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bestiindiger erscheinen lift. Daher mufl man, wenn man die Bildung
des Ozons bei sehr hoher Temperatur untersucht, die Bildungstem-
peratur sehr schnell herabsetzen, damit die Zersetzungsgeschwindig-
keit klein wird; die Geschwindigkeit der Abkiithlung mull gréfier
sein als die der Zersetzung bei der zwischenliegenden Temperatur
(vgl. 106). Tatsichlich ist Ozon nur bei sehr hoher Temperatur be-
stéindig, beschleunigt ein Katalysator die Zersetzung in der Kilte,
so verliuft sie explosionsartig.

Die Ozonbildung bei der Oxydation des Phosphors erklirt sich
leicht. Zur Oxydation zerlegt der Phosphor das Sauerstoffmolekil ;
dabei vereinigen sich einige Atome zu Ozon, indem die nétige Energie
ihnen durch die Vereinigung des Phosphors mit Sauerstoff geliefert
wird.

Das Ozon kann als ein gewohnliches Sauerstoffmolekiil angesehen
werden, an das auBerdem mnoch ein Sauerstoffatom gebunden ist,
dessen Bindung unvollstindig ist, und das danach strebt, sich von
dem Molekiil zu trennen.

Daher ist das Ozon auch ein Oxydationsmittel ohnegleichen.
Es verliert den dritten Teil seines Sauerstoffs, wobei es sich in gewdhn-
lichen Sauerstoff verwandelt. Daraus folgt, daf die Oxydation durch
Ozon von keiner Anderung des Gasvolumens begleitet ist.

Bedeutet R einen reduzierenden Korper, dann ist

B0l — 10 5

Organische Substanzen werden zerstort, das an der Luft unver-
éinderliche Silber bedeckt sich mit einer Schicht braunen Oxydes. Die
einzigen widerstandsfihigen Metalle sind Gold und Platin. Jodkalium
wird unter Abscheidung von Jod zerlegt.

2 JK + 0, + H,0 = 2KOH 4 J, + O,

Auf dieser Reaktion beruht der Nachweis des Ozons (vgl. Jod).

Ozon wird als Antiseptikum benutzt, vor allem zum Sterilisieren
von Trinkwasser. Man braucht es auch als Bleichmittel, z. B. fir
Elfenbein.

Entdeckt wurde Ozon 1840 von Schonbein.

Wasser H,0.
Molekulargewicht 17,88 (18).

87. Man kennt die wichtige Rolle, die dieser Korper in der Natur
spielt. Br bildet einen stindigen Bestandteil aller Gewebe; der mensch-
liche Korper besteht zu iiber 70 %, daraus. Ebenso findet sich Wasser
auch in gewissen Verbindungen wie etwa der Soda (Na,CO; + 10 H,0),
deren Kristalle aus einer Aneimanderlagerung eines Molekiils des Salzes
und mehrerer Molekiille Wasser bestehen.

Wasser stellt man nie besonders dar; aber in theoretischer Hin-
sicht ist es sehr wichtig, die verschiedenen Bildungsweisen dieser Ver-
bindung zu kennen.
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8S. Ein zusammengesetzter Korper AB kann auf dreierlei Weise
entstehen.
1. Besteht er aus zwei Elementen, dureh ihre direkte Vereini-
gung:
A+B=AB
9 Durch Substitution, indem man den einen Kérper auf eine
den anderen Korper enthaltende Verbindung einwirken 1aBt.
AC+-B=AB+C
BD+-A=AB+D

3. Durch gegenseitige Umsetzung oder Austausch. Man
liBt eine den Korper A enthaltende Verbindung auf eine andere
B enthaltende einwirken.
AC+BD=AB+CD

89. Wasserbildung durch direkte Vereinigung. Schon
frisher sahen wir, daB Wasserstoff und Saterstoff sich in der Warme
direkt vereinigen; 2 Volumina Wasserstoff mit 1 Volumen Sauerstofi
unter Bildung zweier Volumina Wasserdampfs.

Es ist iiblich bei der Gasanalyse, den durch ein Molekiil eines Gases
eingenommenen Raum durch zwei darzustellen. Also wird man schreiben:

2H, + 0,=2H,0
4Vol ~2Vol =4 Vol

Das Wasserstoff-Sauerstoffgemisch ist unter dem Namen Knall-
gas bekannt. Bei etwa 600° verbrennt es unter sehr heftiger Explosion;
aber schon bei 500° wird die Vereinigung deutlich wahrnehmbar: sie
geht nur dann so langsam vor sich. daf es nicht zur Explosion kommt.
Allerdings, wenn man keine VorsichtsmaBregeln trifft, um die Tempe-
ratur auf dieser Hohe zu erhalten. so beschleunigt die freiwerdende
Wirme die Reaktion, die dann in einem bestimmten Augenblick doch
explosiv wird.

90. Das Knallgas ist bei gewohnlicher Temperatur unbegrenzt
lange bestindig, da die Vereinigung der beiden Gase zu langsam vor
sich geht (vgl. 13).

Die Mischung ist im Zustand des falschen Gleichgewichts.
Gewisse Korper besitzen die Eigenschaft, die Vereinigung durch ihre
einfache Anwesenheit hervorzurufen, so vor allem das Platin. Bringt
man Platin, besonders in feinverteiltem Zustande, in ein das Gemiseh
H, -+~ O enthaltendes GefiB. so beobachtet man eine Verringerung des
Volumens, das Platin wird glihend und die Explosion tritt ein. Er-
setzt man das Platin durch eine Tonkugel. der man etwas feinver-
teiltes Platin beigemischt hat, so tritt die Vereinigung auch noch ein,
aber viel langsamer und ohne Explosion. Platin wirkt also als Kata-
lysator ebenso wie das Mangandioxyd bei der Zersetzung des chlor-
sauren Kalis. Der Mechanismus der katalytischen Wirkung des Platins
ist bekannt. Dieses Metall besitzt wie noch einige andere die Eigen-
schaft, besonders in feinverteiitem Zustande, Gase auf seiner Oberflache
zu verdichten. Die Beriihrung der einzelnen Molekiile wird also bei An-
wesenheit von Platin eine innigere, und die Einwirkung geht schneller
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vor sich. Die dadurch entstehende Warme erhitzt allméhlich das Platin
immer mehr, bis die Explosionstemperatur erreicht ist. Verteilt man das
Platin im Ton, so verringert man durch Vergroflerung der Masse die
Kondensation der Molekiile. Der feste Korper kann sich nicht mehr
bis zum FErgliihen erwirmen, und die Vereinigung des Wasserstoffs
und Sauerstoffs geht nur allméhlich und daher ohne Explosion vor
sich. In der Tat geht die Reaktion in zwei Stufen vor sich. In der
ersten, deren Geschwindigkeit noch mefbar ist, wird der Sauerstoff
an das Platin gebunden; in der zweiten, deren Geschwindigkeit so
grof} ist, daB die Einwirkung als eine augenblickliche angesehen werden
kann, verbindet sich der Wasserstoff mit dem Sauerstoff.

Wenn ein Wasserstoffstrahl in einer Atmosphire, die Sauerstoff
enthilt, auf hohere Temperatur erhitzt wird, so entziindet er sich und
es entsteht eine Flamme (siehe spéter).

91. Bildung des Wassers durch Substitution.

1. Man 1aBt Wasserstoff auf Oxyde wie etwa Kupferoxyd ein-
wirken.
CuO + H, = Cu + H,0

Erhitzt man ein bekanntes Gewicht von Kupferoxyd im
Wasserstoffstrom und fingt das gebildete Wasser in gewogenen
Apparaten auf, die wasserdampfbindende Korper enthalten,
so ist die Gewichtszunahme Q der absorbierenden Apparate
gleich dem gebildeten Wasser. Die Verringerung des Gewichts
des Kupferoxyds P gibt die Menge des Sauerstoffs an, die vom
Kupferoxyd abgegeben ist, die Differenz Q — P das Gewicht
des Wasserstoffs, der an der Bildung des Wassers beteiligt ist.
Daraus konnen wir die Gewichtszusammensetzung des Wassers
feststellen :

025:88,81% H:QQ—P:H,IQ%

Diese Feststellungen haben dazu gedient, das Atomgewicht
des Sauerstoffs zu bestimmen (vgl. 41).

Die Oxyde von stirkeren Metallen, als das Eisen ist, werden
durch Wasserstoff nicht reduziert.

2. Man liBt Sauerstoff auf eine Wasserstoff enthaltende Verbindung

einwirken.
4HBr + 0, =2H,0 + 2 Br,

Auf einer Erscheinung dieser Art beruht die Wasserbildung
bei den meisten Verbrennungen. Fast alle unsere Brennstoffe
sind kohlenstoff- und wasserstoffhaltige Verbindungen. So z. B.
das im Leuchtgas enthaltene Methan CH,. Es oxydiert sich
nach der Gleichung

o7 s ML L b
Ist Sauerstoff im Uberschufl vorhanden, so verbrennt der Kohlen-

stoff weiter.
C + 0, = CO,
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92, Wasserbildung durch doppelte Umsetzung. In der

Gleichung
AC -BD=AB+-(CD
bedeute AB Wasser, AC eine wasserstoffhaltige Verbindung. BD em
Oxyd. AC wird hauptsichlich eine Verbindung sein. in der der Wasser-
stoff sich leicht austauscht, z. B. eine Siure. deren Wasserstoff leicht
dareh Metalle ersetzt wird: BD ist dann ein Metalloxyd. also eine Base.
So etwa
Ca0 + H,S0, = CaSO, + H.O
Statt eimes Oxydes kann man auch ein Hydroxyd nehmen
H(Cl - KOH=KC(C - HOH

Bei diesen Umsetzungen wird die OH-Gruppe gegen den salzbilden-
den Rest der Saure ausgetauscht. Sie besitzt dieselbe Wertigkeit, wie
ein Atom Chlor bei chemischen Umsetzungen. ist also ein Radikal
Si'ntsngnr(hswiehﬁgstekaﬁh!.siehd&ﬂydroxyL Die eben

Reaktion dient zur Bildung von Wasser und einem Metall-
und fahrt immer zum Ziel. Das hingt mit dem zihen Bestreben zu-
_n,ﬁﬂydmxylml“'mﬁmgegmeiﬁgm&ndungauf-
vc'—n,mldsdiekeahinnvumcht-sdbst wenn die Salzbildung
ohne erhebliche Freiwerdung von Energie vor sich gebt. So tritt
bei der Reaktion
HgO - 2 HNO, = Hg(NO,), +- H.O

die Erscheinung nicht deshalb ein. weil das Quecksilber besondere
Verwandtschaft zum salzbildenden Rest NO, besitzt. sondern weil der
Wasserstoff bestrebt ist. sich mit dem Sauerstoff zu Wasser zu ver-
e*m;dahﬂnmﬁdasQuecksi[berskhmit.\'Oarerme

93. Neutralisation von Siuren und Basen. Die Siuren be-
sitzen einen zusammenziehenden Geschmack und wirken auf gewisse

im Gegenteil nicht auf Farbstoffe ein. Setzt man beispielsweise violetter
Lackmuslosung Siure zu. so nimmt die Flissigkeit sofort eime hya-
zinthenrote Farbung an, die man auch dann beobachtet. wemn die
Flissigkeit nur Spuren von Saure enthilt. Setzt man jetzt allmih-
lidleimbssiaehelﬁsungm,sovmamleltdiesedie&'mrem&h.
das den Farbstoff nicht beeinflut. Solange die Siure nicht vollkommen

ist. besitzt die Lésung saure Reaktion: sie ritet den Lack-
mus. Im selben Augenblick. in dem die Saure in Salz ibergegangen
ist, wird Lackmus wieder seine urspriingliche violette Firbung an-

Umgekehrt setze man einer basischen Auflésung etwas Phenolphtalein
zu. Die Basen besitzen die Eigenschaft. Phenolphtalein mftensiv rot
zu firben, das in saurer oder neutraler. d.h. ein Neutralsalz enthaltender
Lésung farblos ist. Fugt man der Losung allmihlich Siure zu. so werden
wir die Base neutralisieren: im selben Augenblick. in der die Base voll-
stindig in Salz iibergegangen ist, wird die rote Firbung verschwinden.
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Will man eine Sdure durch eine Basis neutralisieren oder umge-
kehrt, so braucht man entsprechende, dquivalente, Mengen beider
Korper.

Die Basis muf3 eine Menge des Metalls enthalten, die den samt-
lichen Wasserstoff der Sdure zu ersetzen vermag. Fiir eine Sdure-
menge, die 1g Wasserstoff, also ein Grammatom, enthéalt,
ist diese Menge des Metalls gleich seinem Atomgewicht,
dividiert durch die Wertigkeit. Sieist gleich 23 g fiir das Natrium,

g 1
?)c— fir das Calcium,—?—’zg fiir das Baryum. Wir miissen 1 Gramm-

molekiil Natriumhydroxyd NaOH, oder 1, Molekiil Calciumhydroxyd
Ca(OH), verwenden, denn 1 Atom Calcium vermag 2 Atome Wasser-
stoff zu ersetzen. Wir werden also sagen, dall 1 Molekiil Natrium-
hydroxyd, 1% Molekiil Calciumhydroxyd einem Molekiil Chlorwasser-
stoffsiure HCl idquivalent sind, die ein Atom Wasserstoff enthéalt.
Umgekehrt sind 1 Molekiil Chlorwasserstoffsiaure, 14, Molekiil Schwefel-
siture H,S0,, 4 Molekiil Phosphorsiure H,PO, iiquivalent einem Molekiil
Natriumhydroxyd.

94. Als chemisches Aquivalent eines Korpers bezeichnet man
die Gewichtsmenge dieses Korpers, die ein Atom aktiven Wasserstoffs
enthilt, oder das entsprechende Gewicht eines Elements oder Radikals,
das ein Atom Wasserstoff binden oder ersetzen kann.

23 ist das chemische Aquivalent des Natriums Na’
4
20’ —20) 23 23 ) 33 ”» Ca‘ICiurns Ca”’
27 b L, 1244
5 (DR S SR " < ,, Aluminiums Al
36,2 e = 5 der Chlorwasser-
stoffsiure HCI
9 .
)8 == A0l e . ” ., Schwefelsiure H,SO,
98 50 i,
gy o ST e = & ,, Phosphorséure H;PO,
40 i . . des Natrium-
hydroxyds  NaOH
O:) D R " % ,, Calciumoxyds CaO
74 s
T i SRR 1 2 ,, Calciumhydr-
oxyds Ca (OH),
3552 2 23 2 ) ) Chlors Cl,
l —,88 ~ 1
Dé,, =t O da S ha i o ,, Sauerstoffs 0
12
e ey e i ,, Kohlenstoffs  C""'

16,88 SSGy o 5 ,» Hydroxyls OH
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Also kénnen 20 Teile Calcium 1 Teil Wasserstoff ersetzen; 49 Schwe-
felsiure, 36,2 Chlorwasserstoffsiiure enthalten einen Teil aktiven Wasser-
stoff: 35,2 Chlor, 7,94 Sauerstoff binden 1 Wasserstoff.

95. Kennen wir den Gehalt einer Siurelosung nicht, so konnen wir
doch genau die zur Neutralisation ndtige Menge der Basis zusetzen,
indem wir ein wenig Lackmuslésung benutzen, um scharf den Augen-
blick der Neutralisation zu erkennen. Lackmus, Phenolphtalein dienen
als Indikatoren. Ein Indikator ist ein Stoff, der durch einen jahen,
scharfen Farbwechsel es gestattet, genau den Augenblick der Beendi-
gung einer Umsetzung zu erkennen. Er muB dem geringsten Uber-
schuB der einen oder anderen reagievenden Substanz gegeniiber emp-
findlich sein.

96. MaBanalyse (Acidimetrie). Die eben besprochene Reaktion
gibt die Moglichkeit, den Gehalt irgend einer Siure oder Basis in
einer Losung zu bestimmen. Man bezeichnet dies als Titration
einer Losung. Titrationsfliissigkeit nennt man eine Losung, die
ein bestimmtes Gewicht eines umsetzungsfihigen Stoffes zur Volumen-
einheit gelost enthilt (nicht etwa in der Volumeneinheit: des Losungs-
mittels).

Benutzt man bei der Neutralisation einer Siure eine P Gramm
einer Basis im Liter enthaltende Losung, von der das zur Neutrali-
sation notige Volumen V genau gemessen wird, ist ferner E das che-
mische Aquivalent der Base, indem E Gramm der Base 1 Gramm

1%
Wasserstoff entsprechen, dann entsprechen P Gramm: B P Gramm

sind nun in der Volumeneinheit enthalten. Das verwendete Volumen
V entspricht also:

I

~ (Gramm Wasserstoff.

Ist B’ das chemische Aquivalent der Siure, so ist folglich der ge-
suchte Gehalt der Siaure gleich
PaViaES
i Gramm.
Man sieht ohne weiteres, dall man auch umgekehrt vorgehen und
eine Basis mit Hilfe einer titrierten Siure bestimmen kann.
DieVolumenmessung nimmt man mit Pipetten fiir die zu titrierende
Losung, mit Biiretten fiir die Titerlosungen vor. Man ersetzt also hier-
bei die Wigung der Masse durch die Messung des Volumens; daher
der Name Volumetrie fiir diese Bestimmungsart. Eine einzige Wigung
ist notwendig; nimlich die von P, das man dann in einer solchen Menge
des Losungsmittels auflost, daB das Volumen der Einheit gleich ist,

also dem Liter. Man kann P so wihlen, dal3 ]I; gleich 1 oder ein ein-

faches Vielfache oder Bruchteil der Einheit ist. Fiir g = 1 ist die

Losung normal, ist 2, 3, %, 14 normal je nachdem das Verhiltnis
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P 3 < 1/ 1 - 7 .

B gleich 2, 3, 15, Y, ist. Zehntel und hundertstel normale Losungen
P P § 1 !

enthalten entsprechend 108 100 B der Substanz im Liter.

97. Bildung des Wassers aus Sauerstoffsduren und Metall-
hydroxyden. In jeder Wasserstoff und Sauerstoff enthaltenden Ver-
bindung kénnen diese Elemente sich zur Bildung von Wasser vereinigen.
Deswegen zersetzt die Hitze fast alle organische Kérper, wie Holz,
Zucker, Eiweill usw. unter Bildung von Wasser. Ein besonders inter-
essantes Beispiel einer Zersetzung unter Wasserbildung liefern die
Sauerstoffsiuren. Wenn man z. B. trockene Borsiure Bo(OH), auf
eine Temperatur wenig hoher als 100° erhitzt, so entwickeln sich reich-
lich Wasserdimpfe. Ist die Temperaturerhthung geniigend, so bildet
sich eine glasige Schmelze, die von Borsiure vollstéindig verschieden
ist. Das ist das Oxyd des Bors oder Borsdureanhydrid.

2 H;Bo'O;'—"Bo,0, -+ 3 H O

Eine Siure, die die Bestandteile des Wassers eingebiifit hat, nennt
man ein Anhydrid.

Im allgemeinen kommt nur der basische Wasserstoff bei der Wasser-
bildung in Betracht. So enthilt die Bernsteinsiure CH O, zwei ba-
sische Wasserstoffatome; beim Erhitzen zerfillt sie in ein Molekiil
Wasser und Bernsteinsiureanhydrid (die Anhydride tragen den Namen
der Séuren, von denen sie abstammen). i

C,H 05— CEE O HEO
Alle Siuren zerfallen nicht gleich leicht in Wasser und Anhydrid,
einige schon bei gewohnlicher Temperatur wie Kohlensiure H,CO,.
Diese Siaure ist als solche unbekannt. Sie zerfillt sofort von selbst,
wenn sie bei einer Reaktion entsteht.
H,C0, = CO, + H,0

Alle Sauerstoffsiuren werden durch die Warme zersetzt mit Aus-
nahme der Metaphosphorsiure HPO,. Daraus dirfen wir aber nicht
schlieBen, da man alle Anhydride durch Einwirkung der Wirme auf
die entsprechende Siure erhalten kann. Die eben besprochene Reaktion
ist nimlich eine reversible, die Anhydride suchen sich mit Wasser zu
vereinigen, um Siuren zu bilden. Wéirme begiinstigt die Zerlegung
der Siuren; Temperaturerniedrigung die umgekehrte Reaktion.

Die meisten Anhydride verbinden sich mehr oder weniger lebhaft
mit Wasser. Bei dem Schwefelsiureanhydrid ist dieser Vorgang sehr
heftig, langsam bei dem Borsdureanhydrid.

98. Bei der Darstellung der Anhydride durch Einwirkung der
Wirme auf die Siduren sind mehrere Fiille zu unterscheiden.

1. Die Zersetzung der Siure geht bei einer Temperatur vor sich, bei
der das Wasser nicht fliichtig ist, wohl aber das Anhydrid. Das
beobachten wir bei den Séduren, die bei gewohnlicher Temperatur
zerfallen und deren Anhydride gastérmig sind, wie Kohlensidure
H,CO,, schweflige Siure H,SO,. Die Trennung des Wassers
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und des Anhydrids geht infolge der Verschiedenheit ihres phy-
sikalischen Zustands vor sich, das Anhydrid wird frei und kann
so dargestellt werden.

2. Das Wasser ist bei der Zersetzungstemperatur fliichtig, das
Anhydrid nicht. Die Trennung geht auf physikalischem Wege
vor sich, und die Zersetzungsprodukte konnen sich nach
der Abkiihlung nicht wieder vereinigen. So steht es fiir die
Siuren, deren Anhydride glithbestiindig sind wie die Borsiure.

3. Wasser und Anhydrid sind beide bei der Zersetzungstemperatur
fliichtig. Ein Beispiel dieser Art liefert die Schwefelséiure H.80;,
die gegen 330° in Wasser und Schwefelsiureanhydrid zerfillt.

H,S0, = H,0 + S0,

Da Wasser und Anhydrid gleichzeitig fliichtig sind, ent-
weichen sie aus den heiflen Teilen des Apparats und vereinigen
sich bei dem Zusammentreffen an den kiihleren Stellen wieder,
um die Siure zuriickzubilden. Die Erscheinung téduscht eine
Verfliichtigung der Sdure vor.

4. Das Anhydrid zerfillt bei der Zerlegungstemperatur. Das be-
obachtet man bei der Spaltung der Salpetersiiure, die Salpeter-
siureanhydrid N,O, geben sollte.

2 HNO, = H,0 + N,0,

N,0, spaltet sich aber seinerseits wieder unter Bildung von
2NO, + O.
Z2N,0- —4ANO 10,

99. Die Metallhydroxyde konnen gleichfalls durch die Hitze unter
Bildung von Wasser und Metalloxyd gespalten werden.
JOH
Ca < = Ca0 + H,0
OH

Dieser Vorgang ist wieder reversibel, aber in der Mehrzahl der
Fille geht die umgekehrte Erscheinung nicht in merkbarer Gréfe vor
sich. Da auBerdem aber Metalloxyde nicht fliichtig sind, kann man
das Wasser durch Verfliichtigung abscheiden und so nétigenfalls die
Wiedervereinigcung der Spaltungsprodukte verhindern.

Die Zersetzungstemperatur wechselt; praktisch kann sie fiir die
Hydroxyde der Alkalien und des Baryums nicht erreicht werden, fiir
Calciumhydroxyd liegt sie nahe an 500°. Andere Hydroxyde zerfallen
im Gegenteil bei niedriger Temperatur, so Kupferhydroxyd bei 60°.
Quecksilberhydroxyd kennt man {iberhaupt nicht, da es schon bei ge-
wohnlicher Temperatur in Wasser und Quecksilberoxyd zerfillt.

Die einzigen Metalloxyde, die sich leicht mit dem Wasser verbinden,
sind die Oxyde der Alkalien und alkalischen Erden; der Vorgang ist von
einer betrichtlichen Wirmeentbindung begleitet. Die Umwandlung der
anderen Oxyde in Hydroxyde kommt nicht in Betracht.

: 100. Eigenschaften des Wassers. Wenn weifles Licht durch
eine diinne Wasserschicht hindurchgeht, so erscheint sie farblos, wird
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die Dicke aber betrichtlicher, so sieht man, dal das Wasser rein blau
gefirbt ist. Einige Seen (Genfer See) besitzen die blaue Farbe reinen
Wassers. Sind bestimmte Korper im Wasser gelost oder suspen-
diert, so verindert sich die Eigenfarbe. Die KEisenverbindungen und
Huminsubstanzen spielen in der Richtung eine besondere Rolle, in-
dem sie die natiirlichen Wiisser griin oder braun gefarbt erscheinen
lassen.

Das Wasser besitzt bei 49 seine grofte Dichte; diese Dichte des
Wassers bei 49 ist bekanntlich als Einheit gewihlt. Bei 0° betrigt
die Dichte 0,999868, bei 15° 0,999106, bei 17,5° 0,998713, bei 100°
0,95838.

Das Wasser gefriert bei 0° unter Atmosphirendruck; es vergrofert
auch sein Volumen, da die Dichte des Eises nur 0,916 betragt. Steigt
der Druck, so sinkt der Erstarrungspunkt. Bei 0° schmilzt das Bis
bei geniigend starkem Druck, um von neuem zu erstarren, wenn der
Druck aufhort (Erscheinung des Wiedergefrierens, der Gletscherbe-
wegungen).

101. Man weiB jetzt, daB festes Wasser, also Eis, in drei Modifi-
kationen vorkommt (Tamman). Die eine, das gewdhnliche Eis, Eis ¢,
leichter als Wasser, schmilzt unter einem Druck von 2200 kg auf den
Quadratzentimeter bei — 229, verwandelt sich jedoch bei diesem Druck
und dieser Temperatur in eine zweite Modifikation, die dichter als Wasser
ist und deren Schmelzpunkt mit dem Druck ansteigt. Sie sei als His
bezeichnet.

Bei — 2240 und beim Druck von 2230 kg verwandelt sich das
gewohnliche Eis in eine dritte Modifikation, die ebenfalls dichter als
Wasser ist, das Bis 7, die der zweiten sehr #hnlich, aber bisher noch
nicht geniigend erforscht ist. Diese beiden Modifikationen des Eises, die

schwerer als Wasser sind, konnen

c zwk ssolgprooon P pnyy ynter sehr hohem Druck und
bei Temperaturen unter — 17°
bestehen.

Da jedoch die Geschwindigkeit
der Umsetzung mit der Tempe-
ratur abnimmt, kann das Eis g
unter atmosphirischem Druck bei
— 120° bestehen.

Eine Verbindung kann also
eine Erscheinung aufweisen, die
der Allotropie der Elemente gleich
ist, und in mehreren Erscheinungs-
formen auftreten, die physikalisch
und manchmal auch chemisch
vollstiindig verschieden sind. Man

Eip20) Vi st Feneldnoiate N
B e e

2
Fig. 14. nennt diese Erscheinung Dimor-
phismus.

102. Die Anderungen der Schmelzpunkte der zwei Modifikationen
des Eises mit dem Druck gibt Figur 14 graphisch wieder.
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Die Kurve OA stellt die Schmelzpunkte des gewohnlichen Eises
dar, die Kurve AC die des Eises 3. Ein Punkt M der Kurve gibt also
Temperatur und Druck, bei dem Eis und Wasser nebeneinander be-
stehen konnen, ein System bilden, das nicht von selbst sich zu verindern
bestrebt ist, sich also im stabilen Gleichgewicht befindet. Wird eine
der Koordinaten des Punktes M geindert. etwa die Temperatur, so
verschiebt sich M nach M’ oder M”. Bei hoherer Temperatur Oy" wird
das Eis schmelzen und alles in den fliissigen Zustand iibergehen; bei
niedriger Temperatur Oy” wird die Fliissigkeit gefrieren, die ganze
Masse nur aus Eis bestehen. Die Kurve OAC ist also der geometrische
Ort der Umwandlungspunkte des Wassers in Eis und umgekehrt.
Alle iiber der Kurve OAC liegenden Punkte haben Koordinaten, fiir
die das fliissige Wasser allein das stabile Gleichgewicht bedeutet; alle
darunter liegenden gehoren dem Bereich des Drucks und der Temperatur
an, bei denen Eis bestindig ist. Die Kurve AD teilt diesen Raum in
zwei Teile. OAD ist die Zone der Bestindigkeit des gewohnlichen Eises;
der von Kurve AB und AC begrenzte Teil die des Gleichgewichts-
zustandes von Eis 3. AD ist beiden Zonen gemeinsam, gibt also
Temperatur und Drucke an, bei denen beide Modifikationen des Eises
nebeneinander bestehen kénnen. Sie ist also der geometrische Ort der
Umwandlungspunkte der einen Modifikation in die andere.

Punkt A nimmt einen ganz besonderen Platz ein, der allen drei
Zonen gemeinsam ist, durch seine Ordinate erfiillt er die Bedingungen
fiir das Nebeneinanderbestehen von Wasser und den beiden Eisformen
« und 3 im Gleichgewichtszustande. Es ist also ein dreifacher
Punkt. Dasselbe findet fir Punkt B statt; bei der durch ihn festge-
legten Temperatur und bei diesem Druck kénnen Eis «, y und Wasser
im Gleichgewichtszustande bestehen. Kurve BE gibt die Gleichgewichts-
punkte zwischen Eis ¢ und 7.

103. Das, was wir Gefrierpunkt /»E

einer Fliissigkeit nennen, wird ebenso ir

durch den Treffpunkt dreier Kurven fest- [ /

gelegt, die drei Gleichgewichtszustinde v
darstellen. Es ist also auch ein drei- ‘ P &

facher Punkt. Durch ein Koordinaten- i gclion At -
system sei die Anderung der Wasser- = 10° e G

dampfspannung mit der Temperatur dar- l
gestellt, sowohl in fliissigem wie festen |
Zustande (Fig. 15). EE’ soll die Kurve ‘
der Dampfspannung des Wassers sein: 1
GG’ die des Eises. Beide Kurven |
schneiden sich im Punkt A, d. h. bei der '
durch diesen Punkt gegebenen Temperatur

haben Eis und Wasser dieselbe Dampf-

spannung. Nur unter den durch Punkt A gegebenen Bedingungen
konnen Wasser, Eis, sowie der Wasserdampf gleichzeitig bestehen.
Es ist der Gefrierpunkt bei einem Druck, der der Wasserdampf-
spannung gleich ist. Angenommen, daB Eis und Wasser verschie-
dene Dampfspannungen bei dem Gefrierpunkt besiBen, so konnte

Swarts, Anorg. Chemie. 6

$5mm P
Fig. 15.
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ein solches System nicht im Gleichgewichtszustande bleiben, da die
Dampfspannung des Eises geringer als die des Wassers ist.

Betrachten wir ein Eisteilchen, das in Wasser von gleicher Tem-
peratur schwimmt; das Ganze befinde sich in einem geschlossenen
GefiB. Wasser und Eis geben beide Dampf ab, bis der Raum damit
gesiittigt ist. Ist dies aber fiir Wasser erreicht, dann ist der Raum
fiir Bis bereits iibersittigt. Ein Teil des Dampfes wird sich also
verdichten und in festem Zustand iibergehen, bis die Dampfspannung
auf die des Bises gesunken ist. Da jetzt die Atmosphire fiir Wasser
nicht mehr gesittigt ist, wird ein Teil davon verdampfen. Da aber
die Menge des neu entstandenen Wasserdampfes die Atmosphére fiir
das Eis wieder tibersittigt, wird sie sich sofort auf dieses niederschlagen.
Man sieht daraus, daf der ganze Vorgang erst dann sein Ende finden
wird, wenn das ganze Wasser durch Verdunstung resp. Kondensation in
Eiszustand iibergegangen ist. Durch dieselbe Uberlegung wiirde man
finden, daB die Dampfspannung des Eises nicht hoher als die des
Wassers sein kann. Sie betrigt 4,6 mm bei + 0,0073°.

Unter hoherer Dampfspannung kann Eis nicht bestehen. Der
Teil AG’ der Kurve gibt ein derartig unbestéindiges Gleichgewicht wieder,
das nie verwirklicht werden konnte. Prefit man Dampf zusammen, so
verfliissigt er sich bis zum vollsténdigen Verschwinden, indem wihrend
der Verfliissigung der Druck sich konstant erhélt. Ist die Verfliissigung
vollstindig, so verursacht die duBere Kraft, die das Volumen zu ver-
kleinern bestrebt ist, eine VergroBerung des Druckes, die nun die Ver-
fliissigung des Bises verursacht (vgl. 102).

Die Abhiingigkeit des Schmelzpunkts des Eises vom Drucke wird
durch die Kurve AP dargestellt (Kurve AO in Figur 14). Es ist die
Kurve der Gleichgewichtszustinde zwischen Wasser und Eis.

Der durch die Kurve EAG begrenzte Raum ist der des Wasser-
dampfes, EAP das Feld des Wassers, GAP das des Eises. Punkt A
ist allen dreien gemeinsam, also der einzige, in dem die drei physi-
kalischen Zustinde des Wassers gleichzeitig nebeneinander im Gleich-
gewicht vorkommen kénnen.

Die latente Schmelzwirme des Eises ist 79,91 Kalorien, die latente
Verdampfungswiirme des Wassers 606,5 Kalorien bei 0°, 536,7 Kalorien
bei 100°.

104. Reines Wasser hat einen faden Geschmack; um trinkbar zu
sein, mull Wasser eine kleine Menge kohlensauren Kalks enthalten.
Die natiirlichen Wisser sind nicht rein; beim Durchgang durch die
Atmosphiire, beim Eindringen in den Boden losen die Regenwisser
verschiedene Stoffe auf, wie Kohlensdureanhydrid, kohlensauren Kalk,
organische Bestandteile usw. Meerwasser enthilt auBerdem groflere
Salzmengen (3,5 %,).

Wasser wird durch Destillation gereinigt. Diese Operation wird
in einer Destillierblase ausgefiihrt (Fig. 16). Wasser wird im Kessel B
zum Sieden erhitzt. Der Dampf stromt durch den Helm A in die Schlange
D, die in einem Behiilter abgekiihlt wird, in dem stiindig kaltes Wasser
flieBt. Der Dampf verdichtet sich, und das Wasser flieBt bei O aus.



Chemische Eigenschaften des Wassers. S3

Der Kaltwasserstrom, der im Abkiihlungsgefaly fliefit, tritt unten ein,
so daB das warme, daher leichtere Wasser durch den oberen Ablaf} aus-
stromt. Die ersten Anteile des Destillates, die die im Wasser aufgelosten
gasférmigen Verunreinigungen enthalten, verwirft man.

Die Darstellung absolut reinen Wassers ist schwierig; die De-
stillation muB in einem Apparat aus Silber oder Platin vorgenommen
werden.

Die Reinheit des Wassers erkennt man an seinem elektrischen
Widerstand. Reines Wasser leitet den Strom so gut wie gar nicht,
sein spezifischer Widerstand betrigt 4 x 101 Ohm. Die geringsten
Spuren geloster Verunreinigungen verringern den Widerstand recht er-
heblich.

105. Chemische Eigenschaften des Wassers. Wasser ist
ein neutraler Korper, dessen chemische Wirksamkeit wenig hervor-
tritt. Aus dem Grunde bildet es ein Auflgsungsmittel ersten Ranges,
das am meisten von allen benutzt wird.

106. Wasser ist sehr bestiindig, wird aber bei der Schmelztemperatur
des Platins zum Teil in seine Bestandteile zerlegt (vgl. 67). Platin
schmilzt im Knallgasgeblise, in dem eine Mischung von Wasserstoff und

i 4
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Sauerstoff verbrennt. Die Temperatur des geschmolzenen Platins liegt
also unter der der Flamme des Knallgasgeblises. Daraus schlielit
man, dafl Wasser bei einer Temperatur zerlegt werden kann, die
unter der der Flamme liegt, in der es sich bildet. Folglich miissen
in dieser Flamme zwei Reaktionen gleichzeitig vor sich gehen, die aber
einander entgegengesetzt sind, und die man durch die Gleichungen
darstellen kann:

e O G R SR e |
SHO—28B. L0 . . . ..

Die erste entwickelt Wirme, die zweite verbraucht Energie. Je
hoher die Temperatur wird, desto mehr tritt Reaktion 2 in den
Vordergrund, die Umwandlung 1 wird im Gegenteil durch Temperatur-
erniedrigung begiinstigt. Die exothermische Reaktion birgt also in
sich selbst eine Ursache der Verlangsamung: némlich die dabei ent-
wickelte Wiirme; ebenso steht es fiir die endothermische Umsetzung (2),

6*
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die infolge der dadurch hervorgerufenen Temperaturerniedrigung bald
ihre Grenze erreicht.

Diese beiden entgegengesetzten Reaktionen fiihren einen Gleich-
gewichtszustand herbei, in dem die Bestandteile Wasser, Wasserstoff und
Sauerstoff sind. Je hoher die Temperatur steigt, desto mehr schreitet
die Zersetzung des Wassers vor; je mehr sie sinkt, desto geringer werden
die Mengen freien Wasserstoffs und Sauerstoffs, unter 1000° werden sie
tatsichlich Null. Der Gleichgewichtszustand éndert sich also mit der
Temperatur; bei niedriger Temperatur bildet Wasser den Gleichgewichts-
zustand des Systems; bei einer bisher noch nicht erreichten hohen Tem-
peratur stellt Knallgas im Gegenteil den Gleichgewichtszustand dar.

Diese Anderung des Gleichgewichtszustandes, die durch Anderungen
der Temperatur verursacht wird, und derzufolge eine Verbindung mehr
oder weniger vollstindig zerlegt wird, wenn die Temperatur steigt, sich
wieder vereinigt, wenn die Temperatur sinkt, ist unter dem Namen
Dissoziation bekannt.

Man wird kein Knallgas bekommen, selbst wenn man Wasser-
dampf durch eine auf 3000° erhitzte Rohre durchstromen lift. Denn
die gasformigen Produkte der Zersetzung werden bei dem Austritt aus
dem Apparat einen Teil durchstromen, in dem die Temperatur all-
mihlich soweit sinkt, daB die Dissoziation Null wird. In diesem Teil
werden sie sich allmiihlich wieder vereinigen. Geht aber die Abkiihlung
in dem zwischenliegenden Ab-

%MM schnitt so rasch vor sich (vgl.
’_‘—\-—————————-r‘;“—ﬂ— Fig. 17), rascher als ihre Vereini-
Fig. 17. 7 gung, so daB Wasserstoff und

Sauerstoff eine Temperatur er-
reichen, bei der die Geschwindigkeit ihrer Verbindung praktisch gleich
Null wird (vgl. 13), so wird man sie isolieren konnen. Als erstem ist
es St. Claire Deville gelungen, eine geeignete Anordnung zu finden,
die diesen Bedingungen geniigt, und die nach ihm als die kaltwarme
Rihre bezeichnet wird. Wird die Rohre t hoch genug erhitzt, so dal3
die Dissoziation merkbar wird, bleibt andererseits aber ihre Temperatur
so tief, daB wihrend der Abkiithlungszeit die gasformigen Produkte
nicht die Zeit finden, sich in merkbarer!) Menge zu vereinigen, regelt
man ferner die Geschwindigkeit des Dampfstroms angemessen, so ent-
weichen der Réhre die Produkte der Zersetzung und das nicht disso-
siierte Wasser in dem Verhiltnis, in dem die Kérper in dem gleichmiiBig
erhitzten Teil sich befanden.

Nernst hat so bei dem Arbeiten zwischen 1100° und 1300 be-
stimmt, daB bei 1207° die Menge des dissoziierten Wassers 0,0189 9,
betragt.

Mit Hilfe von Formeln aus der Thermodynamik kann man aus
diesem Ergebnis die Dissoziationskoeffizienten bel verschiedener Tem-
peratur ableiten. Die nachstehende Tabelle bringt einige Werte dieses
Dissoziationskoeffizienten fiir die absolute Temperatur (t 4 273) zwischen
1000° und 2500° und unter Atmosphérendruck.

1) Die teilweise Wiedervereinigung ist um so gréfler, je hoher die Temperatur.
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Absolute Temperatur Dissoziationskoeffizient
1000 0,000000311
1200 0,0000891
1500 0,000219
1800 0,0019
2000 0,0056
2500 - 0,0343.

Man sieht daraus, daBl selbst bei hoher Temperatur die Dissoziation
des Wassers nicht bedeutend ist. Selbst in der heiBlesten Flamme
iibersteigt die Temperatur nicht 2500 absolute Grade. Bei Atmo-
sphirendruck vereinigen sich Wasserstoff und Sauerstoff in diesen
Flammen bis zu 97 %,.

Dissoziationsgesetze.

107. Betrachten wir den einfachsten Fall einer gasformigen Ver-
bindung AB, die in zwei Gase A und B zerfallen kann. Alle Mole-
kiile von AB besitzen nicht die gleiche Temperatur. Die Temperatur
eines Korpers, wie wir sie vermittelst des Thermometers messen,
ist nur die Mitteltemperatur aller seiner Molekiile (vgl. 34). Wir
wollen nun die Temperatur soweit steigern, dafi die Dissoziation
merkbar wird.

Diese Dissoziation oder teilweise Zerlegung unter dem Einflufl der
Wiirme wird dadurch verursacht, daB eine gewisse Zahl von Molekiilen
die Zersetzungstemperatur erreicht hat; sie zerfallen in A und B. Die
Molekiile A und B bewegen sich in dem Raum, der dem Gassystem zur
Verfiigung steht, und auf ihrer Bahn treffen sie andere Molekiile und
indern ihre lebendige Kraft. Sie werden so auf eine Temperatur
kommen, bei der sie sich vereinigen konnen.

Wenn aber die Molekiile A und B lebendige Kraft verloren haben,
miissen sie sie natiirlich an andere abgegeben haben; neue Molekiile
von AB werden so die Zerlegungstemperatur erreichen und sich in
A und B spalten.

Zu Beginn des Versuchs betriigt die Zahl der Molekiile AB ein
Maximum, die der Molekille A und B ist gleich Null. Allmihlich
vermehren diese sich aber, folglich vergréBert sich auch die Moglich-
keit eines Zusammentreffens. Die Wahrscheinlichkeit einer Wieder-
bildung von AB wird also anwachsen; sie wird um so gréfier, je mehr
Molekiile B in der Raumeinheit ein Molekiil A finden wird und umge-
kehrt, d. h. sie ist proportional der Konzentration der Molekiile A und B,
also ihrem Produkt.

(Die Konzentration eines Korpers bedeutet seine in der Einheit des
Raumes enthaltene Menge. Der Begriff der molekularen Konzentration
ist fiir den Chemiker sehr wichtig; er bedeutet die in der Einheit des
Raumes enthaltene Zahl der Molekiille. Meistens wird der Ausdruck
Konzentration einfach in diesem Sinne verstanden; so soll er auch
hier angewendet werden.)



