Platin(2)chlorid PtCl, durch Erhitzen von PtCl, aut
2009 gibt mit KOH das Hydroxydul Pt(OH),.

Platin(4)chlorid PtCl, aus Pt mit Chlor bei 300",

Komplexverbindungen. Beim Pt erreicht die Neigung zu
koordinativ gebundenen Salzen — neben den in weitem Aus-
mabl ganz apalogen Kobaltsalzen — wohl den héchsten Grad.
Das ,Centralatom* Pt kann koordinativ 4- und 6-wertig
sein, Plato- resp. Plativerbindungen.

Z.T. sind diese saurer Natur. So bildet sich aus PtCl,
durch Anlagerung von 2HCI die Chloroplatosiure [PtCI]H,.
In dieser kann wie iiblich das Cl am Kern durch andere
gleichwertige Gruppen ersetzt werden, so dall Anionen wie
[(NO,)PtClg]", [Pt(CN),]" entstehen. Alle diese und viele-
andere bilden wohlcharakterisierte Salze. So das Baryum-
platocyanid [Pt(CN),|Ba, das zum Bestreichen von Fluores-
zenzschirmen fiir Rontgenstrablen benutzt wird. Das K-Salz
als Tonungsmittel in der Photographie.

Ganz analog sind die Plativerbindungen. Beim Auf-
losen von Platin in Kidnigswasser entsteht die Chloroplatiséure,
die mit dem Anion [PtCl;]" Salze bildet, die sog. Chloro-
platinate:

Kaliumchloroplatinat K,PtCl;, schwer léslich, wird
zur quantitativen Bestimmung von Kalum benutzt.

Ammoniumchloroplatinat (NH,),PtCl; ist der sog.
Platinsalmiak.
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In diesem Komplex kann nun wieder das Cl Stick fiir
Stiick durch andere koordinativ gleichwertice Atome oder
Radikale ersetzt werden, z. B. durch H,0 (Aquosalze) oder
OH (Hydroxoplatisinren) usw. Dabei bleibt der Kom-
plex immer ein zweiwertiges Anion. Wenn aber anstatt Cl
NH, eintritt, so entstehen die Ammine oder Platiake; dabei
wird mit jedem NH; die negative Wertigkeit um eine Ladung
schwiicher und schligt bei 3NH, in positive um:

[PtCl,)"—> [(NH,)PtCI,]'— [(NH,), PtCl,] — [(NH,);PtCl, ]+,

so daB das Platinihexammin [Pt{NHg),]* T ein vierwertiges
Kation ist; wenn man z. B. aus PtCly, -} 6NH,; das Sala
des Hexammins darstellt, stehen alle 4Cl ionisiert auberhalb
des Komplexes |[Pt(NH,),|Cl;. Awuch zahlreiche organische
Basen, Amine, Alkaloide usw. bilden gut kristall. ,Platin-
doppelsalze®, ebenso wie mit Goldchlorid. Sehr interessante
[somerien entstehen bei gemischten Komplexen; so gibt es
z. B. drei verschiedene Hydrate des Chrom(3)chlorids, niimlich:

1. [Cr(OH,),]Cl; 2. [CICr(OHy),|Cl,- H,O
3. [(C1),Cr(OH,),]C1 - 2H,0.

Ferner kinnen komplexe Basen mit komplexen Siuren Salze
bilden, es kann (wie bei den komplexen Wolframsduren) in den
Komplex wieder ein Komplex eintreten, weiter durch asym-
metrische Metallatome Stereomerien auftreten, so dall un-
iibersehbare Maglichkeiten sich einstellen; das Prinzip bleibt
aber stets das gleiche.

& 158. Die radioaktiven Elemente.

Obgleich von den hier zu besprechenden Stoffen
einige schon an anderer Stelle erwiihnt sind, nimlich
Uran, Thorium und Radium, erscheint es doch not-
wendig, wegen der Fiille der zusammengehorigen Er-
scheinungen die Gruppe im Zusammenhange gesondert
zu besprechen.

Unter radioaktiven Stoffen versteht man eine Reihe
von Substanzen chemisch ganz verschiedener Natur, welche
20)*



die Fihigkeit haben, stindig Strahlen auszusenden, und
zwar sind diese Strahlen von dreierlei giinzlich verschie-
denen Arten.

1. Die a-Strahlen haben sich als doppelt positiv elek-
trisch geladene Heliumatome herausgestellt (Rutherford).
Sie haben also die Masse eines Atoms und werden mit
einer (Geschwindigkeit von etwa '/,, der Lichtgeschwindig-
keit abgeschleudert.

Wegen ihrer elektrischen Ladung werden sie von Magneten
abgelenkt. Sie werden wegen ihrer relativ groben Masse auf
threm Wege durch Reibung an allen Widerstinden schnell
abgebremst, haben also eine geringe ,Reichweite”. Schon
wenige cm Luft oder ganz diinne Metallplittchen halten sie
auf. Auf diesem kurzen Wege aber entfalten sie erstaunliche
Wirkungen. Ihre kinetische Energie ist sehr groB, auf ein
(Grammatom He berechnet = ca. 100000 Kilowattstunden.
Wenn diese sich durch Reibung verzehrt, geben sie relativ
enorme Mengen Wiirme ab; die thermische Energie ist etwa
millionenfach griBer als die stiirksten Abgaben bei chemischen
Reaktionen. 1g reines Ra gibt in der Stunde 25 cal. ab; 1 cm?®
Emanation ergibt beim Zerfall die zehnmillionenfache Wirme
wie 1 ¢cm® Knallgas bei der Explosion. 1g Ra wiirde bei
volligem Zerfall soviel Wirme abgeben wie 500 kg Kohle.
Wasser wird in H und O =zerlegt, Sauerstoff in Ozon ver-
wandelt, usw. Besonders charakteristisch ist die Bildung von
lonen in Gasen, wodurch diese elektrisch leitend werden, die
Schwirzung photographischer Platten und die Fluoreszenz-
erscheinungen von bestimmten Kiorpern. Jedes a-Teilchen, das
z. B. auf einen Schirm von Zinkblende auftritt, bringt diesen
momentan zum Leuchten. so daB man die auftreffenden a-Teilchen
direkt ziihlen kann. 1 g Radinm z B. gibt in einer Sekunde
34 Milliarden a-Teilchen ab.

2) Die fi-Strahlen haben mit den a-Strahlen die Wirkung
auf die photographische Platte, auf fluoreszierende Stoffe und
das lonisierungsvermigen gemein, sind aber sonst total ver-
schieden. Sie sind identisch mit den Kathodenstrahlen, freie
negative Elektronen, mit einer Masse von 1/1800 des
Wasserstoffatoms. Thre Geschwindigkeit ist wechselnd und
erreicht bisweilen nahezu die Lichtgeschwindigkeit. Sie haben




eine sehr viel groBere Reichweite und sind stark durch Mag-
neten ablenkbar.

3) Die p-Strahlen sind im Gegensatz zu beiden keine
korperlichen Strahlungen, sondern Roéntgenstrahlen; nur von
noch griBerer Sechwingungszahl. Sie haben keine elektrische
Ladung, sind also durch Magneten nicht ablenkbar, und sind
vielmals stirker durchdringend als a- und g-Strahlen.

Auf die - und y-Strahlen sind die vielfach beobachteten
Verfirbungen von Glas, Steinsalz, Diamanten usw. in der Niihe
radioaktiver Stoffe zu beziehen, die bei Edelsteinen geradezu
gur Priifung auf Echtheit benutzt werden.

Dieser Eigentiimlichkeit der Strahlenabgabe verdanken
die Radicelemente ihre Entdeckung. Im Jahre 1896 fand
Becquerel die Uranstrahlung, kurz darauf Fran Curie und un-
abhingig davon Schmidi die Thoriumstrahlung. Bald darauf
gelang es dem Ehepaar Curie, ans den Uranerzen das wich-
tigste radioaktive Element, das Radium, sowie das Polonium
darzustellen und genaun zu beschreiben. Daran schlof sich
dann die Auffindung der anderen Elemente der Uranreihe
und der Thoriumreihe, Heute sind iiber 30 radicaktive Stoffe
bekannt, die simtlich vom Uran oder Thorium sich ableiten.

§ 159. Da bei der Strahlenabgabe ein bekanntes
Element, Helium, aus anderen Elementen gebiidet wird,
und bei diesem Zerfall sich wieder neue radioaktive Ele-
mente bilden, so kann man nach Elster und Geifel, dann
Rutherford diese ganze Gruppe von Erscheinungen nicht
anders erkliiren, als dall man einen Zerfall der Atome
inneue Atome annimmt, wobel auller einem Heliumatom
noch elektrische Energie in freier Form (3-Strahlen) oder
an das Helilumatom gebunden (a-Strahlen) abgegeben wird.
Da positive Ladungen und damit Materie (He) abgegeben
wird, so handelt es sich nicht um die Aulleren Schalen,
sondern den Atomkern, der zerfillt. Diese Theorie wirft
also alle fritheren Annahmen iiber die Dauerexistenz
der Atome iiber den Haufen. Wiihrend man frither die
Atome und damit die Elemente als solche fiir unzerstérbar
bielt, ist bisher zum mindesten fiir zwei altbekannte Stoffe,
das Uran und das Thorium, erwiesen, dall sie langsam
zerfallen und dabei wieder neue Atome bilden, die alle viel
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schneller, zum Teil sehr schnell zerfallen. Wird dabei nur
elektrische Knergie, die 3-Strahlen, abgegeben, so iindert
sich nur das innere Gefiige des Atoms; werden aber
a-Strahlen, d. h. Heliumatome, abgespalten, so findert sich
auch die Masse des Atoms, damit sein Gewicht, also das,
was die Chemie als das sicherste Fundament der chemi-
schen Natur angesehen hat. Da He das At-G. 4 hat,
so vermindert sich bei jeder a-Strahilung das Atomgewicht
um 4; und dies ist durch direkte Bestimmung bestiitigt.
Wenn Uran mit dem At.-G. 238 dreimal ¢-Strahlen ab-
gegeben hat, ist Radium entstanden, das tatsiichlich das
At-Gz. von 238 — 3 X 4 =226 hat.

Die Verschiedenheit der einzelnen Radioelemente, die eines
aus dem anderen entstehen, 1st durch verschiedene Methoden
sichergestellt. Meist zeigen sich groBe auch chemische Unter-
schiede, sind sie deutlich trennbare chemische Stoffe, wie Radium,
Emanation, Polonium, die u. a. auch verschiedene Spektra auf-
weisen, Sie geben auch die ihrer Ordnungszahl Z (als Isotope)
znkommenden Riéntgenspektra, sowie bisweilen typische
Verbindungen, z B. ThC ein Hydrid, das dem in derselben
Reihe stehenden SbHg entspricht ( Parneth). In Fillen sind sie
bisher nur durch die besondere Art ihrer Aktivitit erkennbar,
da diese Reaktionen empfindlicher sind als alle chemischen.
Man miBt also Art und Geschwindigkeit der Strahlung, Reich-
weite, Ablenkung usw. Vor allem aber wichtig fiir die Erkennung
ist die Zeit, wihrend der sich ein Element in ein anderes
umwandelt. also seine Lebensdauner. Aus der Abnahme der
Intensitiit der Strahlung kann man die Zeit bestimmen, wiihrend
der die Hilfte einer gegebenen Menge zerfillt, die sog. Halb-
wertszeit. Diese ist fiir die einzelnen Radioelemente duBerst
verschieden, schwankt von kleinen Bruchteilen einer Sekunde
bis zu 20 Milliarden Jahren (s. u.). Man kann diesen Wert auch
durch die reziproke Gribe, die sog. Zierfallskonstante, aus-
driicken, die angibt, wieviel Prozent des Materials tiglich
zerfallen. Diese ist z. B. fir ThX =019 (19%/,). Nach
mannigfachen Umwandlungen in andere aktive Stoffe entstehen
schliellich nicht mehr aktive Endprodukte, die chemisch vom
gewihnlichen Blei nicht zu unterscheiden sind, aber ein um
ein geringes anderes Atomgewicht haben (s. u.).
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Die drei wichtigsten Reihen leiten sich vom Uran
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Sowohl bei RaC, wie bei ThC und Aec C tritt eine
Verzweigung ein, indem zwei Derivate gleichzeitig ent-
stehen und dann wieder dasselbe D liefern, unter Umkehr
der Reihenfolge von a- und fi-Strahlung, z. B.:

Ra C
.-'f -\"‘

He " B
Ré  Ro
H\\

>ﬁ[}/ He

und ganz analog bei ThC und AcC.

[n anderen Gruppen ist Radioaktivitit bisher nicht ge-
funden worden; nur Kalium besitzt noch eine geringe Aktivitit
(f-Strahlung).

§ 160. Von allergriiter Wichtigkeit sind die Ergeb-
nisse, welche das genauere Studium der Radioelemente in
chemischer Hinsicht und besonders im Hinblick auf ihre
Atomgewichte und das periodische System ergeben hat.

Die erst entdeckten KElemente lieben sich noch ohne
weiteres im periodischen System unterbringen. Sie palten
nach ihren Eigenschaften an die richtige ihrem Atomgewicht
zukommende Stelle und fanden dort auch noch einen leeren
Platz, so das Ra bei den Erdalkalien, die Ka-Emanation
bei den KEdelgasen, das RaF (Radiotellur, Polonium) in
Gruppe VI. Auch einige spiiter gefundene, wie z. B. Akti-
nium und Protaktinium fanden noch passende leere Plitze.

Alle anderen sind Isotope und treten in .Plejaden®
auf (§ 35), s. d. angegebenen Z-Zahlen der Tabelle. Uran
besteht aus den isotopen U 1 und U 1I; zu den Edelgasen
rehiiven auch die isotopen Emanationen des Thoriums und des
Aktininms. Ra ist isotop mit AeX und ThX, Th mit UX, UY,
lo., Radiothor, Radioaktinium. Dabei gilt stets das bereits
$ 35 erwiihnte Verschiebungsgesetz. Bei der a-Strahlung
riickt das neue Element um 2 Gruppen des Periodischen Systems
nach links: aus Ra wird Em, von Gruppe 1l nach Null, bei
jeder -Strahlung eins nach rechts, so dab nach einer a- und
2 #-Strablungen derselbe Platz im Periodischen System und
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damit die Isotopie erreicht ist. Es liegt dies an der Ande-
rung der Kernladungszahl Z: mit He gehen 2 positive
Ladungen fort, es wird Z um 2 kleiner; mit jeder $-Strahlung
(negativ!) wird 7Z um eins griber.

Besonders wichtig 1st es, dall eimige dieser Klemente in
solchen engen Beziehungen stehen zu altbekanuten nicht
aktiven Elementen, wie das bisher beim Blei sichergestellt
ist. Blei ist chemisch untrennbar von Ral), sowie von dem
nicht mehr aktiven RaG. KErsteres hat das Atomgewicht 210,
letzteres 206, dazwischen steht das gewdhnliche Blei mit 207,2,
Auch das stabile, nicht mehr aktive Thorium D mit 2078 ist
~isotop® mit Blei, RaC (214) und RaE (210) mit Wismut. Uber
die grundlegende Wichtigkeit dieser Befunde fiir den Begriif
+Element” s. § 35.

§ 161. Die Lebensdauer, gemessen an der , Halbwertzeit®
(§ 159), ist fiir die einzelnen Stoffe duberst verschieden. Sie
betriigt z. B. beim Uran I nicht weniger als & Milliarden Jahre
beim Th sogar 20 Milliarden, bei Ionium noeh 90000 Jahre,
beim Radium nur noch 1580 Jahre, beim Polonium 136 Tage.
bei der Emanation noch nicht 4, wihrend eine Reihe der
anderen Zwischenstoffe schon in wenigen Minuten zur Hilfte
zerfallen. Die kiirzesten Halbwertzeiten sind ThA (0,14 seec.),
AcA mit 0,002 see, RaC’ mit 107Y% see., ThC mit
10— gec.

Die kurzen Halbwertzeiten kann man direkt messen, die
langen lassen sich indirekt berechnen, und zwar wuf Grund
folgender Uberlegung: Die Intensitit der Strahlung, die haupt-
siichlich auf dem schnellen Zerfall der kurzlebigen Stofle be-
ruht, ist konstunt; es miissen also eben so grobe Mengen
dieser zerfallenen Stoffe aus den Muttersubstanzen nen ent-
stehen, wie zerfallen, z. B, Ra aus Uran. Es mub also immer
ein Uranatom in Ra zerfallen, wenn emn Radiumatom zerfiillt.
Da nun andererseits die relative Menge Ra:U in den Erzen
anch konstant ist (1 g Uran zu 3,4 >< 10=7 Ra), so mubl von den
vorbandenen Uranatomen immer mit einem Radiumatom gleich-
zeitig ein Anteil zerfallen, der sich wie 3,4 >< 107 : 1 verhiilt.
Die Halbwertzeit des Urans ist danach gleich 1580 : 3.4
>< 10" 7=5 >< 10" Jahre. Uran und Thorium mit ihrem
auberst langsamen Zerfall sind also die Quellen, aus denen
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heute mnoch die schneller zerfallenden Radioelemente immer
wieder entstehen., Anderenfalls wiiren sie bei dem hohen Alter
der Erde lingst nicht mehr vorhanden.

'g' 162. Umgekehrt betrachtet kommen wir zu dem sehr
interessanten Resultat, daB man die Zerfallserscheinungen der
Radioelemente dazu benutzen kann, um daraus Riickschliisse
anf das Alter der Gesteine zu ziehen, 1n denen sich bestimmte
Radioelemente finden.

Die Stoflfe der Uranreihe liefern neben den sich immer
wieder umwandelnden Zerfallsprodukten zwei stabile Elemente:
nimlich Helium und das Radium (&, das chemisch von Blei
nicht zu unterscheiden ist, aber ein um 1,2 niedrigeres Atom-
gewicht hat.

Die Menge He in einem Mineral ist also geradezu ein Mal
fiir sein Alter, da sich aus dem vorhandenen Uran immer
neue He-Mengen bilden Dabei ist vorausgesetzt, datl kein He
sich wverfliichtigt hat, was aber meist anzunehmen ist, so daB
die gewonnenen Zahlen stets Minmimalzahlen sind. 1 g Uran
bildet pro Jahr 1,1 > 107 em® He., Auf Grund dieser Zahl
kann man aus dem Urangehalt urd dem He-Gehalt das Mindest-
alter eines Minerals berechnen. So hat man fiir Minerale aus
jungen geologischen Schichten einige Millionen Jahre, fiir solche
aus dem Devon etwa 120, fiir ganz alte Gesteine 400 bis
600 Millionen Jahre gefunden.

DaB diese Zahlen Mindestwerte sind, ergibt sich aus der
Bleimethode. Diese geht davon aus, dab sich in radio-
aktiven Mineralien Blei ansammeln mub, resp. das dem Blel
isotope Element Ra(i mit dem Atomgewicht 206. 1 g Uran
wiirde in 7900 Millionen Jahren 1 g RalG erzeugen. Aus
dem Verhiiltnis von RaG : U ergibt sich dann das Alter des

7
(Festeins = RaG Ll
U

Voranssetzung ist dabei, daB kein gewohnliches, nicht
aus Uran entstandenes Blei in dem Mineral vorhanden ist,
das sich aber durch sein hiheres Atomgewicht 207.2 verrit.
Dasselbe gilt fiir Thorium D, das ebenfalls eine Isotope des
Bleis mit 207.8 Atomgewicht ist. Die Bleizahlen fiir das
geologische Alter sind durchweg hoher als die Heliumzahlen
und erreichen iiber 1600 Millionen Jahre.

*

in Millionen .Jahren.
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Diese Zahlen fiir das Mindestalter der festen Erdrinde
sind viel hoher, als man bisher angenommen hatte. Man hatte
nimlich das Alter der Erde geschiitzt aul Grund der als Anfang
angenommenen hohen Temperatur einerseits und der daraus
sich ergebenden, durch Wirmeausstrahlung in den Weltenraum
entstehenden Abkithlung andererseits. So hatte man ein Alter
von etwa 100 Millionen Jahren berechnet. 1Dies Dilemma wird
aber durch eine andere Beobachtung aus dem (Gebiete der
Radioaktivitit wieder gelost. Die freigesetzte Wirme beim
Atomzerfall ist so ungeheuer grof (§ 158), dab zwei Mil-
liontel mg Ra im Kubikmeter der Erdsubstanz ausreichen
wiirden, um die Wirmeausstrahlung zn ersetzen. Is ist aber
die vorhandene Menge radioaktiver Stofle im Boden iiber
100 mal so groB, so dal eigentlich eine zunehmende Er-
wirmung der Erde eintreten miilite, wenn nicht, wie wahr-
scheinlich, die tieferen Erdschichten wesentlich firmer sind.
Jedenfalls spielt dieser Zerfall eine gewichtige Rolle im
Wiirmehaushalt der Erde.

Niamtliche radioaktiven Substanzen haben eine ganz auber-
ordentliche Wirksamkeit auf lebende Zellen. Wihrend ibre
Strahlen in fiuBerst geringen Mengen apscheinend einen be-
lebenden EinfluB auf die Prozesse in den Zellen (auch das
Pflanzenwachstum) ausiiben, sind schon sebr geringe Mengen
schwer schiidlich. Immerhin scheint es gelungen zu sein, die
energischen Wirkungen dieser Strahlen zu Heilzwecken in ganz
bestimmter Richtung auszunutzen. Die Radiotherapie, zu der
man Radiumsalze, die Emanation, sowie einige Angehirige der
Thoriumreihe (besonders Mesothorium) benutzt, spielt in der
modernen Therapie eine groBe Rolle, und besonders erweckt die
anscheinend elektive Wirkung der radioaktiven Substanzen aul
die Zellen bisartiger Geschwiilste zurzeit sehr grolies Interesse.

Geschichtlicher Riickblick.

§ 165. Den Vilkern des Altertums waren nur sieben
Metalle bekannt: FKisen, Blei, Zinn, Kupfer, Silber, Gold,
Quecksilber; ferner kannten sie allerdings den Schwefel und
einige andere chemische Stoffe. Im Laufe des Mittelalters
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waren es zuniichst die Araber, welche die Chemie pflegten
IThnen gelang die Darstellung der Schwefelsiure, des Al-
kohols usw. Woeiterhin entwickelten sich im wesentlichen
zwel Richtungen der angewandten Chemie, die Alchy-
misten, die chemische Studien in der Hoffnung trieben,
aus unedlem Material Gold zu erzengen, und die latro-
chemiker, die die Chemie der Heilkunst dienstbar machten.
Der Alchymistik verdankt die Chemie u. a. die Entdeckung
des Phosphors. Unter den latrochemikern ragte Paracelsus
um die Mitte des sechzehnten Jahrhunderts hervor. Zur selb-
stindigen Wissenschaft erhob die Chemie R. Boyle. Mit ihm
beginnt die Zeit der Gasuntersuchungen, die zu der Ent-
deckung des Sanerstoffs, der Kohlensidure, des Wasserstoifs usw.
fiihrten. Hier sind besonders Seheele, Priestley und Cavendish
zunennen, fichler fand die Konstanz der Verbindungsgewichte.
Die analytische Chemie wurde von Pergmann begrimdet. Stahls
Phlogistontheorie, obwohl falsch, schafit znerst ein gewisses
System der Chemie. Mit 4. L. Lavoisiers (7 1792) klassischen
Avrbeiten iiber das Wasser und die Bedeutung des Sauerstoffes
fiir Verbrennung und Atmung beginnt die moderne Chemie,
die quantitative Forschung. J. Dallon (1808) begriindet die
Atomtheorie, Avogadro die Molekulartheorie, .JJ. J. Berxelius
schafft die quantitative Analyse und bestimmt von vielen Elemen-
ten die Atomgewichte. Dazun werden zahlreiche neue Elemente
entdeckt. I)ie orgamische Chemie beginnt sich zu entwickeln:
Seheele stellt zuerst eine Reihe wichtiger Tier- und Pflanzen-
stoffe rein dar; M. F. Chevrewl klirt die Konstitution der Fette
auf; Fr. Wiklers Harnstoffsynthese schafit neue Bahnen fiir die
Synthese der Kohlenstofiverbindungen; die Substitutions-
theorie die Grundlagen dafiir. Die Benzolderivate werden be-
kannt. Farbstoffe von grolem technischen Werte, wie Fuchsin,
entdeckt das schipferische Genie A. W, von Hofmanns, nicht
minder wichtige liefern die von P. Grieff entdeckten Diazo-
kisrper; es beginnt der Aunfbau der komplizierten Pflanzen-
und Tierstoffe: C. Graebe und €. Licbermann stellen den
Farbstoff des Krapps (Alizarin), Ladenburg das erste Alkaloid
(Coniin), Ad v. Baeyer den Indigo, F. Fischer Zucker, Harn-
sinre u. a. synthetisch her. Unterdessen hatten D. Mendelejeff
und Lothar Meyer die anorganische Chemie durch ihr perio-
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disches System ebenfalls auf neue Fundamente gestellt. Ende
der siebziger Jahre beginnt dann mit den klassischen Arbeiten
von Sv. Arrhenius, J. H. van’t Hoff, Wi. Ostwald und W, Nernst
das gewaltige Aufblilhen der theoretischen oder physikalischen
Chemie, welche die Gesetze der chemischen Reaktionen und
die dabei vor sich gehenden Energieumsetzungen in neues
Licht geriickt hat. Aus neuester Zeit sind besonders die Ent-
deckungen neuer Elemente in der atmosphirischen Luft durch
J. W. S, Rayleigh und W, Ramsay hervorzuheben, FEmil Fischers
Arbeiten iiber die Konstitution der EiweiBstoffe, Richard Will-
stiifters iiber das Chlorophyll, die Assimilation der Kohlensiure
durch die Pflanzen und die Fermente, Frany Fischers iiber
die Kohie, sowie endlich die Auffindung der Radioaktivitit
durch H. Beequerel und das Ehepaar P. und S, Curie, des
Atomzerfalls durch Rutherford und der Rintgeunspektra
durch » Lawe und Braggs, an die sich die Ordnung der
Elemente nach der Ordnungszahl 7 (MWoseley) und die Auf-
klirung des Baues der Atome (Bohr, Rutherford, A. Sommer-
jeld), der Kristallgitter (». Laue, Debye, Born) und die
Theorien der Valenz (Werner, Siark, W. Kossel, Fajans) an-
schlossen. Hierbei bedient sich die Chemie der nenesten Kr-
rungenschaften der Physik, von denen nur die Plancksche
(Quantentheorie und die Relativititstheorie Finsfeins genannt
seien. Daneben hat sich unter dem Einflub der wissenschaftlichen
Forschung die chemische Industrie zu ungemeiner Bliite ent-
faltet. Von élteren Zweigen der anorganischen Industrie
sei nur an die Sodaverfahren, die Hiittenchemie erinnert.
In jiingster Zeit sind die wichtigsten Ergebnisse die Ver-
fliissigung der (Gase, der Ausbau der elektrolytischen
Abscheidungsmethoden, die Schwefelsiurebereitung im Kon-
taktverfahren (Knielsch), die Nutzbarmachung des ILinft-
stickstoffes durch Uberfihrung in Ammoniak resp. Kalk-
stickstoff (F. Haber und C. Bosch, A. Frank und N. Caro) und als
neueste Entwicklung die katalytische Vereinigung von CO -~ H,
zu Methanol, zu fliichtigen Kohlenwasserstoffen ( Benzinen usw.)
genannt. Weiteres aus der organischen Technik, die vor allem
in der Herstellung von Heilmitteln und Farbstoffen ihre
Triumphe feiert, wird in dem Grundrif der Organischen Chemie
Erwiihnung finden,
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2. Elektrische Einheiten.

Ks sind zu unterscheiden die theoretischen Einheiten
des C-G-S-Systems und die praktischen Einheiten. Die
theoretischen Einheiten der El-Menge sind:

Die elektrostatische Einheit ist die El-Menge, die
auf eine gleich grofie El-Menge in 1 em Entfernung eine
(anziehende oder abstofende) Kraft von 1 Dyne ausiibt; wenn
man diese Einheit mit der Lichtgeschwindigkeit ¢ = 3 » 10"
multipliziert, soerhiilt man die elektromagnetische Einheit.

Die praktischen Einheiten gehen von dem Mab wieder
der El-Menge, dem Coulomb, aus. Es ist =1/, der elektro-
magnetischen Einheit oder 3 > 10” elektrostatische Einh.

Nun ist das Coulomb aber eine Menge, also nicht etwa
eine Energiegroe. Dazu fehlt die Intensititsgrolie, hier
die elektromotorische Kraft, deren Einheit das Volt ist.
Das Volt ist so definiert (s. u.), dal die Energiegrifie in das
C-G-8-System pabt.

Energieeinheit der ElL ist also Volt > Coulomb oder
das Jounle. Es ist = 107 Erg. (s. Tabelle).

i : ) , Energie\ .
Die Einheit des Effektes ( p ,t—’—) ist das Watt
~ Joule et
~ Sekunde’

Andererseits interessiert hier das Mal des Stromes,
d. h. der El.-Menge, die in der Zeiteinheit (Sek.) durch den
Querschnitt des Leiters hindurchfiiefit. Dessen Einheit ist das
Coulomb
Sekunde
heit des Effektes auch darstellt Stromstiirke > Spannung. Es
ist also das Watt auch zu definieren als Volt ¥ Ampere (ge-
briuchliche Definition).

Nun ist diese ,Stromstirke”, also die Zahl an Ampere,
abhiingig einerseits von der EM.K. (Volt), andererseils vom
el. Widerstand, den man in Ohm (1)) ausdriickt, nach der

E

Grundformel J = _

W
Damit kommen wir endlich zu den rein praktischen
Definitionen der el, Einheiten, die sich um das Ampere herum

Ampere, also

Hieraus folgt weiter, dall die Ein-
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hewegen. Ein Ampere ist diejenige Stromstirke J (Menge/Sek.),
die bei der elektromotorischen Kraft (E) von 1 Volt und dem
Widerstand 1 Ohm () durch den Querschnitt eines Leiters
fiieBt. Bestimmt dadurch, daf sie per Sekunde 1.118 mg
Silber abscheidet.

Das Coulomb, die Menge, die ein Ampere per Se-
kunde transportiert, ist also von zeitlicher Beschrinkung frei.
Sie ist dieselbe bei 10 Amp. in !/, Sek. oder *idoe Amp
in 1000 Sek. Ein Coulomb setzt also in irgendeiner Zeit
1,118 mg Silber frei.

1 Ohm ist der Widerstand einer Quecksilbersiinle von
I qmm Querschnitt und 1,063 m Linge. In dieser entwickelt
der Strom von 1 Ampere 10° Erg = 1 Joule Arbeit.

Das Volt ist diejenige Spannung, bei der der Wider-
stand 1 Ohm ein Ampere Strom hindurchlitt. Bei 1 Volt
leistel also der Stromn 1 Ampere die Arbeit von 1 Joule per
Sekunde = 1 Watt.

Endlich sind noch als grobe praktische Einheiten zu
nennen das Kilowatt= 1000 Watt als Effekteinheit, und
als wesentliche Energieeinheit die Kilowattstunde
KWh = 1000 X Watt < 60 < 60 = 36 > 10'* Erg = 0,8597
cal - 10% (s. Tab.\.

Endlich seien noch zwei weitere el. Einheiten nochmal
wiedergegeben:

Die el. Ladung eines Grammiquivalentes eines lons (ein
Faraday = §} ist = 2,89 % 10" elektrostatische Einheiten
— 96490 Coulombs fiir O =16,

Das elektrische Elementarquantum, also die Ladung
eines Elektrons, folgt aus der Ladung eines Grammiquivalents
dividiert durch die Avogadrosche Zabl (§ 22) der Atommenge
im Mol. Es ist==4,77 % 1071? elektrostatische Einheiten,
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Namen- und Sach-Verzeichnis.")

Die Nummern bezeichnen die Paragraphen.

A braumsalze 69, 118.
Absoluter Nullpunkt 15
Absorption 76.
Acetylen 30, 124.
Achat 107.

adiabatisch 8.

Adsorption 47, 101, 108

Aquivalentgesetz 62.
Atzbaryt 126.
Atzkali 118.
Atznatron 114.
Affimtit 23, 20, 37, b6.
Aggregatzustand 47a
Akkumulator 61, 144,
Aktinium 59.

Aktive Masse 27, 43.
Alabaster 123,
Alaune 140,
Albargin 154.
Alchymisten 163,
Alfenid 132, 1564.
Algarotpulver 100,
Alkalimetalle 113
Alpaka 152, 154,
Alter der (vesteine 161.
Aluminium 138,
Amalgame 111, 150,
Amethyst 107.
Ammoniak HE.

Ammoniak-Soda-Prozel 115.

Ammonium 88, 121.
Ammoniumchloroplatinat 157,
Ammoniumtetrathionat 121.
Ammonsulfat 82, 121.
Ampere 164.

Analyse 12,

. Anhydrit 123.

Anionen 41.
Anode 41.

. Anthracit 102,

Antimon 100
Antimonyl 100.

. Apatit 97, 123.

Aquosalze T6.

Arbeit 2, 164.

—, maximale 25, 29.
Archer 136.
Argentan 132, 154,
Argentum 154
Argon 87.

Arragonit 123.

I Arrhenius 41, 53, 163.

Arsen 98.

Arsenik 99.
Arsensiure 99,
Arsenspiege]l Y8,
Arsentrioxyd 09.
Arsenwasserstofl’ 985,
Asbest 128

Aston 33a, 8b.

*} Die Verbindungen, deren Bezeichnung mit dem — deutschen
oder lateinischen — Namen der Elemente beginnt, sind nicht

besonders aufeefiibrt und
Borsiure, Calcinmsulfat,

bei den IElementen l;'lf'lr"l'lﬂl"h!f'l'l, z. B.
Mercurochlorid, nsw. Nur wenn diese

Stoffe an anderer Stelle behandelt sind, als bei den Elementen,
mit denen ihre Bezeichnung beginnt, sind sie besonders aufgefiihrt,

z. B. Kaliumbichromat usw.
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Die Nummern bezeichnen die Paragraphen.

Atmosphire 88,

Atome 14, 17, 47,

Atome, Aufladung 33a.

—, freie 31.

Atomgewicht 20.
Atomgrolie 52.

Atomkern H53.

Atommodell 33.

Atomvolum 22, 57, 39, 111.
Atomwirme 49, b1.
Atomzerfall 33

Atoxyl 98.

Auer v. Welshach 142
Auvermetall 142,
Aufschliebung des Holzes 123
Auripigment 99.

Aurum 137.

Aurum mosaicum 143,
Avogadro 47, 163.
Avogadrosches (Gesetz 19, 48, Ha.
Avogadrosche Zahl 32.
Azoimid #85.

Azote BH,

Azotobakter 8BS,

Backpulver 121,

Baeyer, Ad. v. 104, 163.
Balard 69.

Balmer 63.

Baryum 126,
Baryumplatineyaniir 157,
Basen 3549

Basenrest 40,

Basilius Valentinus 82.
Bauxit 138,

Becquerel, H. 127, 158, 163.
Beggiatoa T8.

Berglristall 107.

Berliner Blaun 153.
Berthelot 26.

Berthelotsches Prinzip 29, 56, G0,
Beryllium 128,

Berzelius 36, 76, 163.
jessemerprozel 151 a.
bewegliches Gleichgewicht 29,
Bezeichnungsweise 65,
Bindung, heteropolare 36,
—, homiopolare 36,

Birkeland 90.

' Bismutum 146,

Bittersalz 128.
Blanc fixe 126.

| Blankit 115.

Blattgold 137,

| Blei 144, 159.
| Bleiazid 88.

Bleiglitte 145.
Bleigias 125.

- Bleltkammerprozeli 82,
- Bleikolik 144,

| Bleiweill 145.

' Blutfarbstoft’ 103.

Blutlaugenszalz 153.
Bohr 33, 56, 62, 163.
Boltzmann, 1. 10.
Bor 110.

Borane 110,

Borax 110, 117.

| Bordelaiser Brithe 133.

Born 163.

Borsdure 110,

C. Bosch 88, 163.

Boyle, R. 183.

Boyle-Mariottesches Gesetz 15,
48

Braggs 162,

Brand 93.

Brantkalk 122.

Brauneisenstein 151.

| Braunkohle 102.

Braunstein 130,

" Bredig 157.
| Britanniametall 143,

Brom 63.

Bronze 132, 143.
Brownsche Bewegung 32.
Bunsen 62, 120.

Butyrum Anptimonii 100.

- Cadmiom 129,

Caesium 120, 162.
Calcium 122,
Caliche 92,
(lalomel 1531,
Calorie 2, 164.

Catorimetrie HH.

21+
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Die Nummern bezeichnen die Paragraphen.

Carbide 104 a,

Carbonium 102,
Carborundum 106.
Carnallit 119, 128.
Carnotit 127, 149,

Caro 88, 163.

Carosche Siure 79,
Cassiopejum 142.

Cassins Goldpurpur 137.
Cavendish 66, 76, 87, 163,
Cer 142.

CGS-System 164,
Chaleedon 107,
Chemische Formeln 12, 23.
Chemische HKeaktion 25.
Chevreul 163.

Chilesalpeter 92, 114, 117, 119.

Chlor 68.

Chlorige Siure 73.
Chlorochromsiiure 147.
Chlorogoldsiure 1357,
Chlorkalk 68, 123.
Chlormonoxyd 73.
Chlornatrium 115.
Chlorophyll 104, 1285
Chlorsiiure 73.
Chlorstickstoff’ 85,
Chlorwasserstoff 72,
Chrom 147.
Chromalaun 147,
Chromgelb 147,
Chromgerbung 147,
Chromsiure 147.
Chrysoberyll 138.
Chrysopras 107.
Cleve BT.

Cleveit 87.
Coelestin 126,
Coulomb 42, 164.
Courtois 70,
Crownglas 125.
Cuprum 152,

Curie 127, 1568, 165.
Cyankalium 119.

Daguerrotypie 136,
Dakinsche Lisung 123
Dalton 14, 163,

| Dampfdrouck 30.

Daniell-Element 26, 60.
Daniellscher Hahn 66,
Davy 114, 118, 122.
Deacon-Prozell 68.
Debye 338, 41, 47, 163.
Deltametall 132.
Dermatol 146,
Destillieren 62,
Diachylonpflaster 144
Dialysator 108,

| Diamant 102,

Dielektrizititskonstante 41.

Diffusion 52.

Diffusionspotentiale 5%

Dissoziation 31,

—, elektrolytische 41.

—, hydrolytische 104.

—, molekulare 29,

Dissoziationsgrad 43, 44,

Dissoziationskonstante 44

Ihithionsidure 8U.

Diibereinersche
66,

Dolomit 104, 124, 128,

Doppelspat 124,

Drummondsches Kalklicht 66.

Diingemittel 92, 97

Dalone-Petitsches (Gesetz 22 51.

Duralumin 138.

Dynaden 47.

Dyne 164.

Dysprosium 142,

Ziindmaschine

can de Javelle 119.
Ebullioskopie 53,

H[h\lg:‘tm‘ 44, 87.
Edelgasstruktur 37a,
Edelmetalle 111, 112.
Idelstahle 151 a.

Effekt 164.

llgrert b8, 6G4.
Eigenschaften der Korper 63,
Iiinstein 1, Ba, Hl.

Kis 76.

Iiisen 151.

Fisenalaun 152,
Flektrischer Widerstand 45.
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Die Nummern bezeichnen die Paragraphen,

Elektroaffinitit 112.
Elektrochemie b5Y.
Elekirolyte 41.
Elektromagnet. Einheit 164.
Elektron 36, 158,
Elektronegative Metalle 60.
Elektronen 33.

Elektronen, Deformation 37, 39a.
Elektron-M e tall 128.
Elektropositive Metalle 60.
Elektrostahl 151a.
Elektrostatische Einheit 164.
Elementarladung 32.
Elementarquantum 42, 164.
Element, Definition 3b.
Elemente, chemische 12.
—, radioaktive 158.

Elster 159.

Email 125, 1435.

Emanation 87, 159.
Endotherme Reaktion 26, 57,
Energie, Erbaltung 1, 58.
—, freie 9, 20.

—, Innere eines (Gases 49,
— strahlende 62.

Engel 120.

Entropie 10,

Entwickler 136.

Eosin 69.

Erbium 142.

Erg 164.

Erster Hauptsatz 5.

Ester 29.

Europium 142.

Euxenit 142,

Exotherme Reaktion 26, 57.
Eyde 90.

Fabricius, G. 136,
Fajans 37, 39a, 160, 163.
Faraday 60, 164.
Fayence 141.

Feingehalt 154.

Feldspat 120, 141.
Fermente 31,
Fernphotographie 136.
Ferrochrom 147.

Ferrum 151.

Feste Korper 48, b1, 63,
Feuerstein 107.

Fischer, Emil 163.
Fischer, Franz 163.
Fixiersalz 136,

Flamme 105.
Flemmingsche Lisung 156,

- Flintglas 125.

Flores Sulfuris 78.
Fluor G7.
Fluorwasserstoff 71,
Flissigkeiten 48, 50.
Flubelsen 151a
Flubisdure 71.
Fluilspat 67, 122,
Flulistahl 151a.

| Formarten 47a, 58, 63.

Formeln, chemische 13.

| Franck 58.

‘rank 88, 163.

" Freie Energie 25, 56.
| Fumarolen 110,

(xadolinium 142.
Gaillardtiirme 82,
Gallium 141, 162.
Galmei 129,

(Galvanische Elemente 60.
Garnierit 154.
GGarungsprozesse 66.
Gasdichten 19.

(zase 48.

. —, ,ideale” 21, 49, 50.

Gasgesetze 15.

(Gaskonstante 21.

Gay-Lussacsches Gesetz 15, 48,

Gay-Lussac-Turm_ 82,

Gay-LussacscherUberstrémungs-
versuch 49,

Geitel 159.

Gelbgull 132.

(reneratorgas 103.

Germanium 143, 162.

(resamtenergic H4,

Gips B2, 123.

Gitterstruktur 47.

(rlanzkobalt 155,

Glas 125.
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Die Nummern bezeichnen die Paragraphen.

Glasiitzung 71.
Gleichgewicht 27, b7,
(#leichgewichtskonstante 27, 20,
B7.
Glimmer 118, 141.
Gloverturm 82.
Gold 137.
GGoldplomben &4.
Goldsdure 137.
(3oldschmidt 138.
Goldschwefel 99,
Graebe 163.
GGraham 108.
GGraphit 102.
Grauspieliglanz 100.
Griell 163.
Griinlicht 126.
Griinspan 153
(Guano 17, 128.
Guldberg 27.
Gubeisen 151a,

Haber, F. 66, 88, 121, 163,
Hamatit 1561.

Himoglohin 151,

Hiirte des Wassers 124,
Hiirtung der Ole 154.
Hafnium 142,
Halbwertszeit 160.
Halogene 67.
Hammerschlag 152.
Harnstoff 88.

Helium 3a. 53, 87, 1568, 160, 162.

Helium, Bildungswiirme 33a.
Helmholtz 1, 8, 36.
Hepar sulfuris 120,

Hertz 58.

Heterogene Systeme 30.
Heteropolare Bindung 56
Hexathionsiure 80,
Hirschhornsalz 121,
Hochofenprozell 151.
van't Hoff 29, 52a, 163.
Hofmann, A, W. v, 163
Hillenstein 134.

Holmium 142.

Homogene Systeme 30.
Homdéopolare Bindung 36.

Hornblende 128,
Hormsilber 134.
Hyacinth 107.
Hydrargillit 139.
Hydrareyrum 1350
Hydratation_der lonen 39, 41,
Hydrate 74.

Hydrazin 88.

Hydride 66, 1114,
Hydrogenium 66.
Hydrolith 66,
Hydroperoxyd 77.
Hydroxyde 39, 74, 111,
Hydroxylamin 88,
Hydroxylionen 43.
Hyreol 130.

Bdeale Gase 21, 49, 50.
Illiniom 142.

Indium 141.

Invar 154.

Ionen 31, 33, 33a, 41, 61.
—, komplexe 45, 112,
Tonisierungsarbeit 37a.
Lonium 159,

Iridium 156.

Irreversible Vorginge 6.
Isotherme Vorginge 8.
Isotonische Lisungen 52a.
Isotope LElemente 35, 160.

Janssen 87,
Jatrochemiker 163.
Jenaer Glas 125.
Jod T0.

Jodstickstoff 88.
Jodwasserstoft 72,
Joule 1, 163, 164.
Joulesche Wiirme 45,

B ali causticum 118.
Kaliglas 125.

Kalium 118, 159.
Kalinmaluminat 139,
Kaliumbichromat 147.
Kalinmchloroplatinat 157.
Kaliuvmchromat 147.
Kalinmferrat 153.
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Die Nummern bezeichnen die Paragraphen

Kaliummetawolframat 148

Kaliumperchlorat 120.

Kaliumpermanganat 150.

Kaliumplumbat 145.

Kaliwasserglas 120.

Kalk 1:23.

Ralkmileh 123.

Kalkspat 124

Kalkstein 104, 124.

Kalorie 2, 164

Kamerlingh Onnes 87,

Kaohn 141

Katalase 77.

Katalyse 31.

Kathode 41.

Kathodenstrahlen 33.

Kationen 41,

Kelp 70, 116.

Kermes mineralis 100.

Kernladungszahl s. Ordnungs-
zahl.

Kesselstein 124,

Kieselgur 107.

Kieselsdure 107.

Kilojoule, Kilowatt 164.

Kinetische Gastheorie 48

Kippscher Apparat 66.

Kirchhofl 56, 62, 120.

Knallgas 66.

Knallgold 137.

Knallquecksilber 131.

Knietsch 81.

Knochen 123.

Kobalt 155,

Kobaltiake 155.

Kochsalz 114

Konigswasser 72, 02

Kérper, feste 48, A1,

Kohle 102.

Koblendioxyd 104.

Kohlenoxyd 103.

Kohlensiure 104.

Kohlenstoff 102

Kohlensuboxyd 103

Koks 102.

Kollargol 134.

Kolloide 53a, 108

Komplex 36.

| Komplexe Siiuren 148.

Komplexionen 45, 111, 112
Konstantan 154,

konstante Froportionen 13,
Kontaktsubstanz 31a.
Kontaktverfahren 81.
Konvertor 151 a.
Konzentrationsarbeit 532.
Konzentrationsketten H9.
Koordinationszahl 36.
Korund 138.

Kossel, W. 361, 163.
Kraft 164,

Kraftgas 103.

Kreide 104, 124,
Kreisprozell 6, 8.

Kristalle 47, 64,

. Kristallglas 125,
. Kristalloide 108.
. Kritische Temperatur 47a, 63.

Kryolith 67, 114, 116.
Kryoskopie H3.
Krypton B7

' Kunckel 93.

Kunstseide 135,
. Kupellation 134,
. Kupfer 132,

Kupromangan 132.

Biachgas 89
Lackmuspapier 40,
Lac Sulfuris 78, 120.
Ladenburg 163,

. Ladungsschemata 39.

Lagomi 110

Lanthan 142,

Lapis lazuli 141.
Lasurstein 133.
Latente Wirme 8, b9,
Laue, v. 63, 64, 163.

. Lavoisier 12, 66, 74, 76, 163.

Leblancscher Sodaprozef 72,
116.

Legierungen 11].

Leitfihigkeit 45.

. Lepidolith 113.
. Letternmetall 144.
. Leuchtgas 105.
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Die Nummern bezeichnen die Paragraphen, “
Leuchtsteine 123. ' Mendelejeff 34, 143, 163.
Lichtspektra 33. ' Mennige 145.

Liebermann, C. 163, I Mercur 130.

Liebig, J. v. 97. | Mesothorium 159, 160, ||

Linde, v. 74. Messing 152.

Lindemann 5Hl1. Metalle 34, 111.

Liquor Fowleri 99. Metaphosphorsiiure 97.

Literatmosphire 21, 164. . Metazinnsiure 143,

Lithium 113. - Meterkilogramm 164. |

Lithopone 126, 129. | Meyer, Lothar 34, 163.

Lockyer 87. Meyer, Vietor 70,

Liischkalk 122. Mie 3a.

Liosungen 30, 52. Mineralwisser 76.

Libsung, ubersiittigte 115. Minium 145.

Liosungen, verdiinnte 53, Mischelement 35,

Liosungswirme 40, 52, bH4. Mirtel 122,

Lotmetall 144. Moissan 67, 104a.

Loschmidtsche Zahl 32, Mol 21. l

Luft, atmosphirische 86. | Molekiile 17, 47.

Luftballon 66, | Molekulargewicht 20,

Lugolsche Lisung 70, 119. | Molekulare Leitfihigkeit 43.

Lummer 102. Molarwirme 49, 51,
Molybdin 148,

Maddox, R. C. 136. . Monazit 142,

Magnalium 128, 138. Mondgas 88, 103.

Magnesia usta 128. MondprozeB 154.

Magnesit 128. Monopersulfosiure 80.

Magnesium 128, Moseley 35, 63, 163.

Magneteisenstein 151. Multiple Proportionen 13.

Magnetismus 150. Musivgold 143,

Malachit 152,

Mangan 150. Natrium 114.

Manganin 154. Natriumamid 114

Marienglas 123. - Natronglas 125.

Markasit 151. | Natiirliches System 34.

Marmor 124, } Nebenvalenzen 36.

Marshscher Apparat 98. Negativ 136.

van Marum 75. Neodym 142.

Masse 1. Neon §7.

—, aktive 27, 43. Nernst, W, 51, 163.

—, trige und schwere 1. Nernstsches Wiirmetheorem 26,

Massenwirkungsgesetz 27. b6.

Masurium 150. Nellers Reagens 131,

Mauersalpeter 128, Neumann 51.

Maximale Arbeit 8, 25, 29. Neusilber 132, 154,

Mayer, J. R. 1, 50. Neutralisationswiirme 41, 54.

Meerschaum 128. Nichtmetalle 34.

Meerwasser 76. Nickel 154,
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Die Nummern bezeichnen die Paragraphen.

Nickelearbonyl 154,
Nicolsche Prismen 124,
Niob 101.

Nitride 8b.

Nitrifikation 88,
Nitrogenium B5.
Nitroglyzerin 92.
Nitrosylschwefelsiure 82.
Norgesalpeter 92, 123,
Normalmeterstab 157.
Nullpunkt, absoluter 15.
Nullpunktsenergie 51.

Oberflichenspannung 47.
Ohm 164.
Oleum 82,
Opal 107.
Ordnungszahl
Orthosiiuren 76,
Osminm 156.
Osmometer 52a.
Osmotischer Druck 52a.
Ostwald, Wi. 41, 163.
Oxoniumbasen 74.
Oxydation 40.
Oxygenium 74.

Ozon 75,

Packfong 132, 154.
Palladium 66, 156.
Palmieri 87.

Pandermit 110, 117.
Paneth 33a, 159.
Paracelsus 163,
Parkessches Verfahren 134.

Passivitit des Eisens 92, 151,

Patina 133.

Pattinsonsches Verfahren 134,

Pechblende 149.
Pentathionsiure 80.
Perborate 110.
Perchromsiiure 147,
Perhydrol 77.

Periodisches System 33, 160,

Permanentweill 82, 126
Permutite 141, 152
Persulfate 82,
Pferdekraft 164.

7 33, 63, 162.

| Phlogistontheorie 165.
‘ thgen 104 a.

Phosphatide 97.
Phosphonium 93,
Phosphor 43,

—, Hittorfacher 93.
Phosphorige Siure 96.
Phosphorit 97, 123.
Phosphorsiiure 97.
Phosphorwasserstofl’ 94.
Phosphorwolframsiure 1485.
Photochemie 62.
Photographie 136.
Pinksalz 143.

Planck 6, 10, b1, 62, 168.
Platin 157.

Plejaden 55, 160.
Plumbate 145,
Plumbum 144.
Polierrot 151.
Polonium 159.
Porphyrine 128.
Porzellan 141.

Positiv 136.

Potential 4.

Pottasche 120.
Praseodym 142.
Priizipitat 131.
Priestley 74, 163.
Pringsheim 47.
Proportionen, multiple 13.
Protaktinium 159.
Protargol 134.

| Protojoduretum Hydrargyri 131.

Proust 13.
Pseudosiiuren 92.
Puzzuolan 122,

Pyrit 80, 151.
Pyrophosphorsiiure 97.
Pyroschwefelsiiure 32.

Quantentheorie 51, 62.
Quarz 107.

| Quecksilber 130.

R 21, 164.

| Radioaktinium 1589.
Radioaktive Elemente 33, 158.
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Radioblei 144, 161.

Radiotellur 160,

Radiotherapie 160,

Radiothor 15%.

Radium 127, 159.

Ra-Emanation 159.

Ramsay 87, 163.

Rauchtopas 107.

Raumgitter der Kknstalle 35, 65
163.

Rayleigh 87. 163,

Reaktion, chemische 25, 89,

Reaktionsgeschwindigkeit 30.

Realgar 99,

Reduktion 40.

Reichweite 1H8.

Reinelement 356H.

Relativititstheorie 1, 3a.

Haspiratiﬂnﬂu:;l.lﬂrimf}ter b7.

Heversible Vorgiinge 6.

R.-G.-T.-Regel 30.

Rheniuam 150,

Rheostatin 154

Rhodium 156,

Richter 163.

Rinmanns Griin 129

Ritz 63.

Rontgenspektra 33, 63, 65.

Roheisen 151a.

Rongalit 83, 115,

Roses Metall 146.

Rotbleierz 144,

Roteisenstein 151,

Rotgul 132.

Rotkupfererz 132.

Rotlicht 126.

Rubidium 120, 162.

Rubin 139,

Rub 102,

Ruthenium 156.

Rutherford 33, 35, 85, 158, 163.

Rydberg 63.

Siuren 39.
Safflor 1556,
Salmiak 121,
Salmiakgeist 88.
Salpeter 119.

Salpetersiiure 92,
Salpetrige Siure 91,
Salvarsan 98,
Salzbildung 40, 42.
Salzsiiure 72,

Samarium 142.

Saphir 139,

Sauerstoff 74.

Scandium 142

Scheele 68, 74, 93, 163
Scheeles Griin 183,
Scheelit 148.
Schielpulver 119, 121
Schlippesches Salz 100,
Schmelzpunkt 47a, 63.
Schmelzwiirme bS5,
Schmiedeeisen 1H1a.
Schneckenpurpur 69.
Schnellot 144.

Schonbein 75,

Schwefel 78.
Schwefeldioxyd 80.
Schwefelkies 151,
Schwefelkohlenstoff 104 a.
Schwefelmilch 120.
Schwefeln der Weinfisser 80
Schwefelsinre £2
Schwefeltrioxyd 81.
Schwefelwasserstoff 79.
Schweitzers Reagens 133.
Schwerspat 126.

Selen 84.

Serpek 138.

Serpentin 128,
Siedepunkt 47a, 63.
Siemens-Martin-Verfahren 151 a,
Silane 106,

Silber 134,

| Silberglanz 134.
- Silicium 106,

Silicinmearbid 106.
S lumin 138,
Silundum 106,
Smalte 155,
Smaragd 128
Smirgel 139.
Smoluchowski, v. 10.
Soda 116.
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Die Nummern bezeichnen die Paragraphen,

Soddy &7.

Sol 108.

Solquellen 115,
Solvate 46.
Solvay-Prozell 116,
Sommerfeld 3a, 33, 33a, 163.
Sorelzement 128,
Spannungsreihe 112
Spateisenstein 151.
Speckstein 128,
Speiskobalt 155,
Spektra 63,
Spektralanalyse 62,
Spektralapparat 62.

Spezifische Wirme 22, 49, 50, 56.

Spiegeleisen 151a.
Spiegelmetall 130.
Spinell 139.
notirke* von Dasen 44.
Stahl 151a.
Stahlquellen 152,
Stangenschwefel 78.
Stanniol 143.
Stannum 143.
Stark, Joh. 37,
Stalfurter Salz 153.
Status nascendi 31.
Steincut 141.
Steinkohle 102,
Steinkohlenteer 105.
Steinsalz 115.
Stibium 100,
Stickoxyd 90,
Stickoxydul 89.
Stickstoff 85.
Stickstoffatom, Spaltung 33.
Stickstoffdioxvd 91,
Stickstoffwasserstoffsiure 88.
a-Strahlen 158,
Strall 1256,
Strontianit 126.
Strontinm 1286,
Strukturformel 24
Sublimat 131.
Substitution 39,
Sulfopersiiure 83.
Sulfurylchlorid 82,
Superphosphat 97.

Suspensionen 108,

Sylvin 118.
Sympathetische Tinte 155.
Synthese 12.

Talk 128.

Tantal 101.

Tellur 84.

Temperaturkoeffizient der Ar-
beitsleigtung H7.

Terbium 142.

Tetrathionsiure 83.

Thallinm 141,

Thénard 77.

Thermit 138,

Thermochemie 54.

Thionylchlorid 80.

Thioschwefelsiure 83

Thomasprozel 151a.

Thomasschlacke 123.

Thomsonsche Recel 61.

Thorium 142, 158.

Thulinvm 142,

Titan 109.

Tomhak 132.

Ton 141,

Tonerde 139.

Topas 158.

Torf 102.

Trall 122,

Triphyllin 113.

Trithionsidure 80.

Trockenelemente 150.

Trockenplatten 136.

Trommersche Zuckerprobe 132

Tyndallsches Phiinomen 134.

iJI)Pthlﬂraaura 13.
iThermangansaures Kali 150,
Ubersittigte Liésung 115.
Uherﬂchnefplsaure B2.
Ultramarin 141.
Ultramikroskopie 154.
Unterchlorigsaures Kali 119,
Unterphosphorige Sdure 97.
nterschwellige Siure 80.
Uran 149, 158

Uranpecherz 127.



Die Nummern bezeichnen die Paragraphen.

Urteer 100. |
Uspulum 130.
Uvachromie 136.

Valenz 23. !
Valenzkrifte 36fT.

Vanadin 101.

Varec 70, 115.

Verbrennung 105.
Verbrennungswirme 55.
Verdamplungswiirme b,
Verschiebungssatz 35.

Viehsalz 1156, .
Vitriol-01 82,
Volomit 148.
Volt 164,

Waage 28. |

van der Waals 15b. ’

Wiirme, spezifische 49.

Wiirmeiquivalent 1.

Wirmeenergie 3. |

Wirmetonung 26, 47. .

‘Wahrscheinlichkeit 10. '

Wanderungsgeschwindigkeit der
Ionen 43.

Warburg, O. 1561.

Wasser 76.

Wassergas 103,

Wasserstoff 66.

Wasserstoffsuperoxyd 77,

Watt 164.

Weilblech 143.

Weilibleierz 144.

Weilienbergy 47.

. Zement 122, |

| Zerfallskonstante 159.
| Zink 129.

Weldon-Verfahren 150.
Werkbler 144,

Werner 33.

Wertigkeit 23.
Widerstand, chemischer 30.
Wieland 157.

Willstdtter 104, 159, 163.
Winkler 143.
Wirkungsgrad 8,
Wirkungsquantum 62.
Wismut 146.

Wihler 163.

Wolfram 148.

Wolframit 148.
Wollaston 14.
Woodsches Metall 146,

Xenon 87.

Ytterbinerde 142,
Yttrium 142.

Zahnfillungen 130, 132.

Zeolithe 141.
Zerfall der Atome 159,

Zinn 143.
Zinnober 130, 131.
Zirkonium 109,
Zundhilzer 93,

. Zustandsgleichung der Gase 21,

Zustandsgrifen 4.
Zwaardemaker 159,
Zweiter Hauptsatz 6.
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fiir Studierende und Arzte

Erster Teil: Biochemie
von Professor CARL OPPENHEIMER
Dr. phil, et med. in Berlin
Fiinfte. neubearbeitete und vermehrte Auflage.
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von Prof. Dr. CARL OPPENHEIMER

Dir. phil. ¢t med. in Berlin

1921, 80, VIII, 118 Seiten. M., 2.20
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Von Dr. GEORG COHN, Charlottenburg
1919. Gr.-8°. VIII, 317 Seiten. M. 7.

gebunden M, 10.—
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1921. 8° 71 Seiten. Steif broschiert M. 1.—
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Anatomie. LEHRBUCH. Professor 4. Rauber. Nen ausgestatt.
Ausg., bearb, von Professor Dr. F. Kopsch. 12. Aufl.

Abt. 1. ALLGEMEINER TEIL, 320 z. T, farbige Abbildungen. 1923,

x Geb, M, 5. —

Abt, 2. ENOCHEN, BANDER, 430 z. T. farbige Abbildungen. 1422,

Geb, M, 11,—

Abt. 3. MUSKELN, GEFASSE, 401z.T. farbige Abbildungen. 1922,

Crebh. M. 15—

Abt. 4. EINGEWEIDE, 474 z. T. farbige Abhild. 1922. Geb, M. 18.—

Abt. 56. NERVENSYSTEM, SINNESORGANE, nebst Anhang:

GRUNDZUGE DER OBERFLACHEN- UND PROJEKTIONS-

ANATOMIE. 518 z. T, farbige Abbildungen. 1923. Geb. M. 16.—

Anatomie. GRUNDRISS DER WISSENSCHAFTLICHEN, Zum

Gebrauch neben jedem Lehrbueh der Anatomie fiir Studierende

und Arzte. Professor Dr. ., Lubosch. 66 Abhildungen, 1925,

M. 10.—, geh. M. 12.—

Arzneipflanzen, DEUTSCHE. Vorlesungen iither Wirkung

und Anwendung, Fir Arzte und Studierende. Geh., Med. - Rat

Professor Dr, Hugo Schulz. 1921, M. 7.80, geb, M. 10.50

Arzneistoffe, "NORGANISCHE. Vorlesungen iiber Wirkung
und Anwendung. Geh. Med.-Rat Professor Dr. Hugo Schulz. 1920.
M. 7 b0, geh. M. 10.—

Arzneiwirkungen, FLEMENTE DER. Privat-Dozent Dr
H. Handovsky., 3 Abhildungoen. 1925, M. 1.80

Bakteriologische und serologische Technik.
J. Piorkowski. 7 Aboildungen und 4 Tafeln. 1923, Kart. M. 250

Biclogische Konstitutionsiehre. GRUNDRISS, Privat-
Dozent Dr. Hans Ginther. 1922, Eart. M. 2.40

Chemikalien und Drogen, DIE WICHTIGSTEN. Fiir
drzthiches und pharmazeutisebes Hilfspersonal zusammengestellt
van Dr. Arthur Sclhilockow. 1923, Eart. A, 1.20

Chirurgiche Propddeutilkk. Tine aligemeine chirurgische
Diagnostik tiir Studierende und Arzte. Professor Dr. E. Sonntag.
135 Abbildungen. 1925, B 5.—, geb. M. 6.00

Diagnostische Technik. 'R DIE ARZTLICHE PRAXIS.

FEin Handbuch fir Studierende und Arzte. Geh. San.-RBat Prof.
Dr J. Schuevalbe, 350 Abbildungen. 1923, M. 12.—, geb. M. 16—

Elektrotechnik. Reg.-Rat Dipl-Ing. J Fiewes. 2 Aufl. der
ELEETROMECHANIK UU. ELEKTROTECHNIK von Dr. F. iy k-
baum. 1783 Abbildurgen. 1924, (zeh, M 6, —

Entwicklungsgeschichte des Menschen, KOMPEN-
DLUM. Prof. Dr. L. Michaelis. 10, villig uimgearbeitete Aufl. von
Prof. Dr. R. Weifenberg. Etwa 70 Ablnldungen und 4 Tafeln. Fr-
scheint im Mai 1927, Etwa M. 6.—

Geburtshilflicher Operationskurs. LEITFADEN,
Geh, Rat Professor Dr, A, Déderlein. 14,015, Aufl. 173 Abbildungen.
1928, Kart. M. 3,60
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Geburtshilflich-gynakolog. Untersuchung. LEIT-
FADEN. Prof. Dir. Kerl Baisch. 4. Aufl. 97 Abbildungen. 1920.
Kart. M, 3.—

Geschlechiskrankheiten. GRUNDRISS, Fiir Studierende
und Arzte. Prof, Dr. Rarl Zieler 2, Aull. 17 Abbildungen 1m Text
und auf 1 Tafel. 1922, GGeb, M, 3.—

Geschiechtskrankheiten. LEHRBUCH. Fiir Stadierende
und Arzte. Prof Dr. Mazr Joseph, 9. Aufl. 53 Abbildungen nebst

einem Anhang von 90 Rezepten., 1923, Geb. M. 8.—
Geschiechtsleben des Menschen. GRUNDRISS,
lvr. Placzek. 2. verb, u. verm. Auafl. 1928, M. 4.80, geb. M. 6.50

Hﬁmatﬁ]ﬂgie, KLINISCHE. TASCHENBUCH. Dr. von Do-
marus 3. verbess. Aufl. Mit einem Beitrag:  Rontgenbehandlung
bei Erkrankungen des Blutes und der blatbereitenden Organc® von
Prof. H. Rizder. 8 Abbild. u. 1 farbige Tafel, 1922. Iart. M, 2.40

Hautkrankheiien. LEIRBUCH. Fiir Studierende u, Arzte.
< Prof. Dr. Max Joseph. 10, Aufl. 68 Abb, im Text einschl. 2 Tafeln

nebst einem Anhang von 2338 Rezepten. 1928, Geh. M. 3.L0
Herzkrankheiten. KURZES LEHRBUCH. Fiir Studierende
und Arzte. Pr.-Doz. Dr. P. Schrumpf. 40 Abh, 1922, M. 3.20

Histologie. GRUNDRISS DER NORMALEN HISTOLOGIE
UND MIKROSKOPISCHEN ANATOMIE. Dr. Alfred Brauchle.

69 Abbildungen, 1925, Kurt, M, 4 50
Lungenkrankheiten. LEHRBUCH. Prof. Dr. 4. Bucmeister.
3. Aufl. 107 Abbild, u. 4 Tafeln. 1923, M. 7.50, geb, M. 10.—
Medizinalstatistik. EINFUHRUNG. Prof Dr. K. Kigkalt.
4 Abbhildungen. 1919, M. 2 —

Medizin.-chemische und mikroskop. Technik.
Franz Miiller u. Fritz Saefis. 26 Abb, u. 1 Doppeltaf. 1923, Kart. M 1.50

Operationssaal, OPERATION UND ORDNUNGSMASSIGER
BETRIER, Prof. Kappis. 28 Abb., 1927, M. 4.80, geb, M, 6.—

Pathologische Anatomie. LEITFADEN. Fiir Zahnheil-
Eunde-Studierende und Zahnirzte, Prof. Dr, R, Ostreich, 2, Aufl,
26 Abhildungen. 1920, Geb. M. 3.80

Pharmakologie. THEORETISCHE U. KLINISCHE, Lehr-
buch fiir Studierende und Arzte. Prof. Dr, H. v. Héglin und Prof.
Dyr. Fr. Miiller. 2. erweit. Aufl. 19924, M. 4.20, gpeb. M, 6.—

Pharmakotherapie. VINFUHRUNG. Prof Dr. R. v den
Felden und Dr med. et phil. P /Wolff. 1925. M. 6.60, geb, M. 8. —

Physikalisches Praktikum DES NICHTPHYSIKERS.
Theorie und Praxis der verkommenden Aufeaben fiir alle, denen
Pilj-ﬁik Hilfswissenschaft ist, Dr. F. Griinbgurn und Ingenienr Dr.
R. Lindt. 3. Aufl. besorgt von Baurat Dr. R. Lind? und Priv.-Doz.
Div. W Mabins. 135 Abb. 1921, Geb, M. 6,—
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Physiqlugle. GRUNDRISS. Fir Studierende der Zahnheilkunde
und weitere Kreise. Prof. Dr. Otto Krummacher, 2. verhess Aufl,

1 Talel und 21 Abbildungen. 1922, Geb, M. 3. —
Pfill!, ARZTLICHE IM AUSLANDE. Geh. San.-Rat Prof. Dr.
J. Schuvalbe, 3., verb. und verm. Aufl 1928, M. 2.50
Pfﬁt_hﬂ“k, KLINISCHE. Einfithrung. Dr. med. et med. dent.
Ad. Ohrlein. 66 Textabbildungen. 1923, Kart. M. 1.10
Prifungsordnung FUR ARZTE VOM 5 JULL 1924, Mit
6 Zeugnis-Mustern., 2. Aufl. DMit einem Anhang: Neuere ergiin-
zende Bestimmungen. 1925, M. 0.56
Psychiatrische Untersuchungen, \NLEITUNG. Prof,
]hl'. Jrfn:."-"n'.'-' -.""Ir'-l'..i'n"!. 3 Hll!'-ilf_’r. 198206, ‘;E_"]']_ _'“_ 5.40

Psychokathartische Behandlung NERVOSER sTO-
RUNGEN (Psychoneurosen — Thymopathien) fiir Arzte u. Studie-
rende. Dr. Ludiie Frank, 1927 M. 10.—, geb, M. 11,50

Psycheologie, MEDIZINISCHE. Leitfaden fiir Studium und
Praxis. Protessor Dr. F. Kretschmer, 8. verbess. Auflage. 24 Ab-
hildungen. 1926, M. 15,30, meb, M. 17.50

Rontgendiagnostik. INNERER KRANKHEITEN.
GRUNDRISS, Fiir Studierende und Arzte. Prof. Dr. F. Munk.

8. verb. Aufl. 297 Abbildungen. 1926 M. 14.50, geb. M. 16.50
Rontgentechnik, LEITFADEN DER ZAHNARZTLICHEN.
Dr, H. Schindler. 76 Abbildungen. 1927. i GGeb. M. 3.90

Sekret- und Blutuntersucthungen. DIAGNOSTL
SCHER LEITFADEN. San.-Rat Dr. C. S, Engel. 2. villig uingearb.
Aufl. 144 Abbild. und 1 farbige Tafel. 1920. M. 3.50, geb, M. 5 —

TEI‘lﬂiﬂﬂ"ﬂgiE; Roth’s Klinische. 0, Aufl. Neubearbeitet von
Geh. Hofrat Dr. K. Doil u. Dr. H, Doll. 1925, (eb, M, 11.40

Therapeutische Technik FUR DIE ARZTL. PRAXIS,
Ein Handbueh ftir Arzte und Studierende. Geh. San.-Rat Prof. Dr.
J Schupalbe. 6. Auflage. 656 Abbild, 1923. M. 16.—, geb. M. 13.—

Untersuchungsmethoden, MIKROSKOPISCH-ANATO-
MISCHE. EI. Welff. 1923, Kart. M. 3.—

Wirtschafistaschenbuch FUR WISSENSCHAFILICHE
ASSISTENTEN. Herausgpeg. von Dr, J. Hadrich., 1925, (eb, M. 10—

Zahn- und Mundkrankheiten. GRUNDRISS, Professor
Dr, A Al 7. 2. verbess, Auflage lll‘l'il.l.'l.l-‘{_;:‘?gi"i'll.‘ll v. Geh. Hat Prof.
Dr. H. Straufi und Prof. Dr. E. Becker. 2 dreifarbige Tafeln und
29 Textabbildungen, 1922, Geh. M. 3.75

Zoologie. GRUNDRISS DER ALLGEMEINEN. Fiir Stadie-
rende der Medizin und Ar.te. Profeszor Dr. 4. Kihn, 2. verbess,
Auflage. 1926, M. 18.20, geb, M. 15.—

Zoologisthes Taschenbuch FUE STUDIERENDE.
Selenke (oldschmide. 7. Aufl. von Professor Dr, R. (oldschmidt.
1. Heft: Wirbellose, 368 Abbild. 2 Heft: Wirbeltiere. 292 Abbild.
1923, Heft 1/2. Kart, M. 6.—
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