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Vorwort zur 22. und 23. Auflage

Als der Verlag mit der Bitte an mich herantrat, die Bearbeitung der neuen Auflage
des ,Lehrbuchs der anorganischen Chemie von A. F, HoLLEMAN zu iiber-
nehmen, war ich mir dariiber im Klaren, daf nur durch eine grundlegende Neuplanung
und Umgestaltung des bei den vorhergehenden Auflagen schon mehrfach erginzten
und verbesserten Stoffs wieder ein modernes Werk von innerer Geschlossenheit
und einheitlichem GuB zu schaffen war. Dementsprechend habe ich mich nicht
mit einer bloBen Uberarbeitung des Buches begniigt, sondern den enthaltenen Lehr-
stoff im Geiste des urspriinglichen ,,Holleman‘ auf der Grundlage heutiger Erkenntnisse
vollig neu geschrieben und umgestaltet, so daB ein ganz neues Werk ent.
standen ist. Dies konnte insofern verantwortet werden, als das neue Buch nicht die
Zah] der iibrigen Lehrbiicher fiir anorganische Chemie vermehrt, sondern an die Stelle
eines dieser Biicher tritt.

Bei der Niederschrift des Lehrbuches liel ich mich im einzelnen von folgenden
Gedankengiingen leiten:

1. Die vielfiltigen Probleme der Gegenwart stellen an die Ausbildung des chemischen
Nachwuchses hochste Anforderungen. Diese Anforderungen werden nach Beendi-
gung des Krieges mit Sicherheit noch erheblich weiter gesteigert werden miissen.
Es wire daher verhidngnisvoll, wenn man von der Seite der Lehrbiicher her der
zeitgemil bedingten, vielfach unzureichenden naturwissenschaftlichen Vorbildung des
studentischen Nachwuchses durch Herabsetzung des Lehrbuchniveaus ent-
gegenkommen wollte. Ganz bewullt wurde dementsprechend davon abgesehen, ein
sleichtes Buch zu schreiben, und im Gegenteil eine intensive und aufge-
schlossene Mitarbeit des Lesers vorausgesetzt. Dies um so mehr, als es sich bei
dem vorliegenden Werk zwar um ein Anfinger-Lehrbuch, aber um ein solches fiir
Hochschulen und nicht fiir Mittelschulen handelt, und als von den Studenten,
die sich der Chemie verschrieben haben, eine besondere Veranlagung und Aufgeschlossen.
heit fiir die Probleme der Chemie vorausgesetzt werden kann und mu@. Es schadet gar
nichts, wenn der Chemiestudierende diese und jene Stelle des Buches zwei oder gar
mehrere Male durchdenken oder sich mit diesem und jenem Kapitel etwas ,,abquéilen*
muB. Denn ein Lehrbuch soll ja dem Leser das Denken nicht abnehmen, sondern
ihn im Gegenteil dazu anregen, und erfahrungsgemif wird gerade jenes Wissen
meist zum festen Besitz, das in heilem Bemiihen errungen wurde. Es ist dabei vielleicht
nicht unnétig zu betonen, daB auf eine streng logische, klare und anschauliche
Entwicklung aller Begriffe und Tatsachen gréBiter Wert gelegt wurde und chemi-
sche Vorkenntnisse nicht vorausgesetzt sind. Der Lehrstoff selbst entspricht
im groBen und ganzen den Anforderungen, die an der Miinchener Universitiat bereits
im anorganisch-chemischen Diplom-Vorexamen gestellt werden.

2. Zur erfolgreichen Ausbildung eines Chemikers an einer Hochschule gehdren Vor-
lesung, Laboratorium und Lehrbuch. Diese drei Ausbildungsformen bilden eine
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Drei-einheit und sollen sich gegenseitig nicht ersetzen, sondern erginzen. Dem-
entsprechend werden die drei Wege zu dem gemeinsamen Ziel zweckmiBig zwar
aufeinander abgestimmt, aber doch voneinander verschieden gestaltet. Ein
Lehrbuch darf somit nicht vom Standpunkt einer Vorlesung oder eines Prakti-
kums aus beurteilt werden und umgekehrt. Hauptziel eines Lehrbuchsist die Heraus-
arbeitung von Zusammenhédngen, die das in Vorlesung und Praktikum Erarbeitete
unter gemeinsamem Gesichtspunkt erkennen und verstehen lassen, Deshalb
wurde im vorliegenden Buch Wert darauf gelegt, Zusammengehorendes auch im
Zusammenhang darzubringen. So werden beispielsweise die zur Aufstellung des
Atom- und Molekiilbegriffs fiihrenden Gesetze und Erkenntnisse nicht wie in den
meisten Lehrbiichern der anorganischen Chemie in den Gesamtstoff eingestreut und
so im Gedankengang zerrissen, sondern in geschlossener Darstellung (S. 3—30)
behandelt. Ebenso werden z.B. alle mit dem Problem des chemischen Gleich-
gewichts (S. 98—118), der Elektronentheorie der Valenz (S. 133—159) oder
der Oxydation und Reduktion (S. 160—173) zusammenhingenden Fragen ge-
schlossen dargestellt, auch auf die Gefahr hin, dall der Anfinger beim erstmaligen
Durcharbeiten notgedrungen manches als noch schwerverstéindlich iiberschlagen muB.
Das Lehrbuch bietet ja zum Unterschied von der freien Vorlesung jederzeit die Moglich-
keit des Vor- und Riickbldtterns, so dafl Stellen, die beim ersten Male nicht ganz
,,verdaut* wurden, spiter — nach Vertiefung der Kenntnisse — mit gréBerem Erfolg
nochmals erarbeitet werden konnen. Die hier gewihlte geschlossene Darstellung
der Hauptfragen zwingt dabei den Benutzer, das gerade in Frage stehende Problem
wieder im Zusammenhang des iibergeordneten Problems und nicht als los-
geldstes Einzelproblem zu betrachten.

3. Die Valenzstrichformeln haben sich in der anorganischen Chemie als weit-
gehend unzuldnglich, ja vielfach geradezu als falsch und irrefiihrend erwiesen.
Trotzdem bedienen sich weitaus die meisten anorganischen Lehrbiicher nach wie vor
dieses Hilfsmittels. Demgegeniiber sind neuere Lehrbiicher der anorganischen Chemie
in das andere Extrem verfallen, die Valenzstrichformeln vollig auszuschalten, ohne
an ihre Stelle etwas Gleichwertiges oder Besseres zu setzen. Das vorliegende
Lehrbuch ist erstmals vollig auf der Grundlage der modernen Elektronentheorie
der Valenz aufgebaut, deren Folgerungen beziiglich der chemischen Bindung und der
Elektronenformeln schon verh&ltnisméBig friih in einem Sonderkapitel (S.143—159)
in einer fiir den Anfénger geeign'eten Weise entwickelt werden. Auf diese Weise wird der
Student friihzeitig in die Denkweise der Elektronentheorie eingefiihrt
und vor Denkfehlern (z.B. beziiglich der Doppelbindung) bewahrt, die erfahrungs.
gemif spiter nur schwer und miihevoll wieder auszurotten sind.

Auch in der Frage des Periodensystems der Elemente weicht das vorliegende
Buch etwas vom Herkdmmlichen ab. Zweifellos ermdglicht das Periodensystem eine
didaktisch klare und einprigsame Anordnung des anorganischen Wissensstoffes. Es
sollte daher an mdglichst frither Stelle eines Anfingerlehrbuchs entwickelt werden.
Dem steht aber die etwas schwierige Ableitung der gebriuchlichen Kurz- und Lang-
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perioden-Form des Systems entgegen, so daB das Periodensystem in den meisten an-
organischen Lehrbiichern erst an verhéltnismaBig spéter Stelle erscheint. Im
vorliegenden Lehrbuch wird erstmals von dem — viel zu wenig bekannten und ange.
wandten — gekiirzten Periodensystem der Elemente Gebrauch gemacht, das
infolge seiner Klarheit und Ubersichtlichkeit bereits sehr friih (S. 65—68)
abgeleitet werden kann, den Zusammenhang mit dem Atombau fiir den Anfénger
viel leichter und einleuchtender darstellen 148t (8. 133—137) und spéter zwanglos
zu den bekannten Formen (S. 424—431) bzw. einer neuartigen, leistungsfahigen Form
(s. SchluBtafel) des Gesamtperiodensystems der Elemente ergénzt werden kann.

4, Die Kenntnis der Grundlagen und die Moglichkeit der Anwendung physika-
lisch-chemischer Hilfsmethoden gehéren heute zu dem unerldBlichen Riist-
zeug eines modernen Anorganikers. Daher sind Methoden wie der RamAN-
Effekt (S.305—310), die Magnetochemie (S.473—482) usw. im vorliegenden
Lehrbuch gebithrend beriicksichtigt worden. Stets wurde dabei das betreffende Problem
nicht vom Standpunkt des Physikochemikers oder Physikers, sondern Vom
Standpunkt des Anorganikers aus betrachtet, der sich vornehmlich dafiir interessiert,
was diese Methoden zu leisten vermogen. Auch sonst wurde Wert darauf gelegt,
in zusammenfassenden Darstellungen den Leser, soweit dies in einem Anfingerlehrbuch
moglich ist, mit den modernen Problemen der anorganischen Chemie — wie
z. B. dem aktiven Zustand der festen Materie (S. 378—384), der Silicatstruk-
tur (8. 317—322), dem Atombau (S. 133—143, S. 535—545), der natiirlichen und
kiinstlichen Elementumwandlung (S. 545—586) usw. — vertraut zu machen.

Daneben wurden die technischen Verfahren der chemischen Industrie
nirgends vernachlissigt, sondern in aller Ausfiihrlichkeit — vgl. z. B. die Schwefel-
siiuredarstellung (S. 201—204), die Ammoniaksynthese (S. 219—222), die Aluminium.
erzeugung (S. 367—370), die Natronlaugegewinnung (S. 409—411), den HochofenprozeB
(S. 508—514) usw. — behandelt, um dem Leser den Blick auch fiir diese Fragen zu
offnen und ihn zu weiterem Buchstudium anzuregen.

5. Eine gute Abbildung besagt oft mehr als eine ganze Seite Text. Daher wurde be-
sonderer Wert auf eine reiche Ausstattung des vorliegenden Buches mit didaktisch
klarem und einprigsamem Bildmaterial gelegt. So sind nahezu alle 154 Abbildungen
neu entworfen und gezeichnet worden. Dem gleichen Ziel der gréBeren didaktischen
Ubersichtlichkeit dient die drucktechnische Anordnung des Lehrstoffs, indem
durch vielseitige Anwendung von Fett-, Sperr-, Schrig- und Kleindruck das Wesent-
liche gegeniiber dem weniger Wesentlichen hervorgehoben und Blickpunkte fiir eine
leichtere Orientierung innerhalb des Buches geschaffen wurden. Ebenso soll die bei ver.
schiedenen Verbindungsklassen angewandte neuartige Systematik (vgl.z. B. S.198—
199, S.256—259) zur leichteren gedichtnismiBigen Einprigung des Lehrstoffs beitragen.

So ist, hoffe ich, ein Anfingerlehrbuch entstanden, das in vielen Einzelheiten vom
Herkémmlichen abweicht und das auf verhiltnismaBig begrenztem Raum einen umfang-
reichen Wissensstoff in weitgehend vollstindiger, moderner und didaktisch abge-
wogener Darstellung vermittelt. Im Zusammenwirken mit dem Verlag, dem ich fiir
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sein Eingehen auf alle meine Wiinsche bestens zu danken habe, wurde es dabei er-
moglicht, das Buch trotz der volligen Umgestaltung des Stoffs, der Neuausstattung
mit Abbildungen, des vergroBerten Seitenformats, der Vermehrung des Umfangs und
der gediegenen Druck- und Papierausstattung zum bisherigen, an sich schon niedrigen
Preis herauszubringen.

Herzlichen Dank schulde ich den Miinchener Kollegen Prof. Dr. O. HoxiGscamip,
Prof. Dr. F. Krages, Dozent Dr. H. Lux und Dr.-Ing. O. Stecuer fiir zahlreiche
Anregungen und Hinweise beim Lesen der Korrekturen. Ebenso danke ich meiner lieben
Frau fiir ihre wertvolle Mitarbeit bei der Anfertigung des umfangreichen Registers.

Miinchen, im November 1942,

Egon Wiberg

Vorwort zur 26. und 27. Auflage

Nachdem die im Jahre 1947 erschienene Doppelauflage des vorliegenden Lehrbuchs
aus zeitbedingten Griinden nur ein photomechanischer Nachdruck der 24./25. Auf-
lage (1945) war, wurde nunmehr der Text des Werkes wesentlich umgearbeitet und
erweitert, um den groBen Fortschritten der Chemie wihrend der Kriegs- und Nach-
kriegszeit Rechnung zu tragen und um einige bisher etwas stiefmiitterlich behandelte
Teilgebiete stirker in Erscheinung treten zu lassen. Der aufmerksame Leser wird fast
auf jeder Seite Verbesserungen, Einfiigungen, Erweiterungen, Neufassungen entdecken.
Die wesentlichsten Punkte der Umarbeitung seien im folgenden kurz zusammengefaft:

1. Die in den vorhergehenden Auflagen bisher zu kurz gekommene Behandlung
von Molekular- und Gitterstrukturen fand jetzt eingehendere Beriicksichtigung.
Hingewiesen sei etwa auf neu hinzugekommene Angaben iiber die Struktur von Ele-
menten (z. B. Selen: S. 214; Tellur: 8. 217; Phosphor: 8. 248, 250f.; Arsen: S. 269;
Antimon: 8. 276; Wismut: S. 281; Germanium: S. 339; Zinn: S. 341), Wasserstoff-
verbindungen (z. B. Borwasserstoffe und Derivate: 8. 355ff.; Aluminiumwasserstoff
und Derivate: 8. 375f.; Germaniumwasserstoffe: S.339), Halogenverbindungen
(z. B. Phosphornitrilchloride: S.2671.; Kohlenstoffmonofluorid: S.289; Aluminium-
chlorid: 8. 377; Siliciummonohalogenide: S.314), Sauerstofiverbindungen (z. B.
Selendioxyd: 8. 215; Phosphor-tri- und -pentoxyd: 8. 255, 256; Metaphosphimsguren:
8. 268; Arsentrioxyd: S.272; Antimontrioxyde: S.279; Silicate und Siliciumdioxyd:
S. 3171f.; Borsiure und Borate: S. 362ff.; Aluminate: S. 373), Schwefel- und Stick-
stoffverbindungen (z. B. Schwefelstickstoff und Derivate: 8. 242f., Borstickstoff:
8. 365; Zinksulfid: S. 458) und vieles andere mehr. Dabei wurde Wert darauf gelegt,
auch auf Zusammenhinge zwischen den Gittertypen hinzuweisen (z. B. 8. 287) und
die Gitter-Strukturen nicht vom Standpunkte des Kristallographen, also in Form
von Elementarzellen wiederzugeben, sondern die Elementarzellen, dem Bediirfnis
des Chemikers entsprechend, in Valenzstrukturbilder umzuzeichnen (vgl. etwa die
Abbildungen 88 und 92).

2. Die erstaunlichen Fortschritte der amerikanischen Forschung auf dem Gebiet
der kiinstlichen Elementumwandlung machten eine weitgehende Umgestaltung
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und Neufassung vieler Abschnitte und Kapitel erforderlich. So wurden die synthe-
tischen Elemente Technetium (8. 576{.), Promethium (8. 577), Astatium (S. 577f.),
Francium (8. 5781.), Neptunium (8. 5791ff.), Plutonium (S. 575, 581f.), Americium
(S. 583), Curium (8. 583), Berkelium (S.584) und Californium (8. 584) eingehend
besprochen und an allen notwendigen Stellen im Text beriicksichtigt. Die Grundlagen
der Kernzersplitterung (8. 5691.) und Kernspaltung (8. 570ff.), der gesteuer-
ten (8.572ff.) und ungesteunerten Kern-Kettenreaktion (S.575f.) und der
damit zusammenhingenden Fragen des Uran- (S.572f.) und Plutonium-Piles
(S. 575), der Atomkraftanlage (S.574), Atombombe (S. 575{.) usw. fanden ebenso
Beriicksichtigung wie etwa die Einordnung der Actiniden in das Periodensystem
S. 431), die Ergebnisse der modernen Mesonenforschung (S. 558f., 586), die Wir-
kungsweise des Cyclotrons (8. 561), der K-Einfang (S. 568), die Bedeutung der
kiinstlichen radioaktiven Indikatoren (S.569), die kiinstliche radioaktive Zer-
fallsreihe (8. 580), die Analogien zwischen Lanthaniden und Actiniden (8. 5831.)
oder die Fortschritte auf dem Gebiete der Umwandlung von Energie in Masse
(S. 585f.). Hierbei wurde darauf geachtet, den Bericht durch Einfiigung neuer Ab-
bildungen (vgl. etwa Abb. 158, 161, 162, 163, 164, 165) und neuer Tabellen (vgl. etwa
S.431, S.580/581) zu erginzen, wie allgemein auch alle iibrigen tabellarischen Zu-
sammenstellungen samt zugehdérigem Text (vgl. etwa 8. 27, 66, 67, 135, 313, 425, 427,
428, 429, 430, 431, 536, 539, 547, Klapptafel des Periodensystems) dem neuen Stand
der Forschung angepaft wurden.

3. Die Ergebnisse wichtiger neuer priparativer und systematischer anorganischer
Forschungsarbeiten wurden neu aufgenommen oder in den Text eingearbeitet. Erwahnt
seien etwa eine Reihe von Verbindungen des Schwefels (Polyschwefelwasserstoffe:
S.192f.; Sulfoxylsdure: 8.2091.; Schwefelstickstoff und Derivate: S.242f.; Kobalt-
und Nickelsulfide: S.520f., 523), des Phosphors (schwarzer Phosphor: S.250f.;
Phosphornitrilchloride und Derivate: S.2671.), des Siliciums (Silicone: S.322{.;
hochmolekulare Siliciumhalogenide: 8.313f.), des Bors (vollige Neufassung des
Kapitels iiber Borwasserstoffe und Borwasserstoffderivate: 8. 355ff.; Oxy-fluo-
borsduren: 8. 361; Borazol: 8. 3651.), des Aluminiums (Aluminiumwasserstoff und
Derivate: S.375f.; Aluminate: S.373), der Ubergangselemente (Mangan(V)-
verbindungen: 8. 503f., 505; Nitrosylprussiate: S. 528f.; Metallisonitrile: 8. 529) oder
Fortschritte auf dem Gebiete der Hydride (Wasserstoffverbindungen des Germaniums:
8. 339, Berylliums: 8.388, Zinks: S.457; Aluminjum-bor-wasserstofi: 8. 375 ; Beryllium-
bor-wasserstoff: S. 358, 388; Lithium-aluminium-wasserstoff: S.375f. usw.). Hinzu
kamen zahlreiche weitere Anderungen und Erginzungen verschiedenen Inhalts, wie
die Einfiigung eines weiteren anschaulichen Zahlenbeispiels iiber die Kleinheit der
Atome und Molekiile (8. 30), die Einfiigung einer zweiten Ableitung fiir den osmo-
tischen Druck (S.54{.), die Erweiterung des Abschnitts iiber die Verbreitung
der Elemente durch eine Tabelle der Héufigkeiten in Atomprozenten (8. 68),
die Abénderung der Angaben iiber die Assoziation des Fluorwasserstoffs (8. 95),
die Einfilgung von Daten iiber die Strémungsgeschwindigkeit von Elektronen
in metallischen Leitern (8S.152), die Erweiterung desKapitels iiber Durchdringungs-
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komplexe (8.1571f.), die exaktere Fassung des Begriffs der ,,Einelektronen-
bindung* (8. 193), die Einfithrung des Begriffs der Atombriickenbindung (Kation-
briicken: 8. 193f., 218, 355; Anionbriicken: 8. 355ff., 3751., 377), die Einfiigung einer
Systematik der Saunerstoffsiuren und Oxyde des Stickstoffs (S.228), die Er-
orterung des Begriffs der Isosterie (z.B. S.230, 241, 300, 360, 361, 365, 366), die
Vermehrung der Hinweise auf die Bedeutung der Doppelbindungsregel (z.B.
S. 196, 246, 248, 255, 267, 279, 318, 323, 339), die Einfiigung von Valenzstrich-
formeln fiir eine Reihe von Kieselsauren (8. 319, 320), die teilweise Neufassung
des Abschnitts iiber das Periodensystem der Lanthaniden (8. 4301.), die Ver-
mehrung der Angaben iiber physikalische Eigenschaften der Lanthaniden
{(z. B. Atomgewichte: 8. 466, Schmelzpunkte: S. 471, Dichten: 8. 471, Ionenfarben:
8. 472), die Erweiterung der Angaben iiber Uranverbindungen (8. 501) und viele
weitere Anderungen kleineren Umfangs, die nicht im einzelnen aufgezihlt werden
konnen.

4. In Anbetracht der schon im ersten Vorwort betonten Bedeutung anschaulicher
Abbildungen fiir das Verstdndnis wissenschaftlicher Fragen wurde ihre Anzahl weiter
vermehrt. So kamen neu hinzu die Abbildungen 30 (Zustandekommen des osmo-
tischen Drucks), 86 (Réumliche Molekularformel des weiBen Phosphors P,), 88 (Gitter-
struktur des schwarzen Phosphors P, ), 89 (Réumliche Molekularformel des Phosphor-
trioxyds (P,0,),), 92 (Gitterstruktur des metallischen Arsens Asg, ), 97 (Molekular-
struktur des Kohlenstoffmonofluorids (CF), ), 114 (Schema des Bleiakkumulators),
158 (Wirkungsweise des Cyclotrons), 161 (Schema der Uranspaltung), 162 (Ausbeuten
der Uranspaltung), 163 (Uran-Pile), 164 (Schema der gesteuerten Kern-Kettenreaktion),
165 (Schema der ungesteuerten Kern-Kettenreaktion).

Trotz dieser umfangreichen Vermehrung des Wissensstoffes, die auch in der Er-
weiterung des Registers um mehrere tausend Stichworte und in der starken Vermehrung
der Zahl der Seitenhinweise innerhalb des Textes zum Ausdruck kommt, konnte
durch Streichung entbehrlicher und tiberholter Abschnitte der Zuwachs des duBeren
Umfangs auf 56 Seiten (42 Seiten Text, 14 Seiten Register) begrenzt werden. —

Auch bei der vorliegenden Auflage hatte ich mich zahireicher anregender Zu-
schriften von Kollegen zu erfreuen, deren Vorschlige weitgehend beriicksichtigt wurden.
Insbesondere danke ich den Herren R. FrickE-Stuttgart, J. BiErRrRuM- Kopenhagen und
G. T. SEaBORG-Berkeley, die mich auf mancherlei Verbesserungsmdglichkeiten hin-
wiesen oder mir Unterlagen fiir die Modernisierung von Abschnitten zur Verfiigung
stellten. Aufmerksamen studentischen Lesern verdanke ich die Beseitigung einer Reihe
von Druckiehlern und Unklarheiten. Meiner lieben Frau danke ich fiir die miihevolle
Arbeit der Neufassung des umfangreichen Registers, wobei auch Frl. RENATE HoFMANN
wertvolle Dienste leistete.

Die durch den Zusatz ,,II gekennzeichneten Seitenhinweise beziehen sich auf die
Tetzte (26.) Auflage (1949) des zweiten (organischen) Teils des vorliegenden Lehrbuchs.

Miinchen, im Januar 1951
Egon Wiberg
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Die starke Nachfrage nach dem vorliegenden Lehrbuch machte schon kurz nach
Erscheinen der letzten Doppelauflage die Vorbereitung einer neuen Doppelauflage
erforderlich. Trotz der Kiirze der fiir die Uberarbeitung zur Verfiigung stehenden Zeit
wurden auch dieses Mal zahlreiche Ergéinzungen und Uménderungen vorgenommen,
Sie betreffen namentlich das Gebiet der Hydride und Mischhydride, auf dem in letzter
Zeit zahlreiche Fortschritte erzielt werden konnten. So wurden u. a. neu aufgenommen:
Der Beryllium-aluminium-wasserstoff BeH, - 2A1H, (8. 388), der Magnesium-
wasserstoff MgH, und seine Mischhydride mit Bor- und Aluminjumwasserstoff,
MgH, - 2BH, bzw. MgH,-2AlH, (8.390f.), der Gallium-aluminium-wasser-
stoff GaH,-3AlH, (S.385), der Indium-aluminium-wasserstoff InH;-3AlH,
(S.385), der Thallium-gallium-wasserstoff TIH;-3GaH; (8. 386), der Zinn-
aluminium-wasserstoff SnH,-4AlIH; (S.344) und der Titan-aluminium-
wasserstoff TiH, - 4 A1H, (8. 484). Modernisiert und erweitert wurden die Abschnitte
iiber die Darstellung von Borwasserstoffen (S.356), Siliciumwasserstoffen
(S. 311f)), Germaniumwasserstoffen (S.339) und Zinkwasserstoff (8. 457),
nachdem in der Einwirkung von Lithium-aluminium-wasserstoff LiAIH, (S.3751.)
auf Metallchloride eine neue, vorteilhafte Methode zur Darstellung von Hydriden und
Mischhydriden vorliegt. Eine neue Fassung erhielten die Abschnitte iiber das Schwefel-
monoxyd (8. 197), die Disproportionierung und Zersetzung des Hydroxyl-
amins (8. 2391f.) und die Enthiértung des Wassers (8. 396). Die Actinidennatur
des Urans wurde ausfithrlicher begriindet (8. 501). Dariiber hinaus finden sich an
zahlreichen anderen Stellen Erweiterungen und Erginzungen, wie etwa iiber die
natiirliche Radioaktivitdt des Indiums (8. 548), die Elementumwandiung
mit Kohlenstoffkernen (8. 560, 584), die Radioaktivitit des Neutrons (S. 564),
die Periodizitdat der Actiniden (8. 584) oder Ausnahmen der Marravouschen
Regel (8. 538). Weiterhin wurde der Text sorgfiltig auf Druckfehler und miverstind-
liche Formulierungen gepriift und an manchen Stellen (z. B. beziiglich der Anregung
von Freiheitsgraden der Rotation, 8.76) berichtigt.

So ist auch die vorliegende neue Auflage bestrebt, den modernen Stand der Wissen-
schaft wiederzugeben und sich neue Freunde zu den alten zu erwerben.

Miinchen, im Oktober 1951
Egon Wiberg
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Einleitung

Die Chemie ist die Lehre von den Stoffen und Stoffinderungen, die
Physik — ihre Schwesterwissenschaft — die Lehre von den Zustinden und Zu.
standsinderungen. Einige Beispiele mogen diesen Unterschied erliutern:

Hilt man einen Platindraht in eine nichtleuchtende Gasflamme, so beginnt er
zu gliihen. Zieht man ihn wieder aus der Flamme heraus, so kiihlt er sich ab, und im
abgekiihlten Zustande ist an ihm keine Anderung gegeniiber dem Ausgangszustande zu
bemerken. Hier handelt es sich um einen physikalischen Vorgang: das Glithen stellt
nur eine voriibergehende Zustandsinderung dar. Sobald die Ursache dieser Zu-
standséinderung beseitigt ist, kehrt der Draht in seinen urspriinglichen Zustand zuriick.
Hilt man aber einen Magnesiumdraht in die Flamme, so verbrennt dieser mit
glinzender Lichterscheinung zu einem weiBlen Pulver (,,Magnesiumoxyd), das von
dem urspriinglichen Magnesium vollkommen verschieden ist. Hier hat man es mit
einem chemischen Vorgang zu tun: beim Erhitzen verwandelt sich der Magnesium.
draht in einen anderen Stoff.

Als weiteres Beispiel sei das Verhalten zweier weiler kristallisierter Stoffe, Naph-
thalin und Rohrzucker, beim Verdampfen betrachtet. Bringt man Naphthalin in
einer Retorte auf steigende Temperaturen, so schmilzt es zunéchst zu einer farblosen
Fliissigkeit, beginnt dann zu sieden, destilliert iiber und kondensiert sich in einem
vorgelegten kalten Gefi wieder zu festem weilem Naphthalin. Dieses destillierte
Naphthalin gleicht vollkommen dem undestillierten. Der Stoff hat also durch das
Schmelzen, Verdampfen und Verdichten nur wiederholt seine Zustandsform ge-
andert, ist aber an sich derselbe geblieben. Es liegt also ein physikalischer Vorgang
vor. Erhitzt man dagegen Rohrzucker auf steigende Temperaturen, so beobachtet
man ganz andere Erscheinungen. Auch hier tritt zu Beginn ein Schmelzen ein, doch
farbt sich der Rohrzucker dann bald braun. Bei stirkerem Erhitzen wird die Masse
noch dunkler, wihrend eine braune Fliissigkeit {iberdestilliert und ein eigenartiger
Geruch wahrzunehmen ist. Schliefilich bleibt in der Retorte eine verkohlte, pordse
Masse (,,Zuckerkohles) zuriick. Beim Rohrzucker tritt also beim Erhitzen eine bleibende
stoffliche Anderung ein: wir haben es mit einem chemischen Vorgang zu tun.

Als drittes Beispiel diene das Verhalten eines Metalldrahts und das Verhalten von
angesiuertem Wasser beim Hindurchleiten eines elektrischen Stroms. Der Metall.
draht zeigt, solange der Strom flieBt, andere Eigenschaften, z. B. in magnetischer
Hinsicht. Schaltet man den Strom ab, so verschwinden diese Eigenschaften wieder
und es kehrt der urspriingliche Zustand zuriick. Hier handelt es sich um einen
physikalischen Vorgang. Bei dem angesiuerten Wasser verursacht der Strom da-
gegen eine Gasentwicklung, und das aus dem Wasser gebildete Gas (,,Knallgas*) hat
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2 Einleitung

ganz andere Eigenschaiten als das Wasser selbst. Hier ist eine bleibende Anderung
des Stoffes eingetreten: es hat ein chemischer Vorgang stattgefunden.

Entsprechend dieser Definition der Chemie als der Lehre von den Stoffen und
Stoffinderungen miissen wir uns zunichst mit dem Begriff des Stoffs und speziell
des reinen Stoffs befassen, zumal sich dabei Gelegenheit bietet, eine Reihe chemi-
scher Grundoperationen, Grundbegriffe und Grundgerite kennenzulernen.
Vom Begriff des reinen Stoffs ausgehend sollen dann die fiir die Gewichts- und Vo-
lumenverhiltnisse bei chemischen Umsetzungen geltenden Grundgesetze behandelt
werden, deren experimentelle Ableitung das Arbeiten mit reinen Stoffen voraussetzt.
Die chemischen Grundgesetze ihrerseits werden uns dann zur Aufstellung der fiir das
Verstindnis chemischer Reaktionen grundlegenden Lehre vom Atom und Molekiil
fiihren.



Atom und Molekiil

Kapitel 1
Der reine Stoff

1. Homogene und heterogene Systeme

Die chemischen Eigenschaften eines aus einem gegebenen Material bestehenden
Korpers sind praktisch unabhéngig von seiner Gr6Be und Gestaltl. Es hat sich
daher als zweckméBig erwiesen, Kérper, die sich nur in Gréfe und Gestalt voneinander
unterscheiden, sonst aber in allen spezifischen Eigenschaften (wie Farbe, Dichte, elek-
trischer Leitfahigkeit, Loslichkeit, chemischen Reaktionen usw.) miteinander iberein-
stimmen, unter einem Sammelbegriff zusammenzufassen. Dieser Sammelbegriff ist der
Begriff ,,Stoff*. Ein Messer, ein Bohrer, eine Schere, eine Schreibfeder unterscheiden sich
beispielsweise voneinander durch GréBe und Gestalt; sieht man aber von diesen beiden
Eigenschaften ab, so bleibt ein Eigenschaftskomplex zuriick: der Stoff ,,Stahl*.

Marmor, Granit, Messing, Schwefel sind derartige Stoffe. Will man den stoff-
lichen Aufbau der Umwelt naher erforschen, so wird man sich zunichst die Frage vor-
legen, ob ein vorgegebener Stoff dulerlich einheitlich oder uneinheitlich ist. Dies
laBt sich héufig schon mit bloBem Auge, in anderen Fillen erst unter dem Mikroskop
feststellen. Betrachtet man z. B. Schwefel oder Messing oder Marmor unter dem Mikro-
skop, so stellt man fest, daf sie einheitlich aufgebaut sind. Derartige Stoffe nennt man
shomogene Stoffe oder allgemeiner auch ,,homogene Systeme'’. Der Granit dagegen
erweist sich schon mit bloBem Auge als uneinheitlicher, ,heterogener Stoff* (,,setero-
genes System'*). Er enthilt weiBle, halbdurchsichtige, sehr harte Anteile (,, Quarz‘),
weichere, rotliche oder gelbliche, undurchsichtige Stiicke (,,Feldspat'‘) und silber- ode:
schwarzglénzende, leicht in Blittchen spaltbare Teilchen (,,Glimmer*), besteht also
aus drei verschiedenen — in sich wieder homogenen — festen Anteilen.

In dieser Weise gelangt man zu einer ersten groben Einteilung aller chemischen
Stoffe in einheitliche homogene und uneinheitliche heterogene Systeme. Je nach dem
Aggregatzustand der homogenen Anteile oder ,,Phasen‘* (S.187) eines heterogenen
Systems kann man verschiedenartige heterogene Systeme unterscheiden: fest-feste
Gemische (z. B. Granit, SchieBpulver), fest-fliissige Gemische (z. B. Schlamm,
Olschiefer), fest-gasférmige Gemische (z. B. Rauchgas, Bimsstein), flissig-
fliissige Gemische (z. B. Milch, Lebertran) und fliissig-gasféormige Gemische
(z. B, Seifenschaum, Nebel). Ein aus zwei gasférmigen Phasen bestehendes hetero-
genes System ist nicht haltbar, da Gase sich stets homogen miteinander vermischen.

Will der Chemiker die verschiedenen chemischen Systeme niher kennenlernen, so
ist es seine erste Aufgabe, aus dem Gemenge der von der Natur dargebotenen hetero-
genen Stoffe die einzelnen homogenen Bestandteile abzutrennen und fiir sich
weiter zu untersuchen. Einige wichtige, zu diesem Ziel der Zerlegung chemischer
Systeme fiihrende Grundoperationen seien im folgenden behandelt.

1 Erst beim Ubergang zu sehr kleinen TeilchengroBen indern sich die chemischen Eigen-
schaften einer gegebenen Substanz merklich (S, 3781f.).

1*



4 Der reine Stoff

2. Zerlegung heterogener Systeme

Die Zerlegung heterogener Systeme gelingt leicht auf mechanischem Wege auf
Grund der verschiedenen physikalischen Eigenschaften der homogenen Be-
standteile des heterogenen Systems. Allgemein anwendbar sind z. B. Unter-
schiede in den Dichten und Unterschiede in den TeilchengréB8en,

a. Zerlegung auf Grund verschiedener Dichten

Liegt etwa ein fest-fliissiges Gemenge vor, so lilt sich die Zerlegung am ein-
fachsten so durchfiihren, daB8 man (Fig. 1) den in der Fliissigkeit aufgeschlimmten,
spezifisch schwereren festen Stoff sich absetzen 148t (,,Sedimentieren‘) und dann die

d >

| Alare Flossigher!

becherglas

Aufschlimmurng - Mioderschlag

Fig. 1. Sedimentieren eines Niederschlags

klare Fliissigkeit von dem abgesetzten Stoff abgiefit (,,Dekantieren‘). Vollkommener
wird dieses Verfahren, wenn man an die Stelle der natiirlichen Schwerkraft die viel
wirksamere Zentrifugalkraft setzt (,,Zentrifugieren®). Fillt man das zu zerlegende
fest-fliissige Gemisch in GefiBe (,,Zentrifugengliser') ein, die in einer ,,Zentrifuge*
(Fig. 2) in rasche Rotation versetzt werden, so wird der schwerere Stoff unter dem

Zentrifugenglas..  Metallhilse

wéhrend des i
Zentrifugierens =

vor dem
Zentrifugierens

Fig. 2. Zentrifugieren eines Niederschlags in einer Zentrifuge

Einflufl der Zentrifugalkraft nach auBlen geschleudert, worauf wie oben dekantiert
werden kann.

Bei fest-festen Gémengen kann man sich eines analogen Trennungsprinzips
bedienen, indem man das Gemisch in eine Fliissigkeit einbringt, deren Dichte zwischen
der Dichte der beiden festen Komponenten des Gemischs liegt. Der leichtere Bestand-
teil schwimmt dann auf der Oberfliche der Fliissigkeit, der schwerere sinkt unter
(Beispiel; Trennung eines Gemischs von Sigespénen und Sand durch Wasser). Sind
beide Bestandteile des festen Gemischs schwerer als die zur Trennung zur Verfiigung
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stehende Fliissigkeit, so kann man sich die verschiedene Absetzgeschwindigkeit (,,Seds-
mentationsgeschwindigkeit’) der festen Stoffe zunutze machen, da sich feste Stoffe
bei gleicher TeilchengréBe um so rascher absetzen, je schwerer sie sind. Man trennt
dann die zuerst sich absetzenden Teilchen dadurch von den letzteren ab, daff man
letztere mit der Fliissigkeit zusammen fortfiikrt (,,Schlim-
men‘‘). Ein Beispiel hierfiir bietet das Goldschlimmen, bei
dem auf die genannte Weise mit Hilfe von Wasser aus gold-
fithrendem, gepulvertem Gestein die sich rasch absetzenden
schweren Goldkérnchen abgetrennt werden (S. 446). Statt
der Fliissigkeit kann auch ein Gas benutzt werden (,, Wind-
sichten*). Die Trennung von leichter Spreu und schwerem
Weizen durch Wind ist hierfiir ein Beispiel.

Bei fliissig-fliissigen Gemischen erfolgt das Ab-
setzen der dichteren Fliissigkeit zweckmiBig in einem
swScheidetrichter (Fig. 3), da man dann die abgesetzte
Flissigkeit durch den unteren Hahn des Trichters aus-
flieen lassen und so bequem von der dariiber befindlichen
leichteren Fliissigkeit abtrennen kann. Durch Zentrifu-
gieren wird selbstverstindlich auch hier die Trennungs-
geschwindigkeit erh$ht. So kann man z. B. in einer ,,M7lch-
zentrifuge’* die Milch, die eine Emulsion fliissiger Fett- . L
tropfchen in einer wisserigen Fliissigkeit darstellt, leicht ~£ig-3. Trennen zweier nicht-
R . A mischbarer Flissigkeiten im
in ihre beiden fliissigen Phasen trennen. Scheidetrichter

Die Abscheidung von Rul} aus rauchiger Luft oder das
Niederschlagen von Wassertropfchen aus nebliger Luft sind Beispiele fiir eine auf
Dichteunterschieden beruhende Trennung fest-gasférmiger und fliissig-gasfor-
miger Systeme.

leichtere
-~ [issighert

Schwerere
--~fossighert

b. Zerlegung auf Grund verschiedener Teilchengréfien

Ein weiteres allgemein anwendbares Verfahren zur Zerlegung heterogener Systeme
griindet sich auf die verschiedene TeilchengrsBe der Bestandteile.

So kann man beispielsweise fest-fliissige Systeme dadurch in die beiden Phasen
scheiden, daBl man das Gemisch auf ein geeignetes Filter (Filtrierpapier, Filtriertuch,
keramisches Filter oder dergleichen) gieBt (,,Filtrieren*). Durch die Poren des Filters
(Fig. 4) gehen die festen Teilchen, falls sie nicht zu klein sind, nicht hindurch (,,Riick-
stand"‘), wihrend die Flissigkeit unter dem Eigendruck der Fliissigkeitsséiule hindurch-
lauft (,,Filtrat”). Der die Flussigkeit durch das Filter treibende Druck kann durch
Erhohung des Drucks oberhalb der Filterfliissigkeit (Durchpressen der Fliissig-
keit; ,,Druckfiltration’) oder durch Verminderung des Drucks unterhalb der
Filterflissigkeit (Durchsaugen der Fliissigkeit; ,,Vakuumfiltration’’) gesteigert werden
{Fig. 5). Auch durch Zentrifugieren kann der Druck und damit die Filtriergeschwin-
digkeit erhoht werden ; die Fliissigkeit wird hierbei nach auBlen geschleudert, der feste
Stoff durch das Filter zuriickgehalten.

Bei fest-festen Gemischen tritt, falls die beiden Komponenten verschiedene
Teilchengrofen aufweisen, an die Stelle des Filtrierens das ,,Sieben®.

Fest-gasformige und fliissig-gasférmige Gemenge konnen z. B. durch Durch-
saugen durch ein Wattefilter von den im Gas schwebenden Teilchen befreit werden.

In vielen Fillen ist es bei der Zerlegung heterogener Gemische von Vorteil, die Bestandteile
des Systems durch Temperaturidnderung, durch Losungsmiitel oder auf andere Weise inleichter
trennbare Aggregatzustinde liberzufithren. So 148t sich z. B. der in schwefelfithrenden Ge-
steinen vorhandene Schwefel in einfacher Weise so gewinnen, daB man das Gestein erhitzt,
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wobei der Schwefel ausschmilzt (8. 179f.). In analoger Weise kann aus salzhaltigem Gestein
das Salz durch Wasser herausgeldost werden (S. 408). In beiden Fillen wird das schwer zu
trennende fest-feste Gemisch durch Phasenumwandlung auf den Fall des mechanisch
leichter trennbaren fest-fliissigen Systems zuriickgefiihrt.

Besondere Bedeutung haben solche Trennungsmethoden bei der im folgenden zu be-
sprechenden Zerlegung homogener Systeme.

---- Trichter

...... Fikter < m =~ Fltertiogel

el -~~~ Rockstand

o - - RichStond  NogTT- Filterplone

. . -Cemmistaofer

[ / — T
rlenmeyer- 5.

i gpinoe
_ -Saufiasche

[ Ftrat

Filtrot
td

Fig. 4. Filtrieren eines Niederschlags Fig. 5. Absaugen eines Niederschlags

3. Zerlegung homogener Systeme

Die bei der Zerlegung heterogener Systeme erhaltenen homogenen Stoffe kénnen
entweder ,,reine Stoffe oder ,Liosungen®, das heilt homogene Gemische reiner
Stoiffe, sein. Der Begriff Lésung im weiteren Sinne umfaBt dabei nicht nur fliissige,
sondern auch feste und gasformige Losungen.

Liegt eine Losung vor, so besteht die neue Aufgabe des Chemikers darin, die Lésung
in ihre Bestandteile, die reinen Stoffe zu zerlegen. Dies gelingt ganz allgemein dadurch,
daB man auf physikalischem oder chemischem Wege das homogene Gemisch in
einheterogenes System verwandelt, welches nach den schon beschriebenen Methoden
mechanisch getrennt werden kann.

a. Zerlegung auf physikalischem Wege

Bei der Zerlegung auf physikalischem Wege zwingt man die gegebene Losung
durch Temperaturverinderung, durch Zusatz anderer Losungsmittel und dergleichen
zur Bildung einer zweiten Phase und damit zur. teilweisen oder vollstéindigen Scheidung
der Losungsbestandteile. Wihrend némlich reine Stoffe — z. B. destilliertes Wasser
— bei der Anderung des Aggregatzustandes im allgemeinen ihre stoffliche Zusammen-
setzung nicht dndern, enthalten die aus Lésungen neu entstehenden Phasen die
Losungskomponenten fast durchweg in einem anderen Verhidltnis als die wur-
spriingliche Phase. Trennt man daher die neue Phase (z. B. die beim Verdampfen einer
fliissigen Losung entstehende gasférmige Phase) von der urspriinglichen ab, so hat
man bereits eine beginnende Scheidung der Bestandteile bewirkt. Und indem man
derartige Phasenscheidungen systematisch wiederholt (,,Fraktionierung®), gelangt man
schlieflich zu den reinen Stoffen.

a. Phasenscheidung durch Temperaturanderung

Erhltzt man einen festen Stoff, so geht er aus dem festen in den fliissigen oder
gasformigen Zustand iiber, er ,,schmilzt* baw. ,sublimiert’. Die Fliissigkeit geht bei
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weiterem Erhitzen in den gasférmigen Zustand iiber, sie ,,verdampft’‘. Beim Abkiihlen
werden die Phaseninderungen wieder riickgéingig gemacht: der Dampf ,,verdichlet'
sich zur Flissigkeit oder zum festen Stoff, die Fliissigkeit ,,erstarrt‘*.

Verdampfen und Verdichten

Soll eine homogene Fliissigkeit — z.B. eine wasserige Losung — durch ab-
wechselndes teilweises Verdampfen und Verdichten in ihre Komponenten zerlegt
werden, so bedient man sich im Laboratorium zweckmiflig einer Destillierapparatur,
wie sie in Fig. 6 wiedergegeben ist. Die Losung wird in einem mit einem Thermometer
versehenen ,,Destillierkolben'* zum Sieden erhitzt; der entstehende Dampf verdichtet
(,,kondensiert’’) sich in einem mit flieBendem Leitungswasser gekiihlten ,,Lizss6-
Kiihler; die so aus dem Dampf riickgebildete Fliissigkeit tropft als ,,Destillat‘ (,,Kon-
densat’’) ab und wird in einer ge-
eigneten ,,Vorlage aufgefangen.

Besteht die homogene Fliissig-
keit aus einem nichtflichti-
gen festen Stoff und einem
fliichtigen {fliissigen Losungs-
mittel (Beispiel : wisserige Koch-
salzlosung), so geniigt eine ein-
malige Destillation. Im Destillier-
kolben bleibt dann der nicht-
fliichtige feste Stoff (hier das
Kochsalz) zuriick, in der Vorlage
sammelt sich das reine Losungs-
mittel (hier das ,,destillieric Was-
ser’). Sind beide Bestandteile
der homogenen Fliissigkeit fliich-
tig (Beispiel : Losung von Alkohol Fig. 6. Destillieren einer Losung
in Wasser), so ist der Dampf im
allgemeinen reicher an einer der beiden Komponenten (hier dem Alkohol) als die zuriick-
bleibende Fliissigkeit. Unterbricht man daher rechtzeitig die Destillation (bei vollstén.-
digem Uberdestillieren besiBe das Destillat in seiner Gesamtheit die gleiche Zusammen-
setzung wie die Ausgangslésung, so daB nichts erreicht wire), so erhilt man ein Destillat,
in welchem die eine Komponente gegeniiber der urspriinglichen Verteilung angereichert
ist, wihrend die zuriickbleibende Fliissigkeit relativ mehr von der anderen Komponente
enthilt. Durch mehrfache Wiederholung der Destillation mit beiden Fliissigkeits-
anteilen (,,fraktionierte Destillation**; vgl. S. 32ff. und Lehrbiicher der physikalischen
Chemie) gelangt man so schlieSlich meist zu Fraktionen, die aus den reinen Kompo-
nenten der Ausgangsldsung bestehen.

Liegt eine gasformige Lésung vor, so kann man den umgekehrten Weg ein-
schlagen, indem man teilweise verdichtet und die so erhaltene fliissige Fraktion erneut
verdampft und wieder teilweise verdichtet usw. (,,fraktionierte Kondensation*). Man
kann aber auch das gesamte Gas zur Fliissigkeit verdichten und diese dann der
fraktionierten Destillation unterwerfen (Beispiel: fraktionierte Destillation der ver-
flissigten Luft; S. 321f.).

Auch feste Stoffe konnen bisweilen durch wiederholtes Verdampfen und Ver-
dichten (,,sublimierendes* Verdampfen und Verdichten) gereinigt werden. Man spricht
danu von ,,fraktionierter Sublimation* (Beispiel : Reinigung von Jod durch Sublimation;
S. 87). Im allgemeinen gehen jedoch feste Stoffe beim Erhitzen nicht direkt in den gas-
férmigen, sondern zunichst in den fliissigen Zustand {iber.

Thermometer

!

A l}'/l/grro/fr
L whlermante!

Liegs
o Fir
-~ Destillierkolben

Kihlwasser

Vorlage--
Destillat ~
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Schmelzen und Erstarren

Fiithrt man eine homogene Fliissigkeit nicht, wie im vorhergehenden Abschnitt be-
handelt, durch Erhitzen teilweise in dern Dampfzustand, sondern umgekehrt durch
Abkiihlen teilweisein den festen Zustand iiber, so sind wie dort verschiedene Fille
moglich. Z. B. kann nur die eine Komponente ,,auskristallisieren’’ ; dies ist etwa beim
Abkiihlen einer verdiinnten Salzldsung der Fall, wobei sich reine Eiskristalle abscheiden
(S. 4481f.). Es konnen aber auch beid e Komponenten zugleich — z. B. in Form eines so-
genannten ,,Mischkristalls®, d. h. einer festen Losung — abgeschieden werden, wie dies
etwa beim Erstarren einer geschmolzenen Silber-Gold-Legierung der Fall ist (S.4511f.).
Da im letzteren Falle genau wie beim oben behandelten Fall des Verdampfens die neu ent-
stehende — hier feste — Phase im allgemeinen die Lésungskomponenten in anderem
Mischungsverhiiltnis enthilt als die urspriingliche Phase, gelingt es meist auch hier durch
wiederholten Wechsel zwischen fliissigem und festem Zustand (,fraktionierte Kristal-
lisation*; vgl. Lehrbiicher der physikalischen Chemie) zu Fraktionen zu gelangen, die
aus den reinen Bestandteilen des urspriinglichen Stoffs bestehen.

B. Phasenscheidung durch Losnngsmittel

Statt durch Temperaturinderung kann man ein homogenes System auch durch
geeignete Lésungsmittel zur Neubildung einer Phase und damit zur Scheidung seiner
Bestandteile zwingen. Schiittelt man z. B. eine wisserige Lésung mit einem Losungs-
mittel, welches mit Wasser praktisch nicht mischbar ist (etwa Ather, Petrolather, Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff) und in welchem der in der wisserigen Losung geloste Stoff
leichter als in Wasser loslich ist, so bilden sich beim anschlieBenden Stehenlassen zwei
Fliissigkeitsschichten, in deren einer der geloste Stoff angereichert ist. Trennt man die
beiden Schichten mittels eines Scheidetrichters (S. 5) und wiederholt man das ,,Aus-
schiitteln® (vgl. II, S. 16{.) einige Male, so kann man auf diese Weise den gelsten Stoff
nahezu vollstindig der urspriinglichen Losung entziehen.

Das Verfahren ist selbstverstandlich auch auf feste und gasférmige homogene
Systeme iibertraghar. So kann man beispielsweise mit Hilfe geeigneter Losungsmittel
Kristalle, die durch andere feste Stoffe verunreinigt sind, durch wiederholtes Aufldsen
und Auskristallisierenlassen (,,Umkristallisieren*) reinigen. In analoger Weise macht
man hiufig bei der ,,Gasanalyse’* Gebrauch von Loésungsmitteln zur Trennung gas-
formiger Mischungen (Uberfiilhrung des homogenen gasférmigen in ein heterogenes,
leicht trennbares fliissig-gasférmiges System).

b. Zerlegung auf chemischem Wege

Der allgemeinste Weg zur Verwandlung homogener Gemische in leicht trennbare
heterogene Systeme besteht darin, einen der Bestandteile der homogenen Mischung
durch chemische Reaktion mit einem anderen Stoff in eine Verbindung ge-
eigneteren Aggregatzustandes tiberzufithren. So beruht z. B. eine der hiufigsten
Operationen der ,,analytischen Chemie’ darauf, in wisseriger Losung geltste Stoffe
durch Reaktion mit ,,Fallungsmilteln'* als leicht abfiltrierbare ,,Niederschlige'* auszu-
fillen. Das Trocknen von Gasen durch feste oder fliissige Trockenmittel (Verwandlung
eines homogenen gasférmigen in ein heterogenes fest-gasférmiges bzw. fliissig-gas-
formiges System) ist ein weiteres Beispiel.
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4. Element und Verbindung

Ob auf einem der geschilderten Wege zur Zerlegung homogener Systeme schlief-
lich ein reiner Stoff erhalten worden ist, kann meist in einfacher Weise am Siede- und
Schmelzpunkt erkannt werden. Reine Stoffe sieden bzw. schmelzen unter gegebenem
Druck bei unverénderlicher Temperatur. Dagegen steigen die Siede- (Schmelz-)
punkte von Lésungen (im weiteren Sinne; S.6) wihrend des Siedens (Schmelzens)
in dem MaBe, in dem die fliichtigeren (leichter schmelzbaren) Bestandteile! entweichen,
so daB man in solchen Fillen keinen Siede- bzw. Schmelzpunkt, sondern ein Siede-
bzw. Schmelzintervall beobachtet. Weitere einfache Merkmale zur Unterscheidung
homogener Gemische und reiner Stoffe werden wir auf S. 19 kennenlernen.

Die so charakterisierten reinen Stoffe kénuen ihrerseits wieder verschiedener
Natur sein. Unterwirft man némlich einen reinen Stoff den mannigfaltigsten physi-
kalischen und chemischen Einwirkungen — etwa der Einwirkung der Wéirme, der
Elektrizitat, des Lichts, anderer chemischer Stoffe usw. —, so gelingt es in vielen
Fillen, ihn in zwei oder mehrere ungleichartige
Bestandteile zu zerlegen, wihrend dies in an-
deren Fillen nicht moglich ist. Erhitzt man
z. B. Quecksilberoxyd, ein orangerotes
Pulver, in einem mit einer Einbuchtung ver-
sehenen Reagensglas (Fig.7) auf iiber 400°,
so spaltet es sich in zwei neue Stoffe: ein :
fliissiges, sich an den kilteren Teilen des Rohres  [F=y/= __
in feinen Tropfchen absetzendes und in der - ‘ Quecksitberaxyd-="
Einbuchtung zusammenflieBendes silberglin- ~~Freumatische Wonne
zendes Metall, das wir Quecksilber nennen, __ .
und ein farbloses, die Verbrennung lebhaft Fig. 7. Zerlegung von Quecksilberoxyd
unterhaltendes Gas, das den Namen Sauer-
stoff tragt (S.35). Quecksilberoxyd liBt sich also in Quecksilber und Sauerstoff
zerlegen (,,Analyse®). Umgekehrt kann man aus Quecksilber und Sauerstoff wieder
Quecksilberoxyd aufbauen (,,Synthese“), indem man beide Stoffe auf etwa 300°
erwirmt:

,Severstofl

/ Gaaab/e/r‘:mgsraﬁ/-

Reagensglas

‘;.% Quacksilber

Quecksilberoxyd

N

Quecksilber Sauerstoff

~. .

Quecksilberoxyd

Die Stoffe Quecksilber und Sauerstoff konnen zum Unterschied vom Quecksilberoxyd
durch keine der gebrduchlichen physikalischen und chemischen Methoden weiter
zerlegt werden. Man nennt derartige Stoffe ,,Grundstoffe’’ oder ,,Elemente‘, zum Unter-
schied von den ,,Verbindungen*, wie Quecksilberoxyd, die weiter zerlegbar sind 2.
Nicht immer entstehen bei der Zerlegung einer Verbindung direkt die aufbauenden
Elemente. Erhitzt man z. B. Kalkstein auf hohe Temperatur, so erhilt man zwei
neue Stoffe: festen Atzkalk und gasformiges Kohlendioxyd (S. 393). Beide sind

1 Genauer: die den Siede- bzw. Schmelzpunkt der Losung erniedrigenden Bestandteile
(vgl. Lehrbiicher der physikalischen Chemie).
2 Beziiglich einer etwas genaueren Definition vgl. S.19 und S. 538.
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aber keine Elemente, sondern Verbindungen, da sie sich weiter in metallisches Calcium
und gasférmigen Sauerstoff bzw. in festen Kohlenstoff und gasférmigen Sauerstoff
zerlegen lassen. Erst die drei Stoffe Calcium, Kohlenstoff und Sauerstoff widerstehen
allen weiteren Zerlegungsversuchen und miissen daher als Elemente bezeichnet werden.
Durch Vereinigung von Calcium und Sauerstoff bzw. Kohlenstoff und Sauerstoff
konnen Atzkalk und Kohlendioxyd wieder synthetisiert werden; die Vereinigung von
Atzkalk und Kohlendioxyd schlieBlich fithrt zum Ausgangsprodukt Kalkstein zuriick:

Kalkstein
A/ \
Atzkalk Kohlendioxyd
\* ™
Calcium Sauerstoff Kohlenstoff
\* ) / \* /
Atzkalk Kohlendioxyd
\* ) /
Kalkstein

Wihrend die Zahl der chemischen Verbindungen unbegrenzt groB ist (man kennt
bis heute schon nahezu 500 000 genau definierte Verbindungen), ist die Zahl der diese
Stoffe aufbauenden Elemente begrenzt. Sie betrigt bis heute 98 und diirfte sich in
naher Zukunft kaum wesentlich erhéhen. —

Zusammenfassend ergibt sich damit folgendes: Die chemischen Stoffe lassen sich
in homogene Stoffe und heterogene Stoffe (d.h. heterogene Gemische homogener
Stoffe) einteilen. Bei den homogenen Stoffen wiederum kann man retne Stoffe und
Losungen (d.h. homogene Gemische reiner Stoffe) unterscheiden. Die reinen
Stoffe schlieBlich kénnen Elemente oder aus solchen Elementen aufgebaute Verbin-
dungen sein:

Chemische Stoffe { Losungen .
Homogene Stoffe Reine Stoffe erbindungen

Heterogene Stoffe {
Elemente

Unsere bisherigen Betrachtungen haben gezeigt, auf welchen Wegen man die hete-
rogenen Gemische in die homogenen Bestandteile und die homogenen Mischungen
weiter in die reinen Stoffe (Elemente und Verbindungen) zerlegen kann. Die so erhilt-
lichen reinen Stoffe wollen wir den folgenden Betrachtungen iiber einige wichtige
Grundgesetze der Chemie zugrundelegen, welche das experimentelle Fundament der
sogenannten Atom- und Molekularlehre bilden.



Kapitel 1I
Atom- und Molekularlehre

1. Gewichtsverhiltnisse bei chemischen Reaktionen
Der Atombegriff

a. Experimentalbefunde
a. Gesetz von der Erhaltung der Masse

Die bei chemischen Reaktionen #duBerlich beobachtbaren Gewichtsinderungen
konnen verschiedener Art sein. Lassen wir z. B. eine Stearinkerze brennen, so stellen
wir einen Gewichtsverlust der Kerze fest. Rostet dagegen ein Eisennagel an
feuchter Luft, so tritt eine Gewichtsvermehrung des Nagels ein. Bei oberflichlicher
Betrachtung konnte man daher schlieBen, dal bei chemischen Vorgingen bald Sub-
stanzverluste, bald Substanzgewinne auftreten. Dies ist aber bei genauerer Nach-
priifung nicht der Fall. Fithren wir némlich chemische Reaktionen in einem geschlos-
senen Gefil durch, so daB nichts hinzukommen und nichts entweichen kann, so stellen
wir fest, dal das Gefifl samt Inhalt vor und nach dem Versuch das gleiche Gewicht
besitzt. Beim Rosten des Nagels ist jetzt keine Gewichtszunahme mehr zu beobachten,
da der Rostvorgang auf der Aufnahme eines Gases aus der Luft beruht und sich das
Luftgewicht dementsprechend um den Betrag der Gewichtszunahme des Eisens ver-
mindert ; in gleicher Weise macht sich beim Brennen der Kerze kein Substanzverlust
mehr bemerkbar, da die beim Verbrennen entstehenden Gase nicht entweichen kénnen
und daher mit zur Wigung gelangen.

Man kann also ganz allgemein den Satz aussprechen: Bei allen chemischen Vor-
gingen bleibt das Gesamtgewicht der Reaktionsteilnehmer unverindert.
Da das Gewicht einer gegebenen Masse eine Funktion ihres Standortes ist (Gewicht =
Masse X Erdbeschleunigung), ist es allerdings zweckméiBiger, vom Standort zu ab-
strahieren und an die Stelle des Gesamtgewichts den Begriff der Gesamtmasse zu
setzen. Wir kommen so zum Gesetz von der Erhaltung der Masse: Be: allen chemischen
Vorgingen bleibt die Gesamtmasse der Reaktionsteilnehmer unverindert. Es wurde zuerst
von dem franzosischen Chemiker ANTOINE LAURENT Lavoisier (1743—1794) in seiner
vollen Bedeutung erkannt (1785). '

Die experimentelle Priifung dieses Fundamentalsatzes, die eine peinlichste Beriick-
sichtigung aller denkbaren Fehlerquellen voraussetzt, ist am sorgfiltigsten und genaue-
sten 1908 durch den deutschen Physikochemiker Hans Lanporr (1831—1910) und
1909 durch den ungarischen Physikochemiker RoLanp v. E6Tvés (1848—1919) erfolgt.

Lanpovrt verfuhr bei seinen Versuchen so, daB er in die beiden Schenkel des nach-
stehend abgebildeten Gefiles (Fig. 8) je eine von zwei chemisch umzusetzenden Lo-
sungen einfiillte, das GefiB zuschmolz und mit der groBtmoglichen Sorgfalt wog.
Durch Umdrehen des GefiBles wurden dann die Losungen gemischt und so zur Reak-
tion gebracht. Nach Beendigung der Reaktion wurde schlieBlich erneut genauestens
gewogen. Die Versuche, zu denen jeweils Substanzlésungen von rund 300 g Gesamt-
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gewicht zur Anwendung kamen, ergaben, daB in keinem Falle die beobachtete Ge-
wichtsschwankung iiber die vorher durch Blindversuche experimentell ermittelte maxi-
male Fehlergrenze der Gewichtsbestimmung (0.00003 g) hinausging. Wenn also bei
chemischen Reaktionen iiberhaupt Gewichtsinderungen auftreten, so miissen sie kleiner
als 0-00003 /. — 1/ 1000000 — 4. 8. 1073 %/ — des Gewichts der reagierenden Substanzen
sein. EdTvos konnte die Fehlergrenze noch um eine weitere Zehnerpotenz herabsetzen.
Innerhalb dieser Fehlergrenzen besitzt also das Gesetz von der Erhaltung der
Masse strenge Giiltigkeit.

Wiirde man allerdings die Genauigkeit der Gewichtsbestimmung itber die von Lanporr und
von E&Tvos erreichte Genauigkeit hinaus steigern konnen, so wiirde sich herausstellen, daf das
Gesetz von der Erhaltung der Masse nicht mehr streng zutrifft. Bei
&Ginfillrohre fast allen chemischen Reaktionen wird niamlich nicht nur Materie umgesetzt,
SN sondern auch Energie frei oder gebunden. Und jeder Energiemenge E
kommt, wie wir heute wissen, eine Masse m zu, die sich aus der ,,E/INSTEIN-
schen Gleichung*
E
m= (1)
(m = Masse in g, B = Energie in erg, ¢ = Lichtgeschwindigkeit in cm/sec)
ergibt. Die Warme-energiemenge, die erforderlich ist, um 1 g reines Wasser
um 1°C von 14% auf 15%° C zu erwirmen (1 cal> = 4.2 X 107 erg) ,,wiegt*
danach beispielsweise (4.2 x107):(9 x10%20) == 5 x10~14g, Wird also bei einer
chemischen Reaktion etwa eine Wirme-energiemenge von 100000 cal frei,
so entspricht dies einem Gewichtsverlust von (5 x1074) x 105 = 5x10~? g.
Um diesen Gewichtsverlust feststellen zu kénnen, miite eine Gewichts-
bestimmung auf mindestens 1/ 40000 Mg genau reproduzierbar sein, was
die von Lanport erreichte Genauigkeit von 3/;0o ng um 4 Zehnerpotenzen
itbertrifft. LanpoLt und auch Estvés konnten daher zwangslidufig die nach
‘ unseren heutigen Kenntnissen zu erwartende Massendnderung bei chemischen
v - Reaktionen nicht auffinden, zumal der Wirme-umsatz der von ihnen be-
Lisung?  Losung2 nutzten chemischen Reaktionen um GrofSenordnungen kleiner war als die
Fig. 8. Lawpovr- oben angenommene Wirme-energiemenge von 100000 cal.
sches GefdBl zur Wihrend es so mit den uns zur Verfiigung stehenden Waagen und Un-
Priifung des Ge- tersuchungsmethoden zur Zeit unméglich ist, die bei gewohnlichen che-
setzesvon der Er- mischen Reaktionen infolge des Energie-umsatzes auftretenden minimalen
haltung der Masse Massendnderungen festzustellen, 148t sich bei den mit weit groferem
Energie-umsatz verbundenen Reaktionen der Elementumwandlung
die Giiltigkeit der Masse-Energie-Gleichung (1) nachweisen (8. 55671., 584). In diesen Fallen gilt
das Gesetz von der Erhaltung der Masse in seiner eingangs gegebenen Fagsung nur dann, wenn
wir auch die Energie als Reaktionsteilnehmer in Rechnung setzen.

Das Gesetz von der Erhaltung der Masse befaBt sich mit dem Gesamtgewicht bei
chemischen Reaktionen. Interessante Feststellungen ergeben sich nun auch, wenn man
das Gewichtsverhiltnis untersucht, in welchem chemische Stoffe zu neuen Stoffen
zusammentreten. Die sich hiermit befassenden Gesetze heillen ,,stdchiometrische?
Gesetze*.

. Stochiometrische Gesetze
Gesetz der konstanten Proportionen

Wasser ist eine chemische Verbindung. Denn es liB8t sich durch Zufuhr von
Energie — z. B. thermischer oder elektrischer Energie — in gasférmigen Wasserstoff
und gasformigen Sauerstoff zerlegen:

Wasser 4 Energie —> Wasserstoff 4 Sauerstoff. (2a)
Wasserstoff und Sauerstoff sind ihrerseits durch gewohnliche physikalische und che-
mische Methoden nicht in einfachere Stoffe trennbar und werden daher als Elemente
bezeichnet.

1 Vgl S. 51
? gtoicheion (grorysiov) = Grundstoff; metron (pérpov) = MaB.
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Die Zerlegung des Wassers in seine elementaren Bestandteile kann beispielsweise im
nHorMany schen Zersetzungsapparat’ (Fig. 9) durchgefithrt werden. Man filllt zu diesem
Zwecke den aus drei miteinander kommunizierenden Rohren bestehenden Apparat
durch den Trichter der mittleren Réhre so weit mit Wasser, daB die beiden duBeren
Rohre bis an die Hihne — die dann geschlossen werden — mit Wasser angefiillt sind.
Im unteren Teil der beiden #uferen Rohre befindet sich je ein kleines Platinblech mit
einem nach auflen fithrenden Platindraht. Sobald die Platindrahte mit einer Stromgquelle
von geniigender Spannung verbunden werden, beginnen an den Platinblechen (,,El¢k-
troden*) kleine Blischen aufzusteigen: das Wasser wird unter Bildung von Wasserstoff
und Sauerstoff ,,elektrolytisch zersetzt'. Und zwar bildet sich der Wasserstoff (brenn-
bares, die Verbrennung nicht unterhaltendes Gas) an der mit dem Minuspol der Strom-
quelle verbundenen Elektrode (,,Kathode'*), wihrend der Sauerstoff (die Verbrennung
unterhaltendes, nicht brennbares Gas) an der positiven Elektrode (,,Anode*) entwickelt
wird. Da reines Wasser den elektrischen Strom nur sehr schlecht leitet, verwendet man
zur ,,Elektrolyse’* ein durch Ansduern mit Schwefelsiure besserleitend gemachtes Wasser.

&ﬂ%ﬁﬂ J

- r - ~~funkenstreche
Saver: [ | | Wissserstoff
ave &fa]f\ 11+ -}, UWasserstoff-
5§ T~ Saverstoff-
| | | &asser Genisch
gl
positive [| || |1regative "~ Quecksilber
Elentrode t| || F£/esrrooe _
(Anode) + - | - Hatiode)
Fig. 9. HorMaNNscher Apparat zur Fig. 10. Synthese von Wasser

elektrolytischen Zerlegung von Wasser

Ermittelt man nun die Gewichtsverhiltnisse, in denen Wasserstoff und Sauer-
stoff bei der beschriebenen Wasserzersetzung oder bei irgendeiner Art der Wasser-
zerlegung auftreten, so stellt man fest, dal Sauerstoff und Wasserstoff unabhingig
von den Versuchshedingungen (Menge des zersetzten Wassers, Temperatur, Druck,
Stromstéarke usw.) stets im Gewichtsverhiltnis 7.936:1 gebildet werden.

Zu dem gleichen Ergebnis wie bei dieser Analyse kommt man umgekehrt auch
bei der Synthese des Wassers aus Wasserstoff und Sauerstoff:

Wasserstoff 4 Sauerstoff —> Wasser + Energie. (2b)

Fiihrt man z. B. in den linken Schenkel des vorstehenden, mit Quecksilber gefiillten
GefiBes (Fig. 10) ein Wasserstoff-Sauerstoff-Gemisch ein und bringt das Gasgemisch
durch einen kleinen elektrischen Funken zur Reaktion, so verbinden sich Wasserstoff
und Sauerstoff unter explosionsartiger Wirmeentwicklung (Freiwerden der nach (2a)
zur Wasserzersetzung erforderlichen Energie) zu Wasser, das sich in Form eines aus
feinsten Wassertropfchen bestehenden Beschlags auf der Innenwand des Rohres nieder-
schlégt. Auch hier erfolgt die Vereinigung im Gewichtsverhaltnis Sauerstoff : Wasser-
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stoff = 7.936:1. Ist der Wasserstoff (Sauerstoff) im UberschuB iiber dieses Gewichts-
verhéltnis hinaus vorhanden, so bleibt die iiberschiissige Wasserstoffmenge (Sauer-
stoffmenge) bei der Reaktion unverdndert zuriick.

Analoge Betrachtungen macht man bei anderen chemischen Reaktionen. Zerlegt
man beispielsweise den aus den beiden gasformigen Elementen Chlor und Wasserstoff
bestehenden Chlorwasserstoff, dessen wisserige Losung unter dem Namen ,,Salzsdure’
bekannt ist, in seine elementaren Bestandteile, so ergibt sich stets das konstante Ge-
wichtsverhéltnis Chlor : Wasserstoff = 35.175:1. Das aus den Elementen Wasserstoff
und Stickstoff aufgebaute Ammoniak, dessen wisserige Losung wir unter dem Namen
sSalmiakgeist' kennen, enthilt seine Bestandteile stets im unverinderlichen Gewichts-
verhdltnis Stickstoff: Wasserstoff = 4.632:1.

Zahlreiche Untersuchungen haben nun gezeigt, dal es sich hier um ein allgemein-
giiltiges Gesetz handelt. Man nennt es das Gesetz der konstanten Proportionen: Das
Gewichisverhdlinis zweier sich zu einer chemischen Verbindung vereimigender Elemente
ist konstant. Das Gesetz wurde zu Beginn des neunzehnten Jahrhunderts von dem
franzosischen Chemiker Joskpue-Louls Proust (1754—1826) ausgesprochen.

Gesetz der multiplen Proportionen

Haufig bilden zwei Elemente nicht nur eine, sondern mehrere Verbindungen
miteinander. So lassen sich z. B. Stickstoff und Sauerstoff allein zu fiinf ver-
schiedenen Verbindungen verkniipfen.

Vergleicht man nun die verschiedenen Gewichtsverhiltnisse, nach denen der Zu-
sammentritt der beiden Elemente erfolgt, so stellt man fest, daB sie nicht willkiirliche,
voneinander unabhingige Zahlenwerte darstellen, sondern untereinander in ein-
fachem Zusammenhang stehen. Die mit einer gegebenen Menge Stickstoff ver-
bundene Menge Sauerstoff verhilt sich nimlich bei den verschiedenen Verbindungen
wie 1:2:3:4:5:

Verb, 1: Gewichtaverhiltnis Sauerstoff : Stickstoff = 0.571:1 = (1 x 0.571): 1,
Verb. 2: Gewichtsverhiltnis Sauerstoff : Stickstoff = 1.142:1 = (2 x 0.571): 1,
Verb. 3: Gewichtaverhiltnis Sauerstoff : Stickstoff = 1.713:1 = (8 x 0.571): 1,
Verb. 4: Gewichtsverhiltnis Sauerstoff : Stickstoff = 2.284:1 = (4 x 0.571): 1,
Verb. 6: Gewichtsverhdltnis Sauerstoff : Stickstoff = 2.855:1 = (6 x 0.571): 1.

Auch hier handelt es sich, wie eingehende Untersuchungen zeigten, um ein all-
gemeingiiltiges Gesetz. Es wurde im Jahre 1808 von dem englischen Naturforscher
Joun Darron (1766—1844) aufgefunden und wird das Gesetz der multiplen Proportionen
genannt : Die Gewichtsverhdilinisse zweier sich zu verschiedenen chemischen Verbindungen
vereinigender Elemente stehen tm Verhilinis einfacher ganzer Zahlen zueinander.

Gesetz der dquivalenten Proportionen

Vergleicht man die Gewichtsverhiltnisse, nach denen sich Sauerstoff und Stick-
stoff miteinander zu den oben genannten fiinf Verbindungen vereinigen, mit den
Gewichtsverhiltnissen, nach denen Sauerstoff und Stickstoff mit Wasserstoff zu-
sammentreten (S. 12ff.), so macht man eine neue interessante Feststellung. Man kann
nidmlich das fiir die Sauerstoff-Stickstoff-Verbindung 3 geltende Gewichtsverhéltnis
Sauerstoff : Stickstoff = 1.713 :1, wie leicht nachzupriifen, auch durch das Zahlenpaar
7.936:4.632 zum Ausdruck bringen, also durch jene Zahlenwerte, die schon in den fiir
die Vereinigung von Sauerstoff und Stickstoff mit Wasserstoff geltenden Gewichts-
verhiltnissen auftraten. In gleicher Weise konnen auch die Gewichtsverhiltnisse der
iibrigen Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen mit Hilfe dieser Verhiltniszahlen ausge-
driickt werden:
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Verb. 1: Gewichtsverhiltnis Sauerstoff : Stickstoff = 0.571:1 = (1 x 7,936): (3 x 4.632),
Verb. 2: Gewichtsverhdltnis Sauerstoff : Stickstoff = 1.142:1 = (2 x 7.936): (3 x 4.632),
Verb. 3: Gewichtsverhiltnis Sauerstoff : Stickstoff = 1.713:1 = (3 x 7.936): (3 x 4.632),
Verb. 4: Gewichtsverhiltnis Sauerstoff : Stickstoff — 2.284:1 = (4 x 7,936): (3 x 4.632),
Verb. 5: Gewichtsverhiltnis Sauerstoff : Stickstoff = 2.855:1 = (5 x 7.936): (3 x 4.632).

Analoges gilt ganz allgemein in anderen Fillen: Bilden zwei Elemente mit einem
dritten Element in bestimmtem Gewichtsverhiltnis je eine Verbindung, so ergibt sich
bei der Vereinigung der beiden Elemente miteinander nie ein ganz neues Gewichts-
verhiltnis, sondern ein Zahlenpaar, das in den beiden anderen Zahlenpaaren bereits
enthalten ist. Man nennt dieses Gesetz, das grundsétzlich schon im Jahre 1791 von dem
deutschen Chemiker JEreMias Bensamin Ricuter (1762—1807) erkannt wurde, das
Gesetz der dquivalenten Proportionen: Elemente veresmigen sich stets im Verhdltnis
bestimmuer Verbindungsgewichte (,,Aquivalentgewichte ‘) oder ganzzahliger Vielfache dieser
Gewichte zu chemischen Verbindungen. Das Gesetz geht iiber die Aussagen der beiden
vorhergehenden Gesetze hinaus und schlieBt diese in sich ein.

b. DavrTons Atomhypothese

Eine einfache und einleuchtende Deutung finden alle bisher behandelten Gesetz-
méfBigkeiten durch die von J. Davrron im Jahre 1807 aufgestellte Atomhypothese. Nach
dieser Hypothese sind die chemischen Elemente nicht bis ins Unendliche teilbar,
sondern aus kleinsten, chemisch nicht weiter zerlegbaren Teilchen, den
sogenannten Atomen 2 aufgeba,ut. Alle Atome eines gegebenen Elements 4 haben
dabei untereinander gleiches Gewicht, wihrend die Gewichte der Atome zweier
verschiedener Elemente 4 und B charakteristisch voneinander verschieden sind.

Vereinigt sich nun ein Element A mit einem Element B zu einer chemischen Ver-
bindung, so kann dies nur so geschehen, daB je a Atome A mit je b Atomen B zu je
einem kleinsten Teilchen 4,B; der chemischen Verbindung zusammentreten, wobei a
und & ganze Zahlen darstellen. Also z. B.:

A+ B—> 4B oder
24+ B—> 4,B oder
A+ 2B—> AB, oder
24+ 3B—> 4,B; usw.

Da die Atome hierbei mit ihren charakteristischen Gewichten (Massen) in die Verbin-
dung eintreten, finden alle bisher besprochenen stéchiometrischen Gesetze ihre zwang-
lose Deutung.

So erklart sich das Gesetz von der Evhaltung der Masse daraus, daB bei chemischen
Reaktionen entsprechend der Atomhypothese keine Umwandlung von Materie,
sondern nur eine Zusammenlagerung oder Umgruppierung von Atomen er-
folgt, so daBl die Gesamtmasse des chemischen Systems naturgeméf unveréindert bleiben
muB. Die nach dem Gesetz der konstanten und der muitiplen Proportionen experimentell
bestimmbaren konstanten und multiplen Gewichtsverhdltnisse bei der Ver-
einigung von Elementen zu chemischen Verbindungen geben nach der Atomvorstellung
das Verhiltnis der Element-Atomgewichte bzw. ihrer ganzzahligen Vielfache
wieder. In gleicher Weise stellt das nach dem Gesetz der dquivalenten Proportionen ex-
perimentell beobachtbare Verhiltnis der Verbindungsgewichte nichts anderes dar
als das Verhaltnis der Atomgewichte bzw. ihrer Vielfache.

1 Der Begriff des Aquivalentgewichts, der hier nur im Sinne der bei chemischen Reak-
tionen immer wiederkehrenden Verhiltniszahlen gebraucht ist, wird spiter (S. 1569) genauer
definiert werden.

2 atomos (&ropos) = unteilbar.
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Uber das Gewichtsverhiltnis der Atome der einzelnen Elemente (,,relative
Atomgewichte’) 148t sich auf Grund der bei der Bildung chemischer Verbindungen aus
Elementen feststellbaren Gewichtsverhiltnisse naturgemif keine eindeutige Aus-
sage machen. Denn es ist ja zundchst noch unbekannt, in welchem Zahlen-
verhiltnis sich die Atome zur Verbindung vereinigen. Erfolgt z. B. die Wasser-
bildung aus Wasserstoff und Sauerstoff so, daB je 1 Wasserstoff- und 1 Sauerstoff-
atom zu einem Wasserteilchen zusammentreten, so besagt das experimentell gefundene
Gewichtsverhiltnis Wasserstoff: Sauerstoff=1:7.936, daB ein Sauerstoffatom '7.936 mal
schwerer als ein Wasserstoffatom ist. Erfolgt aber die Vereinigung im Atomzahlen-
verhiltnis Wasserstoff: Sauerstoff = 2:1 oder 1:2, so folgt aus dem beobachteten
Gewichtsverhiltnis ein doppelt bzw. halb so groBes Atomgewicht des Sauerstoffs, nim-
lich von 7.936 X2 = 15.872 bzw. 7.936:2 = 3.968, bezogen auf ein Atomgewicht 1 des
Wasserstoffs.

Es bedarf also mit anderen Worten zur Festlegung der relativen Atomgewichte
noch der Kenntnis des Zahlenverhéltnisses, nach welchem die Atome zu den
kleinsten Teilchen der chemischen Verbindungen zusammentreten. Wie im folgenden
gezeigt werden soll, ist diese Aufgabe bei Reaktionen gasférmiger Stoffe in einfacher
Weise durch Ermittlung der Volumenverhaltnisse zu losen, nach denen die Bildung
der Verbindungen erfolgt.

2. Volumenverhiltnisse bei chemischen Reaktionen
Der Molekiilbegriff

a. Experimentalbefunde

Jeder Gewichtsmenge eines Stoffs entspricht, wenn der Stoff gasformig ist oder
sich vergasen 1iBt, bei bestimmtem Druck und bei bestimmter Temperatur ein be-
stimmtes Gasvolumen. Wir kénnen daher die besprochenen stéchiometrischen Ge-
wichtsgesetze bei Reaktionen gasférmiger Stoffe in Volumengesetze umwandeln,
indem wir den Ausdruck ,,Gewschisverhiltnis’* durch den Ausdruck ,,Volumenverhiltnis‘
ersetzen. Bei dieser Umformung der Gewichtsgesetze zu Volumengesetzen ergibt sich
aber eine neue interessante Tatsache: die konstanten oder multiplen Volumenverhalt-
nisse chemisch reagierender Gase lassen sich zum Unterschied von den Gewichts-
verhéltnissen durch einfache ganze Zahlen ausdriicken.

Ermittelt man z. B. bei der elektrolytischen Zerlegung des Wassers im HorMANN-
schen Zersetzungsapparat (Fig. 9, S.13) die gebildeten Volumina Wasserstoff und Sauer-
stoff, so stellt man fest, daB auf 1 Volumen Sauerstoff genau 2 Volumina Wasserstoff
entstehen. Wihrend also das Gewichtsverhiltnis Wasserstoff: Sauerstoff den nicht-
ganzzahligen Wert 1:7.936 besitzt, ist das Volumenverhiltnis durch die einfachen
ganzen Zahlen 2:1 ausdriickbar. Das gleiche Volumenverhiltnis ergibt sich bei der
Synthese des Wassers in dem auf S.13 beschriebenen Synthese-Apparat (Fig. 10):
jede itber das Volumenverhiltnis Wasserstoff: Sauerstoff = 2:1 hinausgehende iiber-
schiissige Wasserstoff- oder Sauerstoffmenge wird nach der Explosion des Gas-
gemisches unverindert vorgefunden. Nimmt man die Synthese bei einer Temperatur
oberhalb 1009 vor, so dall nach der Reaktion auch das gebildete Wasser in Dampfform
vorliegt, so zeigt sich, dall auch das Wasserdampfvolumen in einfachem ganzzah-
ligem Verhiltnis zu den Volumina der Ausgangsstoffe steht. Je Volumen Wasserstoff
wird némlich 1 Volumen Wasserdampf (gemessen bei gleichem Druck und gleicher
Temperatur) gebildet:

2 Volumina Wasserstoff + 1 Volumen Sauerstoff —> 2 Volumina Wasserdampf.
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Analoge Beobachtungen macht man z. B. bei der frither schon erorterten Chlor-
wasserstoff- und Ammoniaksynthese. Wiahrend fiir die Gewichtsverhiltnisse Wasser-
stoff: Chlor bzw. Wasserstoff: Stickstoff die Zahlen 1:35.175 bzw. 1:4.632 gelten, lassen
sich die Volumenverhéltnisse durch die viel einfacheren Gleichungen

1 Volumen Wasserstoff + 1 Volumen Chlor —> 2 Volumina Chlorwasserstoff
' und
3 Volumina Wasserstoff 4+ 1 Volumen Stickstoff —> 2 Volumina Ammoniak

wiedergeben. Entsprechendes ergibt sich bei anderen Gasreaktionen.

Es handelt sich hier also wieder um ein allgemeingiiltiges Gesetz. Es wurde
erstmals im Jahre 1808 von dem franzdsischen Naturforscher Josern Louls Gay-
Lussac (1778—1850) aufgefunden und wird als chemisches Volumengesetz bezeichnet:
Das Volumenverhilinis gasformiger, an einer chemischen Umsetzung beteiligter Stoffe lift
sich durch einfache ganze Zahlen wiedergeben.

b. Avogapros Molekularhypothese

Nach dem Gesetz der dquivalenten Proportionen treten Elemente im Verhiltnis
bestimmter Aquivalentgewichte oder deren Multipla zusammen (S. 14f.). Die
Tatsache, daB die fiir chemische Umsetzungen gasférmiger Stoffe giiltigen Gewichts-
verhéltnisse bei der Umformung zu Volumenverhéltnissen in ganzzahlige Propor-
tionswerte iibergehen, zeigt demnach, daf sich die Gewichte gleicher Volumina
elementarer Gase wie die Aquivalentgewichte dieser Gase oder deren Vielfache
verhalten. Nach Darton sind nun aber die Aquivalentgewichte oder deren Vielfache
den Atomgewichten proportional (S. 15). Es liegt daher nahe — und dieser Schlufi
wurde zunidchst auch gezogen —, das chemische Volumengesetz durch die Annahme
zu deuten, daB gleiche Volumina aller elementaren Gase bei gleichem Druck und
gleicher Temperatur die gleiche Anzahl von Atomen enthalten, dafl also mit anderen
Worten das Volumenverhiltnis chemisch reagierender Gase direkt das Zahlen-
verhiltnis der miteinander reagierenden Atome dieser Stoffe wiedergibt. Diese An-
nahme gleicher Teilchenzahl in gleichen Gasvolumina erklirte zugleich in zwangloser
Weise das vollig gleichartige Verhalten der Gase gegeniiber Druck-, Temperatur- und
Volumeninderungen (S. 211f.), Allerdings muflte man dann gerade wegen dieses gleich-
artigen physikalischen Verhaltens aller Gase schlieBen, dall auch gasférmige Verbin-
dungen in gleichen Volumina gleich viele kleinste Teilchen enthalten, und das fiihrte
zu Widerspriichen zwischen der Annahme eines atomaren Aufbaus der elementaren
Gase und den bei chemischen Gasreaktionen beobachtbaren Volumenverhéltnissen:

So zeigt z. B. die Bildung von 2 Volumina Chlorwasserstoff aus 1 Volumen Chlor
und 1 Volumen Wasserstoff, daBl je 1 kleinstes Teilchen Wasserstoff und 1 kleinstes
Teilchen Chlor 2 kleinste Teilchen Chlorwasserstoff bilden. Da nun jedes Teilchen Chlor-
wasserstoff sowohl Wasserstoff wie Chlor enthalten muf, mufl sich jedes Teilchen
Wasserstoff und Chlor in zwei Hilften aufgespalten haben. Dann kann es sich aber
bei diesen Teilchen des Wasserstoffs und Chlors nicht um die Atome handeln, da diese
ja definitionsgemdB chemisch nicht mehr teilbar sind. Man wird daher zwangs-
laufig zu dem SchluB gefithrt, daB gleiche Volumina von Wasserstoff und Chlor nicht
eine gleiche Anzahl von Atomen, sondern eine gleiche Anzahl gr6erer, mindestens
aus zwei Atomen bestehender Komplexe enthalten (vgl. auch S. 76f.). Diese
groBeren Atomverbinde nennt man Molekiile! oder Molekeln.

Der Begriff des Molekiils wurde im Jahre 1811 von dem italienischen Physiker
AMADEO AvoGaDRO (1776—1856) eingefiihrt. Nach ihm gilt der — heute als Avoaabre-

1 molecula = kleine Masse.

Holleman-Wiberg, Anorganische Chemie. 28. u.29. Aufl. 2
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sche Hypothese bezeichnete — Satz: Gleiche Volumina idealert Gase enthalten bei
gleichem Druck und gleicher Temperatur gleich viele Molekiile.

Aus den Volumenverhaltnissen bei der Chlorwasserstoffbildung folgt zunéchst nur,
daf ein Molekiil Wasserstoff oder Chlor eine durch 2 teilbare Anzahl von Atomen
enthalten muB}. Nun zeigt sich aber, dafl es keine Reaktion gibt, bei der aus 1 Volumen
Wasserstoff oder Chlor mehr als 2 Volumina eines gasformigen, Wasserstoff bzw.
Chlor enthaltenden Reaktionsproduktes gebildet werden. Es besteht daher kein
Grund zur Annahme, dal das Wasserstoff- oder Chlormolekiil mehr als zwei
Atome enthélt. Damit ergibt sich fiir die Chlorwasserstoffbildung das folgende Bild:

1¥ol. 7Vol. 2 Vol.

@
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Wasserstoff Chilor Chlorwasserstoff

Die aus je zwei Atomen bestehenden Molekiile des Wasserstoffs und Chlors reagieren
danach unter gegenseitigem Austausch von Atomen so miteinander, daB zwei aus je
einem Wasserstoff- und Chloratom bestehende Chlorwasserstoffmolekiile entstehen.

In analoger Weise kann eine ,,Reaktionsgleichung fiir die Wassersynthese abge-
leitet werden. Die Bildung zweier Volumina Wasserdampf aus 2 Volumina Wasserstoff
und 1 Volumen Sauerstoff zeigt, dal jedes Sauerstoffmolekiil aus mindestens zwei
Atomen Sauerstoff besteht. Da keine sonstige Reaktion bekannt ist, bei der aus
1 Volumen Sauerstoff mehr als 2 Volumina einer gasférmigen Sauerstoffverbindung
entstehen, besteht keine Veranlassung, mehr als zwei Sauerstoffatome je Sauerstoff-
molekiil anzunehmen, Fiir den Wasserstoff folgt aus den Volumverhéltnissen der
Wassersynthese kein zwingender Schlufl zur Annahme eines mehr als einatomigen
Aufbaus der kleinsten Wasserstoffteilchen. Denn da aus je 1 Teilchen Wasserstoff
1 Teilchen Wasser entsteht, wire dem atomaren Aufbau des Wasserstoffs dann Ge-
niige geleistet, wenn jedes Wassermolekiil 1 Wasserstoffatom enthielte (wie man dies in
der Tat eine Zeitlang annahm). Da nun aber die bei der Chlorwasserstoffsynthese
beobachtbaren Volumenverhiltnisse, wie oben auseinandergesetzt, zur Annahme eines
aus zwei Atomen bestehenden Wasserstofimolekiils zwingen, muBB man diesen
SchluB auch hier zugrundelegen und kommt so zu der Gleichung:

240l 740/, 240l
@
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Wassersto# Saverstof Wasserdampf

Danach besteht jedes Wassermolekiil aus 2 Wasserstoffatomen und 1 Sauerstoffatom.

Entsprechende Uberlegungen ergeben fiir die Ammoniaksynthese aus Wasserstoff
und Stickstoff das folgende Bild:

3Vol. 140/, 2ol.
3)
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Wasserstoff Stickstoff Ammoniak

Jedes Ammoniakmolekiil enthilt danach 1 Stickstoffatom und 3 Wasserstoffatome.
Fiir den laufenden Gebrauch ist die oben angewandte Schreibweise fiir Reaktions-
gleichungen natiirlich zu umstindlich. Man ist daher zur Vereinfachung der Aus-

1 8. 24,
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drucksweise iibereingekommen, die einzelnen Atomarten durch chemische ,,Kurz-
schriftzeichen®’, Elementsymbole, zum Ausdruck zu bringen (S. 27). So bezeichnet
man z. B. das Wasserstoffatom mit H (vom lateinischen Namen Hydrogenium fiir
Wasserstoff), das Chlor mit Cl, den Sauerstoff mit O (vom lateinischen Namen Oxy-
genium fiir Sauerstoff), den Stickstoff mit N (vom lateinischen Namen Nitrogenium
fiir Stickstoff), Damit vereinfachen sich die obigen ,,Reaktionsgleichungen” (1), (2),
(3) wie folgt: :

H, + Cl, = 2H{I,

2H, + 0, =2H,0,

3H, 4 N, = 2NH,.

Wie aus diesen ,,chemischen Gleichungen hervorgeht, pflegt man die Anzahl der in einem
Molekiil vorhandenen Atome eines Elements durch einen entsprechenden Zahlenindex rechts
unterhalb des Elementsymbols auszudriicken. Links vor dem Gleichheitszeichen stehen die
Symbole und Formeln der Ausgangsstoffe, rechts die dabei entstehenden Reaktions-
produkte. Die Zahl und Art der Atome muB entsprechend dem Gesetz von der Erhaltung
der Masse auf beiden Seiten der Reaktionsgleichung dieselbe sein.

Die aus den. Gewichts- und Volumenverhiltnissen bei chemischen Reaktionen ab-
geleitete Atom- und Molekularlehre gestattet die im ersten Kapitel behandelten Begriffe
des heterogenen und homogenen Stoffs, der Losung und des resnen Stoffs, der Verbindung
und des Elements wie folgt etwas strenger zu definieren (vgl. auch S. 538):

I. Heterogene Stoffe:  Stoffaufbau aus verschiedenen Phasen.

II. Homogene Stoffe: Stoffaufbau aus einer einzigen Phase.
1. Lisungen: Phasenaufbau aus verschiedenen Molekiilarten.
2. Reine Stoffe: Phasenaufbau aus einer einzigen Molekiilart.
a. Verbindungen: Molekilaufbau aus verschiedenen Atomarten.
b. Elemente: Molekillaufbau aus einer einzigen Atomart.

Entsprechend diesem verschiedenen Aufbau sind die verschiedenen Stoffarten ver-
schieden charakterisiert. Heterogene Stoffe kinnen als heterogene, ,,physikalische’
Mischungen homogener Stoffe jede beliebige Zusammensetzung haben und
weisen die charakteristischen chemischen und physikalischen Eigenschaften ihrer Be-
standteile auf. So findet man z. B. im Schwarzpulver alle Eigenschaften seiner Be-
standteile Schwefel, Kohle und Salpeter wieder; und durch Variieren des Mischungs-
verhiltnisses von Schwefel, Kohle und Salpeter lassen sich beliebig viele Sorten von
Schwarzpulver erzeugen. Demgegeniiber zeigen Losungen als homogene, ,,physika-
lisch-chemische Mischungen reiner Stoffe nur zum Teil die Eigenschaften ihrer
Bestandteile, zum anderen Teil ganz neue Eigenschaften; ihre Zusammen-
setzung ist nicht mehr durchweg beliebig, sondern héufig nur innerhalb mehr oder
minder weiter Grenzen variabel. So unterscheidet sich z. B. eine aus Chlorwasser-
stoffgas und Wasser bestehende wisserige Salzsiurelésung bereits in manchen che-
mischen und physikalischen Eigenschaften weitgehend von denen ihrer Bestandteile;
auch gelingt es nicht, Losungen jeder beliebigen Chlorwasserstoffkonzentration herzu-
stellen, da dem Mischungsverhiltnis durch die Loslichkeit des Chlorwasserstoffs in
Wasser eine Grenze gesetzt ist. Verbindumgen schlieBlich sind als ,,chemische’
Mischungen von Elementen in ihren Eigenschaften vollkommen verschieden von
denen ihrer Bestandteile und besitzen eine durch den Molekiilaufban gegebene,
genau definierte Zusammensetzung. So sind die Eigenschaften des Wassers
vollig anders als die seiner Bestandteile, und seine Zusammensetzung entspricht stets
dem Gewichtsverhiltnis Wasserstoff: Sauerstoff = 1:7.936.

2%



Kapitel 111
Atom- und Molekulargewichtsbestimmung

Die aus den Volumenverhiltnissen bei der Chlorwasserstoff-, Wasser- und
Ammoniaksynthese erschlossenen ,,chemischen Formeln' HCl, H,O und NH; fiir Chlor-
wasserstoff, Wasser und Ammoniak gestatten in Verbindung mit den bei ihrer Bildung
aus den Elementen aufgefundenen Gewichtsverhiltnissen nunmehr eine ein-
deutige Festlegung der ,,7elativen Afomgewichie' der enthaltenen Elemente Wasser-
stoff, Chlor, Sauerstoff und Stickstoff. Damit kommen wir zur Losung eines Problems,
das auf Grund der Gewichtsverhdltnisse allein nicht losbar war (S. 16).

1. Relative Atom- und Molekulargewichte

a. Wahl einer Bezugseinheit

Das Wasser H,0 enthilt nach der Analyse (8. 13) auf je 1 g Wasserstoff 7.936 g
Sauerstoff. Also ist ein Sauerstoffatom 7.936 mal schwerer als zwei Wasserstoffatome.
Setzt man daher das Atomgewicht des Wasserstoffs willkiirlich gleich 1 fest, so ist
dem Sauerstoff das ,,relative’ — d. h. auf die willkiirlich gewahlte Einheit bezogene
— Atomgewicht 2 X7.936 = 15.872 zuzuordnen. In gleicher Weise ergeben sich aus
den Gewichtsverhiltnissen und Formeln des Chlorwasserstoffs und Ammoniaks die
relativen Atomgewichte 35.175 bzw. 3 X4.632 = 13.896 fiir Chlor und Stickstoff.

Im Laufe der Zeit hat es sich nun als zweckméBig erwiesen, nicht den Wasserstoff,
sondern den Sauerstoff zur Vergleichsbasis fiir relative Atomgewichte zu wihlen,
da das Atomgewicht der meisten Elemente nicht aus der Zusammensetzung der Wasser-
stoffverbindungen, sondern aus der Zusammensetzung der zahlreicher vorkommenden
Sauerstoffverbindungen ermittelt wird. Man setzte zu diesem Zwecke das Atom-
gewicht des Sauerstoffs willkiirlich gleich 16 fest. Denn 16 ist die ganze Zahl,
die dem auf H = 1 bezogenen Wert 15.872 fiir Sauerstoff am néchsten kommt. So
machte man sich einerseits bei Atomgewichtsbestimmungen unabhingig von dem —
lange Zeit wegen experimenteller Schwierigkeiten nicht mit gentigender Genauigkeit
bestimmbaren — Gewichtsverhiltnis Wasserstoff: Sauerstoff und gelangte anderer-
seits zu relativen Atomgewichten, die nur unwesentlich von den bis dahin auf die
Basis Wasserstoff bezogenen Werten abwichen. Wasserstoff besitzt nunmehr, auf ein
Atomgewicht 16 des Sauerstoffs bezogen, das Atomgewicht 16.000/15.872 = 1.008,
Chlor das Atomgewicht 35.175x1.008 = 35.457 und Stickstoff das Atomgewicht
13.896 x1.008 = 14.008.

Addiert man die relativen Gewichte der in einem Molekiil eines Elements oder einer
Verbindung enthaltenen Atome, so erhilt man das relative Molekulargewicht. Es
bezieht sich auf ein Molekulargewicht 32 des Sauerstoffs, da ein Sauer-
stoffmolekill zwei Sauerstoffatome vom Atomgewicht 16 enthilt. Wasserstoff, Chlor
und Stickstoff haben demnach die relativen Molekulargewichte 2 X1.008 = 2.016 bzw.
2 %X35.457 = 70.914 bzw. 2 xX14.008 = 28.016, Chlorwasserstoff, Wasser und Ammoniak
die Molekulargewichte 1.008--35.457 = 36.465 bzw. 2 x1.008-4-16.000 = 18.016 bzw.
3 x1.0084-14.008 = 17.032.
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Die dem relativen Molekulargewicht numerisch entsprechende Gramm-menge
eines Stoffes bezeichnet man auch als ,,1 Gramm-molekiil* oder abgekiirzt als ,,1 Mol*.
Unter 1 Mol Wasser versteht man also z. B. 18.016 g Wasser, unter 1 Mol Ammoniak
17.032 g Ammoniak. Die dem relativen Atomgewicht numerisch entsprechende

Gramm-menge heiBt ,,1 Gramm-atom*’. 35.457 g Chlor stellen also 1 Grammatom
Chlor dar.

b. Bestimmung relativer Molekulargewichte

Die damit erfolgte Festlegung einer bestimmten Bezugseinheit fiir die relativen
Molekulargewichte vereinfacht die Molekulargewichtsbestimmung nunmehr wesentlich.
Jedes Mol einer Verbindung enthilt gleich viele Molekiile, da die relativen Mole-
kulargewichte naturgemill den absoluten Molekulargewichten proportional sind.
Nun sind andererseits nach der Avogaproschen Hypothese in gleichen Volumina
idealer Gase bei gleicher Temperatur und gleichem Druck gleich viele Molekiile
bzw. Mole enthalten (8. 18). Somit nehmen umgekehrt auch gleiche Molmengen
idealer Gase bei gegebenem Druck und gegebener Temperatur unabhingig von der Art
des Gases gleiche Volumina ein. Und zwar betrigt bei den ,,Normalbedingungen'
— 0° Celsius und 760 mm Quecksilberdruck — das von 1 Mol eines idealen Gases ein-
genommene Volumen stets 22.415 Liter (,,Molvolumen*). Das relative Molekular-
gewicht eines idealen Gases ergibt sich damit sehr einfach als das Gewicht von
22.415 Litern dieses Gases bei den Normalbedingungen.

Es ist zur Molekulargewichtsbestimmung nun nicht erforderlich, stets gerade
22,4151 bei 0°C und 760 mm Druck abzuwiegen. Denn mit Hilfe der ,,Zustandsgleichung
der Gase'* 148t sich auch fiir ein unter anderen Druck- und Temperaturverhdltnissen
gemessenes beliebiges Gasvolumen die Anzahl enthaltener Gasmole angeben, so
daB auf das Gewicht eines Mols — d. i. das relative Molekulargewicht — umgerechnet
werden kann. Wir wenden uns daher zuniichst der Zustandsgleichung der Gase zu.

o. Zustandsgleichung idealer Gase

Ein Gas besteht aus einer sehr groflen Zahl von Molekiilen, die mit groBer Ge-
schwindigkeit und vollig regellos wie ein Miickenschwarm in dem ihnen zur Ver-
fugung stehenden Raume herumschwirren. Infolge ihrer wungeordneten Bewegung
prallen sie hiufig sowohl gegeneinander wie auch gegen die Winde des einschliefen-
den GefiBles und werden dabei unter Anderung von Richtung und Geschwindigkeit
elastisch zuriickgeworfen. Die Summe der StéBe auf die Wandungen erscheint
uns als der ,,Druck® des Gases.

Denken wir uns die eine Wand des Gefiles (Fig. 11a) beweglich, so wird sich
diese, dem Druck nachgebend, nach oben bewegen. Um sie in ihrer Lage zu halten,
miissen wir sie mit einem ganz bestimmten Gewicht G belasten. Das Gegengewicht
mull dabei — wenn Volumen, Temperatur und Gasmenge gegeben sind — um so
groBer sein, je groBer die Fliche des beweglichen Stempels, d. h. die je Zeiteinheit
darauf prallende Zahl von Molekiilen und damit der darauf ausgeiibte Gesamtdruck
des Gases ist. Zu einem charakteristischen konstanten Wert kommt man unter den
gegebenen Bedingungen nur dann, wenn man das Gewicht auf eine bestimmte
Fliche, z. B. auf die Flicheneinheit — 1cem? — bezieht. Diese auf 1 cm? Fliache
wirkende Kraft eines (Gases nennt man im engeren Sinne den Gas-
druck 2.

Er 148t sich experimentell am einfachsten in der Weise messen, dafl man als Gegengewicht
eine Flissigkeit von bekanntem spezifischem Gewicht verwendet. Denn dann geniigt die
Messung der Hohe der erforderlichen Flissigkeitssdule, da diese, mit dem spezifischen Gewicht
multipliziert, direkt das Gewicht je cm? Flidche ergibt. Den bei der Anordnung gemiB Fig. 1la
auf dem beweglichen Stempel lastenden Luftdruck und das Eigengewicht des Stempels eli-
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miniert man meist durch die in Fig. 11b wiedergegebene Anordnung. Bei dieser vertritt ein Teil
der Flussigkeit (der Teil unterhalb der gestrichelten Linie S) die Rolle des beweglichen Stempels,
wobei sich die hydrostatischen Drucke im linken und rechten Schenkel des ,,Barometerrohres
(,,Manometerrohres'') unterhalb S aufheben, so daB der Stempel keinen Druck auf das Gas aus-
iibt. Der iibrige Teil, d. h. die Fliissigkeitssdule der Hohe % stellt das Gegengewicht dar; der
dariiber befindliche Raum ist luftleer gepumpt. Als Fliissigkeit verwendet man meist Quecksilber.
Den Druck gibt man in mm Quecksilbersiule (,,Torr*‘) an; 760 mm (,,1 Atmosphdre ) entsprechen
dabei einem Gewicht von 76 x 13.595! = 1033 g/cm?,

Fiihrt man dem Gas Wirme- (,,thermische Energie’*) zu, indem man seine Tempe-
ratur um einen bestimmten Betrag erhoht, so erhéht sich die Bewegungsenergie
{,,Rinetische Energie’’) der Gasteilchen. Hilt man dabei das Volumen des GefiBes

beweglice Wand luffeer-.

! Gegengewicht

i

a b
Fig. 11. Messung des Drucks eines Gases

konstant, so wichst dementsprechend der auf die Wiande ausgeiibte Druck. Halt
man umgekehrt den Auflendruck konstant, so wird der bewegliche Stempel ge-
hoben, d. h. das Volumen vergréBert. Druck und Volumen sind also von der
Temperatur abhingig. Die quantitative Priifung dieser Abhéngigkeit ergab die

Beziehung pev = k-(273.15 4 ¢,), (1)

wonach das Produkt der MaBzahlen 4 und v fiir Druck und Volumen der um 273.15
vermehrten Celsiustemperatur £, proportional ist.

Zeichnet man diese Funktion graphisch auf, d. h. trigt man das Produkt 4 .v in
seiner Abhéngigkeit von der Grofe (273.154-4.) in ein Koordinatensystem ein (Fig.12),
so erhilt man eine Gerade, die beim Temperaturpunkt ¢, = — 273.15° (entsprechend
273.15 4 {, = 0) die Abszisse schneidet (p-v = 0). Durch das Gasgesetz (1) wird also
eine Temperaturskala definiert, deren Nullpunkt A (,,absoluter Nullpunkt”) um 273.15
Celsiusgrade tiefer als der Nullpunkt B der — willkiirlich festgelegten (8. 53) — Celsius-
skala liegt. Man ist iibereingekommen, diese durch das Gasgesetz geforderte Temperatur
273.15 + ¢, ,,absolute Temperatur zu nennen und durch das Zeichen T zu symboli-
sieren. Damit vereinfacht sich die Gasgleichung (1) zu der Form

pov=%kT, (2)

wonach das Produkt p-v der absoluten Temperatur T proportional ist.
Der Proportionalititsfaktor % dieser Beziehung (2) ist keine universelle Kon-

stante, sondern von Gewichtsmenge und Art des betrachteten Gases abhingig.

Denn bei konstantem Volumen v und konstanter Temperatur T éndert sich natiirlich

1 — gpezifisches Gewicht des Quecksilbers bei 09 Wird die Ldnge der Sdule bei einer an-
deren Temperatur als 0° gemessen, so ist das dieser Temperatur entsprechende Gewicht ein-
zusetzen oder die Siulenldnge zu korrigieren.
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derDrvuckﬁunddamitdieKonstantekbeigegebenem Gas mit dessen Gewichts.
menge und bei gegebener Gewichtsmenge mit der Natur des Gases. Ein-
gehende Untersuchungen haben ergeben, dal & ganz allgemein der Anzahl Mole »
eines betrachteten Gases proportional ist:

k= R-n, ®3)

wobei der neue Proportionalititsfaktor R fiir alle Gase denaselben Wert besitzt
und daher ,,allgemeine Gaskonstante** genannt wird.

pv

!

les-273 75 T=273.75°

B 4—’7émpera/llf

27375 "1

I §

e T=273,15 # b ———,

Fig. 12. Gasgesetz und absoluter Nullpunkt

Die durch Gleichung (3) wiedergegebene experimentelle Beobachtung besagt, dal die Kon-
stante k und damit nach (2) auch der Druck p eines Gases von gegebener Temperatur T und
gegebenem Volumen v nur von der Zahl (), nicht aber von der Art der Gasmolekiile abhingt.
Schwere Gasmolekiile iiben mit anderen Worten den gleichen Druck auf die Wiande eines
Gefiles aus wie eine gleiche Anzahl leichter Molekiile. Dies ist aber nur dann méglich, wenn
die schweren Gasmolekiile im Mittel eine kleinere — und zwar der Quadratwurzel aus der
Masse m umgekehrt proportionale — Geschwindigkeit » aufweisen als die leichteren, so da8
m-v?

2
Energie’). Beispielsweigse besitzen bei 200 C die leichten Wasserstoffmolekiile eine mittlere
Geschwindigkeit von 1760 m/sec (6336 km/Stunde), die 16 mal schwereren Sauerstoffmolekiile

dagegen eine /16 = 4mal kleinere Geschwindigkeit von 440 m/sec (1584 km/Stunde).

Dieses Gleichverteilungsgesetz bezieht sich allerdings nur auf die mittlere kinetische
Energie der Gasmolekiile. Die Energie der einzelnen Molekiile kann weitgehend von diesem
Mittelwert abweichen, da als Folge der stindigen Energieitbertragung von Molekiil zu Molekiil
bei Zusammenstofen sich mitunter bei einzelnen Molekiillen besonders hohe Energie-
betrige zusammenballen (,,sehr heille’ Molekiile), wihrend andere entsprechend energie-
drmer sind. Und zwar gilt nach J. C. MAXwELL (1831 —1879) und L. BoLTZMANN (1844 —1906)
unter gewissen vereinfachenden Voraussetzungen die GesetzmiBigkeit, daB der Bruchteil der
Molekiile, dessen Energiegehalt den Betrag A je Mol tiberschreitet, gleich e—4/RT ist (vgl. S.991.).
In Fig. 13 ist die hieraus folgende Verteilung der Geschwindigkeit (,,JJAxXWELLsche Geschwindig-
keitsverteilung®) Uber verschiedene Geschwindigkeitsstufen (von je 10 m/sec Breite) am Beispiel
des Sauerstoffs (bei 0° und bei 100°) wiedergegeben. Wie das Diagramm zeigt, haben bei einer
gegebenen Temperatur die weitaus meisten Molekiile eine in der Umgebung der mittleren
Geschwindigkeit liegende Geschwindigkeit. Die Zahl der mit groBer Geschwindigkeit
begabten, besonders energiereichen Molekiile ist sehr gering und nimmt mit steigender Tem-
peratur im Verhiltnis zu der der anderen Molekiile zu.

Die durch Einfithrung der Beziehung (3) in Gleichung (2) entstehende neue und
nunmehr allgemeingiiltige Gasgleichung

die kinetische Energie in beiden Fillen die gleiche ist (,,Gesetz der Gleichverteilung der

pv=n-R-T 4)
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heifit ,,allgemeine Zustandsgleichung idealer Gase®. Sie gilt, wie schon der Name
besagt, nur fiir ,,ideale Gase', d.h. solche Gase, deren Molekiile praktisch keinen
gegenseitigen Anziehungskriften unterliegen und daher im Gasraum véllig frei beweg-
lich sind (vgl. 8. 50). Bei ,,realen Gasen®, fir die diese Voraussetzung nicht zutrifft,
mufl die Zustandsgleichung durch Korrektionsglieder erginzt werden.

R hat, wenn man p in Atmosphiren und v in Litern ausdriickt, den Wert 0.08206, wie
sich durch Einsetzen des schon erwiahnten ,,Molvolumens* (v = 22.415; n = 1) bei den
Normalbedingungen (p =1; T =
273.15) in die allgemeine Gas-
gleichung (4) ergibt. Die Dimen-
-ber 0° sion von R ist [Energie]/[Grad],

H
-

20 weil p-v die Dimension einer
- Energie besitzt: [Druck] x [Volu-
T\ _ [Kraft] _
16 \ men] = [Fliohe] x [Volumen] =

1 [Kraft] x [Linge] = [Energie].
Driickt man R statt — wie oben
geschehen — in Liter - Atmosphé-
1 ren/Grad in cal/Grad aus, so besitzt
«ber 700° es den Zahlenwert 1.986,

. Erwihnt sei, daB die Zu-
standsgleichung (4) eine Reihe
von Teilgesetzen enthilt, die

.
[y
.

g

Anzak/) der Molekdle erner Gesc/iu//ho’)pie/)fsste m%
®

o /i 1 sich aus ihr durch Konstant-
f halten einzelner GréBen er-
el geben. Die bekanntesten dieser
~v Teilgesetze sind:
0 00 400 6w 1000 7200 7400 g
&0 my/5ec Das ,,BoyLE - MagiotTrEsche

Gesetz“: Das Produkt aus
Druck p und Volumen v einer
bestimmien Gasmenge (n = konstant) ¢st bes gegebener Temperatur (T = konstant) kon-
stant: p-v = (nRT) = a.

Das ,,Gav-Lussacsche Gesetz‘: Bei gegebenem Volumen (v = konstant) st der
Druck p, bei gegebenem Druck (p = konstant) das Volumen v einer bestimmien Gasmenge
(n = konstant) der absoluten Temperatur T proportional: p = nRfv)-T = b-T bzw.
v = (nR/p)-T =c-T.

Die Avocaprosche Hypothese (S.18): Gleiche Volumina (v = konstant) idealer
Gase enthalten bei gleichem Druck (p = konstant) und gleicher Temperatur (T = kon-
stant) gleich viele Molekiile: n = (pv/RT) = d.

Fig. 13. MaxweLLsche Geschwindigkeitsverteilung

B. Methoden der Molekulargewichtshestimmung
Die Zustandsgleichung (4) erméglicht die Bestimmung der Molzahl # einer
gegebenen Gasmenge. Bestimmt man gleichzeitig das Gewicht g dieser # Mole, so
folgt das Gewicht eines Mols, d. h. das Molekulargewicht M, aus der Beziehung

_9g
M= (5)

Fiihren wir hierin den aus der Zustandsgleichung (4) folgenden Wert fiir # ein, so er-
halten wir die Beziehung

. g.R.T 6
Rk (6)
die es gestattet, aus Druck (p), Volumen (v), Temperatur (T) und Gewicht (g)
eines idealen Gases sein Molekulargewicht zu errechnen.
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Bei der praktischen Molekulargewichtsbestimmung geht man in allen Fillen von
einer gegebenen Temperatur T aus. Bei den iibrigen drei GroBen ¢, v und g kann
man insofern mit einer gewissen Willkiir verfahren, als man zwei von ihnen vorschreibt
und die dritte sich durch den Versuch von selbst einstellen 14B8t. Dementsprechend
lassen sich die Methoden zur Bestimmung der Molekulargewichte von Gasen in drei
Gruppen einteilen:

1. p und v sind vorgegeben, g stellt sich ein: Wagung eines bestimmten Gas-
volumens v von bekanntem Druck p bei gegebener Temperatur 7.

2. g und p sind vorgegeben, v stellt sich ein: Volumenmessung einer bestimm-
ten Gasmenge g von bekanntem Druck p bei gegebener Temperatur 7.

3. gund v sind vorgegeben, p stellt sich ein: Druckmessung einer bestimm-
ten Gasmenge g von bekanntem Volumen v bei gegebener Tempera-
tur T. ‘ :

Als Beispiel sei hier nur eine im Laboratorium héufig angewandte, vondem deutschen
Chemiker Vicror MEYER (1848—1897) stammende Bestimmungsmethode angefiihrt,
die sich des unter 2. genannten Prinzips bedient und
die Bestimmung des Molekulargewichts leicht ver-
dampfbarer Fliissigkeiten und fester Stoffe ermoglicht.

Der fiir dieses Verfahren erforderliche Apparat Wageglischer C
(Fig. 14) besteht aus einem unten erweiterten Ver- ””""Ts“’b""’”" < mebrohr
dampfungsrohr, welches von einem Heizmantel -
umgeben ist. Der Heizmantel enthilt eine Fliissig- , ose-
keit, durch deren Sieden das Verdampfungsrohr auf .. csmm,
einer Temperatur gehalten wird, welche oberhalb
der Siedetemperatur der zu untersuchenden Substanz
liegt. Die Substanz selbst wird in ein Wigeglis-
chen eingewogen und von oben eingefiihrt. Ein durch

| .lssser

i

o
! Preumatische Wanne
1

ein Stiick Gummischlauch mit dem Verdampfungsrohr Gasableitungsrotr
verbundener Glasstab (Auslésevorrichtung) hilt die  Heizmante!
Substanz zunichst noch oben fest. Sobald keine Luft-

blasen mehr durch das unter Wasser endigende Ab- "V_?f’f"'af”pfz’”ﬂ-”'“”’

leitungsrohr des Verdampfungsrohrs entweichen, letz-
teres also die konstante Temperatur des Dampfes der L
siedenden Heizfliissigkeit angenommen hat, stiilpt man < ' )_/f/f’-'zﬂ vssighert
ein mit Wasser gefiilltes VolumenmeBrohr iiber das

Ende des Ableitungsrohres und 148t die Substanz durch
Zuriickziehen des Glasstabes der Auslésevorrichtung in
den unteren, erweiterten Teil des Verdampfungsrohres
hinabfallen. Sofort beginnt die Verdam pfung der Substanz, wodurch aus dem oberen
Teil des Verdampfungsrohres eine entsprechende Menge Luft verdrangt und in das Vo-
lumenmeBrohr getrieben wird. Nach wenigen Minuten ist die Verdampfung der Substanz
beendet. Das im MeBrohr aufgefangene Luftvolumen, das beim Barometerstand 2’
und bei der Zimmertemperatur T" abgelesen wird, entspricht dem Volumen, welches
die fliissige oder feste Substanz im Dampfzustande bei Zimmertemperatur
einnehmen wiirde, falls sie bei dieser Temperatur verdampfbar wire. Daher ist in
Gleichung (6) als Temperatur 7 nicht die Siedetemperatur der Heizfliissig-
keit, sondern die Zimmertemperatur einzusetzen, bei der die Volumenablesung
am MeBrohr erfolgt. Der Druck p der verdringten Luft ist gleich dem um den Druck b
der Wassersiule im Mefrohr verminderten Barometerstand p’; fiir genauere Messungen
ist auch noch eine Korrektur wegen des verschiedenen Feuchtigkeitsgehaltes der Luft
im Verdampfungs- und Mefirohr anzubringen.

Fig. 14. Bestimmung der Dampf-
dichte nach VicTor MEYER
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Beigpiel: 0.405 g einer festen Substanz verdringen bei der Verdampfung bei 450°C
38.5 ¢cm?® = 0.03851 Luft (gemessen bei 15° C = 2889 abs. und bei einem korrigierten Druck von
730 mm Quecksilbersdule = 0.96 atm.). Hieraus ergibt sich nach Gleichung (6):

_ g-BR-T _ 0.405 x 0.082 x 288
= pv 096 x 0.0385 = 259.
Der untersuchte Stoff hat also im Dampfzustande bei 450° ein relatives — d. h. auf
= 32 bezogenes — Molekulargewicht von 259.

M Sauerstoff

c. Bestimmung relativer Atomgewichte

Die kleinste Menge eines Elements, die sich in 1 Molekiil einer Verbindung dieses
Elements befinden kann, ist 1Atom. Damit ergibt sich dasrelative Atomgewicht ex-
perimentell als diekleinste Anzahl von Grammen eines Elements, diein1 Gramm-
molekiil einer Verbindung dieses Elements aufgefunden werden. Zur Bestimmung des
Atomgewichtes eines Elements ist es demnach erforderlich, nach einer der vorstehend
erorterten oder spiiter noch zu besprechenden (8. 57f.) Bestimmungsmethoden das
Molekulargewicht zahlreicher Verbindungen des betreffenden Elements zu er-
mitteln und anschlieBend durch Analyse jeweils die in 1 Mol Verbindung enthaltene
Gramm-menge des Elements zu bestimmen. :

Nachfolgende Tabelle enthilt einige bei Verbindungen der Elemente Wasserstoff,
Chlor, Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff auf solche Weise erhaltene Ergebnisse:

Mole- In 1 Mol Verbindung enthaltene Gramm-menge Formel
i kular- | Wasser- | Chlor | Sauer- | Stick- | Kohlen-| der Ver-
Name der Verbindung | icht |stoff(H) | (Cl) | stoff (O) |stoff (N) |stoft (C)| bindung
1 2 3 4 5 6 7 8
Wasserstoff ............... 2 2 — — — - H,
Chlorwasserstoff .......... 361/, 1 35Y/, — — — HCl
Wasser ............o0... 18 2 - 16 — — H,0
Wasserstoffperoxyd ....... 34 2 — 32 - - H,0,
Ammoniak ............ ... 17 3 - - 14 - NH,
Hydrazin................. 32 4 — — 28 — N,H,
Methan .................. 16 4 — — — 12 CH,
Athan .................. 30 6 — — — 24 C.H,
Athylen .................. 28 4 — - — 24 C,H,
Acetylen .............. ... 26 2 — — — 24 C,H,
Benzol ................... 78 6 — — — 72 CeH,
ChIOT «vveeeeenneannnnnns 71 - 71 — - - Cl,
Dichloroxyd .............. 87 — 71 16 — — CLO
Chlordioxyd .............. 671/, - 351/, 32 - - ClO,
Chlorstickstoff ............ 1201/, — 1061/, — 14 — NCl,
Tetrachlorkohlenstoff ...... 154 — 142 — — 12 CCl,
Sauerstoff ................ 32 — — 32 — — 0,
Distickstoffoxyd .......... 44 — - 16 28 — N,O
Stickoxyd ................ 30 — — 16 14 — NO
Stickstoffdioxyd .......... 46 — - 32 14 — NO,
Kohlenoxyd .............. 28 — — 16 — 12 010]
Kohlendioxyd............. 44 — - 32 — 12 CO,
Stickstoff ................ 28 — — — 28 — N,

Wir ersehen aus der Tabelle folgendes: Die kleinste Menge Wasserstoff, die
in 1 Mol der in der Tabelle aufgefithrten Wasserstoffverbindungen enthalten ist (vgl.
Spalte 3), betrigt 1 g. Da auch in keiner sonstigen Wasserstoffverbindung weniger
als 1 g Wasserstoff je Gramm-molekiil Verbindung aufgefunden wird, muB man an-
nehmen, daf3 diese Menge von 1l g ein Gramm-atom Wasserstoff darstellt. Dem
Wasserstoff kommt also mit anderen Worten das Atomgewicht 1 zu. In gleicher
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Weise 13t sich aus der Tabelle entnehmen — und dieser SchluB wird durch die Unter-
suchung anderer Verbindungen bestitigt —, daBl die Elemente Chlor, Sauerstofi,
Stickstoff und Kohlenstoff die Atomgewichte 35, 16, 14 und 12 besitzen.
Denn dies sind, wie man sieht, die kleinsten Gramm-mengen dieser Elemente, die in
1 Mol ihrer Verbindungen analytisch gefunden werden.

Atomgewichte der Elemente

Atom- Atom-
Element Sg nll- num- Ato_n;l-t Element Sg' If" num- Atqn;l-
0! mer gewic 0 mer gewicht

Actinium ..... Ac 89 227 Neodym ..... Nd 60 144.27
Aluminium ... Al 13 26.97 Neon ........ Ne 10 20.183
Americium ... Am 95 241 Neptunium ... Np 93 237
Antimon...... Sh 51 121.76 Nickel ....... Ni 28 58.69
Argon ....... Ar 18 39.944 Niob .v.v..... Nb 41 92.91
Arsen ........ As 33 74.91 Osmium ...... Os 76 190.2
Astatium ..... At 85 210 Palladium .... Pd 46 106.7
Barium ...... Ba 56 137.36 Phosphor ..... P 15 30.98
Berkelium ..... Bk 97 243 Platin ....... Pt 78 195.23
Beryllium..... Be 4 9.013 Plutonium ... Pu 94 239
Blei.......... Pb 82 207.21 Polonium .... Po 84 210
Bor ......... B 5 10.82 Praseodym. ... Pr 59 140.92
Brom ........ Br 35 79.916 Promethium .. Pm 61 147
Cadmium .... Cd 48 112.41 Protactinium . Pa 91 231
Caesium  .... Cs 55 132.91 Quecksilber .. Hg 80 200.61
Calcium ..... Ca 20 40.08 Radium ...... Ra 88 226.05
Californium ... Ct 98 246 Radon ....... Rn 86 222
Cassiopeium. . . Cp 71 174.99 Rhenium ..... Re 75 186.31
Cer vvvvvnnnns Ce 58 140.13 Rhodium ..... Rh 45 102.91
Chlor......... Ci 17 35.457 Rubidium .... Rb 37 85.48
Chrom ....... Cr 24 52.01 Ruthenium ... Ru 44 101.7
Curium....... Cm 96 242 Samarium ... Sm 62 150.43
Dysprosium . . . Dy 66 162.46 Sauerstoff .... 0 8 16.0000
Eisen ........ Fe 26 55.85 Scandium..... Sc 21 45.10
Erbium....... Er 68 167.2 Schwefel...... S 16 32.066
Europium .... Eu 63 152.0 Selen......... Se 34 78.96
Fluor ........ F 9 19.00 Silber ........ Ag 47 107.880
Francium..... Ir 87 223 Silicium ...... Si 14 28.06
Gadolinium . .. Gd 64 156.9 Stickstoff..... N 7 14.008
Gallium ...... Ga 31 69.72 Strontium .... Sr 38 87.63
Germanium .. Ge 32 72.60 Tantal ....... Ta 73 180.88
Gold ........ Au 79 197.2 Technetium .. Te 43 99
Hafnium ..... Hf 72 178.6 Tellur. ....... Te 52 127.61
Helium....... He 2 4.003 Terbium...... Tb 65 159.2
Holmium ..... Ho 67 164.94 Thallium .. Tl 81 204.39
Indium....... In 49 114.76 Thorium ..... Th 90 232.12
Iridium....... Ir 77 193.1 Thulium...... Tm 69 169.4
Jod ......... J 53 126.92 Titan ........ Ti 22 47.90
Kalium ...... K 19 39.096 Uran......... U 92 238.07
Kobalt ....... Co 27 58.94 Vanadin ...... \" 23 50.95
Kohlenstoff ... C 6 12,010 Wasserstoff .. H 1 1.0080
Krypton ..... Kr 36 83.7 Wismut ...... Bi 83 209.00
Kupfer....... Cu 29 63.54 Wolfram...... L 74 183.92
Lanthan...... La 57 138.92 Xenon ....... X 54 131.3
Lithium ...... Li 3 6.940 Ytterbium . ... Yb 70 173.04
Magnesium ... Mg 12 24.32 Yittrium ...... Y 39 88.92
Mangan ...... Mn 25 54.93 Zink ......... Zn 30 65.38
Molyhbdan..... Mo 42 95.95 Zinn ......... Sn 50 118.70
Natrium...... Na 11 22.997 Zirkonium .... Zr 40 91.22
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Die Elementsymbole wurden von dem schwedischen Chemiker JONs JAKOB BERZELIUS
(1779—1848) in den Jabren 18131814 eingefiithrt und sind hdufig den lateinischen Namen
der Elemente entlehnt; z. B.: Antimon (Stibium Sb), Wismut (Bismuthum Bi), Gold (Aurum
Au), Kobalt (Cobaltum Co), Kohlenstoff (Carbonium C), Kupfer (Cuprum Cu), Quecksilber
(Hydrargyrum Hg), Blei (Plumbum Pb), Zinn (Stannum Sn), Eisen (Ferrum Fe), Silber (Argen-
tum Ag), Schwefel (Sulphur S).

Diejenigen Verbindungen der Tabelle, die ein ganzes Vielfaches der als Atom-
gewicht erkannten Gramm-menge eines Elements je Mol Substanz aufweisen, enthalten
das entsprechende Atomvielfache dieses Elements je Molekiil. Athan, das z. B. 6 g
Wasserstoff (H) und 24 g Kohlenstoff (C) je Gramm-molekiil aufweist, hat also die
Formel C,H,. In analoger Weise kommen wir zu den in Spalte 8 der Tabelle (S. 26) ange-
gebenen chemischen Formeln fiir die iibrigen Substanzen.

Diese Formeln — von denen wir diejenigen fiir Wasserstoff, Chlor, Sauerstoff,
Stickstoff, Chlorwasserstoff, Wasser und Ammoniak schon frither (S.16ff.) durch
einen im Prinzip analogen, wegen des Fehlens einer Bezugseinheit (S. 20) damals aber
notgedrungen noch etwas umstindlicheren Gedankengang abgeleitet hatten — er-
moglichen dann, wie 8. 20{. schon auseinandergesetzt, bei Kenntnis der gewichts-
méBigen Zusammensetzung der Verbindungen eine genaue Festlegung der rela-
tiven Atomgewichte der enthaltenen Elemente.

Prinzipiell ergeben sich die Atomgewichte der Elemente auch schon als die kleinste, in 1 Mol
einer Verbindung dieser Elemente enthaltene Gramm-menge (vgl. oben). Da aber die beschriebene
Molekulargewichtsbestimmung — falls man nicht alle bei der Messung der vier Grofen p, v, g
und 7T moglichen Fehlerquellen und die Abweichungen vom idealen Gasgesetz peinlichst durch
Korrekturglieder kompensiert — im allgemeinen keine Prizisionswerte des Molekulargewichts
liefert!, stellen auch die direkt aus den Molekulargewichten entnommenen Atomgewichte im
allgemeinen? keine Prizisionswerte des Atomgewichts dar. Es ist daher zur Erzielung ge-
nauester Werte zweckmiBiger, die Atomgewichte durch Kombination der aus der geschilderten
Molekulargewichtsbestimmung hervorgehenden eindeutigen Molekiillformeln mit dem ana-
lytisch genauestens bestimmbaren Gewichtsverhiltnis der Elemente in den einzelnen Ver-
bindungen zu ermitteln.

Vorstehende alphabetisch nach den Elementnamen geordnete Tabelle (S.27) enthilt
die in solcher Weise durch genaueste Analyse chemischer Verbindungen gegebener
Formel oder nach sonstigen Methoden® bestimmten Atomgewichte aller bis jetzt be-
kannten Elemente samt ihren Symbolen und ,,Afomnummern’ (,,Ordnungszahlen’).
Unter letzteren wollen wir dabei zunichst einfach die laufende Nummer verstehen,
die einem Element zukommt, wenn man die Grundstoffe nach steigendem Atomgewicht
anordnet (vgl. S. 651.).

Die Tabelle wird jihrlich von einer iniernationalen Atomgewichtskommission kritisch
gepriift und — falls zuverlassigere und genauere Atomgewichtsbestimmungen vorliegen
— berichtigt. Die Zahl der Dezimalen {von denen die letzte als noch unsicher ange-
nommen wird) gibt den Grad der Genauigkeit an, bis zu dem das betreffende Atom-
gewicht bis jetzt bestimmt worden ist. Mit die genauesten Atomgewichtsbestimmungen
verdanken wir dem deutschen Chemiker Orro HonigscaMID (1878—1945).

d. Stochiometrische Berechnungen

Die auf Grund der Kenntnis der Atom- und Molekulargewichte aufstellbaren
nehemischen Gleichungen' (S.19) bringen in kiirzester Form sowohl qualitativ wie

1 Um dies anzudeuten, wurden die Molekulargewichte in der Tabelle (S. 26) nur durch
ganze Zahlen zum Ausdruck gebracht.

2 Bei exakter Beriicksichtigung aller Korrekturglieder sind selbstversténdlich auch auf
dem Wege iiber die Bestimmung des Molekulargewichts von Gasen genaueste Atomgewichts-
bestimmungen méglich.

3 Bei den radioaktiven Elementen (vgl. S. 545 ff.), bei denen man als Atomgewicht das der
stabilsten Atomart anzugeben pflegt, ergeben sich z. B. die Atomgewichtswerte indirekt aus
den Atomgewichten der Muttersubstanzen.
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quantitativ alle jene experimentellen Beobachtungen und Grundgesetze zum Aus-
druck, die zu ihrer Aufstellung fithrten. Die Gleichung
H, + Cl, = 2 HO

besagt also z. B. nicht nur qualitativ, daBl Wasserstoff und Chlor unter Chlorwasser-
stoffbildung miteinander reagieren und dafl die Molekiile des Wasserstoffs und Chlors
aus je zwei gleichen Atomen, die des Chlorwasserstoffs aus je einem Wasserstoff- und
Chloratom bestehen, sondern auch quantitativ, dal 1Mol =2g= 2241 (0%
1 Atm.) Wasserstoff und 1 Mol =71 g=2241 (0% 1 Atm.) Chlor 2 Mole =73 g =
448 1 (0% 1 Atm.) Chlorwasserstoff ergeben.

Dementsprechend erméglichen derartige Reaktionsgleichungen in einfacher Weise
die Berechnung der Gewichtsmengen und Gasvolumina, welche bei chemischen
Reaktionen verbraucht oder gebildet werden. Einige Beispiele mogen dies erlidutern:

1. Es sei danach gefragt, wieviel g Wasser durch Umsetzung von 3 g
Wasserstoff mit Sauerstoff maximal gewonnen werden koénnen. Die
Gleichung fiir die Wasserbildung lautet: 2H, + O, = 2H,0. Da das Atomgewicht des
Wasserstoffs gleich 1 und das des Sauerstoffs gleich 16 ist, lassen sich entsprechend der

36 x 3

Gleichung aus 4 g Wasserstoff 36 g Wasser, aus 3 g Wasserstoff demnach =27g

Wasser bilden. 4

2. Wieviel Liter Stickstoff von 0° und 760 mm kénnen sich maximal
mit 1.5 g Wasserstoff zu Ammoniak umsetzen ? Nach der Gleichung 3H, + N,
= 2NH; reagieren 6 g Wasserstoff mit 1 Mol = 22.4 1 (0°; 760 mm) Stickstoff. Mit

22~46X__1'5 = 5.61 Stickstoff umsetzen.

Bei nichtgasférmigen Stoffen verzichtet man bei der Aufstellung chemischer Glei-
chungen im allgemeinen darauf, die wahre Molekiilgr6Be dieser Stoffe einzusetzen, und be-
gniigt sich damit, die einfachste Bruttoformel des betreffenden Stoffs anzugeben. So
schreibt man z. B. fiir die Vereinigung von festem Schwefel mit Sauerstoff zu Schwefeldioxyd
durchweg die vereinfachte Gleichung S + O, = S0,, obwohl man weil, daB der feste Schwefel
die Molekiilformel Sg besitzt und die Gleichung daher richtiger Sg + 8 0, = 8 SO, lauten miifte.
Bei nichtgasformigen Stoffen ist es eben im allgemeinen nicht erforderlich, die chemische
Gleichung durch Einsetzen der richtigen Molekiilgréfen zugleich zum Symbol der Volumen-
verhdltnisse zu machen, wie dies bei Reaktionen gasférmiger Stoffe der Fall ist.

1.5 g Wasserstoff kénnen sich demnach

2. Absolute Atom- und Molekulargewichte

Die relativen, d.h. auf ein Sauerstoff-Atomgewicht 16 bzw. Sauerstoff-Mole-
kulargewicht 32 bezogenen Gewichte der Atome und Molekiile verhalten sich natur-
gemiB zueinander wie ihre absoluten Gewichte, so dafl relative und absolute Atom-
und Molekulargewichte nur um einen konstanten Faktor voneinander unter-
schieden sind. Jedes Gramm-atom (Gramm-molekiil) eines Stoffs enthilt also
gleich viele Atome (Molekiile) des betreffenden Stoffs, und man kann daher die
absoluten Gewichte aus den relativen in einfacher Weise dadurch errechnen, daf
man letztere durch die Zahl N der in 1 Gramm-atom (Gramm-molekiil) enthaltenen
Atome (Molekiile) dividiert.

Die Bestimmung der Konstanten N, die nach dem deutschen Physiker Joserr
Loscamint (1821—1895) auch ,Loscumiprsche Zabl“ genannt wird, ist in verschie-
denster Weise moglich. So kann man sie z. B. ableiten: 1. Aus der kinetischen Gas-
theorie, 2. aus der Brownschen Molekularbewegung, 3. aus der Oberflichen-
spannung verdiinnter Losungen, 4. aus den Gesetzen der schwarzen Strah-
lung, 5. aus der elektrischen Ladung von Oltrépichen, 6. aus der Zerstreu-
ung bzw. Schwichung des Himmelslichts in der Atmosphire, 7. aus der
GroBe des Elementarwiirfels von Kristallen, 8. aus radioaktiven Pro-
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zessen (8.5511.), 9. aus der Feinstruktur von Spektral-linien u.a.m. So ver-
schiedenartig aber alle diese physikalischen Methoden, auf die wir hier nicht niher
eingehen wollen (vgl. Lehrbiicher der physikalischen Chemie), auch sein mdgen, sie
fiihren doch alle zu dem gleichen Wert 6 x10%® (wahrscheinlichster Wert:
6.022 x10%) fiir die Zahl der Atome (Molekiile) je Gramm-atom (Gramm-molekiil).
Eine derartige Ubereinstimmung der Untersuchungsergebnisse wire
undenkbar, wenn nicht den durch diese Methoden erfaBten Molekiilen
und Atomen eine objektive Realitdt zukdme. Der aus den Gewichts-
und Volumenverhidltnissen bei chemischen Reaktionen indirekt er-
schlossene Begriff des Atoms und Molekiils stellt daher heute keine
unsichere Hypothese mehr dar, sondern ist als festbegriindete Erfah-
rungstatsache anzusehen.

Wie aus dem Wert der LoscuMintschen Zahl hervorgeht, sind die Atome und
Molekiile unvorstellbar winzige Teilchen. Denn 602200000000000000000000
Wasserstoffatome wiegen danach zusammen erst 1.008 g, so daBl ein einzelnes Wasser-
stoffatom ein Gewicht von nur 1.008/(6.022 x10%) == 1.674 x10-* g besitzt; in gleicher
Weise errechnet sich, dafBl 1 Sauerstoffatom 16.000/(6.022 x10%) = 26.569 x10—2 g,
1 Wassermolekiil also (2 X 1.674 4 26.569) x 10-# = 29.917 X 10-2* g wiegt. Der
Durchmesser der Atome und Molekiile liegt in der GroBenordnung von 10-7 mm =1
»Angstrom* (A). Von der Kleinheit derartiger Masseteilchen kann man sich anhand
folgender Zahlenbeispiele einen anschaulichen Begriff machen: Wiirde man 1 ccm =
0.8 g Alkohol (Molekulargewicht 46) ins Meer gieBen und sich iiber simtliche Weltmeere
(1370 Millionen Kubikkilometer) verteilen lassen, so enthielte jeder Liter Meerwasser
— gleichgiiltig ob er im Atlantischen oder Indischen oder Stillen Ozean, im Nérdlichen
oder Siidlichen Eismeer, an der Oberfliche oder in 1000 m Tiefe enthommen wiirde —
noch 8 Molekiile Alkohol. Die in einem Stecknadelkopf (1 mm?3) enthaltene unge-
heure Zahl von rund 102° (100 Trillionen) Eisenatomen? ergibe, zu einer Perlenkette
aneinandergereiht, eine Strecke von 2 X 107 km, entsprechend der mehr als 50fachen
Entfernung zwischen Erde und Mond2, wobei auf jedes einzelne Millimeter
dieser riesigen Strecke allein schon 5 Millionen Atome entfielen.

Esist eine erstaunliche Leistung der Naturforscher, dal sie die Gewichte und Durch-
messer solch winziger Teilchen mit so groBer Genauigkeit anzugeben in der Lage sind,
ja, daB es ihnen — wie wir spiter sehen werden — dariiber hinaus gelungen ist, fest-
zustellen, daB die Atome ihrerseits aus einem Atomkern und einer Atombhiille bestehen
(S. 1331f.), die beide immer noch nicht die kleinsten Bestandteile der Materie darstellen,
sondern in noch winzigere Urteilchen (,,Elektronen’, ,,Protonen und ,,Neutronen')
zerlegt werden kénnen (8. 535ff.). —

Nunmehr wenden wir uns der speziellen Betrachtung einiger wichtiger Elemente,
des Wasserstoffs, des Sauerstoffs und des Stickstoffs zu, die uns in Form des
Wassers und der Luft in grolen Mengen zur Verfiigung stehen.

1 Der Durchmesser des Eisenatoms betrigt etwa 2 A.
2 Der mittlere Abstand des Mondes von der Erde betrigt 3.844 x10° km.



Kapitel 1V .
Das Wasser und seine Bestandteile

1. Der Sauerstoff

a. Vorkommen

In freiem Zustande kommt der Sauerstoff in der Natur als Bestandteil der
Luft vor, welche getrocknet 20.9 Volumenprozente oder 23.2 Gewichtsprozente Sauer-
stoff enthilt (S.62). In gebundenem Zustande finden wir ihn im Wasser, welches
gereinigt zu 88.8 Gewichtsprozenten aus Sauerstoff besteht. Weiter ist er zu 47.3%,
am Aufbau der suBersten — bis zu 16 km Tiefe untersuchten — Schale der festen
Erdrinde beteiligit. Der Gesamtgehalt von Erdrinde, Meer und Luft an Sauerstoff be-
trigt 49.4 Gewichtsprozente (vgl. S.68). Der Sauerstoff ist somit das weitestver-
breitete Element und kommt in seiner Gewichtsmenge der Gewichtsmenge
simtlicher iibrigen Elemente — zusammengenommen — gleich.

b. Darstellung

Als Ausgangsmaterial zur technischen Darstellung von Sauerstoff dient zweck-
miBig die Luft oder das Wasser. Im Laboratorium werden zur Sauerstoffgewin-
nung auch feste Sauerstoffverbindungen herangezogen.

a. Aus Luft

Die Luft enthilt auBer Sauerstoff in der Hauptsache noch Stickstoff (S. 59).
Will man daher aus der Luft Sauerstoff gewinnen, so mufl man das homogene Sauer-
stoff-Stickstoff-Gemisch zerlegen. Dies kann auf chemischem oder auf physi-
kalischem Wege erfolgen.

Die Zerlegung auf chemischem Wege 148t sich nicht so durchfithren, da man die
Luft mit einem Stoff zur Umsetzung bringt, der nur den Stickstoff, nicht aber den
Sauerstoff bindet. Denn der Sauerstoff ist chemisch viel reaktionsféhiger als der
Stickstoff, so dall er stets leichter als dieser reagiert. Daher muBl man so verfahren,
daB man den Sauerstoff durch einen Stoff bindet, welcher den gebundenen Sauerstoff
leicht wieder abzugeben imstande ist. Ein solcher Stoff ist z. B. das Bariumoxyd
(BaO). Erhitzt man Bariumoxyd an der Luft auf etwa 5009, so nimmt es unter Bildung
von Bariumperoxyd (BaO,) Sauerstoff auf (vgl. 8. 178):

500°
2 BaO +0, %’ 2 BaQ,.

Bei 700° (oder bei Druckverminderung) gibt das so gebildete Bariumperoxyd in Um-
kehrung dieser Reaktion unter Riickbildung von Bariumoxyd den gebundenen Sauer-
stoff wieder ab. Dieses Verfahren der Sauerstoffgewinnung aus Luft (,,Bzzvsches
Bariumperoxyd-Verfahren') war frither die einzige technische Methode der Sauerstoif-
gewinnung.
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Heute zerlegt man die Luft nur noch auf physikalisehem Wege, indem man sie
verfliissigt und die verfliissigte Luft fraktioniert destilliert. Zur Verflissigung
muB die Luft auf sehr tiefe Temperaturen (bei 1 Atmosphire Druck auf unter —1929)
abgekiihlt werden. Hierzu bedient man sich des ,,JouLE-Trnomson-Effektes*:

Entspannt man ein unter hohem Druck stehendes (,,komprimiertes) reales (S. 24)
Gas auf einen niedrigen Druck, so kithlt es sich — auch wenn bei der Entspannung
(,,Expansion’’) keine &duflere Arbeit geleistet wird — ab, weil bei der Ausdehnung
Arbeit gegen die gegenseitigen Anziehungskrifte der Gasmolekiile aufgewendet wird.
Die zur Leistung dieser ,,inneren Arbeit'* erforderliche Energie, die ja nach dem Gesetz
von der Erhaltung der Energie irgendeinem Energievorrat entstammen muB, wird dem
Wirme-inhalt des Gases entnommen. Die Celsiusgrade fsntang — fmnge; um die sich
die Luft bei der — ohne #duBere Arbeitsleistung erfolgenden — Entspannung um
Pantang — PEnge Atmosphiéren abkiihlt, kénnen nach der Faustregel

273 2

¢ — by e = Ys - LA
Antang — YEnde = /8" (Pantang — Pande) (273 T tAntang) 1)
berechnet werden. Bei 0° C (f4ntany = 0) kiihlt sich hiernach die Luft um etwa 1/,° je
Atmosphére Druckunterschied (pantang — PEnae = 1) 8b. Auch bei sehr hohen Druck-
differenzen ist also die Verfliissigung der Luft durch einmaliges Expandieren nicht zu
erreichen. Man vereinigt daher nach CarvL von Linpe (1842—1934) durch Anwen-
dung des sogenannten ,,Gegenstromprinzips’ die Wirkung beliebig vieler Expansionen
in der Weise, dal man jede vorangehende Abkiihlung zur Vorkiihlung der
nachfolgenden Luft vor der nichsten Entspannung benutzt (,,LiNpe-Verfahren).
homprimierte Luft Hierdurch sinken die Tem-
o = peraturen schrittweise, bis

. die Verfliissigungstempera-
Gegenstromer  gur erreicht ist.

. : Die Arbeitsweise einer der-
Achler 3 _ artigen ,,LINDE-Maschine' sei
k i an Hand nebenstehender sche-

matischer Zeichnung (Fig. 15)
kurz erldutert: Die aus der
11z 2 Umgebung angesaugte Luft
P nfong. #2179  wird durch einen Verdichter
--Drosse/venti/ (,,§9mpgi830]:“)uf Vt°ﬂ 2138'111&:-

¢ sphérendruck auf etwa -
£nde, Fénde mosphiren  komprimiert

fissige Luf*  (Pantang) und geht dann durch
- einen von Kiihlwasser um-
flossenen XKithler, wo die

Kom i i beseiti
Fig. 15. Schematische Darstellung der Luftverflissigung und pl(']eizs or;iv;‘vgirclﬂfetees Lu%:

nach LINDE

nahezu auf die Temperatur
des Kiithlwassers abgekiihlt
wird. Die so abgekiihlte, verdichtete Luft wird mittels eines Drosselventils wieder auf den
urspriinglichen Druck entspannt (pg4,), Wobei — wenn ¢ ‘Antang %+ B gleich 159 ist — eine
Abkithlung um etwa 1/, -200.0.9 = 45° eintritt. Die in dieser Weise auf — 30° (tg,4,) abge-
kiihlte Luft strdmt im Gegenstrom-Wiarmeaustauscher der nachkommenden verdichteten
Luft entgegen und kiihlt diese vor, so dal sie mit tieferer Temperatur ¢ Anfang ZUI0 Drossel-
ventil gelangt als die vorhergehende und daher bei der folgenden Entspannung gemi8 (1) auch
auf tiefere Temperatur tg,q, abgekiihlt wird als diese usw. So fillt die Temperatur immer
weiter, zumal nach der angegebenen Formel (1) der JouLE-TrHOMsoN-Effekt mit fallender Tem-
peratur i, ,e,,, immer grofler wird. Schliefilich reicht die durch die Expansion bewirkte Kilte-
leistung zur Verfliissigung eines Teils der Luft aus.

Die erhaltene fliissige Luft 148t sich durch Fraktionierung (S.7) in ihre
beiden Hauptbestandteile Sauerstoff und Stickstoff trennen. Die Wirkungs-
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weise der Fraktionierung geht aus dem nachstehenden Diagramm (Fig. 16)
hervor:

Fliissiger Stickstoff siedet bei —196° fliissiger Sauerstoff bei —I183"
Mischungen beider Fliissigkeiten sieden bei dazwischenliegenden Temperaturen,
fliissige Luft (~ 80%/, N, + 209/, O,) beispielsweise bei —1941/,%. Triigt man die Siede-
punkte aller Mischungen von Sauerstoff und Stickstoff in ein Koordinatensystem
(Abszisse: prozentuale Zusammensetzung der Mischung; Ordinate: Siedetemperatur)
ein, so erhilt man die in Fig. 16 als ,,Stedekurve’* bezeichnete Kurve. Erwirmt man
nun eine fliissige Mischung von Stickstoff und Sauerstoff gegebener Zusammensetzung,
so besitzt der entstehende Dampf nicht die gleiche Zusammensetzung wie die Aus-
gangsflissigkeit (S.7), sondern ist stets stickstoffreicher. Trigt man auch die
Zusammensetzung dieser bei den verschiedenen
Siedetemperaturen mit den einzelnen flissigen —
Mischungen im Gleichgewicht befindlichen =74
Dampfphasen in das Koordinatensystem ein, so -]
erhilt man die in Fig. 16 als ,,Taukurve* be-

zeichnete Kurve. Sie gibt die Temperaturen an, N
bei welchen dampfférmige Sauerstoff-Stickstoff- =76}
Gemische gegebener Zusammensetzung beim —~767
Abkithlen die ersten Fliissigkeitstropfchen 8
(,,Tau*‘) — von der durch die Siedekurve zum
Ausdruck gebrachten Zusammensetzung — ab- =791
scheiden. 190}

Das so erhaltene Gesamtdiagramm er-
moglicht in anschaulicher Weise eine Beurtei-
lung des Verlaufs der Fraktionierung fliis-  -%2
siger Stickstoff-Sauerstoff-Gemische. Erwirmt .y
man beispielsweise eine fliissige Mischung der
Zusammensetzung 60°/, Sauerstoff 4 409/, Stick-
stoff, so beginnt diese bei —190.6° zu sieden -2,
(Punkt A, des Diagramms). Der dabei ent-  _zgf
stehende Dampf hat die Zusammensetzung
309/, Sauerstoff -+ 709/, Stickstoff (B,). Da so-
mit der Dampf stickstoffreicher als die
Fliissigkeit ist, ist die Fliissigkeit relativ  Fig. 16. Fraktionierte Destillation und
sauerstoffreicher geworden. Das bedeutet Kondensation von S_auﬁr“"ff‘smksmﬁ -
gemiB der Siedekurve eine Erhéhung des Gemischen
Siedepunktes. Wir bewegen uns also wih-
rend der Destillation auf der Siedekurve in der Richtung auf 4, aufwirts.
Wiirden wir die gesamte Flissigkeit verdampfen, so besille der Dampf in seiner
Gesamtheit natirlich die gleiche Zusammensetzung 60%, Sauerstoff + 409,
Stickstoff (B,) wie die Ausgangsfliissigkeit, und der letzte verdampfende Fliissig-
keitstropfen hitte die dieser Dampfzusammensetzung entsprechende Fliissigkeits-
zusammensetzung (4,). Man muB daher die Destillation schon dann unterbrechen
(»,fraktionierte* Destillation), wenn der Dampf eine Zusammensetzung zwischen den
beiden Punkten B, und B, (etwa B,) und die Fliissigkeit eine Zusammensetzung
zwischen den beiden Punkten 4, und A4, (etwa A;) aufweist. Wir haben dann die
urspriingliche Fliissigkeit (4,) in einen stickstoffreicheren gasférmigen (B,) und
einen sauerstoffreicheren fliissigen Anteil (4,) getrennt. Kondensiert man den
Dampf (B,) vollig, so erhilt man eine Fliissigkeit (4,), welche beim Sieden einen schon
sehr stickstoffreichen Dampf (B,) ergibt. Bei volligem Verdampfen des fliissigen

Holleman-Wiberg, Anorganische Chemie. 28. u.29. Aufl. 3
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Anteils (4;) andererseits entsteht ein Dampf (B;), welcher beim Kondensieren zu einer
sehr sauerstoffreichen Fliissigkeit (4;) filhrt. Auf diese Weise gelingt es, durch
wiederholte fraktionierte Destillation und Kondensation schlieBlich reinen Sauer-
stoff und reinen Stickstoff zu gewinnen. In der Technik wird diese ,, Rektifikation‘
der fliissigen Luft in groBem Ma@stabe unter Verwendung selbsttitig wirkender Rekti-
fikationsapparate durchgefiihrt.

In den Handel kommt der Sauerstoff in Stahlflaschen (,,Bomben‘’) unter einem
Druck von 150 Atmosphéren,

3. Aus Wasser

Eine einfache Methode zur Zerlegung des Wassers in seine elementaren Bestand-
teile Wasserstoff und Sauerstoff haben wir auf S. I3 schon kennengelernt. Es ist
die sogenannte ,,Elektrolyse des Wassers®, d. h. die Spaltung durch Zufuhr elektri-

scher Energie:
Energie 4+ 2H,0 —> 2H, + O,.

Hierbei wird der Wasserstoff an der negativen Kathode, der Sauerstoff an der
positiven Anode entwickelt. Der Energieverbrauch zur Darstellung eines Kubik-
meters Sauerstoff betragt 10—12 Kilowattstunden (kWh) gegeniiber nur 0.5—1.5 kWh
bei der Gewinnung durch Luftzerlegung. Daher ist die technische Sauerstofferzeugung
durch Wasserelektrolyse
nur in Lindern mit beson-
ders billigen Wasserkraf-
ten lohnend.

Technisch verfihrt man bei
dieser Methode im Prinzip so, daBl
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A §,§ man (Fig. 17) mehrere hundert
Arode R N .. feriode Zersetzungszellen hintereinan-
Nickel) N N (Lisen) der schaltet und die erste Elek-

S 3 > trode der ersten Zelle mit dem
bjpolare Elektrode positiven, die letzte Elektrode

. . der letzten Zelle mit dem nega-
Fig. 17. Schematische Darstellung der Wasserstoff- und  tjven Pol der Stromquelle verbin-
Sauerstoffgewinnung durch Wasserelektrolyse det, wihrend die mittleren Elek-
troden als ,bipolare (d. h. in der
einen Zelle als Kathode, in der benachbarten als Anode wirkende) Elektroden benutzt werden.
Eine porose, den Stromtransport gestattende Scheidewand (,,Diaphragma‘‘) verhindert die Ver-
mischung des kathodisch gebildeten Wasserstoffs und anodisch entwickelten Sauerstoffs. Zwecks
besserer Stromleitung wird das Wasser mit Natronlauge versetzt.

Statt durch den elektrischen Strom kann das Wasser auch durch chemische
Agentien zerlegt werden, indem man es mit Stoffen zusammenbringt, die ein groBes
Bestreben haben, sich mit dem Wasserstoff des Wassers zu vereinigen. Ein solcher
Stoff ist z. B. das gasformige Fluor (F,), das sich mit Wasser heftig unter Sauer-
stoffentwicklung und Bildung von Fluorwasserstoff (HF) umsetzt:

F, + H,0—» 2HF + 1/, 0,.
In gleicher Weise — jedoch nur unter der gleichzeitigen Einwirkung von Licht —
reagiert das in seinen chemischen Eigenschaften dem Fluor dhnliche Chlor (vgl.S.811.).
Diese chemischen Verfahren der Wasserzersetzung haben aber keinerlei praktische
Bedeutung.
Y. Aus festen Sauerstoffverbindungen

Wie das Wasser konnen auch andere Sauerstoffverbindungen durch Zufuhr

von Energie unter Bildung von Sauerstoff gespalten werden. So geben z. B. die Sauer-

stoffverbindungen (,,0xyde*) der Edelmetalle (etwa des Silbers, Golds, Palladiums,
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Platins, Rhodiums, Iridiums) besonders leicht, schon bei verhiltnismdBig schwachem
Erwirmen, ihren Sauerstoff ab:

2A0,0;, —> 4Au + 30, 2Ag,0 —>4Ag+ 0, PtO,—> Pt + 0,.

Ein Beispiel fiir diese Art der Sauerstoffbildung aus Metalloxyden hatten wir schon
auf S.9 bei der Besprechung der Zusammensetzung von Quecksilberoxyd (2HgO
—> 2Hg + 0,) kennengelernt.

Im Laboratorium verwendet man zur Sauerstoffherstellung allerdings nicht solche
Edelmetall-Oxyde, sondern wohlfeilere, etwas komplizierter zusammengesetzte
Sauerstoffverbindungen, z. B. Kaliumchlorat (KClQ;), Kaliumnitrat (KNO,),
Kaliumpermanganat (KMnO,).

Insbesondere das Erhitzen von Kaliumchlorat stellt eine gebrauchliche Labora-
toriumsmethode zur Gewinnung von Sauerstoff dar. Die Reaktion verlduft so, daB zu-
nichst ein Austausch des Sauerstoffs unter Bildung einer sauerstoffreicheren und einer
sauerstoffairmeren (bzw. sauerstoffreien) Verbindung erfolgt (,,Disproportionierung*):

4 K010, ¥, 3KCI0, + KCI,

Kalium- Kalium- Kalium-
chlorat perchlorat chlorid

worauf die sauerstoffreiche Verbindung (Kaliumperchlorat) bei stirkerem Erhitzen
unter Sauerstoffabgabe zerfallt:

KCl10, 5%, KC1 4+ 20,.

Wichtig fiir die Laboratoriumspraxis ist, daB diese Sauerstoffgewinnung aus Kalium-
chlorat durch sogenannte ,,Katalysatoren‘! beschleunigt werden kann. Unter Kataly-
satoren (S. 109f.) versteht man dabei ganz allgemein Stoffe, die die Geschwindigkeit
einer chemischen Reaktion erhohen (,,positive Katalysatoren') oder erniedrigen
(,,negative Katalysatoren’’), ohne dabei selbst verbraucht zu werden, so daB sie
nach der Reaktion unveréndert wieder vorliegen und in der Reaktionsgleichung
daher nicht auftreten. So wird z. B. die Sauerstoffabgabe aus Kaliumchlorat durch
die Zugabe von Mangandioxyd (Braunstein), MnO,, wesentlich erleichtert. Erhitzt
man eine Mischung von Kaliumchlorat und Braunstein im Gewichtsverhiltnis 10: 1, so
tritt die Sauerstoffentwicklung schon bei 150° ein, ohne daf} es zu der oben erwidhnten
Disproportionierung kommt:

' 2KCI0, %}f 2KCl + 30,.

Die Gegenwart des Katalysators bewirkt also eine Erniedrigung der Zerfallstemperatur
um 3500,

c. Physikalische Eigenschaften

Sauerstoff ist bei gewthnlicher Temperatur und unter normalem Luftdruck ein
farb-, geruch- und geschmackloses Gas. Durch starke Abkiihlung 148t er sich zu einer
bliulich gefirbten Fliissigkeit verdichten, welche bei —183.0° siedet und bei —218.9°
zu hellblauen Kristallen erstarrt. Die Dichte des fliissigen Sauerstoffs betrigt beim
Siedepunkt 1.118. In 100 Volumina Wasser 16sen sich bei 0° 4.9, bei 20° 3.1 Raumteile
Sauerstoffgas (vgl. S. 60).

d. Chemische Eigenschaften

Die charalkteristischste chemische Eigenschaft des Sauerstoffs ist seine Fahigkeit,
sich bei erhthter Temperatur mit zahlreichen Stoffen unter Licht- und Warme-
entwicklung zu verbinden. Auf dieser Umsetzung mit Sauerstoff — ,,0xydation* —

1 katalyein (xoToAUetv) = ausldsen,
3*
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beruht ja der Vorgang der Verbrennung von Stoffen an der Luft. Allerdings sind die
Verbrennungserscheinungen hier nicht so lebhaft wie in reinem Sauerstoff,
da der in der Luft neben Sauerstoff noch vorhandene, die Verbrennung nicht unter-
haltende Stickstoff einen Teil der Verbrennungswirme zu seiner Erwirmung ver-
braucht. Infolgedessen kann die Temperatur und damit die Lichtentwicklung — die
ja in hohem MafBle von der Temperatur abhéingt — nicht den gleichen Grad wie bei
der Verbrennung in reinem Sauerstoff erreichen, bei dem der Stickstoffballast wegfillt.

So verbrennt z. B. Holzkohle, die an der Luft nur méBig und ohne groBe Licht-
entwicklung glitht, in reinem Sauerstoff mit groBem Glanze. Es wird dabei der Kohlen-
stoff (C) der Holzkohle zu gasférmigem, farblosem Kohlendioxyd (CO,) ,,0xydiert*:

C + 0, —> CO, + Energie .
In gleicher Weise beginnt ein glimmender Holzspan in einem mit Sauerstoffgas
gefilllten GefaB sogleich mit heller Flamme und ungewohnlicher Lebhaftigkeit zu
brennen, was man zur Erkennung des Sauerstoffs (,,Reaktion auf Sauerstoff*)
benutzt.

Der an der Luft mit schwacher blauer Flamme brennende Schwefel (S) verbrennt
in Sauerstoff mit intensiv blauem Licht zu gasformigem, farblosem, stechend riechen-
dem Schwefeldioxyd (SO,):

S + O, —> SO, + Energie .
Entziindeter Phosphor (P) ergibt unter blendend weiBer Lichtentwicklung festes,
weilles Phosphorpentoxyd (P,0g):
4P + 50, —» 2P,0; + Energie.
Eine an einem Ende glithend gemachte stihlerne Uhrfeder (Eisen Fe) verbrennt
im Sauerstoff unter lebhaftem Funkenspriihen zu Eisenoxyd (Fe,0,):

4Fe 4 30, —> 2Fe,04 + Energie .

Magnesiumdraht (Mg) oder Calciumspine (Ca) verbrennen unter blendender Licht-
erscheinung und Bildung weiBer Magnesiumoxyd- bzw. Calciumoxyd-Nebel:

2Mg 4 O, —> 2MgO + Energie 2Ca 4+ Oy —> 2Ca0 +- Energie.

Nicht alle Oxydationsvorgéinge verlaufen wie die vorstehend beschriebenen
Verbrennungsvorgiinge unter ausgesprochener Licht- und Wirmeentwicklung.
Es gibt vielmehr auch langsam bei Umgebungstemperatur verlaufende
Oxydationen, die ohne diese sinnfélligen Begleiterscheinungen vor sich gehen. Man
nennt sie ,,stille Verbrennungen'* (,,Autoxydationen’). Hierzu gehéren z. B. das Rosten
und Anlaufen von Metallen, das Vermodern von Holz und sonstige Verwesungs-
erscheinungen, sowie vor allem die Atmung der Organismen. Bei diesem At-
mungsvorgang spielen sich im Organismus der Tiere und Menschen stille Verbren-
nungen ab, durch welche die Nahrungsmittel — z. B. ,,Koklenhydrate, C,(H,0), —
mittels des eingeatmeten Sauerstoffs der Luft in Kohlendioxyd (ausgeatmet) und
Wasser (ausgeschieden) iibergefiihrt werden:

Tier

Cn(H,0); + mO, T_).

flanze

m CO, 4+ n H,0 4 Energie.

Die bei dieser Oxydation langsam freiwerdende Energie dient zur Aufrechterhal-
tung der Korpertemperatur und Lebensvorginge. Der umgekehrte Vorgang,
der Aufbau von Kohlenhydraten aus Kohlendioxyd, Wasser und Energie (Sonnenlicht)
spielt sich in den Pflanzen ab. Auf diese Weise wird der von Mensch und Tier ver-
brauchte Sauerstoff wieder riickgebildet. Pflanzliche und tierische Atmung sind
dabei so aufeinander abgestimmt, daB sich — zumal wenn man die ungeheure
Sauerstoffmenge der Atmosphire (S. 63) in Rechnung stellt — der Sauerstoffgehalt der
Luft praktisch nicht &ndert.
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Nicht immer wurde die Verbrennungserscheinung richtig als die Vereinigung von Stoffen
mit Sauverstoff gedeutet. So stellte z. B. der deutsche Arzt und Chemiker GEORG ERNST STAHL
(1660—1734) im Jahre 1710 die Theorie auf, daB beim Verbrennen eines Stoffs ein gasférmiges
Etwas entweiche, das er ,,Phlogiston‘“! nannte. Nach dieser Theorie (,,Phlogistontheorie‘)
nahm man an, daf ein Stoff um so leichter und heftiger verbrenne, je mehr Phlogiston er enthalte.
Schwefel, Phosphor, Kohlenstoff, Wasserstoff galten danach alssehr phlogistonreiche
Stoffe. Auch als LAvOISIER (S.11)im Jahre 1777 zeigte, da8 der von CARL WILHELM SCHEELE
(1742—1786) und Josepu PRIESTLEY (1733—1804), unabhingig voneinander, im Jahre 1774
als Luftbestandteil erkannte Sauerstoff fiir die Verbrennung notwendig ist und daf} bei der Ver-
brennung eine Gewichtszunahme und nicht eine Gewichtsabnahme zu beobachten ist, gab
man die Phlogistontheorie noch nicht auf, sondern suchte sie durch Zusatzhypothesen zu retten.
So betrachtete man den Sauerstoff als ,,dephlogistierte’, d. h. von Phlogiston befreite Luft, welche
ein groBes Bestreben habe, anderen Stoffen ihr Phlogiston zu entziehen, und schrieb dem Phlo-
giston ein ,,negatives Gewicht** zu.

Heutzutage mag man vielleicht die Hartnickigkeit nicht ganz begreifen, mit der man lange
Zeit die Phlogistonhypothese aufrechtzuerhalten suchte. Man muB aber bedenken, daB diese
Hypothese einen wahren Kern enthielt. Das, was die Phlogistiker als entweichendes Phlo-
giston ansahen, ist in der heutigen Ausdrucksweise die freiwerdende Energie., Dadurch,
daB die Phlogistontheorie bei den Verbrennungserscheinungen nicht klar zwischen den energeti-
schen und den stofflichen Umsetzungen unterschied und auch dasPhlogiston als einen Stoff
betrachtete, verstrickte sie sich bald in unlésbare Widerspriiche.

s

2. Der Wasserstoff

a. Vorkommen

Der Wasserstoff, der im Jahre 1766 von dem englischen Privatgelehrten Hexry
CavenpisH (1731—1810) entdeckt wurde, kommt in freiem Zustande nur spuren-
weise in der Atmosphére vor. In gebundenem Zustande ist er als Bestandteil
des Wassers (11.2 Gewichtsprozente Wasserstoff) und anderer Verbindungen weit-
verbreitet; und zwar ist im Durchschnitt jedes sechste bis siebente Atom aller am
Aufbau der Erdrinde (einschlieBlich der Wasser- und Lufthiille) beteiligten Atome ein
Wasserstoffatom (vgl. S. 683).

b. Darstellung
a. Aus Wasser

Die Darstellung von Wasserstoff erfolgt zweckméaflig aus Wasser (H,0), das
in praktisch unbegrenzten Mengen zur Verfiigung steht. Wie bei der Sauerstoffdarstel-
lung kann die Zerlegung des Wassers auf physikalischem oder auf chemischem
Wege erfolgen.

Die Zersetzung auf physikalischem Wege durch Elektrolyse haben wir beim Sauer-
stoff schon geschildert (S.34). Wie dort wird das Wasser auch hier zwecks Erhéhung
der elektrischen Leitfahigkeit mit Natronlauge versetzt. Auch wisserige Kochsalz-
16sungen werden zur Elektrolyse verwandt (,,Chloralkali-elektrolyse™; vgl. S. 4091f.).

Zur Zersetzung des Wassers auf chemischem Wege konnen alle Metalle und Nicht-
metalle dienen, welche ein groBes Bestreben haben, sich mit dem Sauerstoff des Was-
sers zu verbinden. Unter den Metallen sind die sogenannten Alkalimetalle (Lithium,
Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium) besonders reaktionsfahig. Bringt man bei-
spielsweise ein Stiickchen Natriummetall (Na) auf Wasser, so bewegt es sich unter
lebhafter Wasserstoffentwicklung und unter Schmelzen auf der Wasseroberfliche um-
her und geht als Natriumhydroxyd (NaOH) in Lésung:

2HOH + 2Na —> 2NaOH + H, 4 Energie.

1 phlogistos (pAoyioTés) = verbrannt.
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In ganz analoger Weise reagieren die iibrigen Alkalimetalle unter Bildung entspre-
chender Metallhydroxyde MeOH (Me = Alkalimetall). Die Heftigkeit der Reaktion
nimmt dabei mit steigendem Atomgewicht des Alkalimetalls zu. Die gleiche Beobach-
tung macht man bei den sogenannten Erdalkalimetallen (Beryllium, Magnesium,
Calcium, Strontium, Barium). Wahrend Calcium, Strontium und Barium sich mit dem
Wasser verhiltnism#Big lebhaft — wenn auch weniger heftig als die Alkalimetalle —
gemil der Gleichung
2HOH + Me —> Me(OH), 4 H, + Energie

(Me = Erdalkalimetall) umsetzen, reagiert das Magnesium erst bei erhéhter Tempe-
ratur (Uberleiten von Wasserdampf iiber erhitztes Magnesiumpulver), dann allerdings
unter starker Licht- und Wiarmeentwicklung:

H,0 4+ Mg —> MgO + H, + Energie.

Fir die technische Wasserstoffherstellung kommen die vorstehend genannten
Metalle wegen ihres hohen Preises nicht in Frage. Dagegen dient die Zerlegung von
Wasser durch Eisen bei Rotglut! in begrenztem Umfange zur technischen Wasser-
stofferzeugung?:

Energie + H,0 + Fe —> FeO + H,. (1)

Das gebildete Eisenoxyd wird in der Technik durch Kohlenoxyd CO (z. B. in Form von
Wassergas; 8. unten) immer wieder in Eisen zuriickverwandelt:

FeO + CO —> Fe + CO,, (2)
indem man abwechselnd Wasserdampf und Wassergas iiber das Eisen bzw. Eisenoxyd leitet.
Aunf diese Weise kommt man mit einer endlichen Menge Eisen aus.

Addiert man die beiden Gleichungen der Wasserstoffbildung (1) und Eisenregenerierung (2),
8o heben sich Eisenoxyd und Eisen heraus, so daff man die Gesamtgleichung

H,0 + CO —> H; 4 CO, (3)
erhilt. Das Verfahren beruht also in summa darauf, daB Wasserdampf und Kohlenoxyd zu
Wasserstoff und Kohlendioxyd umgesetzt werden. Da sich diese Reaktion bei Gegenwart eines
Katalysators auch direkt — d. h, ohne den Umweg einer vorherigen Bildung von Eisenoxyd —
durchfithren 148t (s. unten), spielt das Verfahren der Wasserstofferzeugung aus Wasserdampf
und Eisen gegeniiber diesem direkten Verfahren (3) keine groBe Rolle mehr.

Statt durch Metalle kann das Wasser auch durch Nichtmetalle zerlegt werden.
Ein wichtiges derartiges Nichtmetall ist der Kohlenstoff, der sich bei Gelbglut mit
Wasserdampf nach der Gleichung

Energie + H,0 + C—> CO + H, (4)
umsetzt. Wegen der Billigkeit der Kohle ist dieses Verfahren der Wasserstoffdarstel-
lung in Deutschland das technisch gebréuchlichste und wichtigste. Das entstehende
Gemisch von Kohlenoxyd und Wasserstoff heit ,,Wassergas* (8. 298f.). Die Ab-
trennung des Kohlenoxyds aus diesem Gas erfolgt in der Technik in geschickter Weise
50, dafl man es bei Gegenwart eines Katalysators mit weiterem Wasserdampf nach der
oben schon erwihnten Reaktion (3) unter Neubildung von Wasserstoff zu Kohlen-
dioxyd ,,verbrennt‘‘:

H,0 4+ CO —> H, 4 CO, 4 Energie, (3)

welches sich unter Druck leicht mit Wasser herauswaschen lafit (S. 221).

1 Zur ungefihren Bezeichnung hoherer Temperaturen bedient man sich hédufig der Aus-
driicke ,,Rotglut** und ,,Weifglut*“, wobei man folgende Unterscheidungen macht:

Beginnende Rotglut..... ~ 5000 Gelbglut .............. ~ 1100°
Dunkelrotglut .......... ~ 700° Beginnende Weiliglut .. ~ 1300°
Hellrotglut .. ........... ~ 9000 Weillglut.....oovveee. ~ 15000,

2 Die Gleichung ist hier mit dem einfachsten Eisenoxyd formuliert; in Wirklichkeit sind
die Verhiltnisse aber etwas komplizierter. So bildet sich beispielsweise unterhalb etwa 560¢
iberhaupt kein FeO (8. 515) mehr, sondern lediglich ein Mischoxyd FezO, = FeO - Fe O,
(S. 515, 517).
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Die beiden Gleichungen (3) und (4) ergeben addiert die Gesamtgleichung
2H,0 4+ C —> 2H, + CO,. (5)
In summa reagiert also der Kohlenstoff mit dem Wasserdampf unter Bildung von Wasserstoff

und Kohlendioxyd. Bei Verwendung von Braunkohle gelingt es, die Gesamtreaktion (5)
technisch auch in einem Arbeitsgang durchzufithren (S.299).

8. Aus Sduren

Fiir die Darstellung von Wasserstoff im Laboratorium benutzt man im allge-
meinen nicht das Wasser H,0 als Ausgangsmaterial, sondern andere Wasserstoffver-
bindungen, sogenannte ,,Sduren” H X (8. 90), aus denen der Wasserstoff leichter als
beim Wasser durch Metalle in Freiheit gesetzt wird. Eine solche S#ure ist z. B. die
durch Auflésen des schon oft erwidhnten Chlorwasserstoffs (HCl) in Wasser entstehende
Salzsédure. Bringt man z. B. Zink — das mit Wasser erst bei erhohter Temperatur
reagiert — mit Salzsiure zusammen, so erfolgt
bereits bei Zimmertemperatur lebhafte Wasser-
stoffentwicklung:

Zn + 2HCl —»> Zn(Cl, 4+ H,. (6)
Die Reaktion wird zweckmiBig in einem ,,Kipp-
schen Apparat durchgefiihrt, der auch fir die
Entwicklung vieler anderer Gase im Labora-

.- Hugellrichter

torium geeignet ist. . Glasschliff
Er besteht (Fig. 18) aus einem Kugeltrichter

und einem aus zwei Kugeln bestehenden Entwick- G=—> Ulasserstoff

lungsgefdB. Trichter und EntwicklungsgefiB sind

durch einen Glasschliff derart miteinander verbun- _5}’;%3/:/””9’ -

den, daf das lange Ansatzrohr des ersteren bis in den
unteren Teil des letzteren hineinragt, ohne dabei die
Verbindung der beiden Kugeln des Entwicklungs-
gefiBes zu unterbrechen. In der mittleren der drei
Kugeln befindet sich das Zink, die obere und untere
Kugel enthalten Salzsiure, Offnet man den Hahn der Salzssure . _
mittleren Kugel, so flieBt Siure aus der oberen in die
untere Kugel, gelangt so schlieflich mit dem Zink der
mittleren Kugel in Beriihrung und setzt sich mit diesem
nach der obigen Reaktionsgleichung (6) unter Bildung . . .
von Wasserstoff und Zinkchlorid (ZnCl,) um. SchlieSt Fig. 18. Wasserstoffgewinnung im
man den Hahn, so wird durch die zunichst noch fort- Krppschen Apparat
dauernde Wasserstoffentwmk]ung die Sdure aus der

mittleren Kugel auf dem Wege iiber die untere Kugel und das Ansatzrohr des Kugel-
trichters in diesen zuriickgedringt, so daB die Berithrung zwischen Siure und Metall wegfillt
und die Gasentwicklung zum Stillstand kommt. Auf diese Weise ist man in der Lage, durch
einfaches Offnen und Schliefen des Hahns die Wasserstoffentwicklung in Gang zu bringen oder
zu unterbrechen.

In den Handel kommt der Wasserstoff in Stahlbomben, in denen er unter
einem Druck von 150 Atmosphéren zusammengepreBt ist.

c. Physikalische Eigenschaften

Wasserstoff ist ein farb-, geruch- und geschmackloses Gas. Durch sehr starke Ab-
kithlung 148t er sich zu einer farblosen Fliissigkeit verdichten, welche bei —252.8° C
(20.4° abs.) siedet und bei — 259.3% C (13.99 abs.) zu einer festen Masse erstarrt.

Spezifisches Gewicht. Da der Wasserstoff unter allen Stoffen das kleinste Mole-
kulargewicht (2.0160) besitzt, ist er das leichteste aller Gase. 1 Liter Wasserstoff
wiegt bei 0° und 760 mm 2.0160:22.415 = 0.0899 g; die Luft besitzt demgegeniiber
unter gleichen Bedingungen ein 14.38mal groBeres Litergewicht von 1.2928 g. Dem-
entsprechend zeigt der Wasserstoff in Luft einen Auftrieb von rund 1.3—0.1 = 1.2 ¢
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je Liter oder 1.2 kg je Kubikmeter. Er eignet sich somit bestens als Fiillgas fiir Luft-
ballons und Luftschiffe. Zum Tragen von zwei Personen samt Ballon, Gondel
und Ausriistung sind etwa 600 m3 Wasserstoff erforderlich; ein modernes Zeppelin-
luftschiff benotigt etwa 250000 m3. Nachteilig fiir die Verwendung des Wasserstoffs
als Fiillgas ist seine Brennbarkeit (S.42) und sein groBes Diffusionsvermdgen
(8.401£.). Daher bevorzugt man jetzt Helium (8.74f.) als Traggas. — Auch im fliissigen
und festen Zustande ist der Wasserstoff erheblich leichter als andere Stoffe. So wiegt
der fliissige Wasserstoff beim Siedepunkt 0.0700 g/cm® und der feste Wasserstoff beim
Schmelzpunkt 0.0763 g/em3.

Kritische Daten. Lange Zeit hindurch hielt man den Wasserstoff — wie auch ver-
schiedene andere Gase — fiir ein sogenanntes ,,permanentes Gas“, d. h. ein Gas, das
in keinen der beiden anderen Aggregatzu-
stinde {ibergefiihrt werden konnte. Zu dieser
Meinung gelangte man, weil alle Versuche, den
Wasserstoff durch Druck zu verfliissigen, fehlschlu-
gen, obwohl man Drucke bis zu mehreren tausend
Atmosphiren anwandte. Heute weil man, daBl es
-% fir jeden Stoff eine Maximaltemperatur gibt,
PR oberhalb deren er auch durch einen noch so hohen
Druck nicht verfliissigt werden kann. Diese
Temperatur nennt man ,,kritische Temperatur. Wir
konnen die Bedeutung dieser Temperatur leicht ver-
stehen, wenn wir uns die Vorginge beim Erhitzen einer Fliissigkeit naher vergegen-
wartigen:

N

%<
4

Y

1, %

Fig. 19. Kritischer Zustand

In einem geschlossenen Gefda B3 (Fig. 19) befinde sich eine Fliissigkeit unter ihrem
eigenen Dampfdruck (8. 51£.). Bei bestimmter Temperatur ¢, hat die Flissigkeit eine
bestimmte Fliissigkeitsdichte dy, der Dampf eine bestimmte Dampfdichte dq ;
ds;. ist dabei wesentlich gréfer als dy . Erhshen wir die Temperatur auf den Wert 45, so ver-
dampft ein Teil der Fliissigkeit, bis der der Temperatur ¢, entsprechende hihere Dampf-
druck erreicht ist. Die Dampfdichte dq wird damit gréBer. Gleichzeitig nimmt d;
ab, weil sich die Fliissigkeit mit steigender Temperatur ausdehnt. Bei weiterer Tempe-
raturerh6hung nimmt d, weiter zu, dy weiter ab. SchlieSlich kommt ein Punkt, bei
dem 4, = d; wird. Fliissigkeit und Dampf haben bei dieser Temperatur die
gleiche Dichte, so dal kein Unterschied mehr zwischen beiden besteht. Die
Temperatur, bei der dies der Fall ist, bezeichnet man als kritische Temperatur; die zu-
gehorige Dichte heilit kritische Dichte, der zugehorige Druck kritischer Druck. Beim
Wasserstoff betriigt die kritische Temperatur —239.9° C (33.3° abs.), der kritische
Druck 12.8 Atmosphdren und die kritische Dichte 0.031 g/cm3.. Will man also den
Wasserstoff verfliissigen, so muB man eine Temperatur von —239.9° unter-
schreiten; es geniigt dabei ein Druck von 12.8 Atmosphédren. — Fiir den Sauerstoff
betrigt die kritische Temperatur —118.89, der kritische Druck 49.7 Atmosphéren und
die kritische Dichte 0.430 g/cm?®.

Diffusionsvermdgen. Unter dem Diffusionsvermégen von Gasen versteht man
ihre Fahigkeit, sich — auch durch pordses Material hindurch — in ein anderes
Medium hinein auszubreiten. Die Geschwindigkeit dieser Diffusion ist bei
gegebenen dufleren Bedingungen der Wurzel aus dem Molekulargewicht des
Gases umgekehrt proportional. Daher verhalten sich die Diffusionsgeschwin-
digkeiten v zweier Gase umgekehrt wie die Wurzeln aus ihren Molekular-
gewichten M: o 3,

Ve M,
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Alsleichtestes Gas diffundiert dementsprechend der Wasserstoff am schnellsten
durch pordse Trennwinde — z. B. das Material einer Ballonhiille (S. 40) — hindurch.
Ja selbst durch Metalle wie Eisen, Platin oder Palladium diffundiert der Wasserstoff
verhiltnismiBig leicht (S. 532f.).

Wirmeleitvermogen. Das Wirmeleitvermoégen des Wasserstoifs ist verhiltnis-
méBig hoch und etwa siebenmal so groB als das der Luft. Bringt man z. B. in einem
mit Stickstoff gefiillten Glaszylinder eine Platinspirale auf elektrischem Wege gerade
zum Glihen und verdringt dann den Stickstoff durch Wasserstoff, so leuchtet
die Spirale nicht mehr, weil sie in Wasserstoff weit mehr Warme durch Leitung ver-
liert als in Stickstoit.

Loslichkeit. Die Loslichkeit des Wasserstoffs in Wasser ist gering. 100 1 Wasser
lsen bei Zimmertemperatur und Atmosphérendruck 21 Wasserstoff. In Alkohol ist
die Loslichkeit etwas grofer. Ein auBerordentlich groBies Losungsvermaogen fiir Wasser-
stoff besitzen dagegen viele Metalle. So kann z, B. schwamm{érmiges Palladium-
metall, welches den Wasserstoff am besten lost, das 850-fache seines eigenen Volumens
an Wasserstoff aufnehmen.

Spektrum. Bringt man feste Stoffe durch Erhitzen zum Gliithen und zerlegt
das hierbei ausgesandte Licht durch ein Prisma, so erhilt man ein sogenanntes ,,konti-
nuterliches Spektrum'‘, d. h. ein Spektrum, in welchemn alle Farben des sichtbaren, sowie
ultraroten und ultravioletten Lichts (S. 74)
vertreten sind. Anders verhalten sich gliithende . -
Gase und Dimpfe. Hier erhilt man ein aus ,—@ o :3]
einzelnen Linien bestehendes, sogenanntes ,,dis- e~

kontinuierliches Spektrum’. Und zwar weist

Levtrode Wassersrofr 0&0'/;«#

jedes Gas ganz charakteristische Spektral-linien dncutoriom
auf, an denen es — auch bei Gegenwart an- Fig. 20. Anregung von Wasserstoff in
derer Stoffe — eindeutig erkannt werden kann der PLUCKER-Rohre

(»Spektralanalyse).

Der Wasserstoff kann am bequemsten dadurch zum Leuchten gebracht werden,
daB man ihn unter vermindertem Druck in eine mit Elektroden versehene Glasrohre
(,sGErsszer-Rohre, ,,Procxer-Rihre’) bringt und der elektrischen Entladung
eines Induktoriums aussetzt (Fig. 20). Er leuchtet dann in einem eigentiimlichen Rot
auf. Aber nur dem unbewaffneten Auge erscheint dieses Licht als rot. Zerlegt man es
durch ein Prisma, so beobachtet man deutlich vier getrennte Linien, die als H,,
Hp, H, und H; bezeichnet werden und folgende Wellenliingen besitzen:

H. 6564.66 A (rot)

Hp 486271 A  (grinlichblau)
H, 4341.71 A (violett)

Hs 410291 A (violett).

Bei Benutzung geeigneter Spektrographen und einer photographischen Platte
lassen sich noch weitere, im Ultraviolett liegende Linien sichtbar machen. Man
erhilt so das in Fig. 21 wiedergegebene Spektrum, das man auch als ,,BaLmer-Serie‘
des Wasserstoffspektrums bezeichnet. Wie man aus dieser BaLMER-Serie ersieht,
riicken die einzelnen Linien beim Fortschreiten vom langwelligen zum kurzwelligen
Licht hin in gesetzméBiger Weise immer niher zusammen. Mathematisch 148t sich
diese GesetzmaBigkeit durch die Gleichung

1 1 1
&= Ralg )
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erfassen, worin A die Wellenlénge in cm, Ry die sogenannte ,,RYpBERGsche Konstante*
(= 109677.7) und # die Reihe der ganzen Zahlen — begonnen mit # = 3 — bedeutet.
Fiir die obigen vier Linien H,, Hy, H, und H, errechnen sich nach dieser Gleichung
die Wellenlingen 6564.69, 4862.73, 4341.73 und 4102.93, die sehr genau mit den ber
obachteten Werten iibereinstimmen. Fiir # = co wird 1 = 4: Ry = 3.647 X103 cm
= 3647 A. Diese Wellenlinge stellt die ,,Seriengrenze* der BALMER-Serie dar. Jenseits
der Seriengrenze ist das Spektrum kontinuierlich.

Seriengrenze
Ha /] Hp Ho |
7
kontinverliches
Spektrum
Z
I 1 T 1 1 l o ¥ T ¥ r LR ) 1 I
7000 6000 5000 4000 2000 A

Fig. 21. BALMER-Spektrum des Wasserstoffs

Aufler der B4LmER-Serie weist der Wasserstoff noch mehrere andere Serienspektren auf:
die im ultravioletten Gebiet liegende LyaMan-Serie und drei im Ultraroten gelegene
Serienspektren, die als P4ScHEN-Serie, BRACKETT-Serie und PFUND-Serie bezeichnet werden,
Sie lassen sich durch analoge Formeln mit der gleichen Konstanten Ry darstellen:

1
LyMaN-Serie % — Ry (F - -7:-{) n=23 4, 5...
. 1 1 1
PAscHEN-Serie 7= Ry 3 T T n=4,25,6...
. 1 1 1
BRACKETT-Serie 7- = 'RH F - W n=25,6...
PrunD-Serie —i— = Ry (5—12 — %) n==6...

Die Deutung dieser GesetzmiBigkeit werden wir spiter (S. 137ff.) kennenlernen.

d. Chemische Eigenschaften

Die charakteristischste chemische Eigenschaft des Wasserstoffs ist seine Brenn-
barkeit. Entziindet man Wasserstoff an der Luft, so verbrennt er mit fahler, bliulicher,
heiler Flamme zu Wasser:

2H, + 0, —> 2H,0 4 Wirme. (7)

Bei Zimmertemperatur erfolgt die Vereinigung von Wasserstoff und Sauer-
stoff zu Wasser mit unmeBbar geringer Geschwindigkeit. Ein Gemisch von
Wasserstoff und Sauerstoff im Volumenverhéltnis 2:1 kann man z. B. tage- und
monatelang aufbewahren, ohne dall es zu einer merklichen Umsetzung kommt. DaB3
aber auch bei dieser niedrigen Temperatur die Neigung zur Wasserbildung besteht,
ersieht man daraus, daB bei Zugabe eines Katalysators (8. 35) die Reaktion statt-
findet. LaBt man ein Wasserstoff-Sauerstoff-Gemisch beispielsweise in Berithrung mit
wenig feinverteiltem Palladium- oder Platinmetall stehen, so erfolgt schon bei
Zimmertemperatur in kurzer Zeit — oft unter Explosion — quantitative Bildung von
Wasser. Der deutsche Chemiker Jouany WoLFGANG DOBEREINER (1780—1849) bediente
sich schon im Jahre 1823 dieser katalytischen Wirkung des Platins zur Herstellung

UBei n — 1 witrde man einen negativen, bei n = 2 einen unendlich groBen Wert
fir 2 erhalten. In diesen Fillen hatte also die Gleichung keinen physikalischen Sinn,
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eines Feuerzeugs (,,Do8zrz/vERSs Feuerzeug). Bei diesem Feuerzeug wurde aus Zink
und Sdure Wasserstoff entwickelt (S.39), der durch eine Diise gegen feinverteiltes
Platin strémte. Die bei der so katalysierten Wasserbildung freiwerdende Wéirme
brachte das Platin zum Gliihen, so daB sich der ausstrémende Wasserstoff entziindete.

Beierhohter Temperatur erfolgt die Wasserbildung aus Wasserstoff und Sauer-
stoff auch ohne Gegenwart eines Katalysators mit meBbarer Geschwindigkeit
(vgl. 8.1101.). Erhitzt man z. B. ein Wasserstoff-Sauerstoff-Gemisch an einer Stelle
durch Berithren mit einer Flamme auf etwa 600° so kommt die Reaktion in Gang.
Durch die hierbei freiwerdende Wirme werden die Nachbarpartien der erhitzten Stelle
zur Umsetzung angeregt. Die so weitergefithrte Reaktion erzeugt ihrerseits Warme
usw., so daBl sich die Umsetzung schlielich von der erhitzten Stelle ausgehend unter
starker Temperatursteigerung explosionsartig durch das ganze Gemisch hindurch
fortsetzt (,,Knallgasexplosion“). Der dabei zu beobachtende laute Knall kommt da-
durch zustande, daB der gebildete Wasserdampf infolge der momentan entwickelten
Reaktionswirme plotzlich ein viel groBeres Volumen erlangt, als es das urspriingliche
Wasserstoff-Sauerstoff-Gemisch einnahm, so daf die Luft mit groBer Gewalt weg-
gestoBen wird.

Wegen der Gefihrlichkeit der Knallgasexplosion muB man sich beim Arbeiten mit
Wasserstoff stets durch eine ,,Knallgasprobe‘ davon iiberzeugen, daB die verwendete Apparatur
und das Wasserstoffgas luftfrei sind. Zu diesem Zwecke fingt man nach lingerem Durch-
leiten von Wasserstoff etwas Gas in einem Reagensglas auf und bringt die Miindung des Glases
an eine Flamme. Ist der Wasserstoff frei von Luft, so brennt er ruhig oder mit nur ganz schwa-
chem Verpufien ab. Erfolgt die Verbrennung dagegen mit pfeifendem Gerdusch, so ist
noch Knallgas vorhanden.

Mischt man dem Wasserstoff erst im Momente des Entziindens den zur Ver-
brennung notwendigen Sauerstoff bei, so wird naturgemif eine Explosion vermieden,
da sich dann die Verbrennung wegen des Fehlens eines ziindfihigen Gasgemisches
nicht ausbreiten kann. Man bedient sich die-
ser Art der gefahrlosen Wasserstoffverbren-
nung zur Erzeugung hoher Temperaturen
im ,,Knallgasgeblise’. Bei diesem Gebldse
werden die beiden Gase Wasserstoff und
Sauerstoff mittels eines sogenannten ,,D.4-
nieLLschen Hahns® (Fig. 22) getrennt von- i
einander einer gemeinsamen Austrittséffnung Fig. 22. DanieLLscher Hahn
zugefiihrt, an der das entstromende Gas-
gemisch entziindet wird. Die Temperatur der Knallgasflamme kann bis zu 2700° C
betragen, so daf sich in dieser Flamme hochschmelzende Stoffe wie Platin Pt
(Smp. 1774%), Aluminiumoxyd Al,0, (Smp. 2050, Quarz SiO, (Smp. 15509
leicht schmelzen lassen.

Technisch- wird das Knallgasgeblise in groBem Umfang zum ,,autogenen Schweilen und
Schneiden‘* von Metallen angewendet.

Die Bezeichnung ,,autogene‘‘ Schweifung rithrt daher, daB bei dieser Art der SchweiBung
zum Unterschied von der Nietung oder Lotung eine SchweiBlnaht aus dem Metall selbst
erzeugt wirdl, Zur Vermeidung einer Oxydation der Schweiflstelle verwendet man einen
Uberschufl an Wasserstoff (4 bis 5 Vol. H, auf 1 Vol. 0,); die Temperatur der so erzeugten
Flamme betridgt 2000°. Hohere Temperaturen erreicht man bei der Acetylen-Sauerstoff-
SchweiBung (C,H, + 2.5 0, —> 2 CO, + H,0 + Wirme), der verbreitetsten Art der auto-
genen SchweiBung, bei der man auf 3 Teile Acetylen 4 Teile Sauerstoff anwendet (vgl. IT, S. 129).
Zur SchweiBung dienen in beiden Fillen ,,Schweifbrenner't oder ,,Schweifpistolen’, die nach Art
des DaNIELLschen Hahnes (Fig. 22) konstruiert sind und denen die Gase aus Stahlflaschen
durch Druckschliuche zugefithrt werden. Autogen schweifien lassen sich z. B. Eisen, Kupfer,
Messing, Bronze, Nickel und Aluminium.

Saverstoff =z

Wassersto

1 autos (aUtds) = selbst; gennan (Yevvdv) = erzeugen.



