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Vorwort zur fiinften Auflage.

Wie schon bei der ersten Auflage betont worden ist, soll
dieses Buch sowohl dem Studierenden als Einfiihrung in die an-
organische Chemie dignen als auch dem Forscher in Wissenschaft
und Technik einen Uberblick iiber den gegenwiirtigen Stand unseres
Wissens auf diesem Gebiete ermoglichen. Hierzu sind die fiir den
Anfiinger allgemein wichtigen Teile durch groBeren Druck kenntlich
gemacht, wihrend die besonderen Erginzungen verkleinert an-
gefiigt sind. :

Auch in der vorliegenden fiinften Auflage ist der Grundsatz
befolgt worden, zunichst die Tatsachen an Hand der Versuche zu
beschreiben und davon ausgehend weiterhin die Folgerungen und
Verallgemeinerungen abzuleiten. Bisweilen mag diese Anordnungs-
weise veraltet erscheinen, nachdem die Erforschung der Elemente
und ihrer Verbindungen tiefliegende Beziehungen und Gesetz-
mébigkeiten aufgedeckt hat, unter die sich viele Erscheinungen
einordnen lassen, so dal man diese aus jenen ableiten konnte.
Aber die Wandlungen der Stoffe und ihre Eigenschaften sind
hierfiir zu mannigfaltig, und es wird noch lange Zeit dauern, bis
die theoretische Chemie sich der theoretischen Physik ebenbiirtig
an die Seite wird stellen konnen.

Um spéter in Wissenschaft und Technik Fortschritte erzielen
zu konnen, mull der Chemiker in erster Linie zum Experimen-
tieren angehalten werden, um danach aus den Ergebnissen Schliisse
zu ziehen; er mufl die Tatsachen als die Grundlagen aller Be-
trachtungen kennen und achten lernen, und erst spiter wird er
fihig sein, aus der Theorie Antrieb und Richtung zu erhalten,
wie die forschenden Versuche weiter zu lenken sind.

Es ist zumal fiir den Techniker von groBter Wichtigkeit,
neben Vorkommen, Darstellungsweise und Struktur der Stoffe,
ihre Eigenschaften und ihre Verwertbarkeit kennenzulernen, und
deshalb ist hierauf besonderes Gewicht gelegt worden, zum
Unterschied von den meisten iibrigen Lehrbiichern der Chemie.
Die grundlegenden Anschauungen iiber den gasformigen Zustand,
iiber die Natur der Losungen und die elektrolytische Dissoziation,
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die Begriffe des chemischen Gleichgewichts, der Massenwirkung,
der Komplexbildung, die kolloiden Formen sind weiter vorgezogen
als frilher und geeigneten Ortes bei den betreffenden Stoffen ein-
gefiigt worden, desgleichen die Erscheinungen der Katalyse. Die
Jesprechung des periodiechen Systems der Elemente ist der all-
gemeinen Behandlung des metallischen Zustandes angeschlossen,
wihrend als zusammenhéingende Sondergebiete die SchieB- und
Sprengstoffe, die neuere anorganisch -chemische Strukturlehre, der
Bau der Kristalle, die radioaktiven Stoffe, der Bau der Atome
und das Wesen der Materie, die Verbreitung der Elemente aufer-
balb der Erdoberfliche in den Schlufkapiteln folgen.

Bei dem schnellen Fortschritt der chemischen Wissenschaft
in den letzten Jahren erforderte die Bearbeitung dieser fiinften
Auflage ldngere Zeit als die der vorausgehenden, und die Ein-
fiigung der neuesten Ergebnisse in den fritheren Bestand machte
vielfache, ausgedehnte Umarbeitungen notwendig. Doch ist es ge-
lungen, das Werk nach Anlage und Umfang im wesentlichen zu
erhalten. Die neueren Arbeiten sind durch die Anfiigung der
Autorennamen kenntlich gemacht.

Allen Fachgenossen, die zur bisherigen Verbreitung und zur
Verbesserung dieses Buches beigetragen haben, bringe ich hiermit
meinen Dank zum wiederholten Ausdruck.

Charlottenburg, im Oktober 1924.

K. A. Hofmann.
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Erster Teil.
Einleitung.

Geschichtlicher Uberblick. Die Naturwissenschaften beruhen auf
der Beobachtung, die uns zunichst die Erscheinungen der Natur und
weiterhin die Zusammenhinge zwischen diesen erkennen lafSt. Nicht
von geistigem Streben getrieben, auch nicht aus bloBer Neugierde hat
seit uralter Zeit der Mensch die ihn umgebende Natur beobachtet, viel-
mehr zwangen ihn dazu Hunger und Kilte sowie Krankheiten und alle
die Gefahren, die ihm von seiten der feindlichen Natur drohten, und je
hirter sich dieser Kampf ums Dasein gestaltete, desto mehr muBte der
Mensch seine natiirlichen Gaben entfalten und anstrengen, um nicht
das Schicksal unzihliger Arten des tierischen Stammbaumes zu teilen,
némlich auszusterben oder von anderen Lebewesen zuriickgedringt zu
werden. ‘

Die ersten noch unsicheren Spuren menschenihnlicher Wesen finden
wir in den Eolithen des Oligozin (ilteres Tertiir) als Feuersteinscherben,
die wohl zum Schlagen, Schaben und Schneiden dienen konnten, aber
keine hohere Kunstfertigkeit voraussetzten. Solange die Ahnen des
Menschengeschlechtes in dem milden Klima der Tertiéirzeit lebten, fehlte
der Zwang, die Hilfsmittel zu vervollkommnen, die Natur gab freigebig
Nahrung und Ruhestatte. Als aber gegen Ausgang dieser Erdperiode
die gewaltigen Vergletscherungen in Europa, Asien, Amerika begannen,
als die Eiszeit eintrat, da verschwand das Paradies der nérdlichen
Lénder, und die menschenéhnlichen Geschopfe muften entweder nach
tropischen Erdteilen fliichten oder, wo dies wegen der auch von Siiden,
von den Alpen und Pyreniien ausgehenden Gletscher nicht méglich war,
in den zwar vom ewigen Eis freien, aber von Schneestiirmen durch-
tobten, in triibe, kalte Winternacht versunkenen Landstrichen sich
behaupten. Dies war nur moglich mit der Hilfe des Feuers, der
ersten und gréBten Erfindung des Menschen.

Dem vom Blitz geziindeten Waldbrand, vielleicht auch den gegen
das Ende der Tertidrzeit allenthalben hervordringenden vulkanischen
Feueressen, hatte der Mensch den Feuerbrand entnommen und fiir seine
Zwecke dienstbar gemacht, und wenn ihm die sorglich gehiitete Feuer-
stitte erlosch, so fand er durch Beobachtung Mittel und Wege, das
Feuer zu erzeugen, sei es durch Reiben von hartem in weichem Holz

K. A. Hofmann, Anorgan. Chemie. 5. Aufl. 1



2 Geschichtlicher Uberblick

oder durch Auffangen des Funkens aus Feuerstein und Eisenkies auf
trockenem Moos oder Baumschwamm. ,Nur mit dem Feuer konnten
sich die Urmenschen an den nebeltruben, kalten und schneesturmreichen
Rand des Eises wagen, wo ihnen zwar keine pflanzliche Nahrung, aber
dafur eine unerschopfliche, wunderbare Quelle von animalischer Kost
geboten wurde. Durch sie befahigt, die Unbilden des Klimas zu ertragen,
durch sie entzindet zu kithnem Handeln, erhob sich unter dem EinfluB
von Eis und Feuer ein gewalttatiges, starkes Geschlecht aus den Banden
tierischer Ahnen empor“ (aus Johannes Walther: Geschichte der Erde
und des Lebens). So finden wir denn die unzweifelhaften Spuren des
feuerbesitzenden Menschen schon im Anfang der Eiszeit (Chelléenperiode),
und hier tritt uns der Mensch zuerst als Erfinder im naturwissenschaft-
lichen Sinne des Wortes entgegen.

Die Beobachtung des Feuers lehrte spater den Menschen, das Kupfer
zu schmelzen, die Bronze und das Eisen aus den Erzen zu gewinnen;
die Beobachtung der Tier- und Pflanzenwelt lehrte ihn, Gifte und
Farben herzustellen; aus den Veranderungen des Traubensaftes beim
Aufbewahren gewann er berauschende Getranke und weiterhin den Essig
zum Heilen der Wunden und zur Haltbarmachung der Speisen.

Nur zwangsweise teilen wir die Erscheinungen der Natur in das
Gebiet des greifbar Stofflichen und Wagbaren, der Materie!), und in
das Gebiet der die ortlichen Verschiebungen, die inneren und auBeren
Veranderungen der Materie bewirkenden Energie.

Wir konnen die Materie micht wahrnehmen ohne die Energie des
Lichtes, der Raumerfullung, des Gewichtes oder der Warme, und ebenso
konnen wir die Energie nur an ihren Wirkungen auf die Materie der
Umgebung und auf die unseres Korpers beobachten.

Dennoch hat es sich mit der Erweiterung der menschlichen Kennt-
nisse als zweckmaBig erwiesen, die Lehre der Materie, die Chemie,
abzusondern von der Lehre der Energie, der Physik, weil zum tieferen
Eindringen in die Erscheinungen der Natur die Beobachtung entweder
auf die Materie oder auf die treibenden Krafte der Energie uberwiegend
und mit einer gewissen Einseitigkeit konzentriert werden muB.

Wieweit in fruhgeschichtlicher3) Zeit die chemischen Kenntnisse
der Kulturvolker gingen, wissen wir nur sehr unvollkommen. Jeden-
falls kannten die Chaldaer und die alten Agypter den gebrannten Kalk,
den gebrannten Ton, die Kunst, Kupfer, Bronze, Eisen, Blei, auch
Antimon aus den Erzen zu erschmelzen; als Farben kannten sie die
Mennige, den Zinnober, den Ocker, das Auripigment, das Ultramarin,
ferner ein Blau, aus Kupferoxyd und Natriumsilikat geschmolzen, auch

1) Aligememer 18t die Defimtion: Was Ausdehnung und Tragheit besitzt,
das 18t fur uns Materie. DaB emn Ding Tragheit besitzt, erkennen wir daran, das
es eer Kraft bedarf, um 1hm eine Beschleunigung zu erteilen (Franz Exner)

9) Zum Studium der Geschichte der Chemie seien besonders empfohlen
die ,Vorlesungen“ von R. Meyer, Akademische Verlagsgesellschaft, 1922
(Leipzig).
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wuBten sie den Indigo und den Krappfarbstoff aus den Pflanzen zu
verwerten. Mit Indigo kann man aber nur firben aus der auf einer
Reduktion des Farbstoffs beruhenden Kiipe, die damals und noch lange
danach mittels eines Girungsprozesses erzeugt wurde. Um mit dem
Krappfarbstoff (dem Alizarin) rot firben zu kénnen, muf man das
Gewebe mit Alaun oder der Tonerde des Alaunbaumes beizen. Alles
dieses setzt erhebliche Einzelkenntnisse schon voraus, desgleichen die
Farberei mit dem indigoverwandten Farbstoff der Purpurschnecke. Mit
Kochsalz und Alaun bewahrten die Agypter die Leichname von Menschen
und Tieren als Mumien vor der Fiulnis.

Auch die Kenntnis von Giften und Heilmitteln war vor mehr als
vier Jahrtausenden hochentwickelt. Die Chaldier kannten wohl die
Brechwirkungen von Antimon- und Arsenpraparaten, und die &gyptischen
Priester wulten ihre Geheimnisse zu wahren durch Verabreichung eines
Trankes des Schweigens.

Heute noch wissen selbst die rohesten Naturvolker die Gifte der
Strychnospflanzen, der Wolfsmilchgewéchse, insonderheit des Upasbaumes
(Antiaris toxicaria), mit Geschicklichkeit zu extrahieren und vor Zer-
setzung zu bewahren.

Leider sind Aufzeichnungen der égyptischen Kenntnisse nicht
erhalten geblieben, aber die Araber traten das Erbe der alten Priester
des Nillandes an, des Landes ,Chemi“!), und nannten unter Voran-
setzung des Artikels al die dgyptische Kunst Alchemie. Bald wandte
gich das Streben in der Folgezeit immer mehr der Gewinnung des
Goldes zu, und unterstiitzt durch die Beobachtung, dal man aus dem
metallisch messinggelbglinzenden FEisenkies tatsichlich Gold gewinnen
konnte, glaubte man an die Moglichkeit, unedle Metalle in edle, ins-
besondere Kupfer oder Messing in Gold verwandeln zu koénnen. Doch
blieben die alten Gelehrten noch immer so weit auf dem Boden der
Wirklichkeit, daf sie durch niichterne Beobachtung wertvolle Ent-
deckungen machten, wie die Darstellung der Salpetersiure aus Salpeter,
Alaun und Kupfervitriol, der Salzsiure aus Kochsalz und Eisenvitriol,
der Schwefelsiure aus dem Eisenvitriol. Auch machte man eine hoch-
wichtige Erfindung, indem man, wohl auf Grund chinesischer Kenntnisse
des Salpeters (Chinasalz genannt), Mischungen aus Salpeter, Schwefel
und Kohle bereitete. Aus diesem urspriinglich nur als Brand- und
Sprengmittel verwendeten Pulver entwickelte sich im 13.Jahrhundert
das SchieSpulver.

Ins Abenteuerliche wuchs die Alchemie und wurde zur schwarzen
Kunst, als nach Unterdriickung und Vertreibung der Araber ihre Kennt-

1) Chemi bedeutet soviel als schwarz, und wegen der schwarzen Erde
im Gegensatz zum roten Wiistensand hief Agypten in der koptischen Sprache
Chemi. Nach E. v. Lippmann bedeutete Ohemi = das Schwarze bei den
splitgriechischen Alchemisten das ,schwarze Prdparat‘, in dem man Anfang
und Ende der Verwandlungen suchte; siehe das Werk dieses Autors: Ent-
stehung und Ausbreitung der Alchemie.

1*
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msse sich von Spanien aus in Europa ausbreiteten. Unter dem unheil-
vollen Einflub mystisch-religioser Vorstellungen wurde selbst der sonst
klare Blick von hochbegabten Mannern, wie Albertus Magnus, Roger
Bato, Raymundus Lullus, getrubt, und man suchte nach der quinta
essentia, die als Stein der Weisen, groSes Elixier oder Magisterium
(Meisterstuck) unedle Metalle in Gold verwandeln sollte und als aurum
potabile alle Krankheiten heilen, das Alter verjungen, sowie endlich das
Leben verlangern multe. Hieraus ergab sich als besondere Richtung
die Jatrochemie ({:rgdg = Arzt), die zunachst zwar ganz richtig die
Lebensvorgange als chemische, die Heilkunde als angewandte Chemie
auffabte und von beruhmten Arzten, wie Paracelsus (gestorben 1541),
Libavius, Glauber (1604—1668), vertreten wurde, aber gleich der
schwarzen Kunst zu unmittelbar auf den praktischen Gewinn gerichtet
war. Diese Forschungsweise war ja, abgesehen von den mystischen
Formen und Vorstellungen, 1n die sie gekleidet war, die nachstliegende,
natirlichste; denn von Anfang an strebte der Mensch nach chemischen
Kenntnissen nur des materiellen Vorteiles wegen; aber je mehr die Ober-
flache der Natur daraufhin abgesucht worden war, um so tiefer muBte
man gehen, um die versteckt liegenden Schatze zu heben Dies laft
sich aber mit Sicherheit nur dadurch erzwingen, daB man mt unbe-
fangenem Blick Teil fur Teil das zutage geforderte Material betrachtet,
mustert, sichtet, ordnet, den Zusammenhang zwischen den einzelnen
Teilen zu finden sucht und dann erst auf die praktische Verwertbarkeit
der Beobachtungen Rucksicht nimmt; man muB, um uber die oberflach-
lichen Funde hinauszukommen, voraussetzungslos, man mull wissen-
schaftlich forschen. Die wissenschaftliche Forschungsweise
ist die verfeinerte, vertiefte Kunst des Suchens.

Diese fehlte zumeist den Alchemisten und Iatrochemikern; aber
man tut ihnen Unrecht, wenn man sie als Abenteurer, Gaukler oder
Betruger ansieht. Die oben genannten Manner strebten nach Erkenntnis,
und wir verdanken ihnen viele wichtige Entdeckungen, wie z. B. die
des Wasserstoffs durch Paracelsus, der Kohlensaure durch Libavius
und van Helmont, des Phosphors durch Brand (1669), der Leucht-
steine durch Vincentius Casciorolus (Anfang des 17.Jahrhunderts),
der Antimonpraparate, der Wismutsalze und des Zinnchlorids durch
Libavius (1605), sowie auch die meisten metallurgischen Prozesse
schon von den Alchemisten aufgefunden wurden.

Sicherlich standen diese Manner der wabren chemischen Forschungs-
weise viel naber als die grofen Philosophen des klassischen Altertums
und jhre Anhanger in den spateren Zeiten des Mittelalters; denn sie
gebrauchten ihre naturhchen Sinne und versanken nicht in abstrakte
Spekulationen uber die Teilbarkeit der Materie, wie Anaxagoras
und Demokritos, uber den Aufbau der Welt aus den vier Ele-
menten Wasser, Feuer, Luft und Erde, wie Empedokles und
Aristoteles, oder uber das Wesen des metallischen Zustandes, wie
Plato.
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Es bleibt fiir die Forschungsart der griechischen Philosophen der
Mangel an jedem Bediirfnis charakteristisch, die Ergebnisse des Denkene
auch durch objektive Versuche, Experimente, zu priifen. Erst die
alexandrinische Schule der griechischen Forscher hat, vielleicht unter
dem Einflul arabischer Denkungsart, mit einer wirklichen, auf Experi-
mente gegriindeten Naturforschung begonnen, welche ganz die gleichen
Wege gegangen ist, die wir auch heute noch benutzen.

Der Grund, weshalb die héchstentwickelten Kulturvélker des klas-
sischen Altertums, die Griechen und Roémer, an den Fortschritten der
Chemie keinen tiitigen Anteil nahmen, lag in dem geistigen Hochmut,
der sich ganz unverhiillt in einem Satz Plutarchs ausspricht: ,Wir
brauchen zwar die Firber und Salbenkioche, aber wir halten sie fiir
niedrige Handwerker", wortlich Save’6ovs, vor dem Ofen arbeitende,
d. h. gewohnliche Handwerker im Gegensatz zu den hochstehenden Ver-
tretern der schonen Kiinste und Wissenschaften. Romer und Griechen
iiberliefen solch niedrige Arbeit den Sklaven, die eben nur die ihnen
befohlene Arbeit verrichteten.

Bis iiber die Mitte des 19. Jahrhunderts hinaus machte sich dieser
geistige Hochmut der klassisch gebildeten Menschen zum Schaden
chemischer Forschung geltend und hielt viele Krifte davon fern, und
hitten nicht die drohenden Krankheiten oder der Hunger nach Gold
die chemische Forschung aufrecht erhalten, so wire nach dem Zusammen-
bruch der arabischen Kultur dieses Wissensgebiet von der Renaissance
im Abeundlande vollends unterdriickt worden.

Die wissenschaftliche Richtung der Chemie wurde von Boyle
(1627—1691) eingeleitet, und die erste, zwar irrige, aber doch brauch-
bare Theorie entwickelte Stahl (1660—1734). Diese Phlogistontheorie
(vom griechischen Wort pA0yt676g = verbrannt) geht zuriick auf Plato,
der das Rosten fiir eine Ausscheidung hielt. Allgemein nahm man an,
daB beim Rosten (Verkalken) sowie beim Verbrennen das Phlogiston ent-
weiche, und man nannte die hinterbleibenden Produkte Phlegma oder
dephlogistierte Stoffe. Um aus ihnen wieder die urspriinglichen Sub-
stanzen, wie die Metalle, herzustellen, muBte man ihnen Phlogiston wieder
zufithren, was mit phlogistierter Luft (Wasserstoff) oder mit der phlogi-
stonreichen Kohle gelang, die dabei ihrerseits in dephlogistierte Luft
(Kohlensiure) iiberging. Viele wertvolle Untersuchungen iiber Metalle,
Mineralien, Phosphorsiure, iiber die Gase usw. verdanken wir den An-
hingern der Phlogistontheorie, insbesondere Marggraf, Priestley,
Scheele, Cavendish, Bergman und Black.

Als man die Gewichte der verbrauchten Stoffe mit denen der
Verbrennungsprodukte verglich, fand man freilich, dal letztere mehr
wogen als erstere, wonach also das Phlogiston beim Entweichen das
Gewicht erhohen mufite. Aber man half sich iber diese Tatsachen
hinweg mit der Annahme, das Phlogiston besitze ein negatives Gewicht.
Erst Lavoisier (geboren 1743, hingerichtet im Schreckensjahr 1794)
zog aus diesen Beobachtungen mit voller Bestimmtheit den nichst-
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liegenden richtigen SchluB, daB bei der Verbrennung wie bei der Ver-
kalkung (dem Rosten) nicht ein Stoff mit negativem Gewicht entweiche,
sondern daf dabei ein Stoff mit positivem Gewicht hinzukomme, und
zwar aus der umgebenden Luft. Diesen Stoff nannte er Oxygéne,
Siurebildner, woher wir die Bezeichnung Sauerstoff haben, weil manche
Produkte der Verbrennung Saurenatur besitzen, und er wies 1774 in
einem besonderen, den Arbeiten von Priestley entnommenen Versuch
nach (siehe bei Sauerstoff), daB das Quecksilberoxyd so viel wiegt, als
das verbrauchte Quecksilber und der verbrauchte Sauerstoff zusammen
wiegen. Diesem Beispiel folgten zwar bald viele andere, aber obwohl
Klaproth die neue Sauerstofftheorie eifrig vertrat, gelangte sie doch
erst zu Anfang des 19. Jahrhunderts zu unbestrittener Herrschaft.

Um diese Zeit (1808—1827) begrundete Dalton die Atomtheorie,
die im Verein mit der Lehre von den Gasmolekulen, wie sie Avogadro
1811 entwickelte, den Grund legte zu unseren heutigen Anschauungen
von der Struktur der Materie Die dadurch geforderte gewaltige Ent-
wicklung der Chemie im 19. und 20. Jahrhundert an dieser Stelle zu
schildern, ist nicht notig; denn der ganze folgende Inhalt dieses Buches
wird diese Errungenschaften im einzelnen behandeln, soweit sie nicht
i das Spezialgebiet der organischen Chemie oder physikalischen Chemie
gehoren.

Ehe wir aber zu den Einzelbesprechungen ubergehen, mussen wir
noch die besondere Arbeitsweise der wissenschaftlichen chemischen
Forschung etwas naher beleuchten.

Vergleich der Chemie mit der Physik. Chemische Forschungs-
weise. Das Arbeitsgebiet der Physik ist verhaltnismaBig einfach und
leichter ubersichtlich als das der Chemie; denn wir konnen die treibenden
Krafte, soweit sie die Materie nur auBerlich beeinflussen, auf die wenigen
Erscheinungsformen der Energie, namhich auf die mechanische Energie
der Bewegung und der Gravitation, auf die Energie der Warme, der
Elektrizitat und die strahlende Energie zuruckfuhren, wahrend die den
inneren stofflichen Umsatz der Materie bewirkenden Krafte als chemische
Energie zunachst in das Gebiet der Chemie gehoren.

Betrachten wir nun die uns umgebende Materie, so ergibt sich
schon auf den ersten Blick eine ungeheure, verwirrende Zahl von ver-
schiedenen Erscheinungsformen, was dem an mathematisch einfaches
Denken gewohnten Anfanger besonders storend auffallt.

Die erste Aufgabe der Chemie besteht nun darin, dieses
Wirrsal von Stoffen zu sondern und zu sichten, d. h. aus den
Gemischen die einheitlichen Bestandteile, die Individuen,
abzutrennen, zu isolieren und dann ihr Verhalten kennen-
zulernen.

Unter Individuum, d. h. einem im chemischen Sinne einheitlichen
Stoff, versteht man solche Erscheinungsformen der Materie, die zunéchst
das Licht durchaus gleichmaBig beeinflussen, so daB auch unter dem



Einheitliche Stoffe. 7

Mikroskop keine verschiedenartigen Teile nachzuweisen sind. Weiter-
hin miissen sie eine wenn auch beschrinkte Widerstandsfahigkeit gegen
die trennenden Einflisse der anderen Energieformen, wie insbesondere
der mechanischen Energie, besitzen, sie diirfen durch Schiitteln oder
unter dem EinfluB der Schwerkraft, auch der anziehenden Wirkung des
Magnets nicht zerlegt werden. Verreibt man z. B. 56 Tle. Eisenpulver
mit 32 Tln. Schwefelblumen so gut als moglich, so kann man doch
unter dem Mikroskop die einzelnen Stoffe nebeneinander noch erkennen,
bei lingerem schwachen Schiitteln tritt teilweise Entmischung ein, und
mit dem Magneten kann man die Eisenteilchen herausziehen. Erhitzt
man aber diese Mischung, so geht sie unter Erglithen in eine einheitliche
Substanz, in das Schwefeleisen iiber, in dem man weder unter dem
Mikroskop die Bestandteile nachweisen kann, noch auch durch Schiitteln
oder mit dem Magneten eine Trennung erreicht.

Ein chemisches Individuum kann demnach, wie das Schwefeleisen,
aus verschiedenen Stoffen bestehen, aber diese diirfen nicht bloB mit-
einander gemengt sein, sondern sie miissen durch chemischen Umsatz
miteinander vereint sein.

Vielfach zeigen einheitliche Stoffe auch gegen die Warme ein
scharf bestimmtes Verhalten, indem sie bei einer ganz bestimmten
Temperatur schmelzen und weiterhin einen nur von der Temperatur
abhingigen Dampfdruck zeigen, so dal sie beim Sieden vom ersten bis
zum letzten Tropfen unverindert iiberdestillieren, ohne daf wahrenddem
sich die Temperatur éndert. Sind diese beiden Kriterien: scharfer
Schmelzpunkt und Siedepunkt, erfiillt, so darf man mit grofer Wahr-
scheinlichkeit auf die Einheitlichkeit der betreffenden Substanz schliefSen,
nicht aber aus dem Mangel dieser Kennzeichen ohne weiteres folgern,
daB ein Gemenge vorlicgt; denn es gibt viele einheitliche Stoffe, die
beim Schmelzen oder Verdampfen chemisch zersetzt werden, wie etwa
der Rohrzucker.

Als einfachste, bekannteste Beispiele mégen destilliertes Wasser,
auch Regenwasser, einerseits und blo8 mechanisch filtriertes Meerwasser
andererseits dienen. Beide erscheinen unter dem Mikroskop einheitlich,
und auch die Schwerkraft bewirkt beim ruhigen Stehenlassen keine
Trennung in verschiedenartige Stoffe, ebensowenig kann man durch
Zentrifugieren eine solche erreichen.

Wiihrend aber das destillierte und das Regenwasser bei 0° vom
ersten bis zum letzten Tropfen gefriert, sobald dazu durch einen Eissplitter
der AnstoB gegeben ist, sinkt der Gefrierpunkt des Meerwassers tiefer
und tiefer, je mehr Eis sich schon abgeschieden hat, und beim Destil-
lieren gehen erstere unter einem bestimmten Druck bei einer ganz be-
stimmten Temperatur vom ersten bis zum letzten Tropfen iiber, wihrend
der Siedepunkt des Meerwassers in dem MaBe steigt, als die Destillation
fortachreitet. SchlieBlich bleibt aus dem abgedampften Meerwasser ein
vom Wasser selbst verschiedener Riickstand, der aus den Salzen des
Meeres, zumal aus Kochsalz, besteht.
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Auch gegen Losungsmittel zeigen einheitliche Stoffe oftmals ein
charakteristisches Verhalten, indem sie durch teilweise Auflosung nicht
zerlegt werden. Wird z. B. reines Kochsalz mit einer zur vollstindigen
Losung unzureichenden Menge Wasser geschuttelt, der Rickstand ge-
trocknet und das Filtrat eingedampft, so erweisen sich beide Teile,
némhch der nicht in Losung gegangene und der daraus wieder ab-
geschiedene, vollig gleichartig. Ist aber dem Kochsalz, wie es haufig
vorkommt, Chlormagnesium beigemengt, so kann man dieses durch
wenig kaltes Wasser ausziehen und gewinnt aus der Losung ein bitter
schmeckendes Salz, das sich vom Kochsalz auch noch dadurch unter-
scheidet, daB es nach dem Eindampfen zur Trockne an feuchter Luft
wieder zerflieft.

Wenn man aus dem einheitlichen Verhalten eines Stoffes gegen teil-
weise Auflosung mit groSer Wahrscheinlichkeit auf das Vorliegen eines
chemischen Individuums schlieBen darf, so ist das entgegengesetzte Ver-
halten doch nicht als ein Beweis dagegen anzunehmen, da viele Stoffe,
wie z. B das Wismutnitrat oder das Quecksilbersulfat, durch Wasser
weitgehend chemsch zersetzt werden. Es ist deshalb bisweilen schwer
zu unterscheiden, ob man emn Gemenge oder einen einheitlichen Stoff
1in Handen hat, und nirgends zeigt sich die Kunst und die zuverlassige
Kritik des Chemikers deuthicher als gegenuber dieser Aufgabe

Glucklicherweise kommt nun aber die Natur selbst dem Streben
des Chemikers, zu sondern und zu sichten, in weitgehendem Mafe ent-
gegen, indem sie selbst aus dem Wirrsal der ursprunglichen Gemenge
einheitliche Stoffe abtrennt mittels der ordnenden Kristallisations-
kraft. Gelingt es, exne Substanz aus einem Schmelzflu}, einer Losung
oder aus dem Dampfzustand in optisch einheitlichen Kristallen darzu-
stellen, dann darf man diese mit weitgehender Sicherheit als chemsch
einheitlich bezeichnen, weil Kristalle Fremdstoffe aus ihrem Gefuge in
der Regel ausschheBen. Diese Sicherheit wachst, wenn man findet, dag
auch nach wiederholtem teilweisen Kristallisieren die optischen Eigen-
schaften und zumal der Schmelzpunkt sich nicht verandern, so daB die
zuerst erscheinenden Kristallchen mit den spater auftretenden uberein-
stimmen.

Aber die optische Untersuchung von Kristallen erfordert Ubung,
und es ist nachdrucklichst darauf hinzuweisen, daf das Studium der
Kristallographie zur Ausbildung des Chemikers unbedingt not-
wendig ist.

Die Natur hat auch noch weiterhin die Aufgabe des Chemikers
erleichtert, indem sie ihm die Mehrzahl der einfacheren Stoffe in fertig
knstallisierter Form darbot, meist in so vollendeter Ausbildung, da8
wir sie im Laboratorium nicht erreichen kénnen.

Diese naturlich kristallisierten einheitlichen Stoffe bilden die Mehr-
zahl der Mineralien. An diesen Vorbildern hat der Mensch die erste
wichtigste Aufgabe der wissenschaftlichen Chemie, die des Sonderns
und Sichtens, klar erkennen mussen, und die Lehre von den Mineralien,
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die Mineralogie, bildete die solide Grundlage, auf der die Chemiker
des 18. und 19. Jahrhunderts ihre Wissenschaft begrindeten. Dies ist
heute noch beim Studium der Chemie, zumal der anorganischen Chemie,
zu beachten, auch ganz abgesehen davon, dal man schon aus rein
praktischen Griinden stets und immer wieder auf das Vorkommen der
Ausgangsmaterialien in der Natur zuriickkommen muB.

Zerlegung chemisch einheitlicher Stofie: Elemente. Unterwirft
man die chemischen Individuen energischen Einwirkungen physikalischer
oder chemischer Natur, so lassen sich die meisten in noch einfachere
Bestandteile zerlegen, bis man an Haltepunkte gelangt, wo eine weitere
Trennung mit Hilfe chemischer Agenzien, hoher Temperaturen oder
elektrolytischer Vorginge nicht mehr méglich ist.

Diese einfachen Stoffe nennt man Elemente (von dem lateinischen
Wort elementum, der Baustein) oder Grundstoffe. Aus diesen niederen
Einheiten lassen sich die hoheren Einheiten der materiellen Welt auf-
bauen, so wie man aus Bausteinen ein Gebaude ausfiihren kann. Nach
den neuesten, im SchluBkapitel dieses Buches dargelegten Forschungs-
ergebnissen sind diese Elemente nicht Urstoffe im strengen Sinne des
Wortes, sondern sie bestehen aus positiven und negativen elektrischen
Quanten und lassen sich wahrscheinlich auch dementsprechend zerlegen.
Aber hierzu sind Energiomengen erforderlich, die millionenmal gréBer
sind als die in unseren Laboratorien beliebig verfiigbaren. (Naheres
hieriiber vgl. Bau der Atome, Kap. V.)

Demgemal ist ein chemisches Element ein Stoff, der durch
kein chemisches Verfahren in einfachere zerlegt werden kann.

Schon Empedokles (450 v. Chr.) und nach ihm Aristoteles
teilten die Natur in Elemente ein: Feuer, Wasser, Luft und Erde, aber
diese Einteilung ist durchaus oberflichlich; denn das Feuer ist ein Vor-
gang, kein Stoff, und das Wasser ist zwar ein chemisches Individuum,
aber wir kinnen dasselbe durch verschiedene energische Einwirkungen
noch zerlegen. Die Luft ist, wie sich bald zeigen wird, ein Gemenge,
und die Erde ist, wie der erste Blick zeigt, aus den allerverschieden-
artigsten Stoffen zusammengesetzt.

Wir kennen gegenwiirtig etwa 87 Elemente und wissen neuerdings
auf Grund der Rontgenspektra, daB noch fiinf neue, bisher unbekannte,
existieren konnen.

In der folgenden Tabelle (S.10) sind die bereits sicher bekannten
aufgezéhlt mit ihren Atomgewichten, deren Bedeutung erst spater klar-
gelegt werden soll.

Verbreitung der Elemente. Die Zahl von 92 Elementen 1ibt er-
kennen, daB die Grundlage, auf der sich die Erscheinungsformen des
Stoffes aufbauen, selbst schon von komplizierter Art ist, doch kommt
diesen Elementen praktisch und wissenschaftlich keine gleichmaBig
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Ag | Silber . . . . . . | 107,88 Mo | Molybddn 96,0
Al Aluminium 27,1 N Stickstoff 14,008
Ar | Argon . . . .. 39,88 Na Natrium . . . 28,00
As | Arsen . . . . 74,96 Nb Niobjum . 98,5
Au | Gold 197,2 Nd Neodym . . 144,38
B Bor . . . .. .. 10,82 Ne Neon Ce 20,2
Ba | Barium . . . | 1874 Ni Nickel . . . . 58,88
Be | Beryllium 9,02 o Sauerstoff 16,000
Bi | Wismut . . . . . | 209,0 Os Osmium 190,9
Br |Brom ... ... 79,92 P Phosphor . . 81,04
C Kohlenstoff . . . . 12,00 Pb Blef . . . .. 207,2
Ca | Caleium . 40,07 Pd Palladium 106,7
Cd | Cadmium. . 112,4 Pr Praseodym 140,9
Ce | Cerfum 140,2 Pt Platin 195,2
Cl Chlor 85,46 Ra Radium 228,0
Co | Kobalt 58,97 Rb Rubidium 85,6
Cr Chrom 52,0 Rh Rhodium . 102,9
Cs Casium 182,8 Ru Ruthenium 101,7
Cu | Kupfer . 83,57 8 Schwefel 32,07
Dy | Dysprosium 182,5 Sb Antimon 121,8
Em | Emavation . . 222 Sc Scandium 45,10
Er | Erbium 167,7 Se Selen 79,2
Eu | Europium 152,0 8i Silicium . . 28,3
F Fluor . . . . .. 19,00 Sm | Samarium 150,4
Fe Eigen . . . 55,84 Sn Zinpn . . . 118,7
Ga Gallium . . . . 69,9 Sr Strontinm 87,8
Gd | Gadolinium. . 157,8 Ta Tantal 181,5
Ge | Germanium 72,5 Tb Terbium 159,2
H Wasserstoff . . 1,008 Te Tellur . 127,5
He | Helium PPN 4,00 Th Thorium 282,1
Hg | Quecksilber 200,6 Ti Titan . 48,1
Ho | Holmium 163,5 T1 Thallium 204,4
In Indiam 114,8 Tu Thulium 169,4
Ir Iridium . .| 1931 U Uran . 238,2
J Jod . . . . 126,92 A% Vanadium P 51,0
K Kalium 39,10 w Wolfram . . . 184,0
Kr | Krypton 82,9 X Xenon . . 130,2
La Lanthan . 139,0 Y Yttrium . 88,7
Li Lithiom . . 6,94 Yb Ytterbium 178,5
Lu | Lutetium 175,0 Zn Zink. . . .. 85,87
Mg | Magnesium 24,32 Zr Zirkonium 90,8
Mn | Mangan 54,93

wichtige Bedeutung zu.
seinen Erorterungen uber die relative Haufigkeit der Elemente dar-
getan, bei welchen er annimmt, da8 die Zusammensetzung der festen
Erdkruste bis zu einer Tiefe von 16 km unter dem Seespiegel dieselbe

Sehr anschaulich hat dies F. W. Clarke in
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sei, welche wir an der Oberfliche und in den bisher erforschten Tiefen
kennen. Das mittlere spezifische Gewicht dieser Kruste laft sich zu
2,60 annehmen. Bei Hinzurechnung des Meeres und der Atmosphire
erweist sich diese dulere Erdschicht als zur Hilfte aus Sauerstoff und
zu einem Viertel aus Silicium bestehend, wihrend die iibrigen 25 Proz.
durch die sonstigen auf der Erde vorkommenden Elemente gebildet
werden. Davon fallen 7,30 Proz. auf Aluminium, 5,10 Proz. auf Eisen,
3,60 Proz. auf Calcium, 2,50 Proz. auf Magnesium, wihrend Natrium
und Kalium zu je 2,20 Proz. vertreten sind. Gerade diejenigen Ele-
mente aber, die sich der menschlichen Wahrnehmung am meisten auf-
dréingen, weil ihre Verbindungen unter dem Antrieb des Sonnenlichtes
und der Sonnenwirme auf rastloser Wanderschaft begriffen sind, treten
quantitativ zuriick. So findet sich der Wasserstoff mit nur 0,94 Proz.,
der Kohlenstoff mit 0,21 Proz., der Phosphor mit 0,09 Proz., der Stick-
stoff mit 0,02 Proz. aufgefithrt. Das Material, welches die Meere bildet,
und dasjenige, woraus die Lebewesen sich aufbauen, bildet nur einen
kleinen Bruchteil der Masse einer 16 km starken Erdrinde, und da es,
soweit die Tiefbohrung dies ergeben hat, in grioBerer Tiefe nicht oder
doch fast nicht mehr angetroffen wird, so erscheint seine Menge gegen-
iiber der Grole des ganzen Erdballs als eine verschwindend geringe.
Selbst der Chlorgehalt der Erdkruste berechnet sich zu nur 0,15 Proz.,
und doch wiirde allein das im Ozean geléste Kochsalz im isolierten Zu-
stande den Raum samtlicher Kontinente itber dem Meeresspiegel mit all
ihren Bergriesen und Gebirgsziigen einnehmen.

Weil nun das mittlere spezifische Gewicht der diesen Berechnungen
zugrunde gelegten Erdkruste nur zu 2,50 anzunehmen ist, das spezifische
Gewicht des gesamten Erdballs aber zu 5,58 ermittelt wurde, so folgt,
daB die spezifisch leichteren Elemente sich an der Oberfliche angesammelt
haben, wihrend die tieferen Schichten der Erde bis hinab zum Mittel-
punkt iiberwiegend aus den schweren Elementen bestehen. Als solche
kommen in Betracht die Schwermetalle und unter diesen besonders das
Eisen, das ja auch den Hauptbestandteil vieler Meteoriten bildet, die
wir als Bruchstiicke zertriummerter Weltkorper ansehen.

Auf Grund der neueren Erdbebenforschung schlie8t man auf das Vor-
handensein eines festen kugelférmigen Kernes im Erdinnern, dessen Radius
etwa 8/, bis 45 des Erdhalbmessers betrigt und dessen Dichte gleich 7,5 ist.
Dieser im wesentlichen aus festem Eisen bestehende Kern wird von einer
ziemlich diinnen Schicht glutflissigen Magmas umgeben und auBSen durch
die feste Gesteinskruste abgeschlossen.

Menge der wiigbaren Materie. Als Einheit der Masse gilt das
Gramm, das ist die Masse eines cm8 Wassers bei 4% In dieser Einheit
betrigt die Masse der Erde 6.1027 und die der Sonne 2.10%. Fir die
unserem Auge zurzeit erreichbare Welt wird die Zahl der Fixsterne auf
etwa 100 Millionen geschitzt, und weil diese Gestirne der Masse nach
von unserer Sonne nicht erheblich abweichen, kommt man fiir die
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Gesamtmasse der Welt zu etwa 1042 g. Aber diese Masse ist auf einen
ungeheuren Raum verteilt, denn der Durchmesser des ganzen Fixstern-
himmels laft sich auf etwa 4000 Lichtjahre schatzen, d. i. eine Entfer-
nung von 4.10km. Die mittlere Dichte der Weltmaterie ist demnach
auberst gering.

Wesen der Materie. Wie im Kapitel V am Schluf dieses Buches
gezeigt werden soll, besteht kein grundsatzlicher Unterschied zwischen
Materie und Energie; denn trige und schwere Masse, die man fruber
als besonderes Attribut der Materie zuwies und fur diese als kenn-
zeichnend ansah, kommt nach der Einsteinschen Relativitatstheorie
auch der Energie zu. Weiter lehrt die neueste Atomforschung: Es
gibt keine Materie als ein besonderes Etwas, indem aller Stoff auf-
gebaut ist aus raumlich zueinander bestimmt angeordneten und nach
bestimmten Gesetzen bewegten positiven und negativen elektrischen
Einheiten.

Trotzdem wird man den Begriff der Materie beibehalten, eben weil
sie eine besondere, und zwar auBerst dichte Anordnungsform der elek-
trischen Energie darstellt. Weil uns das Wesen der elektrischen Ein-
heiten unbekannt ist, liegt auch das innerste Wesen der Materie selbst
im Dunkeln.

Wie ber den Naturwissenschaften uberhaupt, 1st auch bei der
Chemie die unterste Grundlage, auf der sich die Erscheinungen der
sichtbaren Welt aufbauen, noch verborgen, und man kann nicht, von
wenigen Voraussetzungen ausgehend, so wie es in der Mathematik ge-
schieht, das Lehrgebaude der Chemie aufrichten. Die chemische For-
schung und der chemische Unterricht mussen von der dem Blick zu-
nachstliegenden Oberflache aus allmahlich in die Tiefe dringen, und je
weiter diese Bohrarbeit fortschreitet, um so mehr Zusammenhange
zwischen dem zutage geforderten Material lassen sich aufdecken. Weil
dieses realer Art ist und in Gestalt von Tatsachen unverganglichen
Wert besitzt, konnen spatere Funde dieses nicht mehr andern, sondern
uns nur veranlassen, unsere Vorstellungen, Hypothesen und Theorien
umgzuformen. Von diesen werden unsere durch das Experiment er-
rungenen Erfahrungen nicht beruhrt, und die gewaltige Arbeit der
Forscher seit Lavoisier bleibt in jhrer ganzen Geltung fortbestehen,
ebenso wie die experimentellen Forschungsergebnisse der Phlogistiker
und der Alchemisten, obwohl diese sich ganz falsche Vorstellungen
gebildet hatten.

Die Chemie ist eine Erfahrungswissenschaft, nicht eine Geistes-
wissenschaft, und der Anfanger macht sich beim Beginn seiner chemi-
schen Studien selbst unnotige Schwierigkeiten, indem er meint, man
musse chemische Vorgange und Erscheinungen von vorne herein nach
Art mathematischer Ableitungen behandeln und verstehen. Wer Chemie
studieren will, muB, wie der Mensch der uralten Zeiten, zunachst nur
beobachten und das, was er mit seinen Sinnen wahrgenommen hat,



Gebiete der Chemie. 13

seinem Gedéchtnis einprigen. Erst dann, wenn e'inige Eindriicke aus
der Beobachtung haften geblieben sind, kénnen die Beziehungen zwischen
den Tatsachen verfolgt werden.

Einteilung der Chemie. Die forschende Tatigkeit des Chemikers
erstreckt sich zunichst, wie wir oben gesehen haben, auf die Isolierung
der Individuen aus den bisweilen sehr komplizierten Gemischen der
Natur und weiterhin auf die Zerlegung dieser Stoffe in die Grundstoffe,
die Elemente. Diese Titigkeit, die Materie zu trennen und ihre Bestand-
teile nachzuweisen, ist die Aufgabe der analytischen Chemie (von
&voaAUsw auflosen, auftrennen). Man hat vielfach die Chemie kurzweg
als Scheidekunst bezeichnet, doch mit Unrecht; denn dies ist nur ein
Teil der Chemie und nicht das Ganze.

‘Wie die Natur aus den Elementen die unzihligen Erscheinungs-
formen aufbaut, so kann der Mensch die dufleren Bedingungen hierzu
bieten und so die Elemente miteinander zu komplizierten Gebilden sich
vereinigen lassen, und dies ist die zweite Aufgabe, namlich die der
synthetischen Chemie (von 6Uv3s6ic Zusammensetzung, -stellung,
-figung). Die gewaltige Entwicklung der technischen Chemie, zumal
in Deutschland, beruht zumeist auf den Leistungen der Forschung auf
diesem Gebiete. '

Wenn nun durch die vereinte Arbeit der analytischen und synthe-
tischen Chemie der stoffliche Zusammenhang und die Eigenschaften der
materiellen Erscheinungsformen, wenn uns ihre Qualititen bekannt
sind, dann kann man die quantitativen Beziehungen zwischen diesen
Qualititen vielfach mathematisch behandeln, dhnlich wie dies in der
Physik fast allgemein méglich ist. Aber man muB sich stets vergegen-
wiirtigen, da8 die Mathematik eine Gedankenmiihle ist, die nur klar
definierte Begriffe verarbeiten kann und nur quantitative Beziehungen
zwischen vorher schon erkannten Qualititen auswerten laBt. Die
Mathematik lehrt niemals qualitativ Neues, was nicht schon in den
Voraussetzungen; von denen die Rechnung ausgebt, enthalten wire.
Der mathematischen Behandlung der Chemie muf deshalb die quali-
tative Kenntnis der Materie vorausgehen, man kann die Mathematik
erst dann anwenden, wenn man die Experimentalchemie in ihren wesent-
lichsten Teilen beherrscht.

Diese mathematische quantitative Verwertung des experimentellen
Materials bildet einen Teil der physikalischen Chemie. Diese bringt
den Verlauf chemischer Vorginge in zahlenmafige Beziehungen zu den
Konzentrationen der Stoffe und zu den #uberen Bedingungen der Tem-
peratur und des Druckes. Sie lehrt uns ferner die Gesetze, nach denen
wir mit Hilfe der Wirme und der Elektrizitit stoffliche Veranderungen
bewirken kénnen, sie kniipft die eine Zeitlang nur losen Beziehungen
zwischen Physik und Chemie neuerdings mit wachsendem Erfolg enger
und bildet eine wesentliche Erginzung der Experimentalchemie, in-
sonderheit der anorganischen.
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Aber auch diese kann der Physik nicht entraten, und es muB nach-
driickli®h darauf hingewiesen werden, daB von Anfang an das Studium
der Physik mit dem der Chemie gleichen Schritt halten soll.

In dem vorliegenden Lehrbuch wird der Wert physikalischer Kennt-
nisse zum Verstandnis der chemischen Vorgdnge deutlich genug hervor-
treten. Da gegenwartig auf allen Gymnasien und Mittelschulen die
Elemente der Physik gelehrt werden, ist es iberflussig, diese hier zu
wiederholen, und der Leser wird in den einzelnen Fallen auf die be-
treffenden Lehrbiucher 1) zuriickgreifen konnen. Weil dagegen die Chemie
an den genannten Anstalten vielfach nur nebenber behandelt wird, soll
hier kein diesbezugliches Wissen vorausgesetat werden. Dies ist auch
um deswillen geboten, weil im Unterschiede zu den anderen Natur-
wissenschaften die Anfangsgrinde der Chemie dem Lernenden die
meisten Schwierigkeiten bereiten.

1) Zur grundlegenden Allgemeinbildung sei hier besonders aufmerksam
gemacht auf die ,Vorlesungen tiber die physikalischen Grundlagen der Natur-
wissenschaften von Franz Exner Verlag Franz Deuticke, Wien.



Zweiter Teil

In den bisher bewihrten Lehrbiichern der Chemie werden die
Elemente eingeteilt in Metalle und Nichtmetalle, und auch hier soll dieses
Prinzip beibehalten werden, weil die Unterrichtserfahrung lehrt, daB
sich die Chemie der Nichtmetalle in einfacherer Weise von Anfang an
entwickeln laBt als die der Metalle, deren Verbindungen die Kenntnis
der Nichtmetalle voraussetzen.

In den extremen Fillen ist es leicht, diese beiden Klassen von
Elementen zu unterscheiden; doch finden sich mannigfache Uberginge,
wie ja auch sonst die Natur nicht unvermittelt schafft.

Eine scharfe Definition des Begriffes eines Nichtmetalles kann erst
bei der Besprechung der Metalle gegeben werden, weil das Fehlen der
metallischen Eigenschaften erst nach Kenntnis dieser letzteren ver-
stindlich ist; doch sei allgemein vorangestellt, daf die Nichtmetalle im
Gegensatz zu den Metallen die negative Elektrizitit bevorzugen, sie
nehmen zumeist negative elektrische Ladungen auf.

Nichtmetalle.

I Gruppe:

Sauerstoff, Wasserstoff, Stickstoff.

Sauerstoff, Zeichen 0, Atomgewicht — 16,000,

Schmelzpunkt — 227° und Siedepunkt — 183,00, kritische Temperatur

—11900, kritischer Druck = 50 Atmosphéren, spezifisches Gewicht des

fliisnigen Sauerstoffs beim Biedepunkt 1,17. Gewicht eines Liters des

gasformigen Sauerstoffs bei 00 und 760 mm Druck = 1,429g; von
Bcheele entdeckt 1774.

Sauerstoff als Bestandteil der Luft, Wie schon in der Einleitung
mitgeteilt wurde, ist der Sauerstoff auf der Erdoberfliche dem Gewichta
nach mit 50 Proz. vertreten und wbertrifft somit alle anderen Elemente
hinsichtlich der Menge seines Vorkommens. Aber weitaus die Haupt-
masse des Sauerstoffs ist festgebunden im Wasser und in den Gesteinen,
80 daf nur ein relativ kleiner Bruchteil im freien Zustande sich findet,
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und zwar in der Luft, die dem Volumen nach 20,8 Proz., dem Gewichte
nach 2% Proz. davon enthalt.

Da8 die Luft im chemischen Sinne nicht einheitlich ist, sondern
ein Gemenge darstellt, ergibt sich aus ihrem Verhalten gegen brenn-
bare Stoffe.

Laft man z B. emn Stuck Phosphor unter einer durch Wasser nach
auben abgesperrten Glasglocke brennen, wie dies die Fig. 1 deutlich
macht, so verloschen diese Stoffe nach kurzer Zeit, obwohl noch 4/; des
anfanglichen Gasvolumens ubrig bleiben, sobald die entwickelte Warme
entwichen ist und die anfang-
Liche Temperatur sich wieder ein-
gestellt hat. Wir schheflen dar-
aus, dal nur 1/, der Luft sich
an der Verbrennung beteiligt hat,
und weil das Sperrwasser sauer
schmeckt und gegen blauen Lack-
mus die den Sauren eigene Rot-
farbung bewirkt, nennen wir
diesen Bestandteil der Luft Sauner-
stoff. Um den Prozentgehalt der
Luft an Sauerstoff genauer zu
ermitteln, laBt man diesen bei ge-
wohnlicher Temperatur auf Phos-
phor unter Wasser, auf alkalische
Pyrogallollosung oder auf Kupfer
wirken, das sich unter einer sal-
miakhaltigen ammoniakalischen
Kupfersalzlosung befindet. Hierzu
dient am besten die von Hempel
Verbrennung von Phosphor in Luft, die iiber angegglb:n;ipﬁl:fa;jh;; (mFilt;g'di)!:
Wasser abgesperit 1st  Der Phosphor befindet .
sich in dem durch einen Korkiing schwimmend alkalischen Pyrogallollosung zu-

erhaltenen kleinen Tiegel. nachst vollkommen gefullt, wah-

rend die Burette ba zuerst so

viel Luft uber Wasser abgesperrt enthalt, daf beim Senken der Lauf-

rohre a bis zum gleichen Niveau des Wassers in beiden Rohren die

Luft in b genau 100 ccm Raum einnimmt. Dann offnet man den

Quetschhahn bei d und treibt das Gas durch E tber die Pyrogallol-

losung. Nach 15 bis 20 Minuten saugt man zuruck und milt wieder

bei gleichem Niveau des Wassers in @ und b das Volumen des Gas-

restes. Dieser wird zu 79,2cecm gefunden, der Unterschied von 100
— 79,2 = 20,8 entspricht dem verbrauchten Sauerstoff.

Den Gasruckstand, der im ersten Falle sich nicht an der Ver-
brennung, im zweiten sich nicht an der Wirkung auf Pyrogallol beteiligt,
nennt man Stickstoff, weil eine Flamme darin erstickt und weil auch
Tiere in diesem Gase allmahlich ersticken.

Fig. 1.
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Wie in der Einleitung schon besprochen wurde, hat zuerst La-
voigier die Vorginge der Verbrennung und des Rostens richtig ver-
standen und nachgewiesen, daf diese auf der Wirkung eines Bestandteiles
der Luft, den er Oxygéne == Siurebildner nannte, mit der verbrennenden
Substanz bzw. dem rostenden Metall beruhen.

. Fig. 2.

Er bediente sich im Jahre 1774 hierzu der umstehend ersichtlichen
Versuchsanordnung. Unter der Glasglocke (Fig. 3) befand sich tber
Quecksilber abgesperrte Luft, die in Verbindung stand mit der Luft in
der Retorte. Diese enthielt zudem metallisches Quecksilber. Nachdem
dieses auf dem Kohleofen mehrere Tage lang nahe am Sieden erhalten

worden war, zeigte sich auf dem Quecksilber der Retorte roter ,Queck-
K. A. Hofmann, Anorgan. Chemie, 8. Aufl, 9
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silberkalk“ 1), und nach dem Abkithlen ergab sich eine betrachtliche
Abnahme des Luftvolumens. Als dann die Retorte stirker erhitzt
wurde, verschwand der rote ,Quecksilberkalk, und nach raschem Ab-
kithlen war die Volumvermindernng wieder ausgeglichen, das urspriing-
liche Volumen wieder hergestellt. Daraus ergab sich, dal bei der ,Ver-
kalkung* des Quecksilbers ebenso viel aus der Luft aufgenommen wird,
als bei der Wiederbildung des Metalles aus seinem Kalk von diesem
abgegeben wird, daB demnach das Verkalken oder Rosten in der Ver-
einigung des Metalles mit einem Teile der Luft besteht, im Gegensatz
zu der damals gitltigen Anschauung, nach der beim Rosten ein Stoff,
Phlogiston genannt, aus dem Metall entweichen sollte.

Fig. 3.

Da, wie schon Priestley gefunden hatte, aus dem roten-Queck-
silberrost bei starkem Erhitzen ein Gas entwich, das die Verbrennungs-
erscheinungen viel lebhafter unterbielt als die Luft selbst, schloB
Lavoisier weiter, daB der den Rost erzeugende Teil der Luft auch
die Verbrennung bewirke. Wegen der sauren Reaktion mancher Ver-
brennungsprodukte nannte er diesen Teil Oxygéne, d.h. Séurebildner,
und den trigen Luftrickstand, der weder die Verbrennung noch die
Atmung unterhalten konnte, Azote, zu deutsch Stickstoff. Die Ver-
bindungen des Sauerstoffs nennt man allgemein Oxyde.

Streng genommen darf man aus den vorstehenden Versuchen nur
folgern, daf die Luft Sauerstoff und Stickstoff enthilt, nicht aber, daB
diese darin als blofSes Gemisch vorliegen. Die Luft kénnte auch eine
Verbindung dieser beiden Elemente sein, wie wir solche spiter beim
Stickstoff in grolerer Zabl kennenlernen werden, und die bisher ge-
machten Beobachtungen wiren dann so zu deuten, daB durch die

1) Unter Metallkalk verstand man damals den Rost, nach unserer
jetzigen Kenntnis das Oxyd des betreffenden Metalles.
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beteiligten Stoffe, nimlich den Phosphor, die alkalische Pyrogallollésung
oder das Quecksilber, unter Sauerstoffverbrauch diese Verbindung, Luft
genannt, zersetzt wird.

Versuche mit fliissiger Luft. Mit der gegenwiirtig fast allenthalben
in den Laboratorien zu beschaffenden flissigen Luft 14Bt sich aber
beweisen, dal auch ohne die Einwirkung chemischer Vorginge durch
einfache Destillation sich der Sauerstoff von den iibrigen Bestandteilen
der Luft trennt.

GieBt man fliissige Luft in ein Becherglas und hilt in die ent-
weichenden Diampfe einen glimmenden Holzspan, so erlischt er, wenn
die Luft frisch aus einem Lindeschen Verflissiger kommt, oder er
gliht nur schwach weiter, wenn sie aus einem Hampsonapparat
stammt bzw. schon einige Zeit lang aufbewahrt worden war. Je weiter
nun die Verdampfung der fliissigen Luft in dem Becherglas fortschreitet,
um so lebhafter glitht der Span in dem Dampf, und wenn annithernd 3’y
entwichen sind, dann geht das Glithen in flammende Verbrennung iiber,
8o daB jedesmal, wenn man den auch nur an einem Punkte schwach
glimmenden Span iiber die Offnung halt, dieser sofort mit heller Flainme
aufleuchtet.

Hieraus miissen wir schlieBen, dal beim freiwilligen Verdampfen
der flissigen Luft zuerst iiberwiegend der Stickstoff entweicht und
der Sauerstoff sich im Riickstand anreichert. Eine solche freiwillige
Trennung zweier Stoffe ohne Anwendung héherer Temperaturen und
ohne die Einwirkung eines dritten Stoffes (der glimmende Span wurde
absichtlich nicht in die fliissige Luft, sondern nur in den aus dieser
schon entwichenen Dampf gebracht, so daB er nicht auf die fliissige
Luft wirken konnte) schlieft das Vorhandensein chemisch bindender
Krifte zwischen diesen beiden Stoffen aus und liBt uns die fliissige
Luft lediglich als eine Losung von fliissigem Sauerstoff in fliissigem
Stickstoff erscheinen. .

Zum selben Ergebnis gelangen wir durch Beobachtung des Siede-
punktes der fliissigen Luft. Man bringt diese moglichst frisch in einen
Stehkolben aus Jenaer Glas und hélt nahe der Fliissigkeit in den aus-
tretenden Dampf ein Pentanthermometer. Dieses zeigt zunichst etwa
— 1929, doch bald steigt die Temperatur und erreicht schlieflich, wenn
fast alles verdampft ist, — 1830, Wiire die Luft eine Verbindung, so
miillte sie, weil bei der sehr niedrigen Temperatur eine Zersetzung aus-
geschlossen erscheint, einen konstanten Siedepunkt zeigen. Aus dem
eben beobachteten entgegengesetzten.Verhalten schliefen wir auf ein
Gemisch.

Das gleiche ergibt sich aus dem folgenden Versuch: GieBt man in
ein Becherglas von 1 Liter Inhalt zu 500 ccm Wasser reichlich fliissige
Luft, so siedet diese lebhaft auf, weil ihr das um etwa 2000 wirmere
Wasser viel Wirme zum Verdampfen zufithrt. Diese siedende Schicht
flissiger Luft schwimmt oben auf, sie ist also leichter als das Wasser,

2%
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und zwar etwa im Verhéltnis von 0,9 zu 1. Allmahlich aber lésen sich
dicke Tropfen nach unten ab und sinken im Wasser unter, wenn sie
auch durch die lebhafte Verdampfung vorubergehend immer wieder
nach oben gerissen werden. Die flissige Luft wird also allmahlich
schwerer als das Wasser, ihr spezifisches Gewicht nimmt wahrend der
Verdampfung zu, d. h. sie wird entmischt, sie ist ein Gemenge. Dabei
beobachtet man, daB der flussig gebliebene Rest immer deutlicher eine
blauliche Farbe annimmt, wodurch die Entmischung der Luft auch
schon auBerlich sich kenntlich macht. Diese blauliche Farbe kommt
dem Sauerstoff zu im Unterschied von dem farblosen Stickstoff. Mit
dem Spektralapparat findet man in dem durch flussigen Sauerstoff hin-
durchgedrungenen Licht vier Absorptionsstreifen, von denen die starksten
im Orange und Gelb liegen.

Die Trennung von Stickstoff und Sauerstoff auf Grund der ver-
schiedenen Fluchtigkeit (Stickstoff siedet bei — 195,7° unter Normaldruck,
Sauerstoff bei — 183°) wird in der Technik durchgefuhrt, um gréfere
Mengen Sauerstoff bzw. Stickstoff billig darstellen zu konnen. Man erreicht
ohne grofe Verluste eine Konzentration von 90 bis 95 Proz. Sauerstoff.

Die Vorfuhrung der flussigen Luft zu Anfang einer Experimental-
vorlesung uber anorganische Chemie empfiehlt sich auch noch aus dem
Grunde, weil hieran gezeigt werden kann, daB Stoffe, die wie der
Sauerstoff bei gewohnlicher Temperatur Gase sind, bei entsprechend
niederer Temperatur als Flussigkeiten auftreten. Ferner kann man die
Wirkung tiefer Temperaturen auf sonst als Gase oder Flussigkeiten
bekannte Stoffe bei dieser Gelegenheit vorfuhren, um den Ubergang der
drei Aggregatzustande der Materie: Gas— Flussigkeit—~fester Korper zu
erlautern.

UbergieSt man Quecksilber mit flussiger Luft, so erstarrt es alsbald
zu smlberahnlichem kristallinen Metall. Bringt man Ather in einem
Reagenzglas in flussige Luft, so erstarrt er schnell zu harten, farblosen
Kristallen; Alkohol dagegen wird zunehmend dickflussiger und zaher
als Sirup, die Oberflache sinkt infolge der Zusammenziehung mulden-
formig ein; allmahlich wird die Masse sprode und hart wie Glas, be-
kommt auch vielfache Risse und Spriinge, bleibt aber amorph. Halt
man eine Blume in flussige Luft, so gefriert das Wasser in den Pflanzen-
zellen augenblicklich, und das Gewebe wird dadurch so sprode, daf es
durch leichten StoB zu Pulver zerstaubt wird. Ein kleinerer Apfel, den
man einige Minuten lang unter flussige Luft getaucht hat, zerspringt
in Sphitter, wenn man ihn auf den Boden fallen laft. Ein weicher
elastischer Gummischlauch wird in flussiger Luft glashart, klingt beim
Anschlagen an Glas und laft sich mit dem Hammer zerschlagen. Ein
Bleiglockchen gibt nach 10 Minuten langem Verweilen in flissiger Luft
beim Anschlagen mit einem Glasstab einen hellen Ton, als ob es aus
reinem Silber bestinde.

Die beiden letzterwahnten Versuche zeigen, wie durch die tiefe
Temperatur die Elastizitat des Materials verindert wird. Taucht man
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ein Reagenzrohr, mit Schwefelstiicken gefiillt, in die flitssige Luft, so sieht
man bald, daB auch die Farbe von der Temperatur beeinfluBt wird; der
gelbe Schwefel wird wei wie Kreide. Auch Brom, roter Phosphor und viele
andere Stoffe indern ihre Farbe mit der Temperatur in auffslliger Weise.

Auf die Herstellung der fliissigen Luft in den Gasverflissigern von
Linde und Hampson sowie auf die Aufbewahrung in den die Ver-
dampfung verzogernden GefiBen von Weinhold und Dewar soll hier
nicht eingegaugen werden, weil die Beschreibung und Erklirung in das
Gebiet der Physik gehoren.

Darstellung von reinem Sauerstoff. Zur Darstellung von vollig
reinem Sauerstoff eignet sich die flissige Luft nicht, weil man die
letaten Beimengungen an Stickstoff und einigen anderen Gasen, die

Fig. 4.

wir als Edelgase spiiter besprechen werden, auch durch wiederholtes
Destillieren nicht entfernen kann, man ist hierfir auf die Entwicklung
von Sauerstoff aus chemischen Verbindungen angewiesen.

Nach dem Vorgange von Priestley (1774) und Lavoisier erhitat
man rotes Quecksilberoxyd in einem Glasrohr oder in einer Retorte aus
schwer schmelzbarem (las und fingt nach Verdringung der Luft das
Gas iiber Wasser auf, wie die Fig. 4 ergibt.

Um hier wie in allen folgenden Beispielen gréfSere Mengen eines
Gases zu sammeln und sufzubewahren, bedient man sich eines Gaso-
meters aus Glas oder Metall (Fig.5 a. £. S.).

Da man aus 10g Quecksilberoxyd nur wenig mehr als 500 com
Sauerstoffgas erhilt, empfiehlt sich zur Darstellung besser das sauer-
stoffreiche chlorsaure Kalium, Kaliumchlorat, von welchem 10 g gegen
2800 ccm Sauerstoff abgeben. Um die Zersetzung dieses Salzes zu
beférdern, mischt man ihm etwa 1/;, seines Gewichtes Braunstein zu
und verfihrt im dbrigen wie vorhin., Auch aus rotem chromsauren
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Kalium (Kaliumdichromat) 1iBt sich beim Erhitzen mit dem doppelten
(Gewicht konzentrierter Schwefelsiure sehr reiner Sauerstoff darstellen.

Die zahlreichen anderen, zum Teil technisch wichtigen Methoden der
Sauerstoffgewinnung, wie aus Bariumperoxyd, Natriumperoxyd, Wasser-
stoffperoxyd, Chlorkalk, bleisaurem Kalk,
"sowie insbesondere durch Elektrolyse des
‘Wassers, sollen bei den betreffenden Stoffen
besprochen werden.

Fig. 5.

Verbrennungserscheinungenim Sauer-
stoff. Weil in der Luft nur 20,8 Volum-
prozente Sauerstoff enthalten sind neben
dem trigen Stickstoff und den gleichfalls
indifferenten Edelgasen, verlaufen die Ver-
brennungsvorgénge in der Luft viel weniger
lebhaft als in reinem Sauerstoff. Bringt
man in Flaschen untenstehender Form
(Fig. 6), die mit reinem oder wenigstens
stark konzentriertem Sauerstoff gefiillt sind,
in einem eisernen Loffelchen brennenden
Schwefel, so nimmt die an der Luft nur
schwach bliuliche Flamme hellen intensiv
blauen Glanz an; desgleichen verb