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I. Einleitung

Die chemische Wissenschaft beschiftigt sich mit dem
stofflichen Aufbau der Umwelt. Es gilt, die hier auftretende
Mannigfaltigkeit zu ordnen, die Vielheit der Erscheinungen
auf einfache Begriffe zuriickzufithren und so dem Verstindnis
ndher zu bringen. Ferner gestattet die Beherrschung der
hier geltenden Naturgesetze, Stoffe, die fiir den Menschen
niitzlich sind, aus anderen herzustellen. Zur Losung der
Aufgaben der Chemie miissen vielfach auch physikalische
Methoden herangezogen werden; die gegenseitige Durch-
dringung von Chemie und Physik ist im Laufe der Zeit eine
so innige geworden, daB sich eine scharfe Abgrenzung zwischen
beiden kaum noch geben laBt.

Zur Losung ihrer Aufgaben besitzt die Chemie zwei Haupt-
Untersuchungsmethoden: Einmal die Zerlegung der oft sehr
verwickelt aufgebauten Stoffe in einfachere, die Analyse;
zum anderen den Wiederaufbau dieser Stoffe aus den so
gewonnenen einfacheren Bruchstiicken, die Synthese.
Es ist keineswegs gesagt, daB man bei derartigen Analysen
und insbesondere bei chemischen Synthesen nur zu solchen
Substanzen kommen kann, die in der Natur bereits vor-
handen sind; es lassen sich vielmehr auch auflerordentlich
viele neue Stoffe herstellen, die in der Natur noch nicht auf-
gefunden wurden und zum Teil fiir den Menschen von
groftem Nutzen sind (Metalle wie Aluminium, Magnesium
und Zink, fast alle Legierungen, Diingemittel, keramische
Stoffe, Farbstoffe, Heilmittel, Sprengstoffe, Kunststoffe
usw.). Die ,,chemische Industrie® ist in Deutschland,
dank der griindlichen wissenschaftlichen Ausbildung der
deutschen Chemiker, hoch entwickelt.
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Bei einer ganz oberflichlichen Sichtung der aut der Erde
vorhandenen Stoffe lassen sich sofort zwei Gruppen unter-
scheiden: Bestandteile der belebten Natur (Tiere und Pflanzen)
auf der einen, der unbelebten, des Mineralreiches, auf der
anderen Seite. Dementsprechend teilt man einin organische
und anorganische Chemie. Diese zundchst nicht sehr
tief begriindet erscheinende Einteilung hat sich durchaus
bewahrt; den inneren Grund hierfiir werden wir spater (vgl.
Kap. XXIII) besprechen.

Chemische Literatur. Es sei schon an dieser Stelle einiges
iiber die chemische Literatur mitgeteilt. Der einzelne Forscher
berichtet iiber die Ergebnisse seiner Untersuchungen in einer
wissenschaftlichen Zeitschrift, von denen — als fiir die an-
organische Chemie besonders wichtig — genannt seien: Zeitschrift
fiir- anorganische und allgemeine Chemie, Chemische Berichte,
Journal of the American chemical Society, Inorganic Chemistry,
Journal of Inorganic & Nuclear Chemistry, Journal of the Chemical
Society (London), Journal fiir anorganische Chemie (russisch).
Zusammenfassende Berichte iiber bestimmte Gebiete sowie be-
sonders rasch veroffentlichte Kurzmitteilungen findet man in
der ,,Angewandten Chemie’, den , Naturwissenschaften‘ und
der ,,Nature“. Insgesamt gibt es einige tausend Zeitschriften in
der Welt von ganz oder teilweise chemischem Inhalt. Daher hat
man ,,Referatenorgane‘s geschaffen, die wochentlich in syste-
matischer Anordnung Kurzberichte iiber Zeitschriftenaufsitze
geben; genannt seien das ,,Chemische Zentralblatts und
,»Chemical Abstractsec, Das Wichtigste sind bei diesen die Jahres-
bzw. Fiinfjahresregister. Systematisch geordnet findet man alle
bisher erhaltenen Ergebnisse in ,,Gmelins Handbuch der
anorganischen Chemie* (bzw. fiir die organische Chemie:
Beilsteins Handbuch der organischen Chemie). Schlie-
lich gibt es kiirzer gefate Handbiicher und zahlreiche Lehrbiicher;
die wichtigsten von diesen sind auf S.4 zusammengestellt.

Homogene und heterogene Systeme. Bei einer weiteren
Betrachtung der Stoffe, die uns begegnen, fillt sofort auf,
daB viele Stoffe durch ihre ganze Masse aus einheitlichem
Material aufgebaut sind. Man kann bei ihnen weder mit
dem Auge noch mit dem Mikroskop #ufere Verschieden-
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heiten erkennen. Solche Stoffe nennt man gleichteilig oder
homogen. Beispiele hierfiir sind Wasser, Glas, Messing usw.
Im Gegensatz zu den homogenen Korpern stehen die in-
homogenen oder heterogenen, die ungleichmiBig auf-
gebaut sind und auf mechanischem Wege getrennt werden
konnen. So ist mit Sand versetztes Wasser ein heterogenes
System; wir konnen hier die Bestandteile durch AbgieBen
der Fliissigkeit leicht trennen. Andere Beispiele fiir hetero-
gene Stoffe sind Granit oder mit Eisstiickehen versetztes
Wasser. Das letzte Beispiel zeigt, da der Begriff hete-
rogen nicht notwendig besagt, daB stofflich Verschiedenes
vorliegen muf; denn die Bestandteile (die ,,Phasen*) sind ja
hier fliissiges und festes Wasser. Ebenso falsch wire es aber
auch anzunehmen, daB ein homogener Korper stofflich
immer nur aus einem Bestandteil bestinde. Z. B.ist Zucker-
wasser homogen, obwohl es aus mehreren Stoffen (Zucker
und Wasser) hergestellt ist.

Trennung von heterogenen Gemischen. Liegt ein
heterogenes System vor, so ist ein erster Schritt zur Zer-
legung oft leicht. So kann man Systeme aus einer Fliissig-
keit und einem festen Stoff angenédhert durch AbgieBen (De-
kantieren), vollstindiger durch Filtrieren trennen.
Schwieriger ist die Trenmnung von Gemischen fester
Stoffe, z. B, das ,,Aufbereiten* von Erzen.

Eine Trennung durch Auslesen ist meist praktiseh nicht
durchfiihrbar; infolgedessen verwendet man in der Regel an-
dere Methoden. Z. B. kann man Unterschiede des spezifischen Ge-
wichtes ausnutzen (Schlimmen, Trennung von Spreu und Weizen
durch den Wind, Zentrifugieren usw.). Ferner kann man die ver-
schiedene Benetzbarkeit heranziehen. Als ein technisch in der Neu-
zeit wichtig gewordenes Verfahren sei hier das Schaumschwimm-
Verfahren (,,Schwimm-Aufbereitung*, ,,Flotation*‘) genannt, bei
dem sich die schlecht benetzbaren Bestandteile eines zerkleinerten
Erzgemisches im kiinstlich erzeugten Schaum ansammeln, wihrend
die gut benetzbaren am Boden zuriickbleiben. Durch Zugabe sehr
kleiner Mengen geeigneter Stoife, die an der Oberfliche fester
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Teilchen selektiv angelagert (,,adsorbiert) werden, kann man
die Unterschiede in der Benetzbarkeit noch verstirken bzw.
itberhaupt erst hervorrufen, so daB auch so #hnliche Stoffe wie
Natriumehlorid und Kaliumchlorid (vgl. S. 178) bei der Aufberei-
tung durch Flotation getrennt werden konnen. Besonders wichtig
sind Unterschiede der Léslichkeit. Will man z. B. mit Gestein
verunreinigtes Salz von diesem trennen, so kann man es mit Wasser
herauslésen. Diese Methode wird in sehr groBem Umfange an-
gewendet.

Trennung homogener Gemische; der Begriff des
reinen Stoffes. Mit solchen grob-mechanischen Trennungen
ist meist noch nicht viel gewonnen. Der néchste Schritt ist
der, zu einem ,,reinen Stoff* zu gelangen. Was man dar-
unter versteht, sei am Beispiel des Wassers beschrieben.
DaB dies je nach seiner Herkunft verschieden ist, ist allge-
mein bekannt. So unterscheidet man ja Regen-, Leitungs-,
Meerwasser, ferner hartes und weiches Wasser usw. Die
Unterschiede sind darin begriindet, daB die verschiedenen
Wasserarten verschiedene Mengen und verschiedene Arten
fremder Stoffe gelost enthalten, also vom Standpunkte des
Chemikers aus!) in verschiedener Weise verunreinigt sind.
Man erkennt das Vorliegen eines chemisch unreinen Stoffes
unter anderem beim Erstarren und Sieden. Bei einem
reinen Stoff erfolgt das Erstarren der gesamten Fliisgigkeit
bei genau der gleichen Temperatur. Beim Leitungswasser
ist dies jedoch nicht der Fall; messen wir mit einem geniigend
empfindlichen Thermometer unter Beachtung aller Vorsichts-
maBregeln, so stellen wir fest, daB das Erstarren etwas unter
0° Cels. beginnt und daB beim Fortschreiten des Festwerdens
die Temperatur dauernd etwas absinkt. (N&heres vgl. Ka-
pitel XXXI1.) Ahnlich ist es beim Verdampfen; wihrend
reines Wasser bel 760 mm Quecksilberdruck bei 100° restlos

- 1) Der Begriff ,,chemisch rein'* hat beim Wasser nichts mit der
{iblichen Bezeichnung ,,reines Wasser’ zu tun. Ein gutes Trinkwasser muB
gewisse Stoffe gelost enthalten. Ganz reines Wasser ist zum Trinken un-
geeignet.
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verdampft, beginnt bei Leitungswasser das Sieden erst etwas
iiber 100°, und die Siedetemperatur steigt wihrend des
Verdampfens dauernd an.

Es ist beim Wasser leicht, zu einem fiir die meisten
Zwecke hinreichend reinen Priparat zu kommen; man braucht
das Wasser nur zu destillieren?), d. h. es zu verdampfen
und das Verdampfte wieder zu verdichten (kondensieren);
es bleiben dann die geldsten Fremdstoffe zurfick, und man
erhilt im Kondensat ein
praktisch reines ,destil-
liertes* Wasser.

Solehe Destillationen pflegt
man in einer der Abb. 1

entsprechenden  Anordnung
durchzufithren. Besonders hin-

gewiesen sei auf den Kiih- Hitlwasser ;
ler nach Liebig?). Das we- H
sentliche hierbei ist die Ver- —&

wendung des bei wissenschaft-
lichen und technischen Appa-
raturen immer wieder benutzten ,,Gegenstromprinzips*. Das
Kiihlwasser wird so geleitet, daB es beim Eintritt in die Apparatur
zur endgiiltigen Kiiblung der vorher schon weitgehend abgekiihlten
Teile des Destillates dient. Wihrend des Durchstromens durch den
Kiihler erwiirmt sich dann zwar das Kiihlwasser etwas, das ist aber
unwesentlich, denn zur Kondensation des ersten heifien Dampfes
geniigt auch etwas wirmeres Wasser.

Das durch geniigend vorsichtige Destillation erhaltene
Wasser zeigt die Eigenschaften eines reinen Stoffes: der
Erstarrungspunkt ist komstant, d.h. unabhingig davon,
wieviel bereits erstarrt ist; er betrigt 0,000 Cels. Auch
die Siedetemperatur ist unabhingig von der verdampften
Menge, sie betréigt bei 760 mm Quecksilberdruck (torr.)

Abb. 1. Destillation

1) Bel der Destillation handelt es sich also um den Ubergang: fliissig-
gasformig-fitissig. Den entsprechenden Ubergang: fest formig-fest bezeichnet
man als Sublimation.

!) Justus von Liebig lebte 1803—1873, Er iat u. a. der Schipfer der
kitnstlichen Diingung und fiihrte den praktischen Laboratorjumsunterricht fir
die Chemie-Studierenden ein.
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100,0000 Cels.l). DaB wirklich reines Wasser vorliegt, zeigt
sich unter anderem darin, dafl beliebig oft wiederholtes De-
stillieren immer wieder zu einem Kondensat mit véllig
gleichen Eigenschaften fithrt, auch wenn man die empfind-
lichsten Untersuchungsmethoden anwendet. Dabei ist es
gleichgiiltig, ob man von See-, Leitungs- oder Regenwasser
ausgeht.

Das ist allerdings nur so lange richtig, als man nicht extreme
Anspriiche an die Reinheit stellt. Einmal ist es gar nicht so-
einfach, ein Wasser herzustellen, das gar keine Gase geldst enthilt.
Ferner ist es kaum moglich, ein GefiBmaterial zu finden, das sich
nicht wenigstens in Spuren in Wasser 1gst. Eine besondere Kompli-
kation ist durch die Entdeckung des sogenannten ,schweren
Wassers** entstanden; vgl. dazu Kapitel XXV,

Reines Wasser kann man auch dadurch gewinnen, da8
man gewohnliches Leitungswasser teilweise erstarren (kristal-
lisieren) 148t und dann Eis und nicht erstarrte Fliissigkeit
trennt. Dieses Eis, das natiirlich noch mit etwas ,,Mutter-
lauge** benetzt ist, 148t man erneut schmelzen und das so
erhaltene, schon sehr salzarme Wasser wieder teilweise er-
starren usw. Man erhdlt so schlieBlich eine geringe Menge
von Wasser, das auch bei empfindlichen Priifungen keinen
Unterschied gegeniiber dem durch Destillation gereinigten
zeigt. Zur Priifung, ob wirklich ein reiner Stoff vorliegt, mufl
man in jedem einzelnen Falle verschiedene Reinigungsme-
thoden anwenden; erst wenn alle Methoden zu dem gleichen
Endprodukt fiihren, kann man sicher sein, daf} ein reiner
Stoff vorliegt.

Das Auskristallisieren des reinen Lésungsmittels, wie es eben
beschrieben wurde, erfolgt in der Regel nur bei sehr verdiinnten
Losungen. Aus konzentrierten Losungen kristallisiert der geldste

Stoff aus?); dabei kann man die Menge des Lisungsmittels durch
Verdampfen oder Verdunsten vermindern, bis die Loslichkeits-

1) Schmelz- und Sfedepunkt des refnen Wassers dienen bekanntlich als
Grundlage der Celsfus-Skala. Die Anzahl der Nullen gibt an, wie genau diese
Fixpunkte reproduzierbar sind.

1) Vgl. dazu Kapitel XXXI, Abb, 28,
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grenze iiberschritten wird. Man kann aber auch die Temperatur-
Abhiéngigkeit der Loslichkeit ausnutzen. So 16st sich z. B. Kali-
salpeter in heilem Wasser viel besser als in kaltem. Sittigt
man also heiBes Wasser mit Kalisalpeter, so scheidet sich dieser
zum groBten Teile beim Abkiihlen in fester Form wieder aus;
nur wenig bleibt in der kalten Losung, der sogenannten ,,Mutter-
laugess. Der so umkristallisierte Stoff enthalt in der Regel weniger
Verunreinigungen als vorher.

I1. Qualitatives
iiber die Zusammensetzung des Wassers

Zerlegung durch elektrische Energie (Elektrolyse).
Wenn so ein reiner Stoff, hier also reines Wasser, gewonnen
ist, fragen wir, ob er sich in stofflich einfachere Bestandteile
zerlegen 1i8t. Es ist ohne weiteres klar, daB eine solche
Zerlegung in der Regel eine Energie-Zufuhr erfordert;
denn wiren diese Bestandteile nicht durch
starke Krifte verbunden, die erst  iiber- <>
wunden werden miissen, so wiirde ja von ok %’:4
selbst Zerfall eintreten!). In besonders )
durchsichtiger Form kann dicse Energie- 2 ¢
zufubr auf elektrischem Wege erfolgen. H
Legt man bei dem in Abb. 2 dargestellten
Apparat bei A eine positive, bei B eine ne-
gative Spannung an, so zersetzt sich das
Wasser2),und es bilden sich an den Elektroden
Gase, die sich bei C und D ansammeln, und B A
zwar bildet sich bei D doppelt soviel wie bei -uv
C. Es sind also hier durch Zufuhr von Energie
aus dem fliissigen Wasser zwei neue, gas- yoeomomsetsung

1) Es gibt aber auch Stoffe, die unter Energieabgabe zerfallen: ,,instablle*
Stoffe. Dazu gehdrenz. B, die Explosivetoffe, bei denen die Auslosung dieser
treiwilligen Zersetzung u. U. schon durch geringfiigige uBere Anlisge, z. B
durch Schlag, erfolgen kann.

) Der Versuch liBt sich mit hinrelchender Geschwindigkeit nur durch-
fiibren, wenn dem Wasser etwas Saure, Lauge oder gewisse Salze zugesetzt
werden, da reines Wasser den Strom praktisch nicht leitet (vgl. dazu Kap.
XIV). Fiir die Zersetzung des Wassers selbst ist dieser Zusatz ohne EinfluB.
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formige Bestandteile entstanden, das Wasser ist zerlegt worden.
Beide Gase sind farblos, aber stofflich verschieden. Das bei C
aufgefangene bringt einen glithenden Span zum Aufflammen,
brennt aber selbst nicht; das andere Gas dagegen ist brenn-
bar, unterhilt aber die Verbrennung nicht. Dieses zweite
Gas nennt man, da es aus dem Wasser entstanden ist,
Wasserstoff, wihrend das erstere aus Griinden, die wir
erst S. 62/63 besprechen werden, Sauerstoff genannt wird.
Der beschrichene Versuch liefert uns also die Gleichung:

Wasser- Energieaufnahme=Wasserstoff+Sauerstoff. (1)

Der Elementbegriff. Es entsteht die Frage, ob Wasser-
stoff und Sauerstoff noch weiter zerlegbar sind. Alle Versuche
hierzu sind miBlungen, so daB man heute mit gro@er Sicher-
heit sagen kann, daB dicse Zerlegung nicht moglich ist?1).
Derartige nicht mehr zerlegbare Bestandteile der Materie, aus
denen sich die ungeheure Zahl aller anderen Stoffe aufbauen
1aBt, bezeichnet man nach Robert Boyle2) als Elemente.

Nicht immer hat der Elementbegriff diese Bedeutung gehabt.
Die griechischen Philosophen haben iiber den Aufbau der Stoff-
welt verschiedene, z. T. miteinander nicht vereinbare Ansichten
entwickelt. Demokritnahm z. B, schon die Existenz von kleinsten,
nicht mehr teilbaren Atomen an; diese Vorstellung wurde zwar
immer wieder herangezogen, ist aber erst zu Beginn des 19. Jahr-
hunderts fiir die Chemie fruchtbar geworden. Eine sehr grofie
— wir miissen heute sagen unheilvolle] — Bedeutung hat die Ele-
mentenlehre von Empedokles und Aristoteles gewonnen. Da-
nach kann eine gleichsam eigenschaftslose Materie je zwei von
den Eigenschaften: warm und kalt sowie trocken und feucht
annehmen: kalt und trocken entspricht der Erde, kalt und feucht
dem Wasser, warm und feucht der Luft und warm und trocken
dem Feuer. Sieht man von dem Feuer — dem man bis ins 18. Jahr-
hundert stoffliche Natur zugeschrieben hat! — ab, so handelt es

') Dies gilt allerdings nur go lange, als man nicht mit Energie von anderer
GriéBenordnung arbeitet; dann ist ndmlich noch eine Aufteilung in die Ur-
bestandteile der Materie: Protonen, Neutronen, Elektronen usw. méglich;
vgl. dazu Kapitel XXV, Vgl. ferner das in diesemm Kapitel iiber ,,Isotope*
Anpgefiihrte.

3) Dieser hervorragende englische Naturforscher iebte von 1627 bis 1691.
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sich bei diesen Elementen im wesentlichen um die Aggregat-
zustinde fest, flissig, gasformig. Die Alchemisten betrachteten
dann als Elemente Quecksilber, Schwefel und Salz. Auch das
Phlogiston (vgl. 8. 33) war eigentlich ein Element im Sinne
der Lehre von Aristoteles. Erst nach einer Entwicklung von
fast zwei Jahrtausenden hat sich der alte Elementbegriff in den
heutigen gewandelt.

Die Zahl der Elemente, die man bisher in der Natur
gefunden hat, betrdgt etwa 90 (vgl. dazu die Tabelle 1,
Kap. XIII). Man kann mit groBer Sicherheit sagen, daf wei-
tere bestindige Elemente nicht existierent).

Die Synthese von Wasser aus Wasserstoff und Sauer-
stoff. Ist nun der durch Gleichung (1) dargestellte Vorgang
umkehrbar, d. h. gilt auch die Gleichung:

Wasserstoff - Sauerstoff =Wasser 4 Energieabgabe? (2)

Beim Mischen der beiden Gase ereignet sich nichts, wohl aber
wenn wir dieses Gemisch lokal erwdrmen oder einen elek-
trischen Funken durchschlagen lassen. Man beobachtet
dann als Folge der chemischen Vereinigung der beiden Gase
zu Wasserdampf eine Explosion. War das Gemisch in einem
Glagkolbchen aufbewahrt, so wird dieses mit duferst schar-
fem Knall zersprengt. Man bezeichnet daher Gemische von
Wasserstoff mit Sauerstoff oder Luft (Luft besteht etwa
zu einem Fiinftel aus Sauerstoff, vgl. Kap. V) als Knallgas.

Gefahrlos 1d8t sich die Vereinigung der beiden Gase in einem
Geblisebrenner durchfiihren (Abb. 3). Die Gase kommen hier erst
an der Miindung miteinander in Beriihrung, so daB die chemische
Umsetzung nur an dieser Stelle erfolgen kann. Mit einer solchen

Knallgasflamme werden Temperaturen von
mehr als 2000° erzeugt, so da man Porzel-

e
lan, Platin, Bergkristall usw. schmelzen
kann. Die gemiaf Gleichung (1) in das
System hineingeschickte elektrische Energie Abb. 3.
tritt also bei der Vereinigung der Gase als Geblisebrenner
Wirmeenergie wieder in Erscheinung, aber

1) Wohl aber kann man kiinstlich noch weitere Elemente herstellen; vgl.
dazu Kapitel XXV,
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—und das ist fiir die Ausnutzung durch den Menschen das Ent-
scheidende — in der Form, zu der Zeit und an der Stelle, wie sie
fiir bestimmte Verwendungszwecke gebraucht wird.

DaB bei der Verbrennung von Wasserstoff und Sauerstoff
tatséchlich gemiB Gleichung (2) Wasser gebildet wird, 146t
gich leicht zeigen, indem man eine Wasserstofflamme innerhalb
eines von aullen gekiihlten Rohres aus Quarzglas brennen 148t ;
es tropft dann das gebildete Wasser am unteren Rohrende ab.

Chemische Verbindung. Wir konnen die bisherigen
Ergebnisse folgendermaBen zusammenfassen: Wasser kann
durch Energiezufuhr in Wagserstoff und Sauerstoff zerlegt
werden und entsteht andererseits durch die Vereinigung
dieser beiden Gase unter Energieabgabe. Es bedarf keines
besonderen Hinweises, daB es sich bei dieser Vercinigung
nicht nur um eine Mischung der beiden Gase handelt; dieses
Gemisch, das Knallgas, ist ja vom Wasser in allen Eigen-
schaften verschieden. Bei der Vereinigung der beiden Gase
zum Wasser ist vielmehr etwas ganz Tiefgreifendes erfolgt,
es hat sich eine chemische Verbindung gebildet.

DaB eine chemische Verbindung ganz andere Eigenschaften hat
als die Ausgangsstoffe, aus denen sie entstanden ist, sei noch an
einem anderen Beispiele gezeigt. Mischt man Schwefel und Eisen
im pulverisierten Zustande, so erhilt man ein gelbgraues Pulver, in
dem man bei hinreichender VergréBerung durch Lupe oder Mikroskop
noch deutlich die Bestandteile sehen kann. Auch sind die Eigen-
schaften unverindert geblieben: mit einem Magneten lassen sich die
Eisenteilchen heransziehen, mit der Fliissigkeit Schwefelkohlenstoft
kann man den Schwefel herausidsen. Erhitzt man nun dieses Ge-
misch, so tritt bald an einer Stelle Aufglithen ein, das sich von selbst
durch die ganze Masse fortsetzt. Nach dem Erkalten findet man eine
schwarze Masse vor, das Schwefeleisen, das sich — falls man
das richtige Mischungsverhiltnis benutzt bat — auch bei mikro-
skopischer Betrachtung als homogen erweist. Man kann jetzt mit
Schwefelkohlenstoff den Schwefel nicht mehr herauslosen, ebenso er-
folgt keine Anziehung durch den Magneten mehr. Auch aus diesem
Beispiel geht klar hervor, daB eine chemische Verbindung etwas ganz
anderes ist als ein mechanisches Gemisch der Ausgangsstoffe,
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Stabiles und instabiles System. Wir sahen, daB ein
Gemisch von Wasserstoff und Sauerstoff sich, wenn die
Reaktion erst einmal eingeleitet ist, freiwillig in Wasser um-
wandelt, wobei Warmeenergie abgegeben wird. Das gebildete
Wasser ist also &rmer an (freier) Energie und stellt gegen-
iiber dem ,instabilen* Gemisch der Ausgangsstoffe das
,Stabile* System dar. Ebenso ist bei dem Beispiel Eisen/
Schwefel das gepulverte Gemenge das instabile, energiereichere
System, das sich freiwillig in das stabile, energieirmere
System, die chemische Verbindung Schwefeleisen, umwandelt.

Zersetzung des Wassers bei hohen Temperaturen.
Es fragt sich num, ob bei chemischen Reaktionen immer
vollstindige Umsetzung erfolgt, oder ob es auch Falle
gibt, bei denen die Reaktion aufhért, nachdem ein gewisser
Teil umgesetzt ist. Beim Wasser ist ja die Umsetzung, so-
weit wir erkennen konnen, bundertprozentig; denn wenn
wir Wasserstoff und Sauerstoff in genau dem richtigen Ver-
hiltnis mischen, so ist nach der Reaktion keines der beiden
Gase mehr irgendwie nachznweisen. Das gilt aber nur fiir
nicht allzu hohe Temperaturen; bei sehr hohen Temperaturen
andert sich das Bild. Die Umsetzung ist dann nicht mehr
hundertprozentig; es bleibt ein— wenn auch kleiner — Bruch-
teil Wasserstoff und Sauerstoff unverbunden. Umgekehrt
zerfillt (dissoziiert) Wasserdampf bei diesen Temperaturen
teilweise in seine Bestandteile,

Messungen bei sehr hohen Temperaturen sind sehwierig durch-
zufiihren. Man kann in manchen Fillen die Methode des ,,heil3-
kalten** Rohres anwenden: Man blast z. B. Wasserdampf durch
eine Zone hindurch, die die betreffende hohe Temperatur besitzt;
bei diesen Temperaturen stellt sich das Dissoziationsgleichgewicht
sehr schnell, praktisch momentan ein. Kommt jetzt das stromende
Gas sehr rasch in ein Gebiet tiefer Temperatur, bei der die Reak-
tionsgeschwindigkeit (vgl. dazu S.16) praktisch Null; ist, so
wird durch dieses ,,Abschrecken‘ der Hochtemperatur-Zustand
neingefroren* und kann nunmehr in Ruhe untersucht werden.
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Durch diese und andere Versuche hat sich ergeben, da8 der
Dissoziationsgrad des Wassers selbst bei sehr hohen Temperaturen
gering ist; bei 2000° und 1 Atm. Druck betrigt der Bruchteil
des Zerfallenen, der ,,Dissoziationsgrad*, rund 29. Ferner findet
man, daB zu jeder Temperatur ein ganz bestimmter Dissoziations-
grad gehort. Mit fallender Temperatur wird der Zerfall zwar
geringer; er liBt sich aber auch bei 1000° noch deutlich nachweisen.
Auch bei Zimmertemperatur muB daher eine gewisse Dissoziation
stattfinden, nur ist sie offenbar so gering, daB wir sie mit unseren
Methoden nicht mehr erfassen kénnen.

Das chemische Gleichgewicht und seine Abhingig-
keif von der Temperatur. Das beim Wasser erhaltene Ergeb-
nis ist von ganz allgemeiner Bedeutung und gilt fir alle
Reaktionen. Immer bildet sich ein bestimmtes Mengen-
verhiltnis zwischen den Ausgangsstoffen und dem Reaktions-
produkt aus. Man spricht davon, daB sich ein ,,chemisches
Gleichgewicht' einstellt, und schreibt z. B. im vorliegenden
Falle: Wasserstoff + Sauerstoff = Wasser. Das Zeichen =
besagt also, daB die Umsetzung nur so weit verlduft, bis sich
das dem betreffenden System unter den jeweiligen Versuchs-
bedingungen eigene Mengenverhdltnis zwischen Ausgangs-
stoffen und Reaktionsprodukt eingestellt hat, Es ist dabei
gleichgiiltiz, ob man von Wasserstoff und Sauerstoff oder
von Wasser ausgeht; in beiden Fillen kommt man zu dem-
selben Gleichgewicht.

Von groBem EinfluB auf die Lage derartiger Gleichge-
wichte ist die Temperatur. In unserem Beispiel wird die
Wasserbildung bei niederen Temperaturen praktisch voll-
stindig, wahrend mit zunehmender Temperatur ein immer
groBer werdender Anteil Wasserstoff und Sauerstoff im Gleich-
gewicht auftritt. Man sagt: Das Gleichgewicht wird mit
zunehmender Temperatur nach der Seite steigender Disso-
ziation verschoben; Naheres vgl. Kap. XXII

Die Reaktionsgeschwindigkeit und ihre Abhfingig-
keit von der Temperatur. Der Ubergang des instabilen Ge-
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misches Wasserstoff und Sauerstoff in Wasser erfolgt, wie
wir geseben baben, bei hoheren Temperaturen auBerordentlich
schnell. Bei Zimmertemperatur 148t er sich jedoch nicht
nachweisen; Knallgas ist praktisch unbegrenzt haltbar.
Trotzdem miissen wir annehmen, da auch bei tiefen Tempera-
turen ein Umsatz erfolgt, nur ist hier die Reaktionsge-
schwindigkeit, d.h. die in der Zeiteinheit umgesetzte
Stoffmenge, unmefBbar klein. Erhéhen wir die Tempera-
tur, so wird die Reaktionsgeschwindigkeit sehr schnell groBer.
Vielfach bedingt eine Erhhung der Temperatur um 10°
etwa eine Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit. Das
wiirde bedeuten, daB sie bei 120° bereits etwa das tausend-
fache, bei 220° das millionenfache des Wertes von 20° betrigt.

Nun wird zwar beim Anziinden mit einem Streichholz oder
beim Durchschlagen eines Funkens nur eine kleine Stelle des Knall-
gasgemisches erhitzt; aber wenn so erst einmal die Umsetzung
eingeleitet ist, dann entwickelt sie selbst gemdB Gleichung (2)
Wirme, die die benachbarten Gasteile zur Reaktion bringt, und
zwar schneller, als sie durch Warmeleitung aus dem System ab-
getiihrt werden kann, Dies bedingt das explosionsartige Ubergreifen
der einmal eingeleiteten Umsetzung auf das ganze Gemiseh?!).

Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit durch
Katalysatoren. Es gibt aber noch einen anderen Weg,
um die Reaktionsgeschwindigkeit zu vergroBern. Leitet
man ein Knallgasgemisch iiber sehr fein verteiltes Platin,
so entziindet es sich. Das Platin hat also die Eigen-
schaft, die Geschwindigkeit der Reaktion stark zu vergroBern;
es bleibt dabei selbst unverdndert. Derartige Stoffe be-
zeichnet man als Katalysatoren. Die Lage eines Gleich-
gewichts kann durch einen Katalysator keinesfalls gedndert
werden, sondern nur die Geschwindigkeit, mit der es sich
einstellt.

Platin wirkt nicht nur hier, sondern auch bei vielen anderen Re-
aktionen beschleunigend. Es gibt aber auch Stoffe, die nur auf ganz

1) Vgl. dazu aber Anm.1 8.27.

Klemm, Anorganische Chemie 2
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bestimmte Reaktionen katalytisch wirken, andere dagegen unbeein-
fluBt lassen, Gerade die Entwicklung derartiger ,spezifischer*
Katalysatoren ist fiir die neuere chemische Technik von grdoSter
Bedeutung geworden.

II1. Gasgesetze

Bei der Erdrterung der quantitativen Zusammensetzung des
Wassers werden wir uns mehrfach mit Messungen an Gasen be-
schiftigen miissen; es wird daher niitzlich sein, einige Bemer-
kungen iiber Gasgesetze vorauszuschicken.

Der Zustand eines Gases ist, solange keine chemische Umsetzung
erfolgt, durch vier GroBen bestimmt: 1. Menge, 2. Temperatur,
3. Volumen und 4. Druck. Von diesen GroBen wollen wir die
Menge konstant halten. Solange die Masse des Gases pro
Volumeinheit (Dichte) nicht allzu gro8 ist (,,ideales* Gas), gelten
dann folgende Gesetze:

1. Ist die Temperatur konstant, Volumen und Druck
verdnderlich, so gilt die Gleichung (1): v; p;=V,-Pp,;=Vs- Py =konst.
Dieses Gesetz, das von Boyle (vgl. S.12) und unabhingig davon
von Mariotte gefunden wurde, besagt also, daB Druck und Vo-
lumen einander umgekehrt proportional sind.

2. Ist der Druck konstant, Volumen und Temperatur ver-
anderlich, so gilt das durch Gleichung (2) dargestellte Gesetz von
Gay-Lussac!): vy = v4(1+ o« t). Dabei bedeutet v, das Vo-
lumen bei t° Cels., v, das Volumen bei 0° Cels. « ist fiir alle ver-
diinnten Gase gleich 1/273. Gleichung (2) geht daher iiber in:

t 21+t
o= vo(1+ ) = % (T ) ()

3. Ist schlieflich das Volumen konstant, Druck und Tem-
peratur verinderlich, so gilt die ebenfalls von Gay-Lussac ge-
fundene, der Gleichung (2) vollkommen entsprechende Beziehung (3):
Py = Po (1+ at). « besitzt hier ebenfalls fiir alle Gase den Wert
1/273; also kann man auch hier schreiben:

t 2184 ¢t
Py ="Po (1+ 273) =D (——273 ) . (3)

Absolute Temperatur, Die Gleichungen (2) und (3) bekommen

eine bequemere Form, wenn man eine neue Temperaturskala ein-

1) Joseph Louis Gay-Lussao lebte von 1778 bis 1850.
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fiihrt, die durch folgende Gleichung definiert ist: T =278 4 t.
Die beiden Gleichungen nehmen dann folgende Form an:
T T Vi, Ty, Pou T,

W= Ve gyl PeTPRecgm bW P=qi =

Diese Einfithrung von T hat aber nicht nur formale Bedeutung,
indem nach den Gesetzen fiir ideale Gase bei T = 0° — oder, was
dasselbe ist, bei t = — 273° — sowohl das Volumen als anch der
Druck Null wird!), Es ist nimlich iiberhaupt unméglich, eine
tiefere Temperatur zu erreichen. Man bezeichnet daher — 27302)
als den absoluten Nullpunkt und die in der T-Skala angegebenen
Temperaturen als ,,absolute Temperaturen ; vielfach benutzt
man auch die Abkiirzung K (zu Ehren des englischen Forschers
Lord Kelvin). Beispiel: 20°C = 293°K; —183°C = 90°K.

Allgemeine Gasgleichung fiir konstante Gasmenge. Man
kann die Gleichungen (1), (2) und (3) zusammenfassen zu der Glei-
chung (4):p, - v, = p;7; 8. T, Fiir die meisten Berechnungen
schreibt man bequemer: p,-v,/ py-v, = Ty/T,. Diese Gleichung
ergibt sich aus den Gleichungen (1) bis (3) auf folgende Weise: Um
ein Gas von dem Druck p;, dem Volumen v, und der Temperatur
t, auf die Temperatur t,, den Druck p, und das dann dazugehérige
Volumen v, zu bringen, geht man in zwei Schritten vor. Man lafit
zunichst die Temperatur konstant und &ndert nur den Druck von
py auf p;. Dann erhalten wir: p, - v; = py- vy, Der Index ¢
soll bedeuten, daB sich dieses Volumen noch auf die urspriingliche
Temperatur t, bezieht. Dann éndern wir bei konstantem Druck p,
die Temperatur von t, auf t;. Hierfiir liefert Gleichung (2) die Be-
ziehung v, /v, ¢, = Ty/Tabaw. v, 4, = v, 4, « Ty/Ts. Setzen wir dies
ein und schreiben, wie oben angegeben, statt v, ¢, einfach v,, so
erhalten wir p; -v; = p, - vo- T,/T; Das entspricht der obigen
Gleichung.

Beispiel: Gefunden bei 20° Cels. (= 293° abs.) und 663 mm
Quecksilberdruck ein Volumen von 253 ccm. Gefragt nach dem
Volumen bei 0° Cels. (= 273°abs.) und 760 mm:

273 - 653 - 2563

Vo*, 760 mm = W = 203 com.

1) Das Ist allerdings nicht realislerbar, da alle Gase schon vorher fliissig
bzw, fest werden.
2) Genauer — 273,16°,

2.
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Reduktion aof Normalbedingungen., Will man Gas-
volumina zueinander in Beziehung setzen, so muf man sie auf den
gleichen Druck und die gleiche Tewmperatur beziehen. In der Regel
pflegt man 0°Cels. und 760 mm Quecksilber als ,,Normalbedin-
gungen‘ zu wihlen. Grundsitzlich ist aber jeder andere Druck
und jede andere Temperatur zum Vergleich ebenso berechtigt;
0° Cels. und 760 mm sind jedoch aus experimentellen Griinden be-
quem. Die oben durchgefiihrte Rechnung bedeutet also eine Re-
duktion auf Normalbedingungen.

IV. Quantitatives
iiber die Zusammensetzung des Wassers

Das Gesetz von der Erhaltung der Masse. Durch
zahlreiche, z.T. mit auBerordentlicher Sorgfalt durchge-
fiihrte Untersuchungen hat sich gezeigt, da8 sich bei chemi-
schen Umsetzungen die Masse nicht dndert, d. h. daB das
Gewicht der Reaktionsprodukte gleich dem der Ausgangs-
stoffe istt). Dieses zuerst von dem Franzosen Lavoisier?) in
seiner vollen Bedeutung erkannte Gesetz von der Erhaltung
der Materie ist eines der wichtigsten Naturgesetze. Es ist
ferner die Grundlage fiir alle Bemiihungen, die Zusammen-
setzung irgendeines Stoffes nicht nur qualitativ, sondern auch
quantitativ zu ermitteln. Es kommt dabei immer darauf
hinaus, einmal die Ausgangsstoffe, zum anderen die Reak-
tionsprodukte zu wigen. Die ,,analytischen Waagen®, emp-
findliche Instrumente, die bei einer Maximalbelastung von
100g noch Y0 g (=Y Milligramm) zu bestimmen ge-
statten, gehbren daher zum téglichen Handwerkszeug des
Chemikers. Die ,,Mikrowaagen** besitzen sogar eine Empfind-
lichkeit von 19 = 1/,4,, Milligramm.

Die quantitative Zusammensetzung des Wassers.
Nach diesen allgemeinen Betrachtungen wollen wir uns nun
wieder unserer besonderen Frage, der Zusammensetzung

1) Dies gilt nur fiir die relativ geringen Energieinderungen bei chemischen
Reaktionen; bei sehr groBen Energieinderungen (vgl. S. 162,, Massendefekt*’)
tritt eine meBbare Massenéinderung auf. X

%) Antoine Laurent Lavoisier lebte von 1743 bis 1794.
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des Wassers, zuwenden. Nach dem Gesetz von der Erhaltung
der Masse ist das Gewicht der bei der Elektrolyse entstan-
denen Gase gleich dem des zersetzten Wassers. 1 Liter
Wasserstoff wiegt bei 0° und 760 mm 0,0899 g, 1 Liter Sauer-
stoff 1,429 g. Da nun bei der Zersetzung von Wasser 2 Raum-
teile Wasserstoff auf 1 Raumteil Sauerstoff entstehen, so
verhélt sich im Wasser der gewichtsméBige Anteil von Wasser-
stoff zu Sauerstoff wie 2.0,0899 zu 1,429, also wie 1: 7,95.
Wasser enthilt demnach 11,2 Gewichtsprozente Wasserstoff
und 88,8%/, Sauerstoff.

Das Qtesetz der konstanten Proportionen. Wenn wir rei-
nes Wasser beliebiger Herstellung untersuchen, so finden wir
immer den gleichen Prozentgehalt an Wasserstoff und Sauer-
stoff; reines Wasser hat also stets qualitativ und quanti-
tativ die gleiche Zusammensetzung. Was hier fiir Wasser
gezeigt ist, gilt fiir auBerordentlich viele!) chemische Ver-
bindungen, gleichgiiltig, ob es sich um feste, fliissige oder gas-
formige Stoffe handelt: der prozentische Anteil an den einzel-
nen Bestandteilenist unabhéingig von der Herkunft und der Her-
stellung. Dies ist das Gesetz der konstanten Proportionen.

Das Gesetz der multiplen Proportionen. Es ist aber
auch moglich, daB zwei Elemente mehrere Verbindungen
miteinander bilden. So werden wir spiter eine zweite
ebenfalls aus Wasserstoff und Sauerstoff zusammengesetzte
Verbindung kennenlernen, das Wasserstoffperoxid. Unter-
suchen wir dessen Zusammensetzung, so ergibt sich, daB in
ihr mit 1g Wasserstoff 15,9 g Sauerstoff verbunden sind,
wahrend das Verhiltnis beim Wasser 1:7,95 ist. 15,9 ist
aber gerade 2 x 7,95. Wir erhalten hieraus und aus dhnlichen

!} Jedoch nicht fiir alle Verbindungen; vgl. dazu S. 218 iiber Eisensul-
fild sowie besonders 8. 285 iiber Legierungen. Die Gesetze der konstanten und
multiplen Proportionen, oft auch als ,,chemische Grundgesetze* bezeichnet,
sind nur,,Grenzgesetze’. Sie gelten jedoch fiir so viele Verbindungsklassen
streng, daB sie auch heute noch eine ausgeselchnete Grundlage fiir eine Ein-
fiihrung in die Chemie darstellen.
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Beispielen das erstmalig 1804 von Dalton ') ausgesprochene,
endgiiltig von Berzelius?) bewiesene Gesetz der multiplen
Proportionen: Wenn zwei Elemente mehrere Verbindungen
miteinander eingehen, so stehen die Mengen des einen Elemen-
tes, die sich mit einer bestimmten Gewichtsmenge des anderen
verbinden, zueinander im Verhiltnis einfacher ganzer Zahlen.

Das Volumgesetz von Gay-Lussac und A. v. Hum-
boldt. Reagieren Fliissigkeiten oder feste Stoffe mitein-
ander, 5o bestehen zwischen den Volumina der Stoffe, die
sich miteinander umsetzen, keine einfachen Beziehungen.
Auch zwischen den Volumina der Ausgangsstoffe und denen
der Reaktionsprodukte lassen sich einfach deutbare Zu-
sammenhinge nicht erkennen; vielfach treten keine groBen
Volumeninderungen ein, in manchen Fillen findet man
aber auch erhebliche Volumenvergréerungen (Dilatationen)
oder -verkleinerungen (Kontraktionen).

Ganz anders ist es im Sonderfalle der Gasreaktionen.
Hier erkennen wir schon bei der elektrolytischen Spaltung
des Wassers, dal das Verhiltnis der Volumina von Wasser-
stoff zu Sauerstoff 2:1 ist, d. h. daBl es sich durch kleine
ganze Zahlen ausdriicken 1a8t.

Es fragt sich, ob auch zwischen dem Volumen des gebilde-
ten Wasserdampfes und den Raummengen des zu seiner Her-
stellung benutzten Wasserstoffs und Sauerstoffs einfache
Beziehungen bestehen. Bei normalem Druck und Zimmer-
temperatur konnen wir das nicht priifen, da Wasser unter
diesen Bedingungen fliissig ist. Wenn wir aber eine ,,Syn-
these* des Wassers aus seinen Bestandteilen bei hheren Tem-
peraturen und — wegen der explosionsartigen Umsetzung! —

1) John Dalton (1766 —1844) hat als erster die Atomtheorie erfolgreich
zur Erklirung quantitativer Zusammenh#nge benutzt; vgl. 8.23.

?) JBna Jakob Berzellus (1779—1848) {st der bedeut.endst.e anorganische
Chemiker aller Zeiten gewesen. Seine groBte Lefstung bestand wobhl in der
Schaffung elnes ersten Systems der Atomgewichte (vgl. dazu Kap. IX), das
bereits von einer erstaunlichen Vollendung war.
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unter vermindertem Druck durchfiihren, so bleibt das Wasser
gasformig. Der Versuch zeigt dann, da8 2 Raumteile Wasser-
stoff und 1 Raumteil Sauerstoff, also 3 Raumteile Knallgas,
2 Raumteile Wasserdampf ergeben.

Es bestehen also bei dieser Gasreaktion tatsichlich ein-
fache Beziehungen zwischen den Réumen der Ausgangsstoffe
und des Endproduktes. Was hier gilt, trifft auch in anderen
Fillen zu; wir erhalten das Volumgesetz von Gay-Lussac
und A, v. Humboldt, das aussagt: Reagieren zwei Gase
miteinander, so stehen bei gleichem Druck und gleicher Tem-
peratur die Volumina der reagierenden Gase sowohl zuein-
ander als auch zu dem Volumen des entstehenden Gases in
einfachen Zahlenverhiltnissen.

Atom- und Molekelbegriff, Diese einfachen Beziehungen
— niimlich das Gesetz der konstanten und multiplen Propor-
tionen wie das Volumgesetz der Gasreaktionen — verlangen nach
einer Deutung. Einen ersten wichtigen Schritt hierzu verdankt
man Dalton, der den Atombegriff erstmalig in seiner heu-
tigen Bedeutung benutzte und folgende Leitsatze aufstellte:

1. Jedes Element besteht aus gleichartigenl) Atomen
von unverdnderlichem Gewicht.

2. Die chemischen Verbindungen bilden sich durch Ver-
einigung der Atome verschiedener Elemente nach einfachsten
Zahlenverhiltnissen.

Diese beiden Sitze gelten bis heute unverindert?). Der
Atombegriff hat sich als eine der wichtigsten Grundlagen fiir
das Verstindnis des Aufbaues der Materie erwiesen.

Zu einer restlosen Erklirung der genannten RegelmiBig-
keiten ist aber auBerdem noch der von Avogadre3) ge-
schaffene Molekel-(oder Molekiil-)begriff notwendig. Un-

1) Vgl. aber Kap. XXV (,, Isotope’).
3) Bezliglich der einfachen Zahlenverh#ltnisse vgl. aber die in Anm. 1,

8. 21 gegebenen Hinweise.
) Der italienische Physiker Grat Amadeo Avogadro lebte von 1776—18586,
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ter Molekeln (oder Molekiilen) versteht man in einem gas-
formigen System die kleinsten Teilchen, die sich als einheit-
liches Ganzes im Raume fortschreitend bewegen.

Nach der kinetischen Gastheorie befinden sich ndmlich
die kleinsten Teilchen eines Gases, die eben genannten Molekeln,
in einer danernden Bewegung, die um so lebhafter ist, je héher die
Temperatur steigt. Infolge dieser Bewegung finden dauernd Zu-
sammenst6fe zwischen den Teilchen statt. Durch den Anprall der
Molekeln auf die GefiBwand wird der Druck des Gases hervorgerufen,

Die Molekeln kann man im Mikroskop nicht direkt sichtbar
machen, da sie dazu viel zu klein sind. Die Warmebewegung findet
sich aber auch noch bei gréBeren, aus vielen Millionen von Atomen
bestehenden Teilchen als sogenannte ,,Brownsche Bewegung:.
Beobachtet man z. B. Zigarettenrauch oder auch eine Suspension
von Ultramarin in Wasser vermittels eines Mikroskopes starker
Vergroferung, so sieht man, daB die einzelnen Teilchen sich in
lebhafter Bewegung befinden. Noch deutlicher ist diese Bewegung
zn erkennen, wenn sehr kleine Teilchen vorliegen, wie z. B. in den
sogenannten ,kolloiden Losungen* (Naheres s. Kap. XXIV).
Hier kann man allerdings mit dem gewohnlichen Mikroskop nichts
mehr erkennen, wohl aber mit dem ,,Ultramikroskop*, bei dem
nicht die Teilchen selbst, sondern nur die durch sie hervorgerufenen
Beugungserscheinungen beobachtet werden.

Ausgehend von den Versuchen von Gay-Lussac und
v. Humboldtstellte nun Avogadro1811 die Hypothese auf,
daB gleiche Volumteile von Gasen bei gleichem Druck
und gleicher Temperatur die gleiche Anzahl von Mole-
keln enthalten. Damit war gleichzeitig erkliart, warum
sich gleiche Volumina der verschiedenen Gase, bei gleichem
Druck und gleicher Temperatur gemessen, nach den Gas-
gesetzen gegeniiber Druck- und Temperaturinderungen ganz
gleichartig verhalten, ja sogar miteinander in dieser Beziehung
vertauscht werden konnen. Die Hypothese von Avogadro
wurde zwar zundchst wenig beachtet; sie hat sich aber tat-
sichlich als eine der wichtigsten Grundlagen fiir die Er-
kenntnis der Zusammensetzung der Molekeln erwiesen und
ist heute als sichergestelltes Naturgesetz anzusehen.
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Die Zusammensetzung der Wasser-Molekel; che-
mische Formelsprache. Es soll nun auf Grund der Avo-
gadroschen Hypothese entschieden werden, wie die Wasser-
molekel aufgebaut ist. Es wird also gefragt: Besteht die Wasser-
molekel aus 1 Atom Wasserstoff und 1 Atom Sauerstoff —
wie es Dalton zunichst annahm! — oder aus 2 Atomen
‘Wasserstoff und 1 Atom Sauerstoff oder aus 1 Atom Wasser-
stoff und 2 Atomen Sauerstoff oder ist sie ganz kompliziert
aufgebaut, etwa aus 16 Atomen Wasserstoff und 24 Atomen
Sauerstoff usw.?

Fiir solche Angaben bedient man gich in der Chemie einer
abgekiirzten, sehr zweckméaBigen Schreibweise,die von Ber-
zelius herrithrt. Man bezeichnet jedes Element durch einen
groBen lateinischen Buchstaben, z. B. Wasserstoff durch H (ab-
geleitet von Hydrogenium, der lateinischen Bezeichnung fiir
Wasserstoff), Sauerstoff (Oxygenium)durch O, und schreibt nun
die Zahl der Atome, die sich von jedem einzelnen Element in
der Molekel befinden, rechts unten an das betreffende Sym-
bol. Die oben genannten Moglichkeiten wiirde der Chemiker
also folgendermaBen schreiben: HO, Hy0, HO,, H,(O,,.

Um nun zu entscheiden, welche von diesen Formeln die
richtige ist, ging Avogadro von dem experimentellen Befund
aus, daB — gleichen Druck und gleiche Temperatur vorausge-
setzt — 2 Liter Wasserstoff und 1 Liter Sauerstoff 2 Liter
Wasserdampf ergeben. Da nun nach seiner Grundannahme
in einem Liter aller Gase bei gleichem Druck und gleicher
Temperatur eine ganz bestimmte Anzahl von Molekeln vor-
handen ist — wir wollen sie mit N, bezeichnen —, so miissen
2 N; Wasserstoffmolekeln mit N, Sauerstoffmolekeln 2 N,
Wassermolekeln bilden. Dividiert man durch 2 N;, d. h. be-
zieht man sich auf 1 Wassermolekel, so gilt: 1 Wasserstoff-
molekel 4 1/, Sauerstoffmolekel = 1 Wassermolekel. Daraus
folgt, daB die Sauerstoffmolekel nicht nur aus einem Atom
bestehen kann; denn sonst miiBte ja in der Wassermolekel
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ein halbes Sauerstoffatom vorhanden sein, was der Unteilbar-
keit der Atome widerspricht. Avogadro gelangte so bereits 1811
zu derseinerZeit weit vorauseilendenErkenntnis,daB dieSauer-
stoffmolekel mindestens auszwei Atomen bestehen mu3.

Ob sie nun allerdings nur zwei Atome und nicht ein Viel-
faches davon (etwa vier oder sechs) enthilt, kann man aus
dieser Reaktion allein nicht entscheiden. Priift man nun aber
andere Reaktionen, so ergibt sich, daB in keinem einzigen
Falle die Notwendigkeit vorliegt, mehr als zwei Atome in der
Sauerstoffmolekel anzunehmen. Auf Grund des in der Natur-
wissenschaft allgemein befolgten Grundsatzes, von den an
sich vorhandenen Méglichkeiten die einfachste als richtig an-
zusehen, kommt man daher zu dem Ergebnis, da8 in der
‘Wassermolekel ein Atom Sauerstoff vorhanden ist, in der
Sauerstoffmolekel also zwei Atome. Dieses Ergebnis
konnte auch unabhingig hiervon durch das Studium der
physikalischen Eigenschaften sichergestellt werden?).

Uber die Zahl der Atome in der Wasserstoffmolekel
kann man aus dieser Reaktion allein nichts Bestimmtes
aussagen; denn die Gleichungen: a) 2 H 4 Oy= 2 HO,
b) 2H, + 0, =2 H,0, ¢) 2 H; 4+ Oy = 2 Hy,O usw. stehen
alle mit dem experimentellen Befund im Einklang. Man
kann es hochstens aus Analogiegriinden als wahrscheinlich
bezeichnen, daB auch die Wasserstoffmolekel aus zwei Atomen
besteht, daB also die Gleichung b) richtig ist.

Beweisen kann man das jedoch erst, wenn man andere
Umsetzungen zu Hilfe nimmt. So reagiert z. B. das Element
Chlor (Cl) mit Wasserstoff zu einer Verbindung Chlorwasser-
stoff (Niheres vgl. Kap. XII) nach folgendem Volumverhalt-
nis: 1 Volumen Wasserstoff 4 1 Volumen Chlor geben 2 Volu-
mina Chlorwasserstoff oder Hy 4 Cly = 2 Hy/3 Clyjp. Hier-
aus ergibt sich, daB x und y mindestens die GroBe 2 haben
miissen. Da es auch in diesem Falle keine einzige Reaktion

1) Vvgl. dazu 8. 60.
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gibt, die verlangt, daB sowohl x als auch y gréBer als 2 (also
etwa 4 oder 6) eingesetzt werden, so miissen wir auch hier
den SchluB ziehen, daB die Wasserstoff- und die Chlor-
molekel aus je zwei Atomen bestehen.

Die Gleichung fiir die Bildung des Wassers lautet also:
2 H; 4+ 0,==2 H,0. Wasser hat demnach die Formel H,0.

Mit der Feststellung, daB die Molekeln von Wasserstoff und
Sauerstoff aus 2 Atomen bestehen, wird sofort verstindlich, warum
ein Knallgasgemisch erst angeziindet werden muS, ehe es reagiert.
Ligen Wasserstoff- und Sauerstoffatome vor, so wiire das nicht
zu verstehen. Da es sich aber in Wirklichkeit nicht um freie Atome,
sondern um fest aneinander gebundene Atompaare handelt, so
ist fiir das Eintreten der Reaktion erforderlich, daB erst einmal die
Bindung zwischen den beiden Sauerstoff- bzw. Wasserstoffatomen
innerhalb der Molekeln gelockert wird. Eine solche Lockerung
der Bindung bzw. eine Aufspaltung einer Molekel in die Atome
kann infolge der ZusammenstoBe der Molekeln erfolgen. Nun
nimmt mit steigender Temperatur sowohl die Zahl als auch die
Wucht der ZusammenstoBe zu. Bei hoheren Temperaturen wird
daher 6fter Aufspaltung einer Molekel erfolgen als bei tieferen. Es
ist daher verstindlich, dal die Reaktion mit merklicher Geschwindig-
keit erst bei hohen Temperaturen verliuft!).

Y. Wasserstoff und Sauerstoff

Wasserstoff. Die Darstellung des Wasserstoffs erfolgt
in der Technik vielfach auf elektrolytischem Wege, ahnlich
dem von uns S. 11 beschriebenen. Wir werden im Kap. XXVI
solche Verfahren noch n#her besprechen 2). Im Labora-
torium stellt man ihn meist durch Einwirkung von Me-
tallen, wie z. B. Zink, auf Siuren her. Uber den Begriff:
»Saure vgl. Kap. XIII.

Auch aus Wasser kann man den Wasserstoff durch Me-
talle in Freiheit setzen. Bekanntlich unterscheidet man

1) Der Verlauf dieser Reaktion 1m einzelnen ist verwickelt; wie bel nahezu
allen explosionsartig verlaufenden Gasreaktionen liegt auch hier eine sogenannte
nKettenreaktion* vor, vgl. dazu 8. 59.

1) Uber weitere wichtige technische Darstellungsverfahren vgl. Kap, XXI.
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unedle und edle Metalle. Die letzteren sind dadurch ausge-
zeichnet, daB sie geringe Neigung haben, mit anderen Ele-
menten Verbindungen einzugehen (Silber, Gold, Platin usw.).
Die unedlen dagegen verbinden sich gern mit sehr vielen
Elementen, besonders dem Sauerstoff. Sie sind daher in der
Lage, dem Wasser den Sauerstoff zu entziehen und den Wasser-
stoff in Freiheit zu setzen. Als ein recht unedles Element
sei das Magnesium genannt. Leitet man Wasserdampf
bei hoheren Temperaturen iiber Magnesiumpulver, so ver-
bindet sich der Sauerstoff unter Ergliihen mit dem Metall, und
man erhidlt Wasserstoff.

Bei derartigen Einwirkungen von Metallen auf Wasser-
dampf miissen sich natiirlich Verbindungen zwischen Metall
und Sauerstoff bilden; solche Verbindungen bezeichnet man
als Oxide. Es gilt also die Gleichung: Unedles Metall 4
Wasser =— Metalloxid 4 Wasserstoff. Bei den edleren
Metallen ist es gerade umgekehrt; hier kann man dem Oxid
durch Wasserstoff den Sauerstoff entziehen. Das kann man
sehr schon beim Kupfer zeigen. Erhitzt man Kupfer auf
hohere Temperaturen in der Luft, die ja Saunerstoff enthalt,
so wird es schwarz, weil sich Kupferoxid bildet. Bringt man
ein solches oxydiertes Stiick Kupfer in heiBem Zustande in
eine Wasserstoffatmosphiire, so erscheint sogleich die hellrote
Farbe des Kupfermetalles, weil sich folgende Reaktion ab-
gpielt: Kupferoxid + Wasserstoff = Kupfer 4 Wasser.

Oxydation und Reduktion. Eine solche Loslésung
von Sauerstoff aus einer Verbindung bezeichnet man als
Reduktion, wihrend der entgegengesetzte Vorgang, die
chemische Bindung von Sauerstoff, Oxydation genannt
wird1). Beide Vorginge sind stets miteinander gekoppelt.
So ist z. B. im vorliegenden Falle das Kupferoxid zu Kupfer

1) Eine allgemeinere Formulierung der Begriffe Oxydation und Reduktion
werden wir im Kap. XV kennenlernen.
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reduziert, der Wasserstoff zu Wagser oxydiert worden. Wasser-
stoff ist eines der wichtigsten Reduktionsmittel.

Die physikalischen Eigenschaften des Wasserstoffs sind
dadurch bestimmt, daB der Wasserstoff das leichteste aller Gase ist.
Seine Dichte betragt nur etwa 1/, von der der Luft. Es ist bekannt,
daB man ihn daher zur Fiillung von Luftschiffen verwendet?).

Nach dem Avogadroschen Gesetz ist die geringe Gasdichte
des Wasserstoffs dadurch bedingt, daB die Wasserstoffmolekeln ein
besonders geringes Gewicht haben. Damit hdngen einige Besonder-
heiten des W asserstoffs zusammen, So zeigt er ein besonders hohes
Diffusionsvermégen und strémt sehr sehnell aus engen Off-
nungen aus. Auch leitet er dieWiarme besser als irgendein anderes Gas.

Sauerstoff. Die wichtigste Quelle fiir den Sauerstoff ist
die Luft. Uber ihren Gehalt an Sauerstoff unterrichten uns
folgende Versuche:

Entziindet man ein Stiick weiflen Phosphors in einer sauerstoff-
haltigen Atmosphire, so tritt unter Bildung eines weifien Nebels
von festem Phosphoroxid eine lebhafte Vereinigung des Phosphors
mit dem Sauerstoff ein, die erst dann aufhért, wenn der Sauerstoff
restlos verbraucht ist. Wiirde man also eine mit Sauerstoff gefiillte,
nach unten offene Glocke in Wasser stellen und brennenden Phos-
phor in einem Schilchen anf dem Wasser schwimmen lassen, so
wiirde das Wasser hochsteigen und schlie8lich die ganze Glocke
erfiillen. Tithrt man den Versuch mit Luft durch, so brennt der
Phosphor beim Beriihren mit einem heiBen Draht ebenfalls; es wird
jedoch nicht die gesamte Gasmenge verbraucht, sondern nur etwa /.
Die Luft besteht also zu rund 1/; ihres Volumens aus Sauerstoff.
Der iibrige Teil der Luft muB noch ein oder mehrere andere Gase
enthalten, die die Verbrennung von Phosphor und dhulichen Stoffen
nicht unterhalten. Im wesentlichen handelt es sich um das Element
Stickstoff (Symbol N). Niheres vgl. Kap. VIL

Die Darstellung des Sauerstoffs kann — auBer durch
die S. 11 besprochene Wasserelektrolyse — durch Erhitzen
von Oxiden sehr edler Metalle erfoigen; denn diese Oxide

sind, wie fast alle Verbindungen der Edelmetalle, nicht sehr

1) Wegen der Brennbarkeit des Wasserstoffes verwendet man an seiner
Stelle lieber Helium, ein Gas aus der Gruppe der Edelgase, vgl, Kap. VIIL.
Seine Dichte ist zwar doppelt so groB wie die von Wasserstoff, auch ist es sehr
viel kostspleliger, aber es ist wie alle Edelgase unbrennbar. Ergiebige Roh-
stoffquellen fiir die technische Gewinnung von Helium besitzen die Vereinigten
Staaten von Amerika.



