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Vorwort znr deutschen Ausgabe. 
Der EntschluB, das mir seit meinem zweijahrigen Aufenthalt 

im BJERRUMSchen Laboratorium wohlbekannte Buch zu ubersetzen 
und deutsch herauszugeben, beruht auf dem Eindruck, daB darin 
eine besonders gluckliche Form gefunden war, dem Anfanger die
jenigen allgemeinen Dinge nahezubringen, die ihm vom ersten 
Anfang an zum Verstandnis jeder experimentellen Tatigkeit unum
ganglich notwendig sind. Das Buch ist aus Vorlesungen an der 
Kg!. Landwirtschaftlichen Hochschule in Kopenhagen, d. h. aus 
Unterrichtserfahrungen an einem biologisch und medizinisch inter
essierten Schulerkreis hervorgegangen. Die Darstellung vermeidet 
daher manche Dinge, die vielleicht mehr aus historischen Ruck
sichten oder gewohnheitsmaBig, als unbedingt notwendigerweise 
im Unterricht gebracht zu werden pflegen. Dadurch sollte Raum 
fur wichtigere Dinge geschaffen werden. Wenn sich das Buch 
nicht nur fur den Studenten, der Ohemie als Nebenfach braucht, 
als geeignet bewahrt, sondern in gewissem Umfange auch als erste 
Einfiihrung fiir junge Ohemiker dienen kann, so ware dies eine 
schone Anerkennung unserer Bemuhung. 

Was die allgemeinen Abschnitte angeht, wird man vielleicht an 
manchen Stellen als fur deutsche Verhaltnisse ungewohnlich die 
BR/i:lNSTEDsche Behandlung der Sauren-Basen-Systeme empfinden, 
die auch vom Autor erst in die dritte danische Auflage (1932) 
aufgenommen wurde. Gerade ein Lehrbuch fiir Anfanger solI 
mit Neuerungen in Nomenklaturfragen zUrUckhaltend sein, wenn 
es sich nicht um wirklich durchgreifende Klarungen und Verein
fachungen handelt. Die neuen Definitionen der Sauren und Basen 
gehen nun zweifellos auf die Wurzel der sauren und basischen 
Funktion zuruck, namlich auf die denkbar einfachsten Elementar
vorgdnge; sie allein lassen klar hervortreten, daB es sich um genau 
reziproke Funktionen handelt; weiter sind sie vollig eindeutig, so 
daB hiernach Zweifel, ob man ein bestimmtes Molekul (oder Ion) 
als Saure oder Base anzusprechen hat, ausgeschlossen sind; schlieB
lich gibt es keine eigentlichen Gegensdtze zu dem bisherigen Ge~rauch : 
aIle bisher Sauren und Basen genannten Molekule behalten diesen 
Namen; die altgewohnten Bezeichnungen erfahren nur eine gewisse 
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Ausdehnung, die aber unvermeidlich ist, wenn man der rein funk
tionellen Natur der Definitionen gerecht werden will. Nach reif
licher Oberlegung, als Ergebnis vieler Diskussionen und bestarkt 
durch den Beifall einer ganzen Anzahl von Kollegen, habe ich die 
fraglichen Abschnitte und ihre Folgerungen im iibrigen Text bei
behalten; ich bin der Oberzeugung, daB sie auch fiir den Anfanger 
eine Erleichterung und einen begriiBenswerten Fortschritt in der 
Piidagogik der Chemie bedeuten. Alle skeptischen Kollegen seien 
gebeten, den fraglichen Abschnitt wohlwollend zu priifen und ihre 
Bedenken riickhaltlos zu auBern, zu deren Aufklarung ich nach 
Kraften beitragen will. 

Bei der UngleichmaBigkeit der Vorbildung, die unsere Studenten 
mitbringen, schien auch die von BJERRUM gewahlte spezielle Art der 
Verwebung von Tatsachenbericht und Theorie recht gut dem notigen 
KompromiB zu entsprechen. Die Absicht des Autors wurde fest
gehalten, namlich die Beispiele auf solche zu beschranken, die 
entweder allgemeine Bedeutung haben oder fiir die Tatigkeit des 
Studenten wichtig sind. 

In allen Stadien der Entstehung und Ausarbeitung des Buches 
ist mir die starke Anteilnahme und die unermiidliche Hilfe des 
Verfassers, als Anregung wie als Kritik, zugutegekommen. 

Manuskript oder Korrektur des Buches wurden weiterhin in 
hochst dankenswerter Weise von mehreren Kollegen ganz oder teil
weise durchgesehen (MEERWEIN -Marburg, MEISENHEIMER-Tiibingen, 
HIEBER-Stuttgart, FREUDENBERG-Heidelberg, SCHC:>BERL -Wiirz
burg), die wertvolle Bemerkungen zur Verfiigung gestellt haben. 
Der vorliegende Umfang des Buches sollte keinesfalls iiberschritten 
werden; in Zweifelsfallen wurde daher mancher Anregung, den 
Stoff zu erweitern, eher nicht gefolgt. Besonderer Dank sei Herrn 
Prof. Dr. H. RAPPEN-Bonn abgestattet fiir die Anpassung der An
gaben iiber landwirtschaftliche Anwendungen auf unsere deutschen 
Verhaltnisse, sowie meinem Freunde Dr. phil. et med.WoLFGANG 
WmTH, Assistent am Pharmakologischen Institut der Universitat 
Wiirzburg, der die Angaben iiber Gift- und Heilwirkungen nach
gepriift und wesentlich ergiinzt hat. Ausgezeichnete Hille bei der Her
stellung des Manuskripts und des Registers leisteten mir meine Frau 
und mein Assistent Dr.R. BULL. Der Verlag JULIUS SPRINGER 
ist in traditionell vorbildlicher Weise auf aIle meine Anregungen 
beziiglich Ausstattung, Druck und Preis eingegangen. 

An aIle Fachgenossen richte ich die Bitte, mir Mangel des 
Buches mitzuteilen. 

Chemische Kenntnisse und chemisches Verstandnis gehoren zu 
den Grundlagen zahlreicher Tatigkeiten. Allein die Leistung unseres 
Nahrstandes, im neuen Staate zum Fundament des inneren Auf-
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baus erhoben, ist eng, ja schicksalhaft an die Leistung chemisch
wissenschaftlicher Forschung und chemisch-technischer Erzeugung 
geknupft. Das Buch kommt aus einem Lande besonders hoch ent
wickelter naturlicher Erzeugung, und laBt die Verknupfung der 
Chemie mit diesem Gebiete menschlicher Tatigkeit deutlich 
erkennen. Sollte es dazu beitragen, grundlegende Kenntnisse 
unseres Faches, entsprechend seiner Bedeutung im Gesamtleben 
des Volkes, zu verbreiten und zu vertiefen, so ware dies erwunschter 
Lohn fUr die Muhe der Bearbeitung. 

Wiirzbu rg, Oktober 1933. L. EBERT. 
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Internationale praktische Atomgewichte 1933. 

I a-o l~i~1 At~m- I ~~ I~i~ Atom-
tll,.Q 0 ri geWlcht gewicht 

= 
Aluminium .... Al 13 26,97 Neon ......... Ne 10 20,183 
Antimon ....... Sb 51 121,76 Nickel ........ Ni 28 58,69 
Argon ........ Ar 18 39,944 Niob .......... Nb 41 93,3 
Arsen ......... As 33 74,93 Osmium ....... Os 76 190,8 
Barium ....... Ba 56 137,36 Palladium ..... Pd 46 106,7 
Beryllium ...... Be 4 9,02 Phosphor ...... P 15 31,02 
Blei .......... Pb 82 207,22 Platin . ....... Pt 78 195,23 
Bor ........... B 5 10,82 Praseodym ..... Pr 59 140,92 
Brom ......... Br 35 79,916 Quecksilber ... Hg 80 200,61 
Cadmium ••• 0 • Cd 48 112,41 Radium ....... Ra 88 225,97 
Caesium ....... Cs 55 132,81 Radon ........ Rn 86 222 
Calcium ....... Ca 20 40,08 Rhenium ...... Re 75 186,31 
Cassiopeium .... Cp 71 175,0 Rhodium ...... Rh 45 102,91 
Cer ........... Ce 58 140,13 Rubidium ..... Rb 37 85,44 
Chlor .......... CI 17 35,457 Ruthenium .... Ru 44 101,7 
Chrom ........ Cr 24 52,01 Samarium ..... Sm 62 150,43 
Dysprosium .... Dy 66 162,46 Sauerstoff ..... 0 8 16,0000 
Eisen ......... Fe 26 55,84 Scandium ...... Sc 21 45,10 
Erbium ........ Er 68 167,64 Schwefel. ...... S 16 32,06 
Europium ..... Eu 63 152,0 Selen .......... Se 34 79,2 
Fluor ......... F 9 19,00 Silber ......... Ag 47 107,880 
Gadolinium .... Gd 64 157,3 Silicium ....... Si 14 28,06 
Gallium ....... Ga 31 69,72 Stickstoff .. '" N 7 14,008 
Germanium Ge 32 72,60 Strontium ..... Sr 38 87,63 
Gold .......... Au 79 197,2 Tantal ........ Ta 73 181,4 
Hafnium ...... Hf 72 178,6 Tellur ......... Te 52 127,5 
Helium He 2 4,002 Terbium ...... Tb 65 159,2 
Holmium ...... Ho 67 163,5 Thallium ...... TI 81 204,39 
Indium '0' •••• In 49 114,8 Thorium . ..... Th 90 232,12 
Iridium ........ Ir 77 193,1 Thulium ...... Tm 69 169,4 
Jod .......... J 53 126,92 Titan ......... Ti 22 47,90 
Kalium K 19 39,10 Uran ......... U 92 238,14 
Kobalt ........ Co 27 58,94 Vanadin '0' '0' V 23 50,95 
Kohlenstoff .... C 6 12,00 Wasserstoff .... H 1 1,0078 
Krypton .0 •••• Kr 36 83,7 Wismut ....... Bi 83 209,00 
Kupfer ....... Cu 29 63,57 Wolfram ....... W 74 184,0 
Lanthan ...... La 57 138,92 Xenon ........ X 54 131,3 
Lithium ....... Li 3 6,940 ytterbium ..... Yb 70 173,5 
Magnesium .... Mg 12 24,32 yttrium ....... Y 39 88,92 
Mangan ....... Mn 25 54,93 Zink .......... Zn 30 65,38 
Molybdan ...... Mo 42 96,0 Zinn .......... Sn 50 118,70 
Natrium ...... Na 11 22,997 Zirkonium ..... Zr 40 91,22 
Neodym ...... Nd 60 144,27 



Einleitnng. 
Der Begriff des chemischen Elementes. 

Die Chemie ist ein Teilgebiet der Lehre v.on den St.offen. Sie 
behandelt die Herstellung und die Zusammensetzung der ver
schiedenen St.offe, s.owie ihre gegenseitigen Umwandlungen und 
ihre Anwendung. 

Es hat sich gezeigt, daB die meisten St.offe zusammengesetzt 
sind; denn sie lassen sich in zwei .oder mehrere St.offe zerlegen. 
Welches die typischen chemischen Meth.oden sind, mit deren Hilfe 
man praktisch St.offe zerlegen kann, s.ollen f.olgende Beispiele 
verdeutlichen. Zentrifugieren zerlegt die Milch in Rahm und Mager
milch; aus Meerwasser gewinnt man durch Destillieren Salz und 
reines (destilliertes ) Wasser; gliiht man Kalkstein im Kalk.ofen, s.o 
entstehengebrannter Kalk, der zuriickbleibt, und K.ohlendi.oxyd, das 
also Gas entweicht. Weiterhin ist die Elektrizitiit ein bes.onders 
wirksames Mittel, um St.offe zu zerlegen: leitet man z. B. einen 
elektrischen Str.om durch Wasser, das durch Zusatz v.on etwas 
Saure leitend gemacht ist, s.o wird das Wasser in Sauerst.off und 
Wasserst.off gespalten (Elektrolyse). 

AuBer durch Zerlegen (Analyse) kann man die zusammen
gesetzte Natur v.on St.offen auch durch ihren Aufbau (Synthese) 
beweisen. Messing muB z. B. ein zusammengesetzter St.off sein, 
weil man es durch Zusammenschmelzen v.on Kupfer und Zink 
herstellen kann. 

Die Gesamtheit der Arbeitsmeth.oden, die der Chemiker fUr 
seine analytischen und synthetischen Arbeiten beniitzt, w.ollen 
wir als die chemischen Arbeitsmethoden bezeichnen. Diese Meth.oden 
umfassen z. B.: Zentrifugieren, Filtrieren, Destillieren, Schmelzen, 
Umkristallisieren, und an gewaltsameren Verfahren: Erwarmen bis 
zu mehreren tausend Graden, Elektr.olysieren, Belichten, Zusatz 
anderer St.offe. 

Stoffe, die man mit Hilfe der chemischen Methoden weder in 
einfachere zerlegen noch aus anderen aufbauen kann, nennt man 
Grundstoffe oder chemische Elememe. Bei der ersten Zerlegung 
eines St.offes entstehen jed.och .oft nicht nur Elemente, s.ondern 
auch - ausschlieBlich .oder teilweise - neue zusammengesetzte 
St.offe. Diese lassen sich aber weiter spalten, w.obei wieder Ele
mente .oder neue zusammengesetzte St.offe entstehen ktinnen; 
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2 Einleitung. 

n'l.ch gehoriger Fortsetzung dieses Verfahrens muB der urspriinglich 
vorgelegene Stoff schlieBlich in lauter Elemente zerlegt sein. Auf 
Grund zahlloser Untersuchungen hat man nach und nach fest
gestellt, daB sich aIle bekannten Stoffe aus nur etwa 90 ver
schiedenen Grundstoffen aufbauen. 

Uber die Verwandelbarkeit der Elemente laBt sich heute folgen
des sagen. Die Alchimisten hoff ten, aus unedlen Metallen Gold 
machen zu konnen, was jedoch niemals gliickte. TatsachIich kann 
man Gold mit Hille der chemischen Methoden nur aus ganz wenigen 
Stoffen gewinnen, namlich aus denen, die sich bei ihrer Zerlegung 
in Grundstoffe (Elementaranalyse) als goldhaltig erweisen, und 
bei der Zerlegung eines goldhaltigen Stoffes laBt sich niemals eine 
groBere Menge Gold gewinnen als die, welche wir brauchen, um 
diesen Stoff synthetisch darzustellen. Diese Erfahrung driicken 
wir dadurch aus, daB wir sagen: Gold ist gegeniiber den chemischen 
Arbeitsmethoden unzerstiYrbar. In ahnIicher Weise haben sich auch 
die anderen Elemente als unzerstorbar erwiesen (Gesetz der Un
veriinderlichkeit der chemischen Elemente). 

Die Bestandigkeit del' Elemente gegeniiber den gewohnIichen 
chemischen Methoden steht zwar vollig fest. N euerdings ist es 
aber mit Hilfe besonderer, auBerst wirksamer physikaIischer 
Methoden gelungen, kleine Mengen gewisser Elemente in einfachere 

8.8.282f. Bestandteile zu zerlegen oder in andere Elemente zu verwandeln. 
Hiernach kann die Unzerstorbarkeit der Grundstoffe nicht als 
absolut angesehen werden. 

Die wichtigsten Grundstoffe. 
Die Elemente werden nach ihrem Aussehen im freien Zustand 

eingeteilt in Metalloide, die keinen Metallglanz besitzen, und in 
Metalle. 1m folgenden seien kurz die acht wichtigsten Metalloide 
und die wichtigsten Metallebeschrieben. 

Sauerstoff ist ein farbloses Gas, das man durch Erhitzen von 
KaIiumchlorat darstellt; Zusatz von Braunstein beschleunigt die 
Gasentwicklung. Stoffe, die Sauerstoff in Verbindung mit einem 
anderen Element enthalten, nennt man Oxyde. Jede Verbrennung 
geht in Sauerstoff schneller vor sich als in Luft. 

Verbrennung. Bei jeder Verbrennung muB Sauerstoff zugegen 
sein. Der brennbare Stoff verbindet sich mit Sauerstoff (wird oxy
diert); dabei entsteht das entsprechende Oxyd: eine Verbrennung 
ist eine besonders lebhafte Sauerstotfaulnahme (Oxydation). Die 
atmospharische Luft enthalt ungefahr ein Fiinftel Sauerstoff und 
besteht auBerdem aus einem Gase (Stickstoff), das die Verbrennung 
nicht unterhalt. Die meisten Stoffe, die in atmospharischer Luft 
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brennen, .verbinden sich nur mit dem Sauerstoff, und der Stickstoff 
bleibt zuriick. rst der Sauerstoff der Luft verbraucht, so hort 
die Verbrennung auf, bis wieder frische Luft zugefiihrt wird. 

Stickstoff bildet als farbloses Gas vier FUnftel der Atmosphare. 
Er ist ein Bestandteil von Salpeter, Salpetersaure und Ammoniak. 

Wasserstoff ist ein farbloses, sehr leichtes Gas und wird durch 
UbergieBen von Zink mit Schwefelsaure dargestellt; es verbrennt 
zu Wasser, wobei sich zwei Raumteile Wasserstoff mit einem 
Raumteil Sauerstoff verbinden. Hydrate nennt man Stoffe, die 
durch Anlagerung von Wasser an andere Stoffe entstehen. Unter 
einem Anhydrid versteht man einen Stoff, der nach einer Wasser
abspaltung zuriickbleibt. 

Chlor ist ein schweres, gelbgriines, giftiges Gas, das die Schleim
haute der Luftwege angreift und zerstort. Kochsalz und Salzsaure 
enthalten Chlor. 

AuBer diesen vier gasformigen Metalloiden sind noch vier feste 
Metalloide besonders wichtig. 

Schwefel ist ein gelber, sproder Stoff, der sich entziinden laBt 
und zu Schwefeldioxyd, einem stechend riechenden Gas, verbrennt. 
Schwefel ist ein Bestandteil der Schwefelsaure. 

Saure Reaktion. Schwefeldioxyd ist in Wasser loslich; die 
Lilsung schmeckt sauer. AuBer durch den Geschmack kann man 
die saure Natur einer Losung auch durch Eintauchen eines blauen 
Lackmuspapiers feststellen: eine Losung, die blaues Lackmuspapier 
rOtet; "reagiert sauer". 

Phosphor ist in zwei Formen bekannt: gelber .und roter Phos
phor. Der gelbe Phosphor ist giftig und auBerst lei9ht entziindlich, 
weshalb er unter Wasser aufbewahrt wird. Der rote ist nicht giftig 
und entziindet sich schwieriger. Beide Formen von Phosphor 
verbrennen zu dem gleichen Oxyd, dem festen, weiBen P1wsphor
pentoxyd, das sich mit saurer Reaktion in Wasser auflOst. Hierbei 
entsteht Phosphorsaure, die man durch Eindampfen dieser Losung 
in fester Form gewinnen kann: Phosphorsaure ist das H ydrat des 
Phosphorpentoxyds, das umgekehrt das Anhydrid der Phosphor
saure (Phosphorsaureanhydrid) ist. 

Kohlenstoff kommt in drei Formen vor: Diamant, Graphit und 
amorphe Kohle. Aile diese Formen sind fest und unschmelzbar. 
Bei der Verbrennung von Kohlenstoff entsteht ein gasformiges 
Oxyd, Kohlendioxyd, das Kalkwasser triibt (Kalkwasser entsteht 
beim Schiitteln von Wasser mit gebranntem Kalk). Petroleum 
und Leuchtgas bestehen hauptsachlich aus Verbindungen von 
Kohlenstoff und Wasserstoff; bei ihrer Verbrennung entstehen 
daher gleichzeitig Kohlendioxyd und Wasser. Alle organischen 
Stolle enthalten Kohlenstott, auBerdem noch andere Elemente, von 

1* 
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denen Sauerstoff und Wasserstoff (in den Fetten und Zuckerarten) 
und au6er diesen noch Stickstoff (in den Eiwei6stoffen) die 
wichtigsten sind. 

Die Atmung. In allen lebenden Organismen geht eine langsame 
Oxydation (langsame Verbrennung) der vorhandenen organischen 
Stoffe vor sich. Wir atmen den zur Verbrennung notwendigen 
Sauerstoff ein und atmen die Verbrennungsprodukte, Kohlen
dioxyd und Wasser, aus. Die Korperwarme stammt von der bei 
dieser langsamen Verbrennung entwickelten Warme. 

Silicium ist ein festes, kohlenstoffahnliches Nichtmetall, dessen 
Oxyd unsere gewohnlichen Erd- und Steinarten, z. B. Ton, Sand, 
Kieselstein, Granit, in groBer Menge enthalten. 

Die Metalle bilden eine Stoffgruppe mit gemeinsamen, charak
teristischen Eigenschaften: Metallglanz, Leitvermogen fUr Warme 
und Elektrizitat u. a. Die wichtigsten Metalle sind folgende: 

Leiehtmetalle 

~!~i:m } Alkalimetalle 

Barium } 
Calcium ErdalkaIimetalle 
Magnesium 
Aluminium 

Schwermetalle 
Mangan 
Zink 
Eisen 
Blei 
Zinn 
Kupfer 
Quecksilber 
Silber} 
Gold Edelmetalle 
Platin 

Die Metalle sind hier nach der Starke ihrer Neigung, sich mit 
Sauersto// zu verbinden, geordnet. AIle Leichtmetalle, sowie das 
Zink, konnen an der Luft verbrennen; Eisen verbrennt nur in 
reinem Sauerstoff; Blei, Zinn und Kupfer oxydieren sich beim 
Erhitzen in Luft, jedoch ohne Verbrennungserscheinungen. Die 
Edelmetalle (Silber, Gold, Platin) lassen sich durch Erwarmen 
iiberhaupt nicht oxydieren; im Gegenteil, ihre Oxyde zersetzen sich 
beim Gliihen. Quecksilber bildet den Dbergang zu den Edel
metallen: schwach erwarmt oxydiert es sich, bei starkerem Erhitzen 
zersetzt sich das gebildete Oxyd wieder. Die meisten Metalle 
werden schon bei gewohnlicher Temperatur durch die Einwirkung 
der Atmosphare langsam angegriffen (sie rosten, lau/en an usw.): 
hierbei nehmen sie Sauerstoff und Wasserdampf aus der Luft auf. 
Dje Alkalimetalle werden so heftig angegriffen, daB man sie unter 
Petroleum aufbewahren mu6. Die nachsten Metalle in der Reihe 
bis einschlieBlich Kupfer werden zwar auch angegriffen, aber lang
samer und mehr oder minder oberflachlich. Nur Quecksilber und 
die Edelmetalle erweisen sich gegeniiber dem gleichzeitigen Angriff 
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des atmospharischen Sauerstoffs und Wasserdampfes als wider
standsfahig. 

Die Metalloxyde haben meistens erdige oder kalkige Beschaffen
heit. Friiher bezeichnete man sie daher als "Erden" oder "Kalke", 
und die Oxydation der Metalle als Verkalken oder Calcinieren. 

Die Entwicklung des Elementbegriffes. 
Schon im Altertum nahm man an, daB die vielen verschiedenen 

Stoffe aus einer geringen Anzahl Elemente aufgebaut seien. Zu
nachst lagen aber nur sehr unvollstandige Beobachtungen iiber die 
Zusammensetzung der Stoffe vor, und man verstand auch nicht, 
diese sparlichen Kenntnisse durch Versuche zu vervolIstandigen; 
auBerdem legte man dem Wort "Element" eine ganz andere 
Bedeutung bei als heute (s. unten), und so war die Reihe der 
Elemente, die man aufstelIte, recht irrefiihrend. Uber tausend 
Jahre lang rechnete man hauptsachlich mit den vier Elementen 
von ARISTOTELES: Feuer, Luft, Wasser und Erde. Die Aichimisten 
des Mitteialters fiigten, um das Verhalten der Metalle beschreiben 
zu konnen, die neuen Elemente Quecksilber, Schwefel und Balz 
hinzu. Erst im 17. und besonders im 18. Jahrhundert entstanden 
die meisten Untersuchungen, die es zu Ende des 18. Jahrhunderts 
LAVOISIER moglich machten, eine Liste der Elemente aufzustellen, 
die im wesentlichen Illit der jetzigen iibereinstimmt. Seit dieser 
Zeit datiert die rasche Entwickiung der Chemie. 

In dem ersten Verzeichnis der Elemente von LAVOISIER fehien 
die LeichtmetalIe; an ihrer Stelle stehen die Alkalien und eine 
Reihe von "Erden". Aber schon LAVOISIER selbst k;tm wegen der 
auBerlichen Ahnlichkeit dieser Alkalien und Erden mit den Metall
oxyden zu der Ansicht, diese Stoffe seien Oxyde unbekannter 
Metalle. Nach LAVOISIERS Tod hat DAVY nachgewiesen, daB man sie 
tatsachlich in Sauerstoff und in die, bis dahin unbekannten, Leicht
metalIe zerlegen kann. Es handelt sich um foigende Stoffe: 

Alkalien. 
Kali, zusammengesetzt aus: Kalium und Sauerstoff; 
Natron, " : Natrium und Sauerstoff. 

Erden. 
Magnesia, zusammengesetzt aus: Magnesium und Sauerstoff; 
Kalk, " : Calcium und Sauerstoff; 
Baryt, " " : Barium und Sauerstoff; 
Tonerde, " " : Aluminium und Sauerstoff. 

Um zu verstehen, wie sich ARISTOTELES mit seinen vier Ele
menten begniigen konnte und wie die Alchimisten glauben konnten, 
daB aIle Metalle sich nur aus diesen und den drei weiteren genannten 
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Elementen aufbauen, muB man wissen, daB man friiher gewohnlich 
annahm, zwei Stoffe seien sich nur deswegen in bestimmten Eigen
schafteniihnlich, weil sie einen gemeinsamen Bestandteil enthielten, der 
gerade diese gemeinsamen Eigenschaften in ausgepriigtem MaBe 
besitzt. Tatsiichlich verhiilt es sich oft so. Man braucht nur an Stoffe 
zu denken wie Regenwasser, Quellwasser, Meerwasser; die gemein
samenEigenschaften dieser dreiStoffe riihren wirklich daher, daBsie 
aile dreialsHauptbestandteilWasser enthalten. Aberes ist durchaus 
nicht immerzuliissig, gemeinsanie Eigenschaften einer Stoffgruppe 
auf entsprechende gemeinsame stoffliche Bestandteile zuriick
zufiihren. Solange allerdings die Vorstellungen tiber die Zu
sammensetzung der Stoffe nicht durch direkte Analyse oder 
Synthese kontrolliert wurden, war es unmoglich, zwischen richtigen 
und falschen Vorstellungen zu entscheiden. So. unterschied man 
bis in die neuere Zeit nicht zwischen den verschiedenen Gasen; 
war ein Stoff gasformig, so schloB man daraus, daB er das Element 
"Luft" enthielt. Ahnlich begriindet war die Meinung der Alchi
misten, daB aIle Metalle im wesentlichen aus ein- und demselben 
Element bestehen, das nur in den verschiedenen Metallen mit 
Verunreinigungen mehr oder weniger gemischt ("gefarbt") sei. 
Den Alchimisten erschien Quecksilber als das reine Metall, Schwefel 
galt als das typische brennbare Element, Salz als das in Wasser 
lOsliche oder feuerfeste Element; je nachdem nun ein Metall mehr 
oder weniger verkalkbar, feuerfest oder salzbildend war, vermutete 
man mehr oder weniger der entsprechenden Elemente in seiner 
Zusammensetzung. 

Ein letzter Rest von dem alten unklaren Elementbegriff erhielt 
sich lange in der Phlogistontheorie, die erst LAVOISIER am Ende 
des 18. Jahrhunderts umstieB. Nach dieser Phlogistonhypothese 
erkliirte man die Eigenschatt der Brennbarkeit aller brennbaren 
Stoffe mit ihrem Gehalt an dem mystischen Element Phlogiston, 
das bei der Verbrennung entweicht. Diejenigen Stoffe, die wenig 
Asche hinterlassen, sollten hauptsiichlich aus Phlogiston bestehen. 
Sowohl die eigentlichen als auch die langsamen Verbrennungen 
(i. B. die Verkalkung der Metalle unddie Oxydationsvorgiinge 
in den lebenden. Organismen) bestanden nach der Phlogiston
theorie in einer Abgabe von Phlogiston. LAVOISIER stellte jedoch 
durch die Beobachtung von Gewichtsveriinderungen fest, daB das 
Gemeinsame bei allen diesen Vorgiingen nicht die Abgabe irgend 
eines Stoffes war, sondern im Gegenteil die AutMhme von Sauer
stoff. Er beseitigte hiermit aus der Chemie den letzten Rest des 
veralteten Elementbegriffs, nach dem die "Elemente" eigentlich 
als Prinzipien aufzufassen sind, welche charakteristische allgemeine 
Eigenschatten innerhalb der Stoffwelt bezeichnen. 
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Sauren, Salze und Basen. 
Eine wiWrige Losung kann entweder sauer, neutral oder basisch 

reagieren. Eine sauere Losung schmeckt sauer, wie etwa Essig 
oder Citronensaft. Eine basische Losung schmeckt laugenartig, 
wie Soda oder Serre. Alkalische Reaktion ist das gleiche wie basische 
Reaktion. 1m Laboratorium untersucht man gewohnlich die 
Reaktion einer Losung mit Hilfe eines FarQstoff-lndikators, dessen 
Farbe sich je nach der Reaktion der Losung veriindert. Elne Losung, 
die weder sauer noch basisch reagiert, bezeichnet man als neutral. 

Die Farben einiger Indikatoren. 

Farbstofr 

Lackmus ... 
Methylorange . 
Methylrot .. 
Curcuma 
Phenolphthalein 

In saurer 
Llisung 

rot 
rot 
rot 
gelb 
farblos 

I In neutraler 
Llisung 

blaurot 
.gelb 
gelb 
gelb 
farblos 

In basischer 
Llisung 

blau 
gelb 
gelb 
braun. 
rot 

Siiuren. Unter einer Siiure wollen wir vorlaufig einen wasser
stotthaltigen Stott verstehen, dessen wiifJrige Losung sauerreagiert. 
Eine genauere Sauredefinition werden wir spater geben. Die S. S. 120. 
wichtigsten Sauren .und die Elemente, aus denen sie bestehen, sind 
folgende: 
Chlorwasserstoff (Salzsaure), enthalt: Wasserstoff. + Chlor; 
Salpetersaure, enthalt: Wasserstoff + Stickstoff + Sauerstoff; 
Schweflige Saure, Wasserstoff + Schwefel + Sauerstoff; 
Schwefelsaure, : Wasserstoff + Schwefel + Sauerstoff; 
Phosphorsaure, ,,: Wasserstoff + Phosphor + Sauerstoff; 
Kohlensaure, enthalt: Wasserstoff' + Kohlenstoff + Sauerstoff; 
Oxalsaure, Wasserstoff + Kohlenstoff + Sauerstoff; 
Essigsaure, : Wasserstoff + Kohlenstoff + Sauerstoff; 
Kieselsaure, ,,: Wasserstoff + Silicium + Sauerstoff. 

Schwefelsaure unterscheidet sich von der schwefligen Saure 
durch einen hoheren Sauerstoffgehalt. Ebenso unterscheiden sich 
Kohlensaure, Oxalsaure und Essigsaure dadurch voneinander, daB 
sie die drei gemeinsamen Elemt'mte jeweils in verschiedenen Mengen 
enthalten. 

Salpetersaure und Schwefelsaure sind Fliissigkeiten; Essigsaure 
ist ein fester Stoff, der bei 17 0 schmilzt. Phosphorsaure, Oxal
saure und Kieselsaure sind feste Stoffe. Chlorwasserstoff ist ein 
Gas, das in groBen Mengen von Wasser aufgenommen wird; diese 
Losung wird Salzsaure genannt. Kohlensaure und schweflige 
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Saure kennt man nur in LOsung; dampft man ihre Losungen ein, 
so spalten sie Wasser ab, und es entwickelt sich gasformiges Kohlen
dioxyd, bzw. Schwefeldioxyd. Ebenso kann man die meisten 
anderen sauerstoffhaltigen Sauren in Wasser und MetaIloidoxyde 
zerlegen, allerdings erst durch starkeres Erhitzen. Umgekehrt konnen 
sich viele MetaIloidoxyde mit Wasser zu Sauren verbinden; die 
Verbrennunys'fYl'odukte der M etalloide reagieren daher in waBriger 
Losung gewohnlich sa'lJJer. 

Unter dem Saurerest einer Saure versteht man die Bestandteile 
der Saure, abziiglich des Wasserstoffs: 

Saurerest = Saure- Wasserstoff; oder: 
Saure = Wasserstoff + Saurerest. 

Eine wichtige Eigenschaft der Sauren und ihrer waBrigen 
Losungen ist die Fahiykeit, M etalle unter Wa8serstottentwicklung 
autzulosen. AIle die MetaIle, die im Verzeichnis S. 4 vor Kupfer 
stehen, werden von Sauren unter Wasserstoffentwicklung auf
gelOst, und an je friiherer Stelle das Metall aufgefiihrt ist, desto 
lebhafter verlauft die AuflOsung. Will man Wasserstoff darstellen, 
so laBt man gewohnlich verdiinnte Schwefelsaure auf Zink ein
wirken. 

Salze. Wenn man den Wasserstoff einer Saure durch ein Metall 
ersetzt, bekommt man in den meisten Fallen Stoffe, die salz
ahnlich sind, d. h. in vielen Eigenschaften an Kochsalz erinnern. 
Man bezeichnet daher in erweitertem Sinne als Salze aIle Stoffe, 
die man von Sauren durch den Ersatz des Wasserstoffs durch 
MetaIle ableiten kann. (Allerdings wachst neuerdings die Neigung, 
nur solche Stoffe Salze zu nennen, die wirklich dem Kochsalz 
in allen wesentlichen Eigenschaften ahnlich sind.) 

Ein Salz besteht also aus MetaIl und Saurerest; aIlgemein laBt 
sich die Salzbildung folgendermaBen formulieren: 

MetaIl + Saure ~ Wasserstoff + Salz. 
(Wasserstoff

Saurerest) 
(Metall

Saurerest) 

Die SaIze der Salzsaure nennt man: ChZCYride; 
" "SaIpetersaure " : Nitrate,' 

" schwefligen Siiure " ,,: Sulfite; 
" "SchwefeIsaure "" : Sulfate,' " 
•• "Phosphorsiiure "" : P1wsphate; 

" Kohlensiiure "" : Carbonate; 
" "Essigsiiure "" : Acetate; 

" " Oxalsiiure " : Oxalate; 
" KieseIsaure " : Silir,ate. 

Von den Salzen der Salzsaure ist Natriumchlorid unter dem 
Namen Kochsalz allgemein bekannt. Das wichtigste Salz der 
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Salpetersaure ist Natriumnitrat (Chilesalpeter). Von den" Salzen 
der Schwefelsaure seien Calciumsulfat (Gips), Kupfersulfat (Kup
fervitriol) und Zinksulfat genannt; letzteres bildet sich bei der 
Wasserstoffdarstellung aus Zink und verdunnter Schwefelsaure: 

Zink + Schwefelsaure ~ Wasserstoff + Zinksulfat. 
(Wasserstoffsulfat) 

Auch die Alaune sind Sulfate (der gewohnliche Alaun enthalt 
Aluminium- und Kaliumsulfat). 

Soda ist Natriumcarbonat; Kalkstein, Marmor und 
Kreide sind Calciumcarbonat. Ton und Glimmer sind Silicate. 

Doppeltkohlensaures Natron ist ein Zwischending zwischen 
Kohlensaure und Natriumcarbonat; es ist Kohlensaure, in der 
nur die Halfte des Wasserstoffs durch Natrium ersetzt ist. Solche 
Salze, in denen der Saurewasserstoff nur teilweise durch Metall 
ersetzt ist, nennt man saure Salze. Der richtige chemische Name 
fur doppeltkohlensaures Natron ist saures Natriumcarbonat oder 
Natriumhydrocarbonat ("hydro" bedeutet hier Wasserstoff). 

Basen. Aile diejenigen Stoffe, die sich in Wasser mit basischer 
Reaktion auflosen, wollen wir vodaufig basische Stoffe oder Basen 
nennen. Eine genauere Definition der Basen konnen wir erst spater S. S. 120. 
geben. 

Lost man Natriumoxyd in Wasser, so bildet sich eine basisch 
reagierende Losung. Diese Losung enthalt jedoch nicht mehr das 
unveranderte Natriumoxyd, sondern eine Verbindung des Oxyds 
mit Wasser. Dampft man namlich die Losung ein, so kristallisiert 
nicht mehr Natriumoxyd aus, sondern eine neue Verbindung, ein 
fester, weiBer, stark atzender Stoff: Natriumhydroxyd. Er hat 
sich aus Natriumoxyd und Wasser gebildet; daher muB dieser 
Stoff, auf die gleiche Wasserstoffmenge berechnet, mehr Sauerstoff 
als das Wasser enthalten, namlich so viel mehr Sauerstoff, wie das 
Natriumoxyd mitgebracht hat. Genauere Untersuchungen haben 
gezeigt, daB er gerade doppelt so viel Sauerstoff enthalt. Die Mengen 
von Natriumoxyd und Wasser, die sich miteinander zu dem Hydr
oxyd verbunden haben, enthalten namlich gleichviel Sauerstoff. 

Gase lassen sich zwar auch wagen, wie die flussigen und festen 
Stoffe; meistens miBt man Gasmengen aber durch die Volumina, 
die sie bei bestimmtem Druck und bestimmter Temperatur ein
nehmen. Ausgedruckt in Raumteilen bei gleichen Bedingungen, 
ergeben sich fUr gasformige Elemente in vielen Verbindungen be
sonders einfache Mengenverhaltnisse: im Wasser betragt- wenn 
die Mengen der gasformigen Elemente in Raumteilen gemessen 
werden - das Verhaltnis von Wasserstoff zu Sauerstoff 2 zu 1, 
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in Natriumhydroxyd betragt das Verhi.i.ltnis der gleichen Elemente 
1 zu 1: 
Natriumoxyd + Wasser ~ Natriunihydroxyd. 

Natrium + 1 Vol. 1 Vol. Sauerstoffgas Natrium + 2 Vol. Sal1erstoffgas 
Sauerstoffgas + 2 Vol. Wasserstoffgas + 2 Vol. Wasserstoffgas 

Bezeichnet man die Verbindung solcher Mengen von Wasser
stoff und Sauerstoff, die gleichen Valumina der beiden Gase ent
sprechen, als Hydroxyl, so kann man sagen, daB Natriumhydroxyd 
aus Natrium und Hydroxyl besteht. Wasser kann man nach Be
lieben entweder als eine Verbindung von Wasserstoff und Sauer
stoff oder als eine Verbindung von Wasserstoff lind Hydroxyl 
bezeichnen. 

Natriumhydroxyd erhalt man auch bei der direkten Einwirkung 
von Natrium auf Wasser. Diese Operation muB mit groBter Vor
sicht vorgenommen werden; man darf nur ganz kleine Stucke 
Natrium einzeln reagieren lassen, da die Reaktion sehr heftig ist: 

Natrium + Wasser ~ Wasserstoff + Natriumhydroxyd. 
(Wasserstoff. . (Natrium·Hydroxyl) 

Hydroxyl) 
Auch andere M etalloxyde und -hydroxyde besitzen im allgemeinen 

basi8che Eigenschaften. Kaliumhydroxyd, Calciumhydroxyd und 
Bariumhydroxyd sind (ahnlich wie Natriumhydroxyd) ungefarbte, 
in Wasser IOsliche Stoffe, deren waBrige Losungen stark basisch 
reagieren. 

Die Hydroxyde der Metalle nannte man fruher Oxydhydrate 
(Natronhydrat, Kalihydrat, Kalkhydrat, Barythydrat). Die Lo
sungen von Kaliumhydroxyd, bzw. Natriumhydroxyd in Wasser 
nannte man fruher allgemein, und nennt sie teilweise noch jetzt 
Kalilauge, bzw. Natronlauge oder noch kiirzer Kali, bzw. 
Natron; die Losungen von Calciumhydroxyd, bzw. Bariumhydr
oxyd wurden oder werden in gleichem Sinne Kalkwasser; bzw. 
Barytwasser genannt. GelOschter Kalk ist Calciumhydroxyd 
im festen (wasserfreien) oder teigigen (wasserhaltigen) Zustand. 
. Die Oxyde und Hydroxyde der Metalle bilden eine wichtige 

Gruppe der basischen Stoffe. Zu einer anderen wichtigen Gruppe 
von Basen gehort das Ammoniak. Dieser Stoff ist ein farbloses 
Gas und besteht aus Stickstoff und Wasserstoff. Ammoniak lOst 
sich auBerst leicht in Wasser zu einer basisch reagierenden Losung. 

Neutralisation. 
Sauren und Basen konnen gegenseitig ihre Wirkungen auf 

Farbstoffindikatoren aufheben oder schwachen, neutrali8ieren, und 
durch Mischen in richtigem Verhii.ltnis kann man gewohnlich eine 
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Losung herstellen, die weder sauer noch alkalisch reagiert, sondern 
neutral ist. Neutralisiert man z. B. Natriumhydroxyd mit Salz
saure und dampft zur Trockne ein, so gewinnt man einen festen 
Stoff, dessen Geschmack und iibrige Eigenschaften beweisen, daB 
er Natriumchlorid ist. Was bei dieser Neutralisation geschieht, 
laBt sich in folgendem Reaktionsschema ausdriicken: 

Natriumhydroxyd + Salzsaure ~ Natriumchlorid + Wasser. 
Natrium-Hydroxyl Wasserstoff-Chlor Natrium-Chlor Wasserstoff-

Hydroxyl 

Fiir ein beliebiges Metallhydroxyd und eine beliebige Saure 
gilt analog: 

Metallhydroxyd 
Metall-Hydroxyl 

+ Saure ~ Salz + Wasser. 
Wasserstoff- Metall- Wasserstoff-
Saurerest Saurerest Hydroxyl 

Wird eine Saure durch ein Metalloxyd neutralisiert, so bilden 
sich ebenfalls Salz und Wasser, z. B.: 

Salzsaure + Calciumoxyd ...... Calciumchlorid 
Wasserstoff -Chlor 

+ Wasser. 
Wasserstoff
Sauerstoff 

Wird eine Saure mit Ammoniak neutralisiert, so bildet sich 
kein Wasser, sondern ausschlieBlich ein Ammoniumsalz, d. h. ein 
salzartiger Stoff, in dem das Metall durch eine wasserstoffreiche 
Verbindung von Stickstoff und 'Wasserstoff, das sogenannte 
Ammoniumradikal, ersetzt ist: 

Salzsaure + Ammoniak ~ Ammoniumchlorid. 
Wasserstoff -Chlor Stickstoff -Wasserstoff Stickstoff -Wasserstoff-Chlor 

Saure- und Basenmengen, die sich gegenseitig genau .neutrali- . 
sieren, nennt man iiquivalent. Diese Bezeichnung· benutzt man auch 
fUr solche Mengen verschiedener Sauren (bzw. Basen), die zur Neu
tralisation dieselbe Basenmenge (bzw. Sauremenge) benotigen. 

1st eine Wasserstoffverbindij.ng in Wasser unloslich, so kann 
man die Frage, ob es sich um eine Saure handelt, nicht durch 
den Geschmack oder dadurch entscheiden, daI3 man die Reaktion 
der waI3rigen Losung mit Indikatoren untersucht. Kann indessen 
eine solche unlosliche Wasserstoffverbindung - ahnlich wie eine 
losliche Saure - die alkalische Reaktion einer basischen Losung 
aufheben (oder wenigstens vermindern), so nennt man sie auch 
eine Saure. Auf dies.e Weise kann man z. B. zeigen, daI3 die in 
Wasser unlOsliche Kieselsaure eine Saure ist. Gariz entsprechend 
nennt man jeden Stoff, der die saure Reaktion einer Losung auf
heben oder schwachen kann, eine Base. Da die meisten Metall
oxyde oder Hydroxyde in Wasser unlOslich sind, ist es nur auf 
diese Weise mtlglich, sie als Basen zu charakterisieren. 
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Die verschiedenen Sauren zeigen die Saureeigenschaften nicht 
in gleicher Starke. Je weniger rein die rote Farbe des Lackmus
streifens in der waBrigen Losung des Stoffes erscheint, je schwacher 
die Wasserstoffentwicklung mit Zink und j e unvollstandiger die 
Fahigkeit basische Stoffe aujzulOsen und zu neutralisieren ist, als 
desto schwacher bezeichnet man eine Saure, und ganz entsprechend 
unterscheidet man zwischen starken und schwachen Basen. 

Atomtheorie. 
Der Atombegriff. 

Zusammengesetzte Stoffe besitzen im allgemeinen nicht die 
gleichen Eigenschaften wie ihre Bestandteile. Nur eine Eigenschaft 
ihrer Bestandteile andert sich niemals, namlich ihre Masse: das 
Gewicht eines zusammengesetzten Stoffes betragt genau die Summe 
der Gewichte aller seiner Bestandteile. Man kann auch sagen: 
bei der Bildung zusammengesetzter Stoffe bleibt das Gesamt
gewicht unverandert (Gesetz von der Erhaltung der Materie). Man 
versteht dieses Gesetz und das fruher besprochene Gesetz von der 
Unverganglichkeit der Elemente am leichtesten durch die Annahme, 
daB alle zusammengesetzten Stoffe aus sehr kleinen Teilchen der 
beteiligten Elemente aufgebaut sind. Die meisten zusammenge
setzten Stoffe machen allerdings auBerlich einen durchaus einheit
lichen Eindruck; kann man ja nicht einmal mit dem Mikroskop 
die einzelnen Partikel der verschiedenen Elemente erkennen, die, 
nach Ausweis der chemischen Analyse, einen Stoff zusammensetzen. 
Wenn jedoch diese Partikelchen hinreichend klein und innigst 
gemischt sind, so' muB auch ein zusammengesetzter Stoff einen 
ganz einheitlichen Eindruck machen, selbst wenn er aus ver
schiedenartigen Partikeln aufgebaut ist. 

Die kleinsten Teilchen eines Elementes, die in irgendeinem 
zusammengesetzten Stoff vorkommen, nennt man Atome, und die 
Annahme, wonach die gesamte Stoffwelt aus Atomen aufgebaut 
ist, heiBt die Atomtheorie. Die Atome sind bei allen chemischen 
Vorgangen unzerstorbar; jedes Atom besitzt ein bestimmtes Ge
wicht (Einzelatomgewicht). Bei der Bildung neuer Stoffe und bei 
der Spaltung bereits vorhandener, werden die Atome keineswegs 
vernichtet, sondern nur in bestimmter Weise gemischt oder getrennt. 

Aus diesen Betrachtungen ergibt sich folgende Definition des 
Begriffes "Element": ein Element ist ein Stoff, dessen samtliche 
Atome untereinander gleich sind. 

Enthalt ein Stoff verschiedenartige Atome, so muB man 
namlich durch die Trennung dieser Atomarten Stoffe mit ver-
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schiedenen Eigenschaften gewinnen konnen: der Stoff ist also 
spaltbar und kann infolgedessen kein Element sein. Nach der 
Atomtheorie muB daher jedem von den etwa 90 Grundstoffen eine 
ganz bestimmte Sorte von Atllmen entsprechen, und die gesamte 
Materie muB aus diesen etwa 90 verschiedenen Arten von Elementar
bausteinen aufgebaut sein. 

Nach der mechanischen Wiirmetheorie befinden sich bei ge- S. S. 28. 
wohnlicher Temperatur die Atome in lebhafter Bewegung; diese 
ungeordnete Bewegung ist es, was wir als W iirme wahrnehmen. 

Zusammengesetzte Stoffe. 
Mechanische Mischungen. Wie oben erwiihnt, erscheinen viele 

zusammengesetzte Stoffe einheitlich; z. B. kann man in Wasser 
selbst mit dem besten Mikroskop einzelne Teilchen von Wasser
stoff und Sauerstoff nicht unterscheiden. Andere Stoffe sind jedoch 
grober zusammengesetzt; betrachtet man z. B. einen gewohnlichen 
Granitstein genauer, so bemerkt 'man leicht, daB er drei verschiedene 
Stoffe enthalt: einen roten (Feldspat), einen grauen (Qwlrz) und 
einen dunklen (Glimmer). Ein Material, in dem schon das (notigen
falls bewaffnete) Auge verschiedenartige Bestandteile erkennt, 
nennen wir einen heterogenen Stoff oder eine mechanische M ischung. 
Erscheint ein Stoff auch bei starkster VergroBerung unter dem 
Mikroskop vollig einheitlich, so nennt man ihn homogen. Die 
gleichartigen Teile eines heterogenen Stoffes bilden zusammen je 
eine Phase. Granit enthiilt also drei Phasen (Feldspat, Quarz, 
Glimmer). HomogEme Stoffe bestehen aus einer einzigen Phase. 
Jede klare Flii8sigkeit und jede staubtreie Gasmischung ist ein homo
genes System. 

Die heterogenen Systeme, die in einer Fliissigkeit kleine feste 
Teilchen, schwebend oder als Bodensatz, enthalten, sind von 
besonderer Wichtigkeit. Die beiden Phasen dieser Systeme, die 
man gewohnlich als Fliissigkeit und Niederschlag bezeichnet, konnen 
durch Filtrieren getrennt werden. Hierzu liiBt man die Mischung 
durch eine porose Schicht flieBen, deren Poren kleiner sind als 
die festen Teilchen. In gewohnlichem Filtrierpapier, das aus dicht 
zusammengepreBten Zellstoffasern besteht, betriigt die PorengroBe 
einige 0,001 mm (0,001-0,005 mm). Die durchgelaufene Fliissig
keit, das Filtrat, ist nicht immer ganz klar; sie kann niimlich 
Teil<ihen enthalten, die kleiner sind als die Filterporen und diese 
daher passieren konnen. Sehr kleine Poren besitzen die porosen 
Tonfilter, die man zum Entfernen von Bakterien aus Wasser ver
wendet. LiiBt man eine Fliissigkeit mit einem spezifisch schwereren, 
schwebenden Niederschlag ruhig stehen, so werden unter dem 
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EinfluB der Schwerkraft die schwebenden Teilchen allmahlich zu 
Boden sinken, und die iiberstehende Fliissigkeit kann schlieBlich 
klar abgegossen (dekantiert) werden; sind die Teilchen leichter als 
Wasser, so steigen sie nach oben und lassen sich abschopfen. Dies 
gilt auch fiir Systeme, die kleine Fliissigkeitstropfen in einer damit 
nicht mischbaren Fliissigkei~ enthalten, .z. B. fiir die Fettkiigelchen 
der Milch. Viel kraftiger als die Schwerkraft wirkt die Zentrifugal
kraft. Hierauf beruht die Anwendung der Zentrifuge zum Ab
schleudern von Niederschlagen, zum Abrahmen der Milch und zur 
Trennung der Blutkorperchen yom Blutplasma. 

Reine Stofle (Elemente und chemischeVerbindungen). Wasser, 
wie es in der Natur vorkomint, ist oft triibe und enthalt kleine 
feste, schwebende Teilchen; durch Filtrieren erhalt man eine klare, 
homogene Fliissigkeit. Vom chemischen Standpunkt aus ist jedoch 
auch das filtrierte Wasser noch keineswegs rein. Wenn man es 
destilliert (Abb. 1), d. h. in einem Kessel oder Glaskolben (D) zum 
Sieden bringt, den Dampf in einem K Uhler (K) verfliissigt und 
die Fliissigkeit in einer Vorlage (V) sammelt, so verbleibt im 
Kolben ein fester Riickstand (Kesselstein, Salz). Das im Kiihler 
verfliissigte und in der Vorlage gesammelte "destillierte" Wasser 
hinterlaBt dagegen bei erneuter Destillation keinen solchen Rest 
und wird deshalb als chemisch rein bezeichnet. Regenwasser ist 
auf natiirliche Weise destilliertes Wasser, wird jedoch beirn Nieder
fallen meistens verunreinigt. 

Soll ein Stoff rein genannt werden, so verlangt man in der 
Chemie, daB er durch Destillieren nicht in verschiedene Stoffe' zerlegt 
werden kann: er darf beim Destillieren nicht "fraktioniert" werden. 
Das gleiche gilt auch fiir das Ausfrieren. Was beirn Ausfrieren 
zuerst erstarrt, muB bei einem reinen Stoff genau identisch sein 
mit dem zuletzt erstarrenden Anteil. LaBt man z. B. Meerwasser 
teilweise erstarren, sammeJt das ausgeschiedene Eis und schmilzt 
dies fiir sich, so wird man das Schmelzwasser viel salzarmer finden 
als das urspriingliche Meerwasser, wahrend die nicht gefrorene 
Fliissigkeit salziger schmeckt. Meerwasser wird also durch teil
weises Erstarren "fraktioniert", und ist daher kein reiner Stoff. 
Beispiele fiir reine Stoffe sind offenbar die reinen Elemente; fiir 
die Entwicklung der Chemie war aber die Erkenntnis von groBter . 
Bedeutung, daB auch sehr viele zusammengesetzte Stoffe sich 
beirn Destillieren, Ausfrieren usw. ebensowenig andern wie es die 
reinen Elemente tun. Unter einem chemisch reinen Stoff versteht 
man einen homogenen Stoff, der beim Wechsel des Aggregatzustandes 
nicht zerlegt wird. Ein reiner Stoff kann entweder ein Element 
oder ein zusammengesetzter Stoff sein. 1m letzteren Fall nennt 
man ihn eine chemische Verbindung. 
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Der Begriff des reinen Stoffes ist theoretisch und praktisch 
von der groBten Wichtigkeit in der Chemie. Die soeben gegebene 
Definition verlangt den Nachweis, daB beim Destillieren, Schmel
zen u. a. keine chemische Anderung eintritt. Sehr oft laBt sich 
ein solcher chemischer Nachweis durch eine bequeme physikalische 
Beobachtung ersetzen, namlich durch eine TemperaJ,urmessung: bei 
einem reinen Stoffe muB jeder Ubergang von einer zu einer anderen 

Abb.1. Schema einer Destillationsvorrichtung: D Glaskolben, in dem die Flussig
keit erhitzt wird; K Kubler mit stromendem kaltem Wasser zum Kondensieren 
der in D entwickelten Dampfe; V Vorlage zum Sammeln des Destillates. (Aus 
GROR-HARI, Kurzes Lehrbuch der aUg. Chemie. Berlin, Julius Springer 1923.) 

Phase, wenn er bei konstantem Drucke (etwa dem Drucke der 
Atmosphare) vollzogen wird, bei einer konstanten Temperatur vor 
sich gehen. Siedet oder gefriert ein reiner Stoff bei konstantem 
Drucke, so verandert sich von jeder Phase nur die vorhandene 
Menge; vollig konstant bleiben aber fiir jede einzelne Phase, unab
hangig von ihrer Menge, aile chemischen und physikalischen Eigen
schaften, also auch die Temperatur, bei der die betreffende Phase 
in eine andere iibergeht: Praktisch driickt man dies in folgender 
Weise aus: jeder reine Stoff hat einen konstanten scharfen Sif3depunkt 
(Kochpunkt, Kp.) und einen scharfen Schmelzpunkt (Sm.), bzw. 
Erstarrungspunkt. (Wegen der Scharfe solcher Temperaturpunkte 
werden bekanntlich der Erstarrungs- und der Siedepunkt reinen 
Wassers als Eichpunkte in der Temperaturmessung beniitzt; reines 
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Wasser gefriert bei 0 0 und siedet bei lOOo Celsius unter dem kon
stanten Druck von 1 Atm.) Will man also die Reinheit einer 
Fliissigkeit priifen, so beobachtet man die Siede- oder die Erstar
rungstemperatur einer bestimmten Menge vom Anfang an bis zum 
Ende der Destillation bzw. des Erstarrens; bei einem Festkorper 
verfolgt man in ahnlicher Weise das Schmelzen. In beiden Fallen 
muB ein in den Dampf, bzw. in das Gemisch von Schmelze und 
Kristallen tauchendes Thermometer dauernd gleiche Temperatur an
zeigen. Wegen ihrer Bequemlichkeit werden solche oder ahnliche 
Versuche sehr haufig angestellt. 

Losungen. Homogene Systeme, die beim Wechsel des Aggregat
zustandes teilweise zerlegt werden, heiBen homogene Mischungen 
oder LOS7tngen. Ergibt ein Stoff beim Mischen mit einem anderen 
eine homogene Mischung, so sagt man, daB sich die Stoffe ineinander 
losen. Beim Destillieren wird eine Losung im allgemeinen frak
tioniert. "Fraktionieren" bedeutet: das Destillat ist verschieden 
von der urspriinglichen Losung. Der Kolbeninhalt iindert sich also 
wiihrend der Destillation, daher kann auch sein Siedepunkt nicht 
konstant bleiben, der Siedepunkt muB ansteigen. Umgekehrt 
beweist das Ansteigen des Siedepunktes einer Fliissigkeit wahrend 
der Destillation, daB die Fliissigkeit fraktioniert wird und daher 
eine Mischung ist. 

Fiir die Reinigung eines festen Stoffes und fUr die Reinheits
priifung benutzt man gewohnlich das Umkristallisieren. Hierzu lost 
man den Stoff in moglichst wenig warmem Wasser (oder anderem 
Losungsmittel) auf und laBt durch Abkiihlen einen Teil des Stoffes 
sich wieder ausscheiden; dann filtriert man den Niederschlag ab, 
trocknet ihn und untersucht, ob sich seine Zusammensetzung oder 
seine Eigenschaften (z. B. sein Schmelzpunkt) geandert haben. 
Unveranderliche Eigenschaften deuten auf Reinheit. Veranderte 
Eigenschaften beweisen, daB eine Fraktionierung stattgefunden . 
hat, und daB der Stoff also von vorneherein nicht rein gewesen 
ist. Durch Umkristallisieren kann man z. B. beweisen, daB der 
Salzriickstand des Meerwassers, bzw. der Rohzucker keine reinen 
Stoffe sind. Umkristallisieren reinigt die Stoffe, und durch Wieder
holung dieser Operation kann man chemisch reines Kochsalz, 
bzw. chemisch reinen Zucker erhalten, die sich bei weiterem Um
kristallisieren nicht mehr verandern. 

Die Kristalle. Scheidet sich ein Stoff in fester Form aus einer 
Losung oder einer Schmelze aus, so geschieht dies gewohnlich in 
Form von regelmaBig ausgebildeten Korpern, begrenzt von ebenen 
Flachen, den sogenannten Kristallen (daher der Name Umkristalli

.sieren fUr den oben beschriebenen Vorgang). Beim Kristallisieren 
bilden sich in der Losung bzw. Schmelze zuerst auBerst kleine 
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Kristallkeime; diese Keime vergroBern sieh standig dureh die 
Anlagerung neuer Sehiehten an ihrer Oberflaehe. Jeder Stoff hat 
im allgemeinen seine besondere, eharakteristisehe Kristallform. 
Ein Kristall ist nieht nur dureh seine auBere Form gekennzeiehnet, 
sondern aueh dureh seinen inneren Aufbau. So lassen sieh die 
meisten Kristalle in gewissen Riehtungen am leiehtesten spalten. 
Die Bruehflaehen kristalliniseher Korper haben daher ein anderes 
Aussehen als der musehelige Bruch unkristallisierter, "amorpher" 
Stoffe, wie Glas. Glaser entstehen aus Fliissigkeiten, die bei der 
Abkiihlung immer diekfliissiger werden und zuletzt erstarren, ohne 
vorher einzelne kristallisierte Teilehen ausgesehieden zu haben. 
Kristallisierte Stoffe zeiehnen sieh oft dureh besondere Reinheit 
aus, da die Materie im Kristallzustand nur eine geringe Fahigkeit 
besitzt, sieh zu misehen (feste Losungen bilden sieh nur sehwierig). 

Zusammenfassung: Ein zusammengesetzter Stoff ist ent
weder eine meehanisehe Misehung oder eine Losung oder sine 
ehemisehe Verbindung. Er ist eine mechanische Mischung, wenn 
wir. mit dem - notigenfalls bewaffneten - Auge versehiedene 
Bestandteile darin erkennen konnen. Er ist eine Losung, wenn 
er zwar homogen ist, sieh aber beim Weehsel des Aggregat
zustandes teilweise in seine Bestandteile zerlegt. Er ist eine 
chemische Verbindung, wenn er homogen ist und bei jedem 
Weehsel der Zustandsform unverandert bleibt. 

Uber die Zerlegung zusammengesetzter Stoffe. Wahrend meehani
sehe Mischungen leieht in ihre Bestandteile zerlegt werden konnen 
(z. B. dureh Filtrieren, Zentrifugieren oder ahnliehe Operationen), 
und sieh aueh die Losungen mehr oder weniger leieht trennen 
lassen (dureh Destillieren, Ausfrieren o. a.), zeigen die ehemisehen 
Verbindungen eine groBere Bestandigkeit und erfordern zu ihrer 
Spaltung kraftigere Eingriffe. Man muB entweder stark erhitzen 
(z. B. bei der Zerlegung von Kaliumehlorat oder von Kalkstein) oder 
den elektrischen Strom anwenden (z. B. bei der Elektrolyse des 
Wassers) oder sehlieBlieh chemische Einwirkungen zu Hilfe nehmen, 
d. h. die Einwirkung eines anderen Stoffes (z. B. die Einwirkung 
von Zink auf Sehwefelsaure). 

Uber die Eigenschaften zusammengesetzter Stoffe. In den Eigen
sehaften einer Losung oder einer mechanisehen Misehung kann 
man gewohnlich reeht leieht versehiedene von den Eigensehaften 
der einzelnen Bestandteile erkennen; dagegen ist dies bei einer 
ehemisehen Verbindung nicht der Fall. Eine Zuekerlosung zeigt 
mehrere Eigensehaften des Wassers und des Zuckers; aber in der 
ehemischen Verbindung Wasser kann man nieht das geringste von 
den Eigensehaften entdeeken, die fUr freien Sauerstoff oder freien 
Wasserstoff eharakteristiseh sind. 

Bjerrum'Ebert, Lehrb. der anorg. Chemie. 2 
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Dcr MolckiilbegriU. 

Wir haben soeben den grundlegenden Unterschied zwischen 
L08ungen und reinen chemi8chen Verbindungen kennen gelernt. Wie 
laBt sich dieser Unterschied yom Standpunkte der Atomtheorie 
aus erklaren? Man muB hierzu den Molekiilbegriff einfiihren, d.h. 
die Annahme machen, daB die Atome zu groBeren oder kleineren 
Gruppen zusammentreten konnen, die bestandig genug sind, um 
als Gruppen zusammenzubleiben, wenn der Stoff seinen Aggregat
zustand andert. Diese Gruppen nennt man M olekiile. Sind aHe 
Molekiile eines Stoffes untereinander gleich, so laBt sich der Stoff 
beim Wechsel der Zustandsform nicht zerlegen: er muB sich wie 
ein reiner Stoff verhalten. Enthii.lt dagegen ein Stoff mehrere 
Sorten von Molekiilen, so kann bei Zustandsanderungen eine teil
weise Trennung dieser verschiedenen Sorten stattfinden, wobei 
al~ der Stoff teilweise zerlegt wird: dies entspricht dem Verhalten 
einer Losung. Wir kommen damit zu dem wichtigen Ergebnis: 
ein reiner Stoff be8teht aU8 gleichartigen M olekiilen, eine L08ung 
be8teht aUB mehreren ver8chiedenen Molekiilarten. Die Molekiil
hypothese macht verstandlich, daB eine Losung in ihren Eigen
schl~,ften an die Eigenschaften ihrer Bestandteile erinnert, wahrend 
bei einer chemischen Verbindung dies nicht der ,Fall ist. Beim 
Auflosen bleiben die Molekiile des betreffenden Stoffes erhalten, 
und damit auch teilweise seine Eigenschaften; bei der Bildung 
einer chemischen Verbindung jedoch verschwinden die alten 
Molekiile, , und es bilden sich neue mit neuen Eigenschaften. 

Die Zustandsformen (Aggregatzustiinde). Wie erwahnt, beruht 
der Unterschied zwischen dem festen, fliissigen und gasformigen 
Zustand nach der Molekiilhypothese nicht darauf, daB die Molekiile 
in den verschiedenen Zustanden verschieden sind. Man muB also 
die Existenz der verschiedenen Zustandsformen anders erklaren. 
Hierzu dient die Annahme, daB 8ich alle Molekiile einander anziehen, 
in merklichem MaBe jedoch nur dann, wenn sie sich in 8ehr geringem 
gegenBeitigen Ab8tand befinden. Diese ganz allgemein vorhandenen 
Anziehungskrafte nennt man KohiiBion8kriifte. Im gaBformigen 
Zustand ist der Abstand von einem Molekiil zum anderen im'Mittel 
sehr groB; daher ist die gegenseitige Anziehung zwischen den Mole
kiilen recht gering, und ihre Bewegung verursacht de!!halb die Aus
breitung der Molekiile iiber den ganzen zuganglichen Raum, worin 
wohl die charakteristischste Eigenheit dieser Zustandsform besteht. 
In FliiB8igkeiten befinden sich dagegen die Molekiile dicht beieinander 
und ziehen sich daher gegenseitig recht merklich an; sie fiihren 
also zwar umeinander Bewegungen aus, ohne sich aber vonein
ander trennen zu konnen. Dieser Umstand erklart, daB Fliissig-
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keiten, im Gegensatz zu Gasen, in offenen Gefa.Ben aufhewahrt 
werden konnen. In den testen Korpern sind die Molekiile so fest 
zusammengefiigt, daB sie, obwohl in sta.ndiger Bewegung, ihren 
Platz nicht verlassen konnen, sondern nur hin- und herschwingen. 
Dieser feste Einbau der einzelnen Molekiile verleiht den festen 
Stoffen ihre typischen mechanischen Eigenschaften. Die festen 
Stoffe lassen sich wieder unterteilen in: die kristallisierten Stoffe, 
in denen die Molekiile gesetzmaBig in Raumgittern angeordnet sind, S. S. 16, 
und in die amorphen Stoffe, in denen sie regellos durl;lheinander. 111,183. 
liegen. 

Physikalische nnd chemische Vorgange. Physikalische Vorga.nge 
nennt man solche, bei denen die Molekiile unverandert bleiben, 
wahrend man unter den chemischen V organgen oderReaktionen 
solche versteht, bei denen neue Molekiilarten auftreten. Filtrieren, 
Schmelzen, Verdampfen, Losen, Umkristallisieren sind Beispiele 
fiir physikalische Vorga.nge. Die Spaltung von Kaliumchlorat durch 
Erhitzen, die Zerlegung des Wassers durch Elektrolyse, die Dar
stellung des Wasserstoffs aus Zink und Schwefelsa.ure sind Beispiele 
fiir chemische Reaktionen. Mit Hilfe physikalischer Vorga.nge kann 
man nur solche Stoffe voneinander trennen, die· von vorneherein 
in einer Mischung zugegen waren; in einem chemischen Vorgange 
jedoch erzeugt man neue Stoffarten. 1st in einer chemischen 
Reaktion eine neue chemische Verhindung entstanden, so ist 
sie fast immer verunreinigt, sei es durch unvera.ndertes Aus
gangsmaterial, sei es durch andere gleichzeitig gebildete Stoffe. 
Um den gewiinschten Stoff in der notigen Reinheit zu erhalten, 
miissen die vorhandenen Verunreinigungen durch physikalische 
Vorga.nge: Destillieren, Umkristallisieren, Filtrieren u. a. davon 
getrennt werden. In der praparativen Chemie ist es daher sehr 
wichtig, diese physikalischen Operationen theoretisch und praktisch 
zu beherrschen. 

Die Entscheidung, ob ein bestimmter Vorgang als ein chemischer 
oder als ein physikalischer aufzufassen ist, kann oft schwierig sein. 
Beim Verdampfen, Schmelzen und besonders beim Losen konnen 
gelegentlich auch Vera.nderungen an den Molekiilen eintreten, S. S. 56. 
womit also dann chemische Vorga.nge verbunden sind. 

Einige Sehwierigkeiten bei der Entseheidung, ob ein bestimm
ter Stoff eine Misehung oder eine reine ehemisehe Verb in dung 
ist. Man hnn von einem reinen ehemisehen Stoff nieht verlangen, daB 
er sleh niemals bei Zustandsanderungen zerIegen liU3t; unter besonderen 
Umstanden konnen sehr wohl dabei Molekiile gespalten werden, womit 
dann natiirlieh der betreffende Stoff aufbOrt, die urspriingliehe einheitliehe 
Verbindung zu scin. Sobald sieh aber ein Stoff unter mehreren versehiedenen 
Bedingungen wie ein reiner Stoff verhalt, ist man bereehtigt, ihn aueh als 
rein zu bezeiehnen, selbst wenn er unter anderen Bedingungen zerIegt wird. 
Beispiel: Rohrzueker und Kaliumehlorat sind reine ehemisehe Verbindungen, 

2* 
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weil sie durch UmkristalIisieren nicht zerlegt werden. Versucht man sie aber 
zu destillieren, so zersetzen sie sich: ihre Molekiile werden dabei aufgespalten. 

Andererseits kann man auch iriegefiilirt werden, wenn man daran fest
halt, ein Stoff sei rein, weil er bei einer bestimmten einzelnen Zustands
anderung nicht zerlegt wird. Es hnn namlich unter bestimmten Bedingungen 
auch eine Mischung ihre Zustandsform wechseln, ohne zerlegt zu werden, 
wenn namlich die zwei Molekiilarten in konstantem Mengenverhaltnis von 

S. S. 66. der einen Form in die andere ii!!ergehen. Beispiel: Eine Salzsaure mit 20% 
Chlorwasserstoff laSt sich ohne Anderung ihrer Zusammensetzung destillieren 
und zeigt daher einen unveranderlichen Siedepunkt; dagegen wird sowohl 
eine starkere als auch eine schwachere Salzsaure beim Destillieren fraktioniert, 
so daB im Destillitionskolben in jed~m FaIle 20%ige Salzsaure zurUckbleibt. 
Man hat deshalb lange Zeit geglaubt, die 20%ige Salzsaure sei eine reine chil
mische Verbindung, und doch ist sie eine Mischung, wie aus ihrer Destillation 
bei verandertem Druck hervorgeht. Bei 3 Atm. Druck enthalt das Destillit 
einer 20%igen Salzsaure mehr als 20% Chlorwasserstoff; bei diesem Druck 
bleibt IS %ige Salzsaure bei der Destillation jeder beliebig konzentrierten 
Salzsaure im Kolben .. zurUck; d. h. die IS%ige Salzsaure destilliert bei 
3 Atm. Druck ohne Anderung ihrer Konzentration und bei konstanter 
Siedetemperatur iiber. Nur bei einem einzigen ganz bestimmten Druck laSt 
sich also 20%ige Salzsaure ohne Zerlegung destillieren. 

Aus diesen Bemerkungen kann man foigende Regel ableiten: Ein Stoff 
ist rein, wenn er unter mehreren verschiedenen Bedingungen sich wie ein 
reiner Stoff verhalt; er muB sich aber nicht unter allen Umstanden wie ein 
reiner Stoff verhalten. 

Mengenverhaltnisse bei der Bildung von Losungen. 
Gesiittigte Losungen. Untersucht man die moglichen Mengen

verhiiltnisse zwischen den einzelnen Bestandteilen von zusammen
gesetzten Stoffen, so zeigt sich ein wichtiger Unterschied zwischen 
mechanischen Mischungen, LOsungen und chemischen Verbindungen. 
Eine mechanische Mischung zweier Stoffe kann in allen mogIichen 
Mischungsverhaltnissen hergestellt werden, vorausgesetzt, daB die 
Stoffe nicht aufeinander chemisch einwirken und sich gegenseitig 
nicht losen. Versucht man dagegen Losungen von Natriumchlorid 
(Kochsalz) in Wasser dadurch herzustellen, daB man festes Salz mit 
Wasser in den verschiedensten Verhaltnissen in einer geschlossenen 
Flasche schiittelt, sobeobachtet man eine ganz bestimmte obere 
Grenze fiir die Menge Salz, die sich in einer bestimmten Gewichts
menge Wasser Mchstens aufiosen laBt. Setzt man zu 100 Teilen 
Wasser mehr als 36 Teile Salz, so geht selbst bei noch so langem 
Schiitteln niemals alles Salz in LOsung: Losungen konnen meistens 
nicht in allen mogIichen Verhaltnissen hergestellt werden. Eine 
Losung, die von einem Stoff beim Schiitteln nichts mehr aufnimmt, 
nennt man eine mit diesem Stoffe gesiittigte Losung. Die Zusammen
setzung der gesattigten Losung eines reinen Stoffes ist davon un
abhangig, ob man das Losungsmittel mit einer kleineren oder 
groBeren Menge des Stoffes schiittelt, wenn man nur soviel ver-
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wendet, daB ein ungeloster Rest zuruckbleibt. Eine Losung heiBt 
unge8iittigt, wenn sie auf die gleiche Menge Losungsmittel eine ge
ringere Menge des gelOsten Stoffes enthalt als die gesattigte Losung. 
Ungesattigte Losungen konnen unterhalb der Grenze, die durch 
die gesattigte Losung gegeben ist, in allen Verhaltnissen dargestellt 
werden. 

Die L08lichkeit eines Stoffes ist die Konzentration seiner gesattigten 
Losung. Ais MaB fUr die Konzentration einer L08ung benutzt man 
oft die Zahl, die angibt, wieviel Gramm gelOster Stoff in 100 g 
Losungsmittel enthalten sind. Zwischen den Loslichkeiten ver
schiedener Stoffe in Wasser be-
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Abb. 2. Die Loslichkeit von 
Natriumchlorid. 
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mer, wachst die Loslichkeit mit steigender Temperatur. fiber die Tem
peraturabhangigkeit der Loslichkeit gibt am besten eine graphische 
Darstellung Auskunft. In Abb. 2 zeigt die ausgezogene Kurve, 
wie sich die Loslichkeit von Kochsalz in Wasser mit der Temperatur 
verandert. Die untere Skala gibt die Temperatur an, links ist 
die Loslichkeit aufgetragen. Jeder Punkt in der Abbildung stellt 
daher eine Losung bestimmter Konzentration und bestimmter 
Temperatur dar. Bei der hier angewandten graphi8chen Dar8tellung 
bezeichnet man die Temperatur als Ab8zi88e, und die Konzentration 
als Ordinate. AIle Punkte, welche die Z usammensetzungen der gesattig
ten Losungen bei den verschiedenen Temperaturen darstellen, bilden 
zusammen die L08lichkeit8kurve. Die Kurve fUr Natriumchlorid 
(vgl. Abb. 2) zeigt, daB sich in 100 g Wasser bei 0° 36 g Salz auflosen 
und bei 100° 39 g Salz. Dazwischen steigt die Loslichkeit nur ganz 
schwach an. In der Nahe von 0° besitzt die Loslichkeitskurve 
einen Knick, und unter 0° nimmt die Loslichkeit mit sinkender Tem
peratur starker abo Die Flache, die zwischen der Loslichkeits
kurve und der Temperaturachse liegt, enthalt die Punkte, die den 
ungesattigten Losungen entsprechen. 
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Abb. 3 enthii.lt einige charak1;eristische LOslichkeitskurven. Die 
stark ansteigenden Kurven fiir Natriumnitrat und Bleinitrat zeigen, 
daB die Loslichkeit dieser Stoffe mit der Temperatur stark zunimmt. 
Dagegen zeigt die fast wagerechte Kurve von Natriumchlorid, daB 
sich dessen Loslichkeit nur wenig mit der. Temperatur iindert. Die 
Kurve fiir Natriumsulfat steigt bis 320 sehr steil an; hier hat sie 
einen Knick, bei hoheren Temperaturen fiillt sie etw'as abo Natrium
sulfat besitzt bei 320 ein Maximum der Loslichkeit. 
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Ubersattigte Losungen. Die 
Punkte in Abb. 2 und 3, . die ober
halb der Loslichkeitskurve liegen, 
entsprechen Losungen, die konzen
trierter als die gesiittigten LOsungen 
sind. Solche "iibersattigten" Lo
sungen kann man herstellen. Kiihlt 
man etwa eine warm gesiittigte 
Losung vorsichtig ab, so wird sich 
nicht immer der gelOste Stoff sofort 
ausscheiden, sobald die Losung mehr 
enthiilt, als der Siittigung bei der 
niedrigen Temperatur entspricht. 
Die Obersiittigung wird aber, wenn 
nicht vorher von selbst, immer dann 
aufhoren, wenn man einen Kristall 

50 
Temperotvr 

100' des gelOsten Stoffes zusetzt (die 
Losung "impft"). Dei' zugesetzte 
Kristall wirkt als Keim, d. h. als Abb. 3. Liislichkeltskurven von vier 

Salzen. 
Ausgangspunkt fur die Kristalli

sation des iiberschiissig gelOsten Salzes. Je seltener in einer 
iibersattigten Losung. von selbst (spoman) kleine Kristallkeime 
entstehen, desto ha;ltbarer wird die iibersiittigte Losung sein, solange 
man sie nur vor Keimen schiitzt, die von auBen kommen konnen. 

Gefrierpunktskurven und Siedepunktskurven. Reines Wasser 
hat -- wie obeD. als wichtiges allgemeines Kennzeichen reiner Stoffe 
auseinandergesetzt -- eine scharf bestimmte Gefrier- (bzw. Schmelz-) 
temperatur, ebenso einen scharfen Siedepunkt; solange zwei Phasen 
eines reinen Stoffes miteinander in Beriihrung sind, kann man durch 

s. S. 15. Warmezufuhr oder -entzug nur die Menge beider Phasen andern, 
dagegen bleibt die Temperatur des Zweiphasensystems genau kon
stant. WiiBrige Losungen scheiden, geniigend abgekiihlt, ebenfalls 
Eis aus (gefrieren), und entwickeln, geniigend erwarmt, Dampf von 
Atmosphii.rendruck (sieden). Beobachtet man aber vom Beginn 
bis zum Ende die Bildung einer neuen Phase aus einer LOsung, 
so bleibt dabei die Temperatur nicht konstant. Man kann deshalb bei 
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Losungen nicht im gleichen Sinne wie bei reinen Stoffen von Gefrier~ 
(bzw. Schmelz-)punkten oder Siedepunkten sprechen, .sondern nur 
von Temperaturintervallen, innerhalb deren sich die Phasenumwand
lung vollzieht. 

Spricht man trotzdem auch bei Losungen von Gefrierpunkten, 
bzw. Siedepunkten, so meint man damit stets die Temperatur, 
bei der von der flussigen Phase her die Phasenumwandlung beginnt, 
wo also die erste Spur Eis entsteht, bzw. die erste merkliche Dampf
menge bei Atmospharendruck absiedet. Diese Temperaturen sind 
nun keineswegs identisch mit dem Gefrier-, bzw. Siedepunkt des 
reinen Wassers; sondern es gilt allgemein: Gelaste Stoffe erniedrigen 
den Gefrierpunkt und erhOhen den Siedepunkt, und zwar um so starker, 
je konzentrierter die Losung ist. Die punktierten Kurven in Abb. 2 
zeigen, wie sich diese beiden Punkte fUr waBrige Losungen von 
Natriumchlorid mit der Konzentration des Salzes verandern. Die 
Kurven beginnen fUr die Konzentration Null bei 00, bzw.lOOo; geht 
man zu immer hoheren Konzentrationen uber, so entfernen sie sich 
voneinander, bis sie die Loslichkeitskurve erreichen. N ur solche 
Salz16sungen sind stabil, . deren Punkte in Abb. 2 auf der Flache 
liegen, die von der Temperaturachse, der Gefrierpunktskurve, der 

. Loslichkeits- und der Siedepunktskurve begrenzt wird. Die Losungen 
oberhalb der LOslichkeitskurve sind iibersiittigt, und mussen ~ wenn 
nicht von selbst, dann bestimmt beim Impfen - Salz ausscheiden. 
Aus den unterkiihlten Losungen links der Gefrierpunktskurve wird, 
insoweit sie sich darstellen lassen, bei dem geringsten AnlaB Eis 
auskristallisieren; V:isungen rechts der Siedepunktkurve mussen, 
wenn sie uberhaupt zu erhalten sind, beim geringsten AnlaB explo
sionsartig Dampf abgeben ("iiberhitzt" sein). 

Kristallwasser. Die Kristalle von Stoffen, die sich aus waBrigen 
Losungen abscheiden, enthalten oft chemisch gebundenes Wasser, das 
beim Trocknen oder beim Erhitzen aufhohere Temperatur abgegeben 
wird. Einen solchen Wassergehalt nennt man KristallwaBser. 
Natriumsulfat kristallisiert unterhalb von 320 . mit einer groBen 
Menge Kristallwasser aus, das beim Erwarmen tiber 320 (der 
"Umwandlungstemperatur") wieder abgegeben wird. Die Loslichkeits
kurve unterhalb 320 stellt die LOslichkeit des kristallwasserhaltigen 
Salzes dar, wahrend die Loslichkeitskurve oberhalb 320 die Loslich
keit des wasserfreien Salzes wiedergibt. Die zwei Kurvenaste, aus 
denen die gesamte Loslichkeitskurve des Natriumsulfats besteht, 
entsprechen also zwei verschiedenen festen Stoffen; es ist daher 
ganz naturlich, daB die zwei Aste nicht glatt ineinander ubergehen, 
sondern in einem Knick zusammenstoBen (s. Abb. 3). Der Knick 
in der Loslichkeitskurve des Kochsalzes bei etwa 00 geht auf einen 
ganz entsprechenden Sachverhalt zuruck: unter 0° kristallisiert 
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namlich Natriumchlorid mit Kristallwasser, das beim Erwarmen 
uber etwa 0° abgegeben wird (s. Abb. 2). 

Die Loslichkeit von Gasen. Die Menge eines Gases, die sich in 
Wasser auflost, ist yom Druck abhangig. Es lOst sich um so mehr 
Gas, je groBer der Druck des Gases ist; die gelaste Menge nimmt 
bei vielen Gasen recht genau proportional mit dem Druck zu (HENRYS 

Gesetz) . . Dieses Gesetz gilt z. B. fUr die Loslichkeit von Sauerstoff, 
Stickstoff und Kohlendioxyd in Wasser; es gilt jedoch nicht fur die 
Loslichkeit von Chlorwasserstoff in Wasser. Durch Sieden (A us
kochen) kann man aUe diejenigen in einer Flussigkeit gelosten Gase 
vollstandig austreiben, die das Gesetz von HENRY befolgen; sie werden 
mit dem fortgehenden Dampf weggefUhrt. Ausgekochtes Wasser 
enthalt deshalb weder freien Sauerstoff, noch Stickstoff oder Kohlen
dioxyd; enthielt jedoch das Wasser Chlorwasserstoff (Salzsaure), 

s. S. 20, so wird es nach dem Auskochen hiervon nicht befreit sein. 
66. 

Die Mengenverhaltnisse bei der Bildung chemischer 
Verbindungen. 

Wir sind zu dem Begriff des reinen chemischen Stoffes gekommen 
auf Grund der Erfahrung, daB es zusammengesetzte Stoffe gibt, 
die sich bei Anderung des Aggregatzustandes nicht in andere Stoffe 
spalten; als praktisch wichtigstes Merkmal eines reinen Stoffes haben 

S. S. 15f. wir seinen scharfen Schmelz-, bzw. Siedepunkt kennengelernt. Die 
bedeutsamste Eigenart der reinen chemischen Verbindungen tritt aber 
erst zutage in einer Anzahl grundlegender Gesetze iiber die Zusammen
setzung der Verbindungen aus den Elementen. Von vornherein konnte 
man annehmen, die Verbindungen konnten aus den Elementen 
nach allen beliebigen Verhaltnissen zusammengesetzt sein. Die 
erwahnten st6chiometrischen Gesetze erlauben aber nur ganz be
stimmte Zusammensetzungen, sie beschranken die Zahl der mog
lichen Verbindungen daher in bedeutendem MaBe. 

Das Gesetz der konstanten Proportionen. Fur jede chemische Ver
bindung ist es zunii.chst charakteristisch, daB sie sich nach einem 
ganz bestimmten, konstanten Gewichtsverhiiltnis bildet. 

Mischt man z. B. Wasserstoff und Sauerstoff in verschiedenen 
Verhaltnissen und entzundet diese verschiedenen Mischungen mittels 
elektrischer Funken, so bildet sich dabei keineswegs Wasser von 
wechselnder Zusammensetzung, sondern das gebildete Wasser ist 
in allen Versuchen genau identisch und enthii.lt in allen Fallen 
I Gewichtsteil (G.T.) Wasserstoff auf 8 G.T. Sauerstoff; miBt man 
die verbrauchten Mengen in Raumteilen (R. T.) der freien Gase, 
so bedeutet das: 2 R.T. Wasserstoffgas auf I R.T. Sauerstoffgas. 
Das gebildete Wasser hat diese Zusammensetzung, ob nun vorher 



G esetz der konstanten Proportionen. 25 

die Gase genau in diesem Verhaltnis gemischt waren, odet ob ein 
groBer -oberschuB, sei es an Wasserstoff, sei es an Sauerstoff, vor· 
handen war, der nach der Explosion ungeandert iibrig bleibt. 

AuBer Wasser kennt man noch einen anderen reinen Stoff, der 
nur aus Wasserstoff und Sauerstoff besteht, namlich W Q,8serstojj
peroxyd. Er ist auch eine Fliissigkeit, aber mit ganz anderen Eigen- S. S. 57. 
schaften wie Wasser. Man kann ihn nicht durch direkte Oxydation 
(Verbrennung) von Wasserstoff herstellen, sondern nur auf Um-
wegen. In Wasserstoffperoxyd ist stets 1 G. T. Wasserstoff mit 
16 G. T. Sauerstoff (d. h. als freie Gase gemessen: 1 R. T. Sauerstoff-
gas mit 1 R. T. Wasserstoffgas) verbunden. 

Man kennt also zwei chemische Verbindungen aus Wasserstoff 
und Sauerstoff, in denen diese Elemente in verschiedenen Verhalt· 
nissen verbunden sind, aber jede der Verbindungen hat ihre ganz 
bestimmte, unter allen Umstanden konstant bleibende Zusammen
setzung. Ein ahnliches Verhalten zeigen auch die Verbindungen 
aus anderen Elementen. Z. B. kennt man zwei chemische Ver· 
bindungen aus Kupfer und Sauerstoff: rotes Kupferoxyd (Cupro
oxyd) , das lOO G. T. Kupfer auf 12,58 G. T. Sauerstoff enthii.lt, 
und schwarzes Kupferoxyd (Cupri-oxyd), in dem lOO G. T. Kupfer 
mit 25,16 G. T. Sauerstof£ ver.bunden sind. Aus Stickstoff und Sauer
stoff bestehen fiinf verschiedene Verbindungen, aus Kohlenstoff 
und Sauerstoff drei usw. Man kann immer nur eine begrenzte, meist 
sogar recht kleine Zahl von chemischen Verbindungen aus zwei 
Elementen darstellen; jede dieser Verbindungen ist durch ihre 
ganz bestimmte Zusammensetzung und ihre besonderen Eigen
schaften (besonders ihren Schmelz- und Siedepunkt) gekennzeichnet. 

Die drei verschiedenen Typen der zusammengesetzten Stoffe S. S. 17. 
zeigen daher folgende Verschiedenheit. M echanische M ischungen 
konnen in allen denkbaren Verhaltnissen hergestellt werden. Losun. 
yen konnen nur bis zu der Grenze der Sattigung in allen deI?-kbaren 
Verhii.ltnissen hergestellt werden. Chemische Verbindungen konnen 
nur in einzelnen, ganz bestimmten, konstanten Gewichtsverhalt-
nissen hergestellt werden. 

Dieser Unterschied zwischen Mischungen und chemischen Ver
bindungen steht in vollkommener Ubereinstimmung mit der Molekiil
hypothese. Nach dieser Hypothese sind in einer reinen chemischen 
Verbindung aIle Molekiile einander gleich. Das Gewichtsverhaltnis 
zWischen den. Bestandteilen einer reinen chemischen Verbindung 
muB daher das gleiche sein, wie das Gewichtsverhaltnis zwischen 
den Elementen in dem einzelnen Molekiil. In einem Molekiil konnen 
jedoch nur yanze Atome vorkommen; daher konnen sich che
mische Verbindungen nur in den ganz bestimmten Gewichtsver
haltnissen bilden, die Verhaltnissen aus ganzen Zahlen der an der 
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MolekiilbildungteiInehmenden Atome entsprechen. Wie oben betont, 
hat jedes Atom sein bestim:mtes Gilwicht. Enthii.lt ein Molekiil 
3 Atome eines Grundstoffs mit dem Einzelatomgewicht A· und 
5 Atome eines anderen Elements mit dem EinZelatomgewicht B, 

so ist das Gilwichtsverl).aItnis : ~. Wollen wir die Zusammensetzung 

dieses Molekiils verand~rn, so miissen wir mindestens ein Atom 
hinzufUgen oder wegn.ehmen; durch Einfiihrung noch eines Atoms A 

wiirde sich z. B. das neue GilwichtsverhaItnis zu : ~ ·ergeben. Jede 

chemische Verbindung der Atome A und B muB also die Elemente 

in einem Gewichtsverhaltnis enthalten, das einem Bruch ~ ~ gleich 

ist, in dem p und q ganze Zahlen bedeuten. 
Das Gesetz der multiplen Proportionen. Bilden zwei Elemente 

mehrere chemische Verbindungen miteinander, so verhalten sich die 
Gewichtsmengen des einen Elementes, die in den verschiedenen Ver
bindungen mit der gleichen Menge des anderen verbunden sind, 
wie ganze, und zwar meistens wie kleine ganze Zahlen. Oder anders 
ausgedriickt: diese Mengen sind Vielfache (M ultipla) einer und 
derselben Menge. Aus diesem Grunde tragt das Gilsetz den Namen: 
Gilsetz der multiplen Proportionen. 

Gilgeniiber dem Gilsetz der konstanten Proportionen stellt. 
dieses zweite Gesetz eine Erweiterung dar, die wiederum eine 
natiirliche Folge der Atomtheorieist. Der einfachste Fall ist folgender: 
Die Elemente A und B sollen zwei Verbindungen bilden, deren jede 
dem Gilsetz der konstanten Proportionen gehorcht; die Anzahl p 
der Atome A sei in beiden Verbindungen gleich, dagegen sei das 
Element Binder ersten Verbindung mit ql Atomen, in der zweiten 
mit q2 Atomen vertreten; ql und q2 sind, wie auch p, ganze Zahlen. 
Die konstanten GewichtsverhaItnisse sind also: 

p AB fUr die erste Verbindung; 
ql 

pAB fiir die zweite Verbindung. 
q2 

Das Verhii.ltnis (n) der - jeweils auf die gleiche Menge pA des 
Elements A bezogenen - Gewichtsmengen von B in den beiden 
Verbindurigen betragt also: 

n - ql B _ ql 
- qsB - q2 • 

Dieses Verhii.ltnis ist also ein Bruch zweier ganzer Zahlen: das Gilsetz 
der multipJen Proportionen ist erfiillt. DaB das Verhii.ltnis ql: q2 
in den meisten Fallen ein Bruch kleiner ganzer Zahlen ist, zeigt 
uns, daB die meisten Molekiile nur wenige Atome enthalten. 
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Beispiele. Fur die Verbindungen aus Sauerstoff (A) und Wasserstoff (B) 
fand man folgende Zusammensetzung: 
fiir Wasserstoffperoxyd . 

(in R.T. der Gase: .. 

fiir Wasser . • . . . 
(in R. T. der Gase:. 

1 G. T. Wasserstoff auf 16 G. T. Sauerstoff, 
1 R. T. Wasserstoffgas auf 1 R. T. Sauerstoffgas) 

pA 16 
d. h. -q---;7i = T ; 

2 G. T. Wasserstoff auf 16 G. T. Sauerstoff, 
2 R. T. Wasserstoffgas auf 1 R. T. ·Sauerstoffgas) 

pA 16 
d. h. qa.II = -2 . 

Das Verhaltnis der Wasserstoffmengen, die jeweils zu der gleichen Sauer
stoffmenge gehiiren, betragt hier ql: q2 = 1 : 2. - In den beiden oben erwahn
ten- Kupferoxyden verhalten sieh die Sauerstoffmengen auf je 100 G.T. 
Kupfer genau wie 1 : 2. - In den funf Oxyden des Stiekstoffs finden sieh 
auf 28 Teile Stickstoff 16 bzw. 32, 48, 64, 80 Teile Sauerstoff; die Sauerstoff
mengen verhalten sich also wie 1 : 2 : 3 : 4 : 5. Nach der Atomtheorie mussen 
daher in den Stickstoffoxyden 1 Atom, bzw. 2, 3, 4 oder 5 Atome Sauerstoff 
mit stets der gleichen Anzahl Atome Stickstoff verbunden sein. 

Das Gesetz der aquivalenten Proportionen. Ais StOchiometrie 
bezeichnet man die Lehre von der quantitativen Zusammensetzung 
der chemischen Verbindungen. Von den drei Hauptgesetzen dieser 
Disziplin kennen wir nun die beiden besprochenen Gesetze der kon
stanten und der multiplen Proportionen. Das zweite Gesetz behandelt 
den Ersatz wechselnder Mengen eines und desselben Elementes in 
einer Reihe von Verbindungen. Dagegen ist der Gegenstand des 
dritten Gesetzes, des Gesetzes der aquivalenten Proportionen, der 
gegenseitige Ersatz verschiedener Elemente: das Gewichtsverhaltnis, 
in dem sich zwei Elemente in chemischen Verbindungen gegenseitig 
vertreten Mnnen (in dem sie einander iiquivalent sind), besitzt im 
allgemeinen den gleichen Wert, welche Verbindungen man auch zur 
Bestimmung dieses Verhaltnisses benutzen mag. 

Beispiel. 23 g Natrium sind einer Menge von 39,1 g Kalium aquivalent, 
gleichgiiltig ob man die Chloride, Sulfate oder Nitrate der beiden Metalle 
zur Bestimmung heranzieht. Diese Gewichtsmengen sind namlich in den 
beiden Chloriden mit der gleiehen Chlormenge (35,5 g) verbunden, in den 
heiden Sulfaten mit der gleichen Menge des Sulfatrestes (48 g), und in den 
beiden Nitraten mit der gleichen Menge des Nitratrestes (62 g). 

Man findet jedoch das Verhaltnis der aquivalenten Mengen zweier 
Elemente nicht in allen Fallen gleich. Immer jedoch werden sich 
die gemessenen .Aquivalentverhii.ltnisse zweier Elemente wie ganze 
Zahlen verhalten. Diese GesetzmaBigkeit gehOrt auch zu den 
unmittelbaren Folgerungen aus der Atomtheorie. Hiernach muG ja 
das .Aquivalentverhaltnis immer dem Gewichtsverhaltnis zwischen 
ganzen Zahlen der Atome beider Elemente gleich sein. 

Beispiel. 23 g Natrium sind beim Vergleic;h von Natriumchlorid mit 
Cuprochlorid 63,6 g Kupfer aquivalent; das A.quivalentverhaltnis betragt 
demnach: 23/63,6. Vergleicht man aber Natriumchlorid mit Cuprichlorid, 
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~ findet man ala Kupferaquivalent von 23 g Natl;"!um nur 31,8 g; daB 
Aquivalentverhaltnis ist hier also 23/31,8. Beide Aquivalentverhaltnisse 
verhalten sich wie I: 2. 

Gerade die umfassende experimentelle Bestatigung der stochio
metrischen Gesetze veranlaBte die Chemiker, seit etwa einem 
Jahrhundert ernsthaft an die Existenz von Atomen und Molekiilen 
zu glauben. Der Nachweis stochiometrischer Mengenverhaltnisse 
(d. h. der Giiltigkeit der stochiometrischen Gesetze) ist noch heute 
ein wichtiges Kriterium bei der Beurteilung der chemischen oder 
physikalischen Natur eines Vorganges. 

Die mechanisehe Warmetheorie. 
Die Physik nimmt an, daB sich die Atome und Molekiile eines 

Stoffes in um so lebhafterer Bewegung befinden, je hoher seine Tem
peratur ist, und daB diese Bewegungen unsere Warmeempfindung 
verursachen. Diese V orstellung von dem Wesen der Warme heiBt die 
mechanische Warmetheorie. Durch Hammern, Pressen oder an~ere 
mechanische Bearbeitung kann man einen festen Korper tatsach
lich erwarmen, weil die Molekiile des Stoffes durch die mechanische 
Bearbeitung in lebhaftere Bewegung versetzt werden. Vielleicht 
konnte diese Annahme, daB die Molekiile in unseren Stoffen in 
lebhafter Bewegung sein sollen, zunachst nur als kiihne Hypothese 
erscheinen. Man konnte jedoch die Richtigkeit dieser Annahme 
durch mikroskopische Untersuchungen direkt beweisen. In einem 
Tropfen Wasser kann man zwar keinesfalls - auch nicht mit Hille 
eines Mikroskops - die einzelnen Wassermolekiile unterscheiden. 
Befinden sich aber im Wasser kleine Fremdkorperchen, die man 
gerade noch im Mikroskop gut beobachten kann - z. B. tote 
Bakterien, feine Staubteilchen oder ahnliches -, so bemerkt man, 
daB diese Partikel niemals zur Ruhe kommen, sondern ununter
brochen eine unregelmaBige, zitternde Bewegung vollfiihren, und 
zwar um so lebhafter, je kleiner die Teilchen sind und je warmer 
das Wasser ist. Diese Bewegung wird nach ihrem Entdecker, 
dem Botaniker BROWN, als BRoWNsche Bewegung bezeichnet. 
Ihre Erklarung ist nur moglich, wenn man sie als die Folge der StoBe 
der einzelnen unsichtbaren Wassermolekiile gegen die mikroskopisch 
sichtbaren Teilchen auffaBt. Wir haben es hier mit der sichtbaren 
AuBerung einer inneren Bewegung in dem als Ganzem scheinbar 
in Ruhe befindlichen Wasser zu tun, einer Bewegung, die man durch 
direkte Beobachtung von reinem Wasser nicht gewahr wird~ 

Ein Koqler, dessen Molekiile und Atome sich in volliger Ruhe 
befinden, enthalt keine Warme; er ist so kalt, wie iiberhaupt 
moglich. Dieser absolute Nullpunkt der Temperatur liegt bei 
- 2730 C. Man ist nicht imstande, einen Stoff vollstandig bis zum 
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absoluten Nullpunkt abzukiihlen, doch kommt man dieser Grenz
temperatur heutzutage schon recht nahe. 

Auf Grund der mechanischen Warmetheorie versteht man leicht, 
warum feste Stoffe durch Erwarmen zum Schmelzen und weiterhin 
zum Verdampfen gebracht werden konnen. Die Bewegungen der 
Molek-tile in einem festen Stoff sind bei tiefer Temperatur zunachst 
so geringfugig, daB ein Molekul seine Nachbarn nicht verlaBt, 
sondern im Mittel seinen Platz zwischen diesen beibehalt. Erwarmt 
man den festen Stoff starker und versetzt man damit seine Molekule 
in lebhaftere und weiter ausgreifende Bewegung, so werden schlieB
lich die Molekiile ihre nachste Umgebung verlassen, d. h. der Stoff 
wird flussig, er schmilzt. Bei weiterer Warmezufuhr werden die 
Bewegungen der Molekule immer kriiftiger, einzelne Molekule 
konnen sich in immer groBerer Anzahl aus der Oberflache 10sreiBen 
und in den freien Raum entweichen; d. h. der Stoff verdamp/t 
immer schneller. Jeder Temperatur entspricht ein bestimmter 
Damp/druck, bei dem der Dampf mit der Flussigkeit im Gleich
gewicht steht; bei dieser ganz bestimmten Konzentration des 
Dampfes kondensieren sich in 1 sec auf 1 qcm der Oberflache 
ebensoviele Molekule, wie in der gleichen Zeit aus 1 qcm verdampfen. 
Der Siedepunkt ist dann erreicht, wenn der Dampfdruck ebenso 
groB ist wie der auBere Druck, unter dem die Flussigkeit steht. 

Die mechanische Warmetheorie erklart auch, warum jedes 
Gas erst unterhalb einer bestimmten "kritischen" Temperatur 
ver/lUssigt werden kann. Die Verflussigung ist eine Wirkung der 
Anziehungskrafte (KohasionskrMte) zwischen den einzelnen freien S. S. 18. 
Gasmolekulen; oberhalb der kritischen Temperatur sind aber die 
Warmebewegungen der Molekiile so heftig, daB die Anziehungskrafte 
zwischen den einzelnen freien Gasmolekulen selbst bei den hochsten 
Drucken nicht imstande sind, die Molekiile zu einer Flussigkeit zu 
kondensieren. 

Die Hypothese von AVOGADRO. 

Soweit sich die mechanische Warmetheorie mit Gasen bescMf
tigt, heiBt sie kinetische Gastheorie. Nach dieser Theorie riihrt der 
Druck eines Gases auf die GefaBwande von den StoBen der Gas
molekule her, die mit groBer Geschwindigkeit auf die Wande auf
treffen und dort elastisch zuruckgeworfen werden. Aus dieser 
Vorstellung kann man ableiten, daB bei gleicher Temperatur der 
Gasdruck ausschlieBlich von der Zahl der Einzelmolekiile pro Liter, 
d. h. von der molekularen Konzentration der Gasmolekule abhangt, 
nicht jedoch von der GroBe, Natur oder von der Masse der Molekule. 
An dieser Stelle kann der genaue Beweis hierfur nicht gegeben 
werden; es genugt hier zu erwahnen, daB die schwereren Molekule 
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deswegen keinen groBeren Gasdruck ergeben ais die Ieichteren, wei! 
sich die schwereren bei der gieichen Temperatur durchschnittlich 
Iangsamer bewegen. Hangt der Gasdruck ausschlieBlich von der 
Anzahl Molekiile des Gases im Liter und von der Temperatur 
ab, so foIgt .hieraus ais wichtige Folgerung der Satz: GleichgrofJe 
V olumina verschiedener Gasanen enthalten bei 'gleichem Druck und 
gleicher Temperatur die gleiche Anzahl einzelner Molekule (Avo
GADROS Hypothese). 1 1 Wasserstoff, 1 1 Luft, 11 Sauerstoff ent
halten also bei Atmospharendruck und 18° C gieichviele Molekiile. 

Mit Hilfe von AVOGADROS Hypothese IaBt sich das Molekiil
verhaltnis bestimmen, nach welchem sich zwei gasformige Stoffe 
miteinander chemisch verbirtden. Denn wenn a Liter des einen 
Gases mit b Litem eines anderen Gases reagieren, miissen nach 
A VOGADROS Hypothese auch a Einzelmolekiile der ersten mit 
b Einzelmolekiilen der zweiten Gasart reagieren, und das Molekiil
verhaltnis muB also gleich a: b sein. Bei der Wasserbildung ver-

S. S. 10, bindet sich 11 Sauerstoff mit 21 Wasserstoff; foiglich reagiert je 
24. ein Sauerstoffmolekiil mit zwei Wasserstoffmolekiilen, und das 

Molekiilverha1tnis betragt 1: 2. Zu Chlorwasserstoff verbinden sich 
1 I Chlor und 1 1 Wasserstoff; daher reagiert ein Chlormolekiil 
mit einem Wasserstoffmolekiil; das' Molekiilverhaltnis ist 1: 1. 

Die meisten chemischen Vorgange zwischen Gasen vollziehen 
sich nach einfachen Raumverhiiltnissen (Gesetz von GAy-LussAc). 
Bei der Wasserbildung entstehen z. B. aus 1 I Sauerstoff und 
21 Wasserstoff 2 1 Wasserdampf (alle Gase bei gleicher Tempera tur, 
z. B. bei 100 0 C, gemessen); bei der Bildung von Chlorwasserstoff 
entstehen aus 1 1 Chlorgas und 1 1 Wasserstoff 2 1 Chlorwasser
stoff. Man kann daraus sofort schlieBen, daB diese chemischen 
Vorgange nach einfachen Molekiilverhaltnissen erfolgen. Dies 
stimmt wieder mit dem Befund iiberein, daB die Anzahl der 

S. S. 26. Atome in den meisten Molekiilen nur gering ist. 

Die Bestimmung des Molgewichtes gasformiger Stoffe. 
Die einzelnenMolekiile sind zu klein, als daB man sie einzeln 

wagen konnte. Nichtsdestoweniger lassen sich mit Hilfe von 
A VOGADROS Hypothese die Molekiilgewichte gasformiger Stoffe 
untereinander vergleichen. 

Hat man das Verhaltnis zwischen dem Gewicht eines Weizen
korns und eines Roggenkorns zu messen, aber keine geniigend 
feine Wage zur Hand, um diese Korner einzeln abzuwagen, so 
kann man den einfachen Kunstgriff benutzen, jeweils hundert 
Korner jedei'Sorte abzuzahlen und das Gewichtsverhaltnis zwischen 
diesen Mengen zu bestimmen, was ja ;mit einer groberen Wage 
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geschehen kann. In ganz entsprechender Weise kann man das 
Verhaltnis der Molekiilgewichte von zwei Stoffen bestimmen durch 
den Vergleich der Gewichte solcher Stoffmengen, die gleichviele Mole
kiile enthalten. Nach AVOGADROs Hypothese braucht man hierzu 
nur die Gewichte gleicher Volumina von zwei Gasen zu vergleichen. 
Das Verhaltnis der Gewichte gieicher Gasvolumina ist gleich dem 
Verhii.ltnis der Molekiilgewichte der beiden Stoffe. 

Diese Wagungen lassen sich in einem geschlossenen GefaB aus
fiihren, das mit einem Hahn versehen ist und zuerst luftleer, hiera uf 
mit den verschiedenen Gasen gefiillt gewogen wird. Findet man, 
daB ein bestimmtes GefaB 1,953 g Sauerstoff, dagegen nur 0,123 g 
Wasserstoff aufnimmt, so muB das Sauerstoffmolekii11,953: 0,123 
= 15,9mal so schwer sein wie das Wasserstoffmolekiil. Derartige 
Messungen bilden die Grundlage aller unserer Kenntnisse iiber die 
MolekiilgroBe von Gasen und Dampfen. 

Die folgende Tabelle enthalt die Litergewichte verschiedener 
Gase unter "ltformalbedingungen", d. h. bei 0° und 1 Atm. Die 
Molekiilgewichte dieser Stoffe miissen sich wie die Litergewichte 
verhalten. Als M olgewicht eines Stoffes definiert man das Verhiiltnis 
seines Molekulgewichtes zum Molekulgewicht des Sauerstotts, wobei 
man letzteres zu 32 annimmt 1. Hat ein Stoff doppelt so schwere 
Molekiile wie Sauerstoff, so betragt sein Molgewicht 64. Als Ein-
heit fur Molgewichte ist also 1/32 des Sauerstoffmolgewichtes fest- S. S. 34, 
gesetzt; die ZweckmaBigkeit dieser Einheit wird erst spater ver- 49. 
standlich werden. Nennt man das Molgewicht eines Gases M 
und das Litergewicht unter Normalbedingungen P, so folgt aus 
AVOGADROB Hypothese (da 1,429 das Litergewicht von Sauer-
stoff ist): 

M P 
32 = 1,429· Hieraus folgt: M = 22,4 . P. 

Das M olgewicht eines Gases ist folglich 22,4mal dem Litergewicht 
des Gases in. Gramm unter N ormalbedingungen. Die folgende Tabelle 
enthalt einige mit Hille dieser Formel berechnete Molgewichte. 

Hat man das Litergewicht eines Gases bei einer anderen Temperatur 
als 00 oder bei einem anderen Druck ala 1 Atm. bestimmt, so kann man mit 
Hilfe der allgemeinen Gasgesetze das Litergewicht bei Normalbedinguilgen 
berechnen. Dies ist notig bei der Molgewichtsbestimmung aller Stoffe, die 
unter Normalbedingungen flftssig oder test sind. Z. B. mull das Litergewicht 
von Wasserdamp£ bei Normalbedingungen aus dem experimentell zugang
lichen Litergewicht bei Temperaturen oberhalb 1000 berechnet werden. 

1 Das Molgewicht darf nicht mit dem (Einzel-) Molekiilgewicht ver
wechselt werden. Das Molgewicht von Sauerstoff ist 32; in 32 g Sauerstoff 
sindaber - siehe S. 32 - ungeheuer viele, rund 6· 1023 einzelne Molekiile 
enthalten, daher betragt sein Molekiilgewicht5,3· 10-23 g. 
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Das Gramm-Mol. Unter einem Gramm-Mol (kurz oft auch 
Mol genannt), versteht man die Menge von soviel Gramm eines 

Stoffes, wie das Mol
Tabelle 1. Litergewichte und Molgewichte gewicht angibt. So ist 

von Gasen. ein Gramm-Mol Sauer-

I 
Litergewicht I Molgewicht stoff die Menge von 
b1i l~~~d (~~~~~t)ff 32 g usw. Da man das 

--------+[------+----- Molgewicht jedes Gases 
Wasser . 0,805 18,02 erhalt, wenn man sein 

Gas 

Chlorwasserstoff. 1,628 36,47 Litergewicht bei 0° und 

~~~l:~~!x~d : ~:~~; !:;88 1 Atm. mit 22,4 multi-
Wasserstoff . 0,090 2,02 pliziert, miissen also 
Sauerstoff 1,429 32,00 22,4 l jedes Gases unter 
Chlor . : I 3,166 70,92 N ormalbedingungen ge-

nau 1 Gramm-Mol ent
halten. Hieraus folgt, daB ein Mol jedes beliebigen Gases unter 
Normalbedingungen das Volumen von 22,4l erfiillt. 'Dieses Volumen 
nennt man das N ormalvolumen. 

Die Dichte (d) eines Gases oder Dampfes, bezogen auf die Dichte 
der atmospharischen Luft ist eine von der Temperatur und dem 
Drucke nahezu unabhangige GroBe. Man erhalt sie, indem man 
das Litergewicht (P) des Gases durch das Litergewicht von Luft 
dividiert. 1 I Luft wiegt unter Normalbedingungen 1,293 g; 
also besteht die Beziehung; d = P; 1,293. Fiihrt man in diesen 
Ausdruck an Stelle des Litergewichtes P das Molgewicht M ein 
(und zwar mit Hilfe der Beziehung; M = 22,4 . P) so erhalt man; 

P M M 
d=-=----=-1,293 22,4· 1,293 28,96' 

Man kann also mit guter Annaherung die Dichte eines Dampfes 
oder Gases berechnen, indem man sein Molgewicht durch 29 
dividiert. Die Formel kann auch geschrieben werden; M = 29 . d, 
und zeigt in dieser Form, daB man zu dem Molgewicht eines Gases 
kommt, indem man seine auf Luft bezogene Dichte mit 29 multi
pliziert. Die Dampfdichtemessung ist die wichtigste Methode der 
Molgewichtsbestimmung von Gasen: 

Das wahre Gewicht der M olekiile. In einem Mol ist die Anzahl 
der einzelnen Molekiile fUr aIle Stoffedie gleiche. Wir konnen 
hier nicht schildern, wie man diese Zahl messen kann, und wollen 
nur mitteilen, daB sie 6,06 . 1023 betragt. Diese Zahl wird meistens 
als AVOGADROSche Zahl bezeichnet. Dividiert man das Molgewicht M 
durch die AVOGADROSche Zahl, so erhalt man das wahre Gewicht 
eines einzelnen Molekiiles des betreffenden Stoffes in Gramm. Diese 
Gewichte sind auBerordentlich klein, von der Ordnung 10-23 g. 
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Die Best.immung der Anzahl der Atome in den Molekiilen. 
Die Atomgewichte. 

WeiB man, daB das Molgewicht des Wassers 18,02 betragt und 
kennt man die Zusammensetzung des Wassers nach Gewichtspro
zenten, so kann man berechnen, wieviel Wasserstoff und Sauerstoff 
ein Molgewicht Wasser enthiilt. 

Bei der WasserbiIdung werden auf II Sauerstoff 2 I Wasser
stoff verbraucht; 1 I Sauerstoff wiegt 1,429 g und 2 I Wasserstoff 
wiegen 2 . 0,090 = 0,180 g. Daraus berechnet sich als Zusammen
setzung des Wassers: 11,2% Wasserstoff und 88,8% Sauerstoff. 
Vergleicht man diese Zahlen mit dem Molgewicht 18,02 des 
Wassers, so ergibt sich, daB in einem Gramm-Mol Wasser 2,02 g 
Wasserstoff und 16,00 g Sauerstoff enthalten sein miissen. 

Auf genau die gleiche Weise lassen sich fUr andere Stoffe, deren 
M olgewicht und prozentische Zusammensetzung bekannt sind, die 
Gewichtsmengen der verschiedenen Molekiilbestandteile berechnen. 
Die Ergebnisse solcher Berechnungen enthalt die folgende Tabelle 2. 

Tabelle 2. Zahlenmaterial zur Bestimmung einiger Atomgewichte. 

.., 1m Molgewicht gefundene ,od Quantitative Gewiohtsmenge Chemi· -0 Gas °i Zusammen· sche 
);:/., setzung wasser·l sauer-I Chlor IKohlen- Formel 

bo stoff stoff stoff 

Wasser. 18,02 11,21 ,!, 
2,02 16,00 

35,461 = H 2O 
Chlorwasserstoff 36,47 2,76 ~ ~~ 1,01 - HOI 
Athylen 28,04 14,4 0 ~ rtl 4,04 -

- 1 24,00 C2H, 
Benzol. 78,06 7,76 6,06 - - 1 72,00 C6H 6 
Tetrachlor-

7,80 l & .... 
1 

kohlenstoff 153,84 - - 141,84, 12,00 COl, 
KohIenoxyd. 28,00 42,9 cf1:i3 '8 - 16,00 -1 12

•
00 

CO 
Kohlendioxyd. 44,00 27,3 ~-;.: - 32,00 - 12,00 CO2 
Wasserstoff . 2,02 - 2,02 - - - H2 
Sauerstoff 32,00 - - 32,00 - - O2 
ChIor. 70,92 - - - 70,92 1 - C4 
Atomgewicht - - 1,01 

1
16600 I 35,461 12,00 -

Atomsymbol - - H CI C -

Betrachtet man die Wasserstoffmengen in den Molgewichten 
der verschiedenen Stoffe, so falIt sofort auf, daB es sich ausschlieB
lich U);n Viel/ache von 1,01 handelt, der geringsten Menge Wasser
stoff, die in irgendeinem Molgewicht vorkommt. Daher liegt die An
nahme nahe, daB einem Atom Wasserstoff das Gewicht 1 ,01 entspricht, 
und daB in den Molekiilen solcher Stoffe, deren Molgewicht 1,01 Teile 
Wasserstoff enthalt, ein Wasserstoffatom vorhanden ist. Dagegen 

Bjerrum-Ebert, Lehrb. der anorg. Chemie. 3 
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wiirden die Molekille der Stoffe, der~n Molgewichte die n-fache 
Menge Wasserstoff enthalten, 1" Wasserstoffatome besitzen. Man 
nennt daher 1,01 das Atomgewicht des Wasserstoffs; ein Gramm
atom Wasserstoff ist die Menge von 1,01 g. Es ware an sich nicht 
unmoglich, daB das Atomgewicht des Wasserstoffs kleiner als 1,01 
ist, z. B. gleich der Halfte dieser Zahl. Dies ist jedoch aus vielen 
Griinden hochst unwahrscheinlich; um nur einen zu nennen: in 
diesem Fall muBter aIle bekannten Wasserstoffverbindungen eine 
gerade Anzahl Wasserstoffatome im Molekiil enthalten. Allgemein 
bezeichnet man als Atomgewicht eines Elementes die kleinste Menge, 
in der das Element in den Molgewichten seiner Verbindungen vorkommt. 
Aus Tabelle 2 entnimmt man demgemaB, daB das Atomgewicht 
des Sauerstoffs 16,00 sein muS, das des Chlors 35,46 und das des 
Kohlenstoffs 12,00. Die Gewichtseinheit fur diese Zahlen ist natur
lich die gleiche wie fur die Molgewichte, also 1/32 des Sauerstoff
molgewichts. Durch die Wahl dieser Einheit erreicht man, daB 

S. S. 31. das Atomgewicht des Wasserstoffatomes, des leichtesten aller 
Atome, nahe gleich I wird; hieraus erhellt die ZweckmaBigkeit 
der Wahl dieser - zunachst vielleicht wi11kurlich anmutenden 
- chemischen Gewichtseinheit. 

Atomsymbole. Man bezeichnet das Atom eines Elementes 
gewohnlich mit dem Anfangsbuchstaben seines lateinischenNamens. 
Bei gleichen Anfangsbuchstaben mehrerer Elemente fiigt man einen 
der folgenden kleinen Buchstaben hinzu. Zu Beginn des- Buches 
ist ein vollstandiges alphabetisches Verzeichnis der Atomgewichte 
und -symbole aller bekannten Grundstoffe abgedruckt. Hier folgen 
nur einige Symbole und abgerundete Atomgewichte. 

Wasserstoff H = 1 Natrium. Na = 23 Eisen.. Fe = 56 
Sauerstoff . 0 = 16 Kalium.. K = 39 Blei.. Pb = 207 
Stickstoff. N = 14 Magnesium Mg = 24 Zinn.. Sn = 119 
Chlor. .. Cl = 35,5 Calcium . Ca = 40 Kupfer.. Cu = 64 
Schwefel. S = 32 Barium .. Ba = 137 Quecksilber Hg = 201 
Phosphor. P = 31 Aluminium Al = 27 Silber.. Ag = 108 
Kohlenstoff C = 12 Mangan.. Mn = 55 Gold... Au = 197 
Silicium.. Si = 28 Zink ... Zn· = 65 Platin .. Pt = 195 

Chemische Formeln. Mit Hilfe der Atomsymbole laBt sich die 
atomistische Zusammensetzung der verscliiedenen Molekiile ein
fach und unmiBverstandlich bezeichnen. Das Wassermolekiil, das 
2 Wasserstoffatome und 1 Sauerstoffatom enthiilt, wird H 20 
geschrieben. Das Benzolmolekiil enthalt 6 Kohlenstoffatome und 
6 Wasserstoffatome, und erscheint daher als CSH6' Diese Bezeich
nungen heiBen chemische Formeln. In den -chemischen Formeln 
und Berechnungen kann man jedes Atomsymbol als SinnbiId der 
Menge eines Grammatoms auffassen. 
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Ausdriicklich sei bemerkt, daB die Molekiile der wichtigen Gase: 
Wasserstoff, Sauerstoff, Chlor, jeweils zwei Atome enthalten u~d 
daher durch die Formeln H 2, O2, C12 wiederzugeben sind. Auch das 
Stickstoffmolekiil ist zweiatomig, N 2. Man darf aber deshalb nicht 
glauben, daB aIle gasfOrmigen Elemente zweiatomige Molekiile 
besitzen; im Gegenteil haben gewisse andere Gase mehr wie zwei 
Atome im Molekiil (z.E. ist Phosphordampf P 4), und wieder andere 
- aIlerdings wenig zahlreiche und seltene - Gase bestehen 
aus freien Atomen (z. E. Helium). In den zweiatomigen Molekiilen 
H 2, 0z, Nz, Clz sind die Atome sehr fest gebunden; erst in neuerer 
Zeit und mit Hille sehr wirksamer Methoden (Erhitzen auf sehr 
hohe Temperaturen, kri1ftige elektrische Entladungen) ist es 
gelungen, diese Molekiile in nennenswertem Umfang in Atome zu 
zerlegen. Die freien Atome dieser Elemente sind so unbestandig, 
daB man nur durch besondere MaBnahmen ihr Zusammentreten 
zu den Molekiilen verhindern kann. 

Mit Hilfe der in TabeIle 2 abgeleiteten Formeln kann man 
sofort iibersehen, welche Volumiinderungen bei Gasreaktionen ein
treten. So ergibt sieh, daB die Chlorwasserstoffbildung - d. h. 
der Vorgang: 1 Mol Hz + 1 Mol C12 vereinigen sich zu 2 Molen HCI
ohne Volumenanderung vor sich gehen muB. DaB dies der Erfah-
rung entspricht, wurde schon oben bei der Besprechung des Gesetzes S. S. 30. 
von GAy-LuSSAC mitgeteilt. 

Die Molgewichtsbestimmung von gelOsten Stollen. 
Die erste Aufgabe jeder chemischen Untersuchung eines reinen 

Stoffes ist die Ermittlung der chemischen Formel seines Molekiils. 
Hierzu sind, wie wir gesehen haben (vgl. Tabelle 2), zwei Schritte 
notwendig: 

1. die vollstandige quantitative AnalY8e des Stoffes; 
2. die Ermittlung des Molgewichtes. 

Bisher haben wir nur die Moglichkeit kennen gelernt, die Mol. 
gewichte gasformiger Stoffe aus der Messung des Litergewichtes, S. S. 31. 
bzw. der Dampfdichte abzuleiten. Viele Stoffe sieden jedoch so 
hoch, daB diese Art der Molgewichtsbestimmung unbequem wird; 
viele andere Stoffe (z. B. Zucker, Kaliumchlorat) zersetzen sich 
schon weit unterhalb ihres Siedepunktes, so daB ihre Dampfdichte 
iiberhaupt nieht zuganglich ist. 

Daher war es von groBter Bedeutung, noch andere Methoden 
der Molgewichtsbestimmung zu entwickeln, bei denen ein Verdamp
fen der Stoffe ·nieht notig ist. AIle diese Methoden, die heute 
praktisch von groBerer Bedeutung sind als die Dampfdichtemessung. 

3* 
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griinden sich auf gewisse Eigenschaften verdilnnter LOsungen, die 
zunachst zu betrachten sind. 

Halbdurchliissige Wiinde. Durch ein Stiick Filtrierpapier dringen 
gelOste Stoffe ebenso gut hindurch wie reines Wasser; nur mecha
nisch beigemischte Fremdkorper werden zuriickgehalten. Man 
kennt indessen gewisse Haute oder Membrane, durch die zwar das 
Wasser hindurchtreten kann, die aber geloste Stoffe langsamer oder 
nicht passieren lassen. Wande von Pflanzenzelien, tierische Haute 
und auch kiinstlich hergestellte Kollodiummembrane sind in dieser 
Hinsicht fUr verschiedene Losungen halbdurchliissig (semipermeabel). 
So kann z. B. Wasser durch solche· Systeme wandern, wahrend in 
Wasser gelostes EiweiB nicht hindurchtritt. Fiillt man ein Stiick 
Darm mit EiweiBlosung, bindet es zu und legt es in Wasser, so dringt 
das Wasser in das Innere des Darmes ein und blaht ihn auf; aber 
selbst nach langerer Zeit wird man kein EiweiB in dem Wasser 
auBerhalb des Darmes nachweisen konnen. Diese Halbdurchlassig
keit kann man mit einer Art von Siebwirkung erklaren; hiernach 
enthalt die Darmhaut so enge Poren, daB die kleinen Wasser
molekiile noch hindurchtreten konnen, wahrend die groBen Molekiile 
des gelOsten EiweiBstoffes hierzu nicht imstande sind. 

Die meisten halbdurchlassigen Wande besitzen diese Eigenschaft 
nur fUr eine bestimmte Gruppe gelOster Stoffe, die wegen ihrer 

S. S. 223. leimahnlichen Beschaffenheit (kolia = Leim) Kolloide heiBen. Eine 
halbdurchlassige Wand, die auch Nichtkolloide, wie z. B. Zucker 
und viele Salze, praktisch volistandig zuriickhalt, laBt sich her
stellen aus einer KupfersulfatlOsung, die mit einer LOsung von 
Kaliumferrocyanid in Beriihrung gebracht wird. An der Grenz
flache zwischen diesen beiden Losungen falit eine braunrote Schicht 
von Kupferferrocyanid aus, in Form einer zusammenhangenden 
Haut, die fiir die Salze, aus denen sie entstanden ist, undurch
lassig ist. Die Haut ist mechanisch auBerst empfindlich; man 
laBt sie sich daher meistens in der Wandung eines unglasierten, 
porosen Tonzylinders bilden. Hierfiir taucht man den mit Kalium
ferrocyanidlOsung gefiillten Zylinder in die Kupferlosung. Die in 
den Ton eingelagerte Membran besitzt eine ausgezeichnete Un
durchlassigkeit fiir Zucker und sehr viele Salze; gleichzeitig ist 
sie mechanisch recht widerstandsfahig. 

Osmotischer Druck. Fiillt man eine Zuckerlosung in einen 
derart praparierten Tonzylinder, schlieBt diesen Zylinder oben 
mit einem Gummipfropfen dicht ab, der ein diinnes Rohr tragt, 
und bringt man darauf diesen Apparat in ein GefaB mit reinem 
Wasser (s. Abb.4), so wird Wasser von auBen in das Innere des 
Tonzylinders eindringen, und die Losung wird in dem diinnen 
Rohr aufwartB steigen. Hierdurch entsteht ein hydrostatischer 



Osmotischer Druck. 37 

Uberdruck im Innern des Apparates; ein MaB fiir diesen Uberdruck 
ist die Rohe, bis zu der die Fliissigkeit in dem diinnen Rohr gestiegen 
ist (vgl. den Doppelpfeil in Abb. 4). Der im Laufe des Versuches 
wachsende Uberdruck wird dem weiteren Einstromen von Wasser 
einen entsprechend wachsenden Widerstand entgegensetzen. Bei 
einer bestimmten Rohe der Fliissigkeitssaule, d. h. des hydro
statischen Uberdruckes im Innern, wird das Eindringen des Wassers 
ganz aufhoren. Bestand z. B. die Fiillung des 
Zylinders aus 0,1 %iger Zuckerlosung, so wird 
solange Wasser eindringen, bis der hydrostatische 
Uberdruck im Innern auf etwa 0,07 Atm. (d. h. 
etwa 72 em Wassersaule) gestiegen ist. Dieser 
Endwert des hydrostatischen Uberdruckes wird 
als osmotischer Druck der Zuckerlosung bezeich
net; der beschriebene Apparat heiBt Osmometer. 
Die GroBe des osmotischen Druckes ist von der 
N atur der verwendeten Membran nicht abhangig; 
man erhalt den gleichen Druck mit den ver
schiedensten Membranen, wenn sie nur fiir Was
ser durchlassig und fiir den gelOsten Stoff un
durchlassig sind. 

Der osmotische Druck in einer Losung veran
dert sich proportional der Menge des autgewsten 
Stottes. Dariiber hinaus hat sich aber gezeigt, 
daB aq" uimolare LOsungen (d. h. Losungen, die Abb.4. Osmometer. 

a Losung, b reines 
gleichviele Mole geloster Stoffe im Liter enthal- Wasser, c Membran. 
ten) den gleichen osmotischen Druck besitzen 
(oder: isotonisch sind). Dieses Gesetz laBt sich auch in folgender 
Weise ausdriicken: gleichgrofJe Volumina verschiedener LOsungen, 
die bei der gleichen Temperatur denselben osmotischen Druck 
zeigen, enthalten gleichviele gewste Molekiile. A VOGADROS Rypo
these gilt also, wie man sieht, auch fiir Losungen, sobald man 
nur mit dem osmotischen Druck an Stelle des Gasdruckes 
rechnet. J a, die Ubereinstimmung zwischen den Gasen und den 
Losungen ist so vollkommen, daB eine LOsung, deren osmotischer 
Druck 1 Atm. betragt, im Liter genau die gleiche Anzahl Mole
kiile enthalt, wie ein Gas von 1 Atm. Druck (natiirlich bei gleicher 
Temperatur). 

Der osmotische Druck kann recht bedeutende Werte annehmen. 
Besitzt eine Losung bei 0° den osmotischen Druck 1 Atm., so muE 
sie, nach der soeben formulierten Analogie, im Liter 1/22,4 
= 0,045 Mole gelOsten Stoff enthalten. Umgekehrt muB also eine 
Losung, die in 1 1 ein Mol gelOsten Stoff enthalt, den betrachtlichen 
osmotischen Druck von 22,4 Atm. (bei 0°) zeigen. In einer lO%igen 
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Natriumchloridlosung betragt der osmotische Druck etwa 80 Atm. 
Di~ Festigkeit von krautartigen Pflanzen, ihre Turgeszenz, die bei 
Wassel'IIl:angel nachlaBt, rtihrt von einem hydrostatischen Uber
druck (dem Turgordruck) im Innem der Pflanzenzellen her. Die 
Zellwande sind namlich halbdurchlassig, und das Wasser wird 
aus der Erde solange durch die SaftgefaBe zu den Zellen wandern 
und in sie eindringen, bis der Uberdruck in den Zellen gleich dem 
osmotischen Druck der im Zellsaft gelOsten Stoffe geworden ist, 
die nicht durch die halbdurchlassigen Zellwande hindurchtreten 
konnen. DaB Gegenstanderilit weichen, biegsamen Wanden durch 
inneren Uberdruck hart und steif werden konnen, ist etwa von 
den Fahrradschlauchen her bekannt. 

Das Wesen des osmotischen Druckes. Ebenso wie der Gasdruck ein 
MaB ist fiir die Kraft, mit der sich ein Gas auszudehnen strebt, kaun der 
osmotische Druck ala ein MaB fiir die Kraft aufgefaBt werden, mit der sich 
ein geliister Stoff im L<isungsmittel ausbreitet, oder anders ausgedriickt: fiir 
die Kraft, mit der sich eine Losung, sobald ihr neues Losungsmittel dar
geboten wird, zu verdiinnen strebt. GieBt man Losung und Losungsmittelein
fach zusammen in ein GefaB, so steht dieser Verdiinnung keinerlei Hindernis 
entgegen; im Osmometer (Abb. 4) kaun sich dagegen die in die halbdurch
lii.ssige Wand eingeschlossene Losung nur in der Weise verdiinnen, daB sie 
Liisungsmittel von auBen durch die Wand ansaugt und im Steigrohr empor
steigt. VerschlieBt man aber das Steigrohr oben mit einem verschiebbaren 
Stempel, der durch Gewichte belastet werden kaun, so kaun man mit Hilfe 
einer ganz bestimmten Belastung das Losungsmittel gerade verhindern, 
in die Losung einzudringen, und kaun derart das Ausbreitungsbestreben des 
aufgelosten Stoffes kompensieren. Folglich kaun der osmotische Druck ala 
ein MaB fiir das Ausbreitungsbestreben des gelosten Stoffes angesehen werden. 

Die tibereinstimmenden Gesetze fiir die GroBe des Gasdruckes und des 
osmotischen Druckes deuten auf eine gewisse Verwandtschaft des gasformigen 
und gelosten Zustandes hin. Nach allgemeiner Ansicht griinuet sich diese 
auf den Umstand, daB wir es in beiden Fallen mit Stoffen in verdunntem 
Zustand zu tun haben, in dem die Molekiile des Gases, bzw. des gelOsten 
Stoffes weit voneinander entfernt sind. 

Diffusion. Schichtet man vorsichtig etwas reines Losungsmittel tiber 
.eine Losung, so wird der gelOste Stoff in das reine Losungsmittel einwandern 
(diffundieren), auch weun man nicht umrtihrt und alles vollkommen rnhig 
stehen laBt. Nach einigen Tagen oder Monaten wird der gelOste Stoff vollig 
gleichmaBig liber die ganze Fliissigkeitsmasse verteilt sein. Diese spontan 
erfolgende Wanderung neunt man Diffusion. Die Diffusion ist eine Folge der 
unregelmaBigen Warmebewegung der geliisten Molekiile, Diel;Je inneren 
Bewegungen machen sich auBerlich ala Ausdehnungsbestreben der gelosten 
Stoffe geltend. Der osmotische Druck ist ein MaB dieser Ausbreitungs
tendenz und kaun deshalb ala MaB ftir die treibende Kraft der Diffusion 
angesehen werden. Weun die Diffusion trotz der bedeutenden GroBe der 

S. S. 37. osmotisehen Drueke nur sehr langsam vor sieh gel,lt, so tragt hieran der 
groBe Reibungswiderstand, der sieh der Bewegung der aufgelOsten Mole
kiile entgegenstellt, die Schuld. 

Molgewichtsbestimmung gelOster Stoffe aus dem osmotischen 
Druck. Genau so, wie man nach AVOGADRO das Molgewicht eines 

S. S. 31. Gases mit Hilfe der Gleichung: M = 22,4 . P bestimmt (wo M 
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das Molgewicht, P das Litergewicht des Gases in Gramm bei 0° 
und 1 Atm. bedeuten), kann man das Molgewicht eines gelOsten 
Stottes mit Hilfe der Gleichung: M = 22,4 . p bestimmen; nur 
bedeutet hier p die Gewichtsmenge (in Gramm) des" gelOsten 
Stoffes, die sich in einem Liter derjenigen Losung befindet, deren 
osmotischer Druck bei 0° gerade 1 Atm. betragt. 

Beispiel. Wurde bei 0° C der osmotische Druck einer Losung, die 7,6 g 
Rohrzucker auf 1 1 enthiUt, zu 0,5 Atm. gemessen, so wird erne Liisung, 
die "doppelt so viel (namlich 15,2 g) Zucker in 11 enthalt, einen osmotischen 
Druck von 1 Atm. besitzen. Folglich muG das Molgewicht des Zuckers be
tragen: 22,4·15,2 = 340. 

Molgewichtsbestimmung geloster Stoffe mit Hilfe von Gefrier-
punkts- oder Siedepunktsmessungen. Es ist meistens recht schwierig, 
gute Messungen des osmotischen Druckes zu machen; man bevor-
zugt daher zur Molgewichtsbestimmung andere, bequemere Metho-
den. Sowohl durch Versuche als auch auf Grund theoretischer 
Ubedegungen hat sich ergeben, daB solche Losungen der verschie-
densten Stoffe in einem bestimmten'Losungsmittel, die den gleichen 
osmotischen Druck zeigen, auch den gleichen Gefrier- und Siedepunkt 
besitzen. Da nun Losungen mit gleichem osmotischen Druck S. S. 37. 
aquimolar sind, miissen auch die Losungen gleichen Gefrier- oder 
gleichen Siedepunktes aquimolar sein. Eine Losung, die in 1 1 
Wasser 1 Gramm-Mol eines beliebigen Stoffes gelOst enthalt, be-
sitzt bei 0 ° einen osmotischen Druck von 22,4 Atm., sie gefriert 
bei - 1,86°, sie siedet bei 100,52°. Dabei ist es gleichgiiltig, 
welcher Natur der geloste Stoff ist, der Gefrierpunkt und der 
Siedepunkt hangen nur von der Anzahl der Mole pro Liter Wasser 
abo Eine Voraussetzung fUr die Giiltigkeit dieser Beziehungen 
besteht darin, daB der geloste Stoff beim Siedepunkt der Losung 
nicht merklich fliichtig ist, bzw. sich am Gefrierpunkt nicht zu
sammen mit dem Losungsmittel in fester Phase ausscheidet; oder 
anders ausgedriickt: beim Siedepunkt der Losung darf nur reiner 
Dampf des Losungsmittels entstehen, und am Gefrierpunkt der Losung 
miissen sich reine Kristalle des festen Losungsmittels ausscheiden. 

Als molare Gefrierpunktserniedrigung bezeichnet man die Ernie
drigung, die von einem gelosten Gramm-Mol in 1 kg Losungsmittel 
(also fUr Wasser nahe gleich 11) hervorgebracht wird. In waBrigen 
Losungen betragt sie 1,86°. Analog wird die molare Siedepunkts- S. S. 22. 
erhOhung definiert durch die ErhOhung in einer Losung, die 1 Gramm-
Mol gelOsten Stoff auf 1 kg Losungsmittel enthiilt. Fiir waBrige 
Losungen betragt sie 0,52°. 

Will man also z. B. das Molgewicht eines in Wasser lOslichen Stoffes ermit
teln, so stellt man durch Versuche fest, wie viele Gramme in 1 kg Wasser 
aufgelost werden miissen, damit die Losung bei -1,86° gefriert oder bei 100,52° 
siedet. Betragt diese Menge M Gramm, so ist das Molgewicht gleich M. 
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Tabelle 3. Molare Gefrierpunkts
erniedrigungen und Siedepunkts

erhohungen. 

Beispiel. Durch Auflosen 
von 10 g Zucker in 1 kg Wasser 
erhiilt man eine Losung, die bei 
-0,05440 gefriert. Da die Ge-

Molare Molare fro unk . dr' L1lsUDgsmittel Gefrierpunkts- Siedepunkts- lerp tserme 19ung propor-
erniedrigung erMhUDg tional der gelosten Stoffmenge 

Wasser .. 
Alkohol . 
Ather .. 
Essigsaure 
Benzol . . 

1,860 0,520 

1,150 

2,120 

2,530 

2,670 

.. h t" "t' 10 1,86. wac s , ware es no 19, '·0,0544 

= 342 g Zucker in 1 kg aufzu
losen um den Gefrierpunkt um 
1,860 zu senken. Daher muB 
das Moigewicht des Zuckers 
gleich 342 sein. Zucker entMlt 

42,08% Kohlenstoff, 51,43% Sauerstoff und 6,49% Wasserstoff. Hieraus 
berechnet sich ffir ein Gramm-Mol (= 342 g) Zucker ein Gehalt von 144 g 
Kohlenstoff, 176 g Sauerstoff und 22 g Wasserstoff. Da das Atomgewicht 
des Kohlenstoffs 12, das des Sauerstoffs 16, das des Wasserstoffs 1 ist, folgt 
sofort ala Formel fiir das Zuckermolekiil: C12H220n' 

Die Gesetze fiir den osmotischen Druck und ffir den Gefder- und Siede
punkt von Losungen gelten in Wirklichkeit nur fiir verdiinnte Losungen 
genau. Es solI sich hochstens etwa 0,1 Gramm-Mol gelOster Stoff in 1 kg 
Losungsmittel befinden. Je verdiinnter die Losungen sind, desto genauer 
werden die erwahnten Satze befolgt. 

Die chemischen Formeln einiger wichtiger Ver bindungen. 
In der folgenden Zusammenstellung finden sich die chemischen 

Formeln einiger wichtiger Stoffe. 
Sauren. 

Salzsaure. . . . HOI 
Chlorsaure . . . . HCIOs 
Salpetersaure. . . HNOs 
Schwefelsaure. . . H 2SO, 
Schweflige Saure . H2SOS 
Schwefelwasserstoff H 2S 
Phosphorsaure HaPO, 
Kohlensaure H 2COS 
Essigsaure ... . . HC2Ha0 2 
Oxalsaure . . . . H2C20, 

Oxyde von Nichtmetallen. 
Wasser. . . . . . H20 
Schwefeldioxyd. .. . S02 
Phosphorpentoxyd. . . . P 205 
Kohlendioxyd. . . . . . CO2 

Wasserstoffverbindungen 
von Nichtmetallen. 

Chlorwasserstoff 
Wasser ..... . 
Wasserstoffperoxyd . 
Schwefelwasserstoff . 
Ammoniak ..... 
Phosphorwasserstoff . 
Methan ..... . 

Metallhydroxyde. 
Natriumhydroxyd. . 
Kaliumhydroxyd . . 
Magnesiumhydroxyd . 
Calciumhydroxyd 
Bariumhydroxyd 
Zinkhydroxyd. 
Ferrohydroxyd 
Ferrihydroxyd 
Bleihydroxyd . 
Cuprihydroxyd 

Metalloxyde. 
Natriumoxyd. . 
Kaliumoxyd . . 
Magnesiumoxyd 
Calciumoxyd . . 
Bariumoxyd . . 
Zinkoxyd 
Aluminiumoxyd 
Ferrooxyd 
Ferrioxyd .. 
Bleioxyd ... 

NaOH 
KOH 
Mg(OH)2 
Ca(OH)2 
Ba(OH)2 
Zn(OH)2 
Fe(OH)2 
Fe(OH)s 
Pb(OH)2 
Cu(OH)2 

Na20 
K 20 
MgO 
GaO 
BaO 
ZnO 
Al20 a 
FeO 
Fe20a 
PbO 
CU20 Cuprooxyd .. 

Cuprioxyd .. 
Mangandioxyd 

. . GuO 
(Braun-

stein). . . . ... Mn02 
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Aus den angefiihrten Formeln der Sauren und der Metallhydr-
oxyde lassen sich die Formeln aller SaIze ermitteln, die man durch S. S.IO£. 
Neutralisation aus diesen Stoffen herstellen kann. Man braucht 
nur zu beachten, daB bei der Neutralisation jedes Wasserstoff-
atom einer Saure mit je einer Hydroxylgruppe eines Hydroxydes 
zusammen ein Molekul Wasser bildet. Wir geben im folgenden 
einige Beispiele fiir die Aufstellung von chemischen Gleichungen 
fur solche Neutralisationsvorgange und fur die Ableitung von 
Salzformeln : 

NaOH + HCI NaCI + H20; 
Natriumchlorid 

2 NaOH + H2SO, = Na2SO, + 2 H20; 
Natriun;suHat 

3 NaOH + H3PO, = NaaPO, + 3 H20; 
Natrium phosphat 

Ca(OH)2+ 2 HCI CaCl2 + 2 H20; 
Calciumchlorid . 

Ca(OH)2+ H2SO, = CaSO, + 2 H20; 
Calciumsulfat 

3 Ca(OH)2 + 2 H3PO, = Ca3(PO')2 + 6 H20. 
Calciumphosphat 

In den chemischen Gleichungen, welche, wie die obenstehenden, 
den Ablauf eines chemischen V organgs versinnbildlichen, muB die 
Anzahl der Atome aller vorkommenden Elemente auf beiden Seiten 
des Gleichheitszeichens dieselbe sein. Weiterhin sollen auf der 
linken Seite die Formeln der verschwindenden Stoffe, auf der 
rechten Seite die Formeln der neu gebildeten Stoffe stehen. In 
einer Gleichung fur die Neutralisation einer Saure durch ein Metall
hydroxyd darf z. B. auf der rechten Seite der Gleichung weder 
freier Wasserstoff noch freier Sauerstoff erscheinen, es diirfen rechts 
nur die Formeln des gebiltleten SaIzes und des Wassers stehen. 

Als Beispiel einer chemischen Gleichung fiir die Neutralisation 
einer Saure durch ein Metalloxyd sei angefuhrt: 

CuO + H2SO, = CuSO, + H20. 
C .lprisulfat 

Beispiele fur die Neutralisation von Sauren durch Ammoniak 
werden schlieBlich durch folgende beiden Gleichungen wieder- S. S. 11. 
gegeben: 

NH3 + HCI = NH,CI; 
Ammoniumchlorid 

2 NH3 + H2S04 = (NH')2S04. 
Ammoniumsulfat 

Rier tritt in den gebildeten SaIzen an Stelle eines Metall
atomes die Atomgruppe NR4 (Ammonium) auf. 

An Stelle der chemischen Gleichungen benutzt man oft Reak
tionsscliemata, in denen statt des Gleichheitszeichens ein Pfeil 
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steht, der die Reaktionsrichtung andeutet; diese Schemata unter
scheiden sich im iibrigen nicht von den Reaktionsgleichungen. 

Der Valenzbegriff. 
s. s. 24£. Zwar bedeutet die Giiltigkeit der stochiometrischen Gesetze 

bereits eine sehr erhebliche Beschrankung fUr die Anzahl der 
moglichen chemischen Verbindungen; eine Beschrankung, die in 
der Atomtheorie eine durchaus befriedigende Erklarung findet. 
Und doch laBt die Atomtheorie allein immer noch viel mehr Ver
bindungen zu, als in Wirklichkeit vorkommen. So ware nach der 
Atomtheorie die Existenz einer groBen Anzahl verschiedener 
chemischer· Verbindungen, die aus Sauerstoff- und Wasserstoff
atomen aufgebaut sind, durchaus moglich, z. B. HO, H02, HOa, 
H04 usw.; H 20, H 20 2 , H 20 a, H 20 4 usw. Von diesen vielen 
denkbaren Verbindungen kennt man jedoch in Wirklichkeit nur 
zwei: H 20 (Wasser) und H 20 2 (Wasserstoffperoxyd). Ganz ahn
licheVerhaltnisse findet man bei den anderen Elementen. Die 
verschiedenen Atome konnen sich tatsachlich miteinander meistens 
nur in einem einzigen oder in ganz wenigen Atomverhaltnissen 
verbinden. Um die Moglichkeiten der Atomtheorie der Erfahrung 
entsprechend einzuschranken, hat man den Begriff der Valenzzahl 
(kurz Valenz) oder Wertigkeit der Atome eingefiihrt. 

Wir wollen zuerst definieren, was man unter der Valenz oder 
Wertigkeit eines Metallatomes versteht. Die Formel eines Metall
salzes kann aus der Formel der zugehorigen Saure durch den 
Austausch der Saure-Wasserstoffatome gegen Metallatome abge
leitet werden. So kann man sich die Formel von Natriumsulfat, 
Na2S04 , aus der Formel der Schwefelsaure, H 2S04 , durch den 
Ersatz der zwei Wasserstoffatome durch zwei Natriumatome 
entstanden denken; ahnlich laBt sich die Formel des Calcium
sulfats, CaS04, aus der Formel der Schwefelsaure durch den 
Austausch der zwei Wasserstoffatome gegen ein Calciumatom 
ableiten. Die Valenz oder Wertigkeit eines Metallatoms ist gleich 
der A nzahl Wassersto//atome, die das Metallatom bei der Salzbildung 
ersetzt. Aus den eben erwahnten Beispielen folgt, daB die Valenz 
des Natriums im Natriumsulfat eins ist, und die Valenz des Calciums 
im Calciumsulfat zwei. 1st ein Metall imstande, gasfOrmigen Wasser
stoff aus Sauren freizumachen, so laBt sich seine Valenz leicht 
bestimmen durch die Messung der Menge Wasserstoffgas, die eine 
bestimmte Menge Metall entwickelt. In anderen Fallen muB man 
die Formeln der Saure und des Salzes durch geeignete Ana
lysen ermitteln und aus dem Vergleich der beiden Formeln die 
Valenz des Metalles ableiten. 
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Der Nutzen des Valenzbegriffes beruht auf dem experimentellen 
Befund, daB ein bestimmtesMetall in allen seinen Salzen gewohnlich 
die gleiche Valenz besitzt: 

Na, K, Ag, NH4 sind monovalent oder einwertig; 
Mg, Ca, Ba, Zn, Mn, Pb sind divalent oder zweiwertig; 
Al ist trivalent oder dreiwertig. 
Einige Metalle konnen jedoch in verschiedenen Valenzstufen 

auftreten: Eisen zeigt sowohl die Valenz 2 als 3. Die Salze des 
zweiwertigen Eisens heif3en Ferrosalze (oder Eisen(2)-Salze), da
gegen die Salze des dreiwertigen Eisens Ferrisalze (oder Eisen(3)
Salze). Kupfer ist einwertig in den Cuprosalzen (Kupfer(l)-Salzen) 
und zweiwertig in den Cuprisalzen (Kupfer(2)-Salzen). Queck
silber ist einwertig in den Mercurosalzen (Quecksilber(l)-Salzen) 
und zweiwertig in den Mercurisalzen (Quecksilber(2)-Salzen). 

Kennt man die Formeln der Sauren und die Valenzen der 
Metalle, so kann man die Formel jedes beliebigen Salzes ableiten; 
man hat hierzu nur die Saurewasserstoffatome durch Metallatome 
in dem Atomverhaltnis zu ersetzen, das die Metallvalenz vorschreibt. 
Beispiel: Cuprochlorid ist CuCI, Mercurichlorid ist HgCl2, Ferri
chlorid ist FeCIs, Aluminiumsulfat ist Al2(S04)a. Die Formeln der 
Metalloxyde und -hydroxyde ergeben sich am einfachsten,. indem 
man diese Verbindungen als Salze des Wassers auffaBt. Beispiele: 
Silberoxyd ist Ag20, Calciumhydroxyd ist Ca(OH)2' Ferrihydroxyd 
Fe(OH)a· -

Die Valenz eines Siiurerestes ist gleich der Anzahl Wasserstoff
atome, mit denen der Siiurerest in der Siiure verbunden ist. Aus den 
chemischen. Formeln der Sauren folgt, daB: 

Cl, NOa, C2Ha0 2 (Acetatrest) einwertig sind, 
S, SOa, S04' COa, C20 4 (Oxalatrest) zweiwertig sind, 
P04 dreiwertig ist. 
Fur die Formel eines Salzes gilt die wichtige Regel, daB die 

Summe der Valenzen aller M etallatome gleich der Summe der Valenzen 
aller Siiurereste ist. Beispiele: in Calciumchlorid, CaCI2, ist ein 
zweiwertiges Calciumatom mit zwei einwertigen Chloratomen verc 
bunden; die Valenzsumme betragt jeweils 2. In Aluminiumsulfat 
AI2(S04)a sind zwei dreiwertige Aluminiumatome mit drei zwei
wertigen Sulfatresten verbunden; die Valenzsumme ist jeweils 
gleich 6. 

Ganz allgemein bezeichnet man als Valenz eines Atoms die Anzahl 
Wasserstoffatome, mit denen sich das Atom· verbinden oder die es 
ersetzen kann. Wasserstoff wird unter. allen Umstanden ais ein
wertig angenommen. 
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Valenzstriche. Man kann sieh vorstellen, die begrenzte Wertigkeit 
eines Atoms stehe damit in Verbindung, daB sieh auf der Atomober
Wiehe eine bestimmte Anzahl Punkte befinden, von denen die 
ehemisehen Krafte ausgehen, die das Atom an ahnliche Valenz
punkte auf der Oberflache anderer Atome anheften. Auf ein
wertigen Atomen gibt es nur einen Valenzpunkt, auf zweiwertigen 
zwei usw. In den sog. Struktur- oder Valenzformeln wird die Ver
kniipfung der Atome im Molekiil durch Striehe angedeutet. Ein 
solcher Strich zwischen zwei Atomen bedeutet, daB diese Atome 
durch je einen Valenzpunkt auf jedem Atom oder, wie man auch 
sagt, durch eine Valenz verkniipft sind, z. B.: 

Na-CI, Ca<g oder kiirzer Ca=OI2' Ca=S04' 
Ca=P04-Ca-P04 =Ca, Al = P04. 

In einer Valenzformel gehen von jedem Atom genau so viele 
Valenzstriche aus, wie die Valenz dieses Atoms betragt; jeder 
Valenzstrich beginnt bei einem Atom, urn bei einem anderen zu 
enden: die Valenzen verschiedener A tome sattigen sick gegenseitig ab. 

Die Existenz von Metallen mit verschiedenen Valenzstufen -
wie Eisen, Kupfer oder Quecksilber - zeigt, daB einzelne Valenz
punkte in gewissen Fallen auBer Funktion treten konnen. Bei den 
Metalloiden ist die Fahigkeit, mit verschiedener Valenz aufzutreten, 
noch ausgepragter als bei den Metallen. Doch konnen die meisten 
Metalloidatome nur eine einzige ganz bestimmte Anzahl Wasser
stoffatome binden, und diese Zahl stellt die typische Valenz des 
betreffenden Metalloids dar: in HCI ist Chlor einwertig; in H 20, 
H2S sind Sauerstoff und Schwefel zweiwertig; in NH3 , PH3 sind 
Stickstoff und Phosphor dreiwertig, in CH4 ist Kohlenstoff vierwertig. 

In den Oxyden erteilt man meistens dem mit Sauerstoff ver
bundenen Atom diejenige Valenz, die sich unter der Voraus
setzung der Zweiwertigkeit des Sauerstoffatoms errechnet. So schlieBt 
man aus der Formel S02 fiir Schwefeldioxyd, daB hier der Schwefel 
vierwertig ist; denn das eine Schwefelatom muB die vier Valenzen 
der zwei Sauerstoffatome sattigen. Dieses Oxyd kann also ge
schrieben werden: 

0=8=0. 
1m Phosphorpentoxyd P 20 5 ist der Phosphor fUnfwertig. Die 

von den fUnf Sauerstoffatomen herriihrenden 10 Valenzen ver
teilen sich ja auf zwei Phosphoratome. Dies erhellt auch aus der 
Strukturformel: 

8>p-0-p<8· 
1m Aluminiumoxyd Al20 3 ist das Aluminium dreiwertig: 

° =AI-O-Al= ° . 
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In dem folgenden Verzeichnis ist eine Reihe verschiedener 
Oxydtypen zusammengestellt, wobei die romische Zahl iiber dem 
Atomsymbol die Valenz des Atoms in dem zugehOrigen Oxyd 
angibt: 

I II III IV V VI VII VIII 

R20 RO R20 3 R02 R20 5 R03 R20 7 RO, 
Beispiele: Na20 CaO Al20 a CO2 P20S SOa C120 7 OsO,. 

Ais charakteristisch fiir ein einzelnes Atom gilt zunachst, wie 
oben definiert, seine Valenz gegen Wasserstolt. Eine zweite, wich-
tige, von dieser ersten meistens verschiedene, Zahl ist die Maximal- S. S. 50. 
wertigkeit gegen Sauerstoff. 

Radikale. Eine durch Valenzen verkniipfte Atomgruppe, die 
einen Teil eines Molekiils bildet, nennt man ein Radikal.· In der 
Formel eines Radikals ist mindestens eine Valenz frei (nicht ab
gesattigt). In allen Metallhydroxyden und in vielen Sauren kommt 
das Radikal Hydroxyl vor, mit der Valenzformel: 

-O-H. 

Hydroxyl ist ein einwertiges· Radikal; die eine Valenz des Sauer
stoffatoms ist frei (nicht abgesattigt). 

N ehmen Oxyde Wa8ser auf und verwandeln sich dadurch in 
Hydroxyde oder Sauren, so tritt ein Sauerstoffatom mit einem 
Wassermolekiil zusammen und bildet zwei Hydroxylgruppen: 

CaO + H 20 -+ Ca< 8~; 
Na> H Na-OH 
Na 0 + 20 -+ Na-OH; 

OH 
O=C=O + H20 -+ O=C<OH . 

Die Strukturformel fUr den Kohlensaurerest ist folgende: 

0=c<8=· 

Der Kohlensaurerest ist ein zweiwertiges Radikal, wie dies 
aus den zwei freien Valenzstrichen hervorgeht. 

Spricht man ohne nahere Erlauterung von einem Siiureradilcal - was 
besonders in der organischen Chemie geschieht - so meint man damit nicht 
den Saurerest, sondern die Atomgruppe, die ubrig bleibt, nachdem man aus 
der Saure ihre Hydroxylgruppen entfernt hat. Das Radikal der Kohlensaure 
(Carbonyl) ist: O=C<. 

Wie schon oben erwahnt, enthalten die Molekiile der meisten S. S. 35. 
Metalloide mehrere Atome. Man kennt ihre Atome im freien Zu
stand nur selten; in der Regel sind sie zu Molekiilen aus zwei 
oder mehreren einzelnen Atomen verbunden, deren Valenzen sich 
gegenseltig absattigen, z. B. : 

01-01, 0=:=0, N N. 
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Ahnlich kennt man auch die Radikale fast nie im freien Zu
stand, sondern nur als Bestandteile von Molekiilen, die aus mit
einander verbundenen Radikalen bestehen, deren freie Valenzen 
sich gegenseitig absattigen. So kennt man zwar keinen Stoff, dessen 
Molekule aus freien Hydroxylgruppen bestehen. In Wasserstoff
peroxyd kennt man aber eine Verbindung, deren Molekul die Zu
sammensetzung H 20 2 besitzt und vermutlich aus 2 Hydroxylradi
kalen besteht, wie dies folgende Valenzformeln andeuten: 

H-O-O-H oder: HO-OH. 
Aquivalentgewieht (Grammaquivalent). Die Annahme von der 

Einwertigkeit des Wasserstoffes ist die Grundlage, auf der sich 
das System der Valenzzahlen aller Atome, Radikale und Reste 
aufbaut. Daher besitzt fUr jedes Atom, bzw. Radikal auch das 
Aquivalentgewickt eine besondere Wichtigkeit; hierunter versteht 
man diejenige Menge eines Atoms bzw. Radikales, die sick mit einem 
Grammatom (1,008 g) Wasserstott verbinden oder die diese Menge 
ersetzen kann (d. h. die einem Grammatom Wasserstoff aquivalent 
ist). Wie die Formel des Wassers zeigt, wiegt das Grammaquivalent 
Sauerstoff 8 g. Man sieht, daB fur jedes Element gilt: 

Aquivalentgewicht 
Atomgewicht 
-Val~ 

Fur Elemente, die in mehreren Valenzstufen auftreten, gibt es 
also demgemaB auch verschiedene Aquivalentgewichte. 

Fur Atomgruppen, wie die Radikale, kann man ebenso das 
Formelgewickt definieren, wie fUr ganze Molekule das Molgewicht: 
das Formelgewicht ist die Summe aller in dem Symbol des Radikals 
vorkommenden Atomgewichte. Fur Hydroxyl betragt es also: 
16 + 1,008 = 17,008; fur den Kohlensaurerest, COa: 12 + 3 . 16 
= 60. Hier gilt die analoge Beziehung (die die oben gegebene 
mitumfaBt) : 

A . It· ht Formelgewicht 
qUlva en gewlC Valenz 

Ein Grammaquivalent Hydroxyl wiegt daher 17,008 g; ein Gramm
aquivalent Kohlensaurerest 60/2 = 30 g. 

Chemische Berechnungen. 
Der Nutzen der chemischen Formeln erweist sich besonders 

deutlich bei verschiedenen chemischen Berechnungen. Wir geben 
zunachst (a) vier Beispiele fur die Berechnung wichtiger chemischer 
Daten eines reinen Stoffes, dann (b) drei Beispiele fUr die Berech
nung chemischer Reaktionen. 

a) 1. Prozentiscke Z~lsammensetzung eines reinen Stottes. 
Be i s pie 1. Berechnung des Schwefelgehaltes der Schwefelsiiure. 
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Die Schwefelsaure hat die Formel H 2S04 • Durch Addition der Atom
gewichte ergiht sich als ihr Molgewicht 98,08. In 98,08 g Schwefelsaure ist 
ein Grammatom Schwefel gleich 32,06 g Schwefel enthalten. Eine einfache 
Rechnung zeigt dann, wieviel Schwefel in 100 g Schwefelsaure enthalten 
sein muB, namlich: 

32,06 
98,08 . 100 = 32,69 g. 

Wasserfreie Schwefelsaure enthalt also 32,69% Schwefel. -

2. Die Dichte eiiles reinen Stoffes im gasformigen 
(seine Dampfdichte) ergibt sich aus der Formel: 

d = M: 29; 

Zustand 

hier bedeuten: d die Dichte des Gases, bezogen auf atmospharische 
Luft, und M das Molgewicht. 

S. S. 32. 

3. Das Litergewicht eines Gases bei 00 und 1 Atm. folgt aus dem S. S. 31. 
Ausdruck M = 22,4 . P, wo P das Litergewicht des Gases in Gramm 
bedeutet. Das Litergewicht eines Gases bei etwa 200 und 1 Atm. 
erhalt man, wenn man in dieser Formel die Zahl 22,4 durch 24 
ersetzt. . 

4. Den Gefrierpunkt der wiifJrigen L08ung eines Stoffes kann s. S. 39. 
man nach der Formel berechnen: 

L1 = 186· P_. , M' 

hierin bedeuten: L1 die Gefrierpunktserniedrigung der Losung, 
1,86 die molare Gefrierpunktserniedrigung, und p die Anzahl 
Gramm, die in 1 kg Wasser ge16st ist. Ganz analog findet 
man die SiedepunktserhOhung fur eine wiifJrige Losung eines nicht
flilchtigen Stoffes nach der Formel: 

L1 = 0,52 . §- . s. s. 39f. 

b) Eine sehr wichtige Gruppe chemischer Berechnungen beant
wortet die Frage, wieviel Ausgangsmaterial man benOtigt, urn eine 
bestimmte Menge eines gewiinschten Produktes zu gewinnen, oder 
in welchem Mengenverhiiltnis zwei Stoffe miteinander reagieren. Bei 
chemischen Berechnungen dieser Art kann man drei verschiedene 
Operationen unterscheiden. Zuerst muB man die richtige chemische 
Gleichung aufstellen. Dann muB man fUr die Stoffe, auf die es 
ankommt, die MoZ-gewichte berechnen und damit die Gewichts
mengen bestimmen, in denen die Stoffe in der chemischen Gleichung 
auftreten. Zum SchluB kommt eine Regeldetrirechnung. 

Beis piel. Gesucht ist die Menge Schwefelsaure, die zur Neutralisation 
von 100 g Natriumhydroxyd notig ist. Die chemische Gleichung fUr diese 
Neutralisation ist: 

H2S04 + 2 NaOH = Na2S04 + 2 H20. 
Das Molgewicht der Schwefelsaure ist 98,08, und das Molgewicht von 2 NaOH 
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ist 80,01. Hieraus folgt, daB zur Neutralisation von 100 g Natriumhydroxyd 
98,08 
80,01 • 100 = 122,6 g Schwefelsaure erforderlich sind. 

Ist einer der Stoffe, die in der Reaktion vorkommen, gasformig, 
so ist es im allgemeinen praktiseh, seine Menge in Litern und nieht 
in Grammen anzugeben. Deswegen wird aber die ehemisehe Reeh
nung keineswegs sehwieriger; man braueht sieh ja nur daran zu 
erinnern, daB ein Gramm-Mol eines beliebigen Gases bei 0° und 
I Atm. (Normalbedingungen) den Raum von 22,4 I (Normal-

S. S. 31. volumen) einnimmt. Da man stets die Symbole in den ehemisehen 
Gleiehungen als Gramm-Mole auffassen kann, lassen sieh sofort 
fUr feste und flussige Stoffe die in Frage kommenden Gewiehts
mengen und fur Gase die V olumina in Liter angeben, mit denen 
sie in der Gleiehung auftreten. 

Beispiel. Wieviel Kaliumchlorat braucht man zur Darstellung von 
10 I Sauerstoff? 

Die chemische Gleichung fur die Sauerstoffdarsrellung ist: 
2 KCIOs = 2 KCI + 3 O2 • 

Das Gewicht von 2 Gramm-Molen Kaliumchlorat betragt 245,1 g; das 
Volumen von 3 Gramm-Molen Sauerstoff· bei 0° und 1 Atm. ist 3·22,4 
= 67,2 1. Hieraus folgt nach der Regeldetri, daB man fUr 10 1 Sauerstoff 
benotigt: . 

2~~; . 10 = 36,5 g Kaliumchlorat. 

Beispiel. Wieviel Zink und Schwefelsaure sind zur Darstellung von 
10 I Wasserstoff notwendig? 

Die chemische Gleichung fUr die Wasserstoffentwicklung ist: 
Zn + H2S04 = ZnS04 + H2 ; 

also liefem 1 Grammatom (= 65,38 g) Zink + 1 Gramm-Mol (= 98,08 g) 
Schwefelsaure gerade 1 Gramm-Mol (= 22,4 1) Wasserstoffgas. Man benotigt 
also fUr 101 Wasserstoff: 

~2~: . 10 = 29,2 g Zink und: 9:2~: . 10 =43,8 g Schwefelsaure. 

Rechnet man mit dem Wert 22,41 als Normalvolumen, so erhalt man das 
Gasvolumen fUr 0° und 1 Atm. Wiinscht man das Gasvolumen bei ge
wohnlicher Temperatur (etwa bei 20°), so hat man mit 24 an Stelle von 
22,4 zu rechnen. 

Zur Geschichte der Atomtheorie. 
Die Vorstellung vom Aufbau der Stoffe aus Atomen geht bis 

ins grieehisehe Altertum zurUek. Aber erst zu Beginn des 19. Jahr
hunderts zeigte DALTON, wie man aus den Annahmen der Atom
hypothese das Gesetz von den multiplen Proportionen ableiten 
kann, und gab damit der Hypothese eine siehere Grundlage. 
Zur gleiehen Zeit entdeekte GAY-LuSSAC, daB sieb. die Gase 
naeh einfaehen Volumenverhaltnissen verbinden. AVOGADRO spraeh 
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18ll seine wichtige Hypothese iiber die Anzahl der Molekiile in 
gasformigen Stoffen aus. BERZELIUS fiihrte um die gleiche Zeit 
die auch jetzt noch gebrauchliche chemische Zeichensprache ein 
und bestimmte in den Jahren 1808-1818 in einer Reihe aus
gezeichneter experimenteller Arbeiten die Atomgewichte zahl
reicherElemente. Solch~ Bestimmungen sind seitdem mit immer 
steigender Genauigkeit oft wiederholt worden. Die Folgerungen 
aus AVOGADROS Hypothese fanden erst um 1860 allgemeine An
erkennung; seit dieser Zeit rechnet man mit den richtigen Mol
gewichten der gasformigen Stoffe, insbesondere der wichtigen 
zweiatomigen Elementargase. SchlieBlich hat VAN'T HOFF im 
Jahre 1887 die Lehre vom osmotischen Druck entwickelt. 

Bjenum-Ebert, Lehrb. der anorg., Chemie. 4 



Die Metalloide. 
Man teilt die Metalloide am vorteilhaftesten nach ihrer Wertigkeit 

in folgende vier Hauptgruppen ein: 

Gruppenbezeichnung 

Halogene (F, Cl, Br, J) . 
Sauerstoffgruppe (0, S) . . 
Stickstoffgruppe (N, P, As) . 
Kohlenstoffgruppe (C, Si). . 

Wertigkeit 
gegen 

Wasserstoff 

I 
2 
3 
4 

Maximalvalenz 
gegen 

Sauerstoff 

7 
6 
5 
4 

Je niedriger die Valenz eines Metalloids gegen Wasserstoff, 
desto hoher ist seine Maximalvalenz gegen Sauerstoff. Die Summe 
der beiden Zahlen betragt im allgemeinen acht. Bor gehOrt zu 
einer 5. Gruppe, welche die Valenz 5 gegen Wasserstoff und 3 gegen 
Sauerstoff zeigen sollte; bis jetzt kennt man aber noch keine Bor
Wasserstoffverbindung, in der Bor fiinfwertig auftritt. Die Gase der 
A rgongruppe , die sog. Edelgase, bilden eine Gruppe fiir sich mit der 
Valenz Null, weil sich diese Gase weder mit Wasserstoff noch mit 
irgendeinem anderen Stoff verbindEm konnen. Wasserstoll nimmt 
eine Sonderstellung ein: er tritt immer einwertig auf. Wir werden 
dieses Element zuerst besprechen. 

Wasserstoff (Hydrogenium). 
H = 1,0078. 

Vorkommen. Wasserstoff ist ein sehr verbreitetes Element. 
In groBter Menge tritt es in seiner Verbindung mit Sauerstoff als 
Wasser auf. In Verbindung mit Kohlenstoff komnit es im Erdol 
vor, aus dem Petroleum, Benzin, Mineralole gewonnen werden; 
zusammen mit Kohlenstoff und Sauerstoff findet sich Wasserstoff 
fast in allen tierischen und pflanzlichen Stollen. SchlieBlich bildet 
Wasserstoff einen wesentlichen Bestandteil aller Siiuren und 
sauren Saize. 

Freier Wasserstoff, H 2, ist ein farbloses Gas. Seine Dichte d, 
bezogen auf Luft, laBt sich aus dem Molgewicht M nach der 

S. S. 31, Formel M = 29 . d berechnen: 
47. d = 2 . 1,0078 = 0,0695. 

29 
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Wasserstoff ist das leichteste aller Gase. 
Wasserstoff besitzt auf Grund seiner geringen MolekiilgroBe 

groBe Diffusionsfahigkeit: er durchdringt langsam auch die Wande 
eines kraftigen Gummischlauchs. Erst bei auBerst niedriger Tem
peratur laBt sich Wasserstoff zu einer Fliissigkeit verdichten, da 
seine kritische Temperatur weit unterhalb Zimmertemperatur liegt. S. S. 29. 
Sein Siedepunkt bei 1 Atm. liegt bei -252 0 C (21 0 tiber dem 
absoluten Nullpunkt = 21 0 abs.). Das Gas ist in Wasser nur sehr 
wenig li:islich und kann daher tiber Wasser aufgefangen werden. 

Chemische Eigenschaften. Entziindet man Wasserstoff, 
der aus einer Offnung (Diise) ausstromt, so verbrennt er mit 
schwach leuchtender Flamme zu Wasser (Wasserdampf): 

2 H2 + O2 -» 2 H20. 
Aus dem Reaktionsschema geht hervor, daB sich 2 R. T. 

Wasserstoff mit 1 R. T. Sauerstoff zu 2 R. T. Wasserdampf ver
binden (aIle Volumina auf gleichen Druck und Temperatur bezogen). 

Die Reaktion entwickelt eine bedeutende Warmemenge. Die 
meisten freiwillig, d. h. von selbst verlaufenden chemischen Vor-
gange sind von Warmeentwicklung begleitet. Aber in diesem speziel- S. S. 196. 
len FaIle ist die Warmeentwicklung recht erheblich; die Wasserstoff-
flamme ist daher besonders heW. Eine Mischung von Sauerstoff 
und Wasserstoff, am besten im Volumenverhaltnis 2: 1, das sog. 
Knallgas, explodiert heftig bei der Entziindung; der gebildete 
Wasserdampf ist im Augenblick seiner Entstehung auf hohe 
Temperatur erhitzt und iibt daher einen Druck aus, der das 
Vielfache des urspriinglichen Druckes des KnaIlgases betragt (wenn 
auch die Molekiilzahl nach der Reaktion auf 2/3 vermindert ist). 

Die Neigung des Wasserstoffs, sich mit Sauerstoff zu verbinden, 
ist so groB, daB er beim Erhitzen imstande ist, den Sauerstoff 
aus den meisten MetaIloxyden wegzunehmen und das MetaIl in 
Freiheit zu setzen, Z. B.: 

CuO + H2 -» Cu + H20. 
Das Wegnehmen von Sauerstoff aus Oxyden (Desoxydation) 

nennt man die Reduktion der Oxyde. Die Reduktion derMetaIl-
oxyde ist offenbar das Gegensttick zu der Oxydation der Metalle. S. S.4. 
Die Anlagerung von Wasserstoff wird ebenfaIls als Reduktion 
bezeichnet, heiBt aber oft auch H ydrierung: in der angefiihrten 
Reaktion wird Sauerstoff hydriert. 

Wasserstoff ist ein wichtiges, oft angewandtes Reduktionsmittel. 
Freier Wasserstoff ist in erheblicher Menge (etwa 50 %) im 

gewohnlichen Leuchtgas enthalten. 
Zur Darstellung im chemischen Laboratorium laBt man 

verdiinnte Schwefelsaure auf Zink einwirken: 
H 2S04 + Zn -» H2 + ZnS04 • 

4* 
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Hierzu dienen meistens besondere Gasentwicklungsapparate, die jederzeit 
verwendungsbereit sind. Wichtig ist besonders der KIPl'Sche Apparat, der 
immer anwendbar ist, wenn ein Gas in der Reaktion einer Fliissigkeit mit 
groben Stiicken eines festen Kiirpers entsteht (Abb. 5). In die mittlere Kugel 
des Apparates werden die Stiicke des festen Stoffes geschichtet; ihre Offnung 
wird durch den Gummistopfen mit Hahnrohr verschlossen, und durch die 
obere Kugel wird schlieBlich die Fliissigkeit eingefiillt. Offnet man den Hahn, 
so steigt die Fliissigkeit und kommt mit dem festen Stoff in Beriihrung. 

Hierbei beginnt sich das Gas zu ent· 
wickeIn, das in den Flaschen A und 
B durch feste bzw. fliissige Stoffe 
gereinigt wird. SchlieBt man den 
Hahn, so driickt das zuni1chst noch 
weiterentwickelte Gas die Fliissig
keit nach unten, bis die Gasent
wicklung aufhiirt. 

Abb. 5. KIPPscher Apparat zur Darstel
lung von Gasen. A ist ein Waschturm, 
Beine Waschflasche zur Behandlung des 

Gases mit festen, bzw. fliissigen 
Reinigungsmitteln. 

Sind das Zink und die 
Schwefelsaure rein, so wirken 
sie nur sehr langsam aufeinander 
ein. Durch Zusatz von etwas 
Kupfersulfat kann man den Vor
gang beschleunigen; es wird dann 
etwas Kupfer auf dem Zink 
niedergeschlagen, wodurch die 
Wasserstoffentwicklung erleich
tert wird. 

In der Technik stellt man 
Wasserstoff in sehr billiger Weise 
dar, indem man Wasserdampf 
durch hohe Of en leitet, die mit 

gliihenden Kohlen oder gliihendem Eisen gefiillt sind. Diese krii.ftigen 
S. S. 51. Reduktionsmittel reduzieren den Wa8serdampt, d. h. sie entreiBen 

dem Wasser den Sauerstoff und machen Wasserstoff frei: 

H20 + C ~ H2 + CO (Kohlenoxyd) 
2 H20 + C ~ 2 ~ + CO2 (Kohlendioxyd) 

H20 + Fe ~ HB + FeO (Ferrooxyd) 
4 H20 + 3 Fe ~ 4 H2 + Fea0 4 (Ferro-ferrioxyd) 

Eine Mischung von Wasserstoff und Kohlenoxyd, wie sie nach 
dem ersten Schema entsteht, wird unter der Bezeichnung Wasser
gas als gasformiger Brennstoff angewandt. Zur Darstellung von 
Wasserstoffgas verwendet man jedoch solche Mischungen, in denen 
die Kohle hauptsachlich in Kohlendioxyd iibergefiihrt ist; hieraus 
werden die beiden Oxyde des Kohlenstoffs durch besondere Metho
den entfernt. Verwendet man Eisen, so erhalt man nach der Kon
densation des unveranderten Wasserdampfes sofort reinen Wasser
stoff, weil die gebildeten Eisenoxyde nicht fliichtig sind. Dafiir 
muB man aber aus wirtschaftlichen Griinden das Eisen wieder 
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regenerieren, was gewohnlich durch Uberleiten von Wassergas 
uber die noch gluhenden Eisenoxyde geschieht. 

Durch Elektrolyse waBriger Losungen von Schwefelsaure oder 
von Alkalihydroxyden erhalt man besonders reinen Wasserstoff; 
als Nebenprodukt tritt er bei der Elektrolyse von Alkalichlorid
lOsungen auf. 

Verwendung findet Wasserstoff wegen seiner geringen Dichte 
als Fullung fur Luftballone. Flussiger Wasserstoff dient zur 
Erzeugung sehr tiefer Temperaturen (vgl. seinen tiefen Siedepunkt). 
Die Olindustrie verbraucht groBe Mengen Wasserstoff zur Hartung 
(Hydrierung) flussiger Fette. Bei der Kohlehydrierung wird Wasser- S. S. 209. 
stoff an Kohlenstoff angelagert, um aus festem Brennstoff hoher-
wertige flussige Brenn- und Kraftstoffe zu gewinnen. Die groBten 
Mengen benotigt die Kunstdungerfabrikation zur Ammoniak- S. S. 148, 
synthese. 158. 

Sauerstoffverbindungen des Wasserstoffs. 

Man kennt zwei verschiedene Oxyde: Wasser, H 20, und Wasser
stoffperoxyd, H 20 2• 

Wasser, H 20, ist eine farblose Flussigkeit, die unter 1 Atm. 
Druck bei 0° gefriert und bei 100° siedet. Die Dichte des flussigen 
Wassers betragt bei 40 genau 1 (1 ccm wiegt 1 g) und zeigt bei 
dieser Temperatur ein Maximum. In Wasser unterhalb 4° steigen 
deshalb die kalteren Anteile an die Oberflache. Beim Gefrieren 
des Wassers vermehrt sich das V olumen um etwa 9 % ; der Vorgang 
kann Drucke bis zu 2500 kg/qcm hervorrufen und daher bedeutende 
mechanische Wirkungen ausuben. 

Schon bei gewohnlicher Temperatur besitzt Wasser einen 
merklichen Dampfdruck. Luft, die mit flussigem Wasser in Beriih
rung war, enthalt daher Wasserdampf. 1st die Luft mit Wasserdampf 
gesattigt, so ist der Partialdruck des Wasserdampfes in der Luft 
gleich dem Dampfdruck des Wassers. Dieser betragt bei 18° C 
15,4 mm. Da der gesamte Luftdruck rund 760 mm betragt, enthalt 
Luft, die bei 18° emit Wasserdampf gesattigt ist, 

-~~~ ·100 = rund 2% Wasserdampf (Volumprozente). 

An der Erdoberflache ist die atmospharische Luft durchschnittlich 
zu etwa 2fs mit Wasserdampf gesattigt. Ihr Sattigungsgrad, in 
Prozenten ausgedruckt, wird oft relative Feuchtigkeit genannt; sie 
betragt also im Mittel 67 %, ist jedoch starken Schwankungen 
unterworfen. Die relative Feuchtigkeit ist fur die Wasseraufnahme 
hygroskopischer oder quellfahiger Stoffe meistens wichtiger als 
die absolute Menge Wasserdampf in 11 Luft. 
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Wasser ist eine 8ehr be8tiindige chemische Verbindung. Selbst 
beim Erhitzen bis zur WeiBglut zersetzt es sich nur in geringem 
MaBe. Natrium und die meisten anderen Leichtmetalle zersetzen 
es jedoch schon bei gewohnlicher Temperatur, wobei sich Wasser
stoff entwickelt: 

2 H20 + 2Na~H2 + 2 NaOH. 
8.8.52. Viele andere Stoffe, z. B. Kohlenstoff und Eisen, konnen sich 

bei hoher Temperatur mit dem Sauerstoff des Wassers verbinden 
und den Wasserstoff in Freiheit setzen. Es liegt nahe, Wasser als 
eine Saure zu betrachten, weil sein Wasserstoff durch Metalle 
ersetzbar ist. Nach der exakten Definition der Sauren, die spater 

8.8.121. gegeben wird, ist Wasser tatsachlich eine Saure, wenn auch eine 
recht schwache. Betrachtet man Wasser als eine Saure, so er
scheinen die Metallhydroxyde und die Metalloxyde als Salze des 
Wassers. 

Vorkommen. Natiirlich vorkommendes Wasser enthalt stets 
Verunreinigungen. So enthalt MeerWa88er bis zu 3,5% Salze, 
wovon Natrium~hlorid etwa 4/5 ausmacht und der Rest aus Magne
sium-, Kalium- und Calciumsalzen besteht. SufJwa88er enthalt 
fast immer Calciumsalze; je nachdem sein Gehalt hieran groBer 
oder kleiner ist, wird es hart oder weich genannt. Die Harte eines 
Wassers wird in Hartegraden, d. h. in Gramm Kalk (CaO) pro 
100 I Wasser angegeben. Das Wasser von SiiBwasserseen hat 
gewohnlich weniger als 10 Hartegrade, es ist weich. Quellwasser 
hat dagegen oft eine hohere Harte. Das Leitungswasser in einigen 
deutschen Stadten besitzt im Mittel folgende Hartegrade: 

F~eiburg jHeidel-jErlangenj Giellen j Berlin j Miin-j Jena j .Got- Ii Wiirz-
1. Br. berg chen tmgen burg 

1,5 2 6 9 13 16 20 24 37 

Mineralwa88er ist Quellwasser, das sich durch einen besonders 
hohen Gehalt an einzelnen Stoffen auszeichnet, z. B. an Kohlensaure, 
Alkalisalzen, Magnesiumsalzen, Eisensalzen oder Schwefelwasser
stoff. Regenwa88er ist das reinste natiirliche Wasser, es ist auBer
ordentlich weich. (Naheres tiber die Harte und Enthartung des 

8. 8. 257f. Wassers s. spater!) 
Gewinnung. Fiir die Wasserwerke der Stadte wird natiirliches 

Wasser verwendet, das durch Filtrieren tiber Sand und Kies von 
aufgeschlammten Teilchen, darunter auch von Bakterien, gereinigt 
wird. Am liebsten verwendet man Wasser aus tiefliegenden 
Schichten. Destilliertes Wasser ist von nichtfliichtigen Verunreini
gungen befreit, es enthalt gewohnlich etwas Kohlensaure und in 
sehr geringer Menge Ammoniak. Man verwendet es in den 
Laboratorien und fiir medizinische Zwecke (Aqua de8tillata). 
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WaBrige Lasungen. Wasser besitzt III hohem MaBe die 
Fahigkeit, andere Stoffe, namentlich SaIze, aufzulasen; es ist 
unser gebrauchlichstes Lasungsmittel. Viele der Eigenschaften 
des Wassers verandern sich gesetzmaBig durch die Auflasung 
von Stoffen. So sinkt fUr jedes Gramm·Mol, das in 1 kg Wasser 
gelOst wird, der Gefrierpunkt urn etwa 1,86°, und der Siedepunkt 
erhOht sich gleichzeitig urn etwa 0,52°. Gelaste Stoffe erniedrigen 
den Dampfdruck des Wassers urn etwa 2% pro Gramm-Mol im 
Liter. 

1st der Dampfdruck iiber der gesattigten Lasung eines Stoffes 
geringer als der Partialdruck des Wasserdampfes in der Luft, so 
wird der Stoff, an freier Luft stehend, Wasserdampf aufnehmen 
und zu einer Lasung zerflief3en. Je mehr Gramm-Mole eines Stoffes 
sich in 1 1 Wasser lOsen, desto geringer ist der Dampfdruck iiber 
der gesattigten Lasung des Stoffes, und desto zerflieBlicher muB 
dieser Stoff sein. Nur sehr leicht lOsliche Stoffe, z.B. Calciumchlorid, 
Calciumnitrat (Norgcsalpeter), Kaliumcarbonat erniedrigen den 
Dampfdruck so stark, daB sie bei dem normalen Feuchtigkeitsgehalt 
der Atmosphare zerflieBen. Solche hygroskopischen Stoffe diirfen 
also nicht in Beuteln oder Sacken aufbewahrt werden. 

Hydrate. Wasser kann mit vielen Stoffen chemische Ver
bindungen eingehen. Viele dieser Verbindungen werden als 
Hydrate bezeichnet, namentlich wenn man zu der Annahme 
berechtigt ist, die Atome des Wassermolekuls seien vereinigt geblie
ben und als eine U ntereinheit in dem M olekul der Verbindung vor
handen. Zahlreiche SaIze kristallisieren aus waBrigen Lasungen 
mit sog. Kristallwasser (z. B. Na2S04 '10H20, Na2C03·10H20, S. S. 23. 
CaCI2'6H20, CaS04·2H20 (Gips), ZnS04·7H20). Die Bindung 
des Kristallwassers in den verschiedenen Hydraten ist recht 
verschieden fest. Natriumcarbonat und Natriumsulfat verlieren 
ihr Kristallwasser ziemlich leicht, namlich schon beim Liegen an 
trockener Luft. Die Kristalle zerfallen dabei zu einem Pulver, 
oder ihre Flachen verlieren ihren Glanz und werden matt: sie 
verwittern. Andere Salzhydrate geben ihr Kristallwasser erst bei 
schwacher Erwarmung ab, Gips Z. B. etwas iiber 100°. Wieder 
andere, Z. B. Calciumchlorid, miissen zur Entwasserung auf mehrere 
hundert Grade erhitzt werden. Wasserfreies Calciumchlorid nimmt 
bei gewahnlicher Temperatur besonders das erste Molekiil Wasser 
auBerordentlich begierig wieder auf. Man verwendet es daher sehr 
haufig als Trockenmittel. 

Sauerstoffhaltige Sauren lassen sich zwar rein formal als 
Hydrate von Metalloidoxyden auffassen, Z. B.: 

P20S + 3 H 20 = 2 HaP04 • 

Diese Sauren bezeichnet man jedoch gewohnlichnicht als Hydrate, 
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denn in ihren Molekiilen sind die Wassermolekiile als solche nicht 
mehr unterscheidbar. 1m Gegenteil gibt man der Phosphorsaure 
folgende Strukturformel mit drei Hydroxylgruppen: 

(HO)3=P=O. 
Auch die Metallhydroxyde bezeichnet man heute nicht mehr als 
Hydrate. So faBt man Oalciumhydroxyd nicht mehr als Hydrat 
von Oalciumoxyd (OaO·H20) auf, sondern als Hydroxylver
bindung von Oalcium: Oa(OH)2. 

Die Intensitat, mit der sich die verschiedenenOxyde mit Wasser 
verbinden, ist sehr verschieden. Phosphorpentoxyd gehart zu un
seren allerkraftigsten Trockenmitteln; dagegen halt Kohlendioxyd 
Wasser nur so schwach fest, daB Kohlensaure selbst in waBriger 
Lasung weitgehend in Wasser und Kohlendioxyd zerfallen ist. 

Viele Stoffe hydratisieren sich bei der AuflOsung in Wasser, 
d. h. sie verbinden sich dabei mit Wassermolekiilen, so daB der 
Auf16sungsvorgang in diesen Fallen kein einfacher physikalischer 
Vorgang ist. Man kann im allgemeinen damit rechnen, daB solche 
Stoffe sich hydratisieren, die bei der Auflasung eine bedeutende 
W iirmemenge entwickeln (z. B. Schwefelsaure, Kaliumhydroxyd, 
Oalciumchlorid). Als Normalfall ist namlich zu erwarten, daB bei 
der Auflasung fester Stoffe, ebenso wie beim Schmelzen, Warme 
verbraucht wird. Die Lasung eines stark hYdratisierten Stoffes 
ist in Wirklichkeit eine Lasung der erst beim Auflasen neu gebil
deten Hydrate und nicht eine Lasung des urspriinglichen Stoffes. 
Hydratbildung kann man bisweilen feststellen, indem man - nach 
dem Abdampfen des Lasungswassers - den Verdampfungsriick
stand untersucht. In vielen Fallen sind jedoch die Hydrate so 
unbestandig, daB sie sich schon wahrend des Eindampfens zersetzen; 
in solchen Fallen kann man auf ihr V orhandensein in der Lasung 
nur indirekt schlieBen. Die Brauchbarkeit der Schwefelsaure und 
des Kaliumhydroxydes als Trockenmittel riihrt von ihrer groBen 
Neigung her, in Lasung Hydrate zu bilden. 

Die meisten festen Stoffe tragen an ihrer Oberflache eine gam; 
diinne, nur eine oder wenige Molekiilschichten dicke Wasserhaut, 
die sie aus der Atmosphare anziehen, auch wenn diese nicht mit 
Feuchtigkeit gesattigt ist. In bedeutendem MaBe gilt dies fiir 
Glasgegenstande. Bei porasen Stoffen mit stark entwickelter 
Oberflache, z. B. Torf, macht sich diese Erscheinung besonders 
stark geltend. Wasser, das auf diese Weise gebunden ist, wird oft 
"hygroskopisches Wasser" genannt. 

Trocknen. Will man einen Stoff von Wasser befreien, so laBt 
man meistens zunachst das Wasser abtropfen oder entfernt es, so 
gut es geht, durch Auspressen oder Zentrifugieren. Hierauf kann 
der Rest des, sozusagen als tropfbare Fliissigkeit vorhandenen, 



Trocknen. Wasserstoffperoxyd. 57 

Wassers durch Trocknen an der Luft entfernt werden (Trocknen 
von Heu, Getreide, Torf, Wasche). Auch im Laboratorium trocknet 
man oft abfiltrierte Kristalle, die noch von der anhangenden Mutter
lauge feucht sind, auf diese einfache Weise. MuB man wirksamer 
trocknen, etwa weil der Stoff an der Luft zerflieBt oder sehr 
hygroskopisch ist, oder wei! er chemisch gebundenes Wasser 
enthalt, so kann man den Stoff erhitzen. Die Trockensubstanz 
in Nahrungsmitteln, iiberhaupt in organischen Stoffen, bestimmt 
man meistens durch Trocknen einer abgewogenen Menge des Stoffes 
in einem Trockenschrank bei etwa 100°. Vertragt der Stoff eine 
langere Erhitzung auf 100° nicht, so kann man ihn mit Hilfe 
von wasserentziehenden Substanzen trocknen. So kann man Gase 

. trocknen, indem man sie durch ein U-Rohr leitet, das mit wasser
freiem Calciumchlorid oder Phosphorpentoxyd oder ~ebranntem 
Kalk oder Kaliumhydroxyd gefiillt ist, oder man leL t das Gas 
durch Waschflaschen mit konzentrierter Schwefelsa.xe. Fliissig
keiten und feste Stoffe lassen sich in Exsikkatoren trocknen, d. h. 
durch Aufbewahren in geschlossenen GefaBen, die gleichzeitig ein 
Trockenmittel enthalten. 1st der Exsikkator luftleer gepumpt (ein 
Vakuumexsikkator), so geht das Trocknen schneller vor sich. 

Bei nicht einheitlichen natiirlichen und technischen Stoffen, 
etwa bei Erde, unterscheidet man oft zwischen dem Wasser, das 
durch Lufttrocknung entfernt wird, dem Wasser, das erst durch 
Trocknen bei 100° weggeht, und schlieBlich dem Rest, der nur 
bei noch starkerem Erhitzen verschwindet. Der erste Tei! heiB~ 
Poren- oder Kapillarwasser, weil man sich vorstellt, daB es in 
fliissigem Zustand kleine Hohlraume innerhalb des Stoffes erfiillt. 
Die zweite Portion heiBt hygroskopisches Wasser, wei! man an
nimmt, daB es eine diinne Schicht auf der Oberflache bildet; und 
der letzte Teil wird schlieBlich als chemisch gebundenes Wasser 
bezeichnet. Die Unterscheidung zwischen diesen drei Arten von 
Wasser ist jedoch keineswegs scharf; man darf auch kein zu groBes 
Gewicht auf die etwas problematischen Annahmen legen, die AniaB 
zu diesen Bezeichnungen gegeben haben. -

Wasserstoffperoxyd, H 20 2 (Hydrogenium peroxydatum) ist eine 
wasserklare Fliissigkeit, die dichter und weniger fliichtig ist als 
Wasser. Sie ist mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar und ist 
meistens als 3 % ige waBrige Losung im Handel. Diese Losung wird 
in der Medizin haufig als Antiseptikum verwendet. Per hydrol ist 
eine starkere, 30%ige Losung. Eine Losung von 34g Wasserstoff
peroxyd in 1 kg Wasser gefriert bei - 1,86°; hieraus folgt das Mol
gewicht 34. Die Molekiilformel muB daher H 20 2 (= 34) sein, 
nicht HO (= 17). Als Strukturformel nimmt man an: 

H-O-O-H. 
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Wasserstoffperoxyd ist unbestiindig; es zersetzt sich leicht in 
Sauerstoff und Wasser nach dem Schema: 

2 H20 2 -')0 2 H20 + O2, 
Die waBrige Losung sehr reinen Peroxydes ist jedoch bei gewohn
licher Temperatur recht haltbar; die Zersetzung wird durch Erhitzen 
oder durch die Anwesenheit bestimmter Verunreinigungen be
schleunigt. 

Mangan. und Eisenoxyde wirken z. B. sehr stark beschleunigend, Glas 
schwiicher. In Blut, Milch, Speichel, den Absonderungen aus Wunden u. ii. 
sind organische Stoffe vorhanden (Katalasen), die die Zersetzung stark 
beschleunigen; das gleiche gilt fiir manche Bodenbestandteile. Andere orga· 
nische Stoffe, z. B. Harnsiiure, wirken umgekehrt sogar in iiuJ3erst geringen 
Konzentrationen konservierend. Diese Tatsache wird zur Stabilisierung von 
Handelspriiparaten benutzt. . 

Die Leichtigkeit, mit der Wasserstoffperoxyd den Sauerstoff 
abgibt, macht es zu einem kraftigen Oxydationsmittel; wie aIle 
diese wirkt es desinfizierend und bleichend. Man verwendet es 
daher zur Reinigung von Wunden und von Zahnen, zum Bleichen 
von Wasche und Haaren, sowie zum Beizen von Getreide. 

Der Nachweis von Wasserstoffperoxydgeschieht mit einer 
schwefeIsauren Losung von Titansaure, die gelb gefarbt wird. 

Wasserstoffperoxyd wird dargestellt durch Umsetzen von 
Natriumperoxyd mit Schwefelsaure und Abdestillieren des gebil
deten Wasserstoffperoxydes im Vakuum: 

Na20 2 + H2S04 -')0 Na2S04 + H20 2. 

Eine andere Darstellung besteht in der Behandlung von Barium
peroxyd mit verdiinnter Schwefelsaure und Abfiltrieren des aus
gefallenen Bariumsulfats: 

Ba02 + H 2S04 -')0 BaS04 + H20~. 
Peroxyde. Wasserstoffperoxyd hat die Eigenschaften einer 

schwachen Saure. Seine Salze heiBen Peroxyde. Man nimmt in 
den Peroxyden, ebenso wie im Wasserstoffperoxyd, zwei aneinander
gebundene Sauerstoffatome an: 

o 
Na-O-O-Na; Ba(b' 

Del' chemz"sche Vorgang. 1. 
Geschwindigkeit und Gleichgewicht bei der Wasserbildung 

aus K nallgas. 
Fiir das chemische Verstandnis ist es von groBter Bedeutung, 

nicht nur die Eigenschaften und Zusammensetzung der verschie
denen chemischen Stoffe zu kennen, sondern auch iiber die Gesetze, 
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nach denen die chemischen Vorgange ablaufen, Bescheid zu wissen. 
Wir wollen daher schon an dieser Stelle den Verlauf des chemischen 
Vorgangs, durch den Wasser aus Sauerstoff und Wasserstoff ent
steht, genauer betrachten. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Wasserbildung. LaBt man 
bei gewohnlicher Temperatur Sauerstoff und Wasserstoff mit
einander gemischt stehen, so liiA3t sich in dieser homogenen Mischung 
(Knallgas) keine Spur von Wasserbildung feststellen. Sobald aber 
nur eine kleine Stelle der Mischung auf etwa 7000 erhitzt wird, 
findet explosionsartig die Wasserbildung in der ganzen Gasmischung 
statt. Man sagt, daB die Entziindungstemperatur des Knallgases bei 
etwa 7000 liegt. Man darf sich jedoch nicht hierdurch zu dem Glau
ben verleiten lassen, als ob sich Sauerstoff und Wasserstoff unter
halb der Entzundungstemperatur miteinander uberhaupt nicht 
verbinden konnten, und als ob die Fahigkeit, Wasser zu bilden, 
bei dieser Temperatur ganz plotzlich auftrete. Schon mehr als 
1000 unterhalb der Entzundungstemperatur kann man in Knall
gas eine langsame Wasserbildung experimentell nachweisen; je 
hoher man mit der Temperatur geht, desto lebhafter ist die Wasser
bildung, desto groBer ist, wie man sich ausdruckt, ihre R~aktions
geschwindigkeit. Mit der Wasserbildung ist Entwicklung von Warme 
verbunden; eine Mischung, innerhalb der Wasserbildung stattfindet, 
wird daher uber die Temperatur ihrer Umgebung erwarmt. Bei 
der Entzundungstemperatur geht die Wasserbildung so schnell 
vor sich, daB sich die entwickelte Warme in dem ReaktionsgefaB 
staut, d. h. nicht mehr in genugendem MaBe in die Umgebung ab
flieBen kann. Unter diesen Umstanden steigt die Temperatur des 
Knallgases immer hoher, und die Wasserbildung wird daher immer 
schneller. Die ganze Wasserbildung findet wahrend eines geringen 
Bruchteils einer Sekunde statt und nimmt daher explosionsartigen 
Charakter an. Wie erwahnt, braucht man nur einen kleinen Teil der 
Mischung zu erwarmen. Wird an dieser Stelle die Wasserbildung ein
geleitet, so genugt die entwickelte Reaktionswarme um die angren
zenden Gasschichten uber die Entziindungstemperatur zu erhitzen. 

Reines Knallgas, als homogene Gasmischung, kann nur durch 
Erwarmen in der beschriebenen Weise zur Reaktion ge bracht werden. 
Trotzdem gibt es eine Moglichkeit, die beiden Gase auch bei tiefer 
Temperatur miteinander zur Reaktion zu bringen. An der Ober
jliiche gewisser Stoffe, z. B. von Platin, geht namlich die Wasser
bildung schon bei Zimmertemperatur meBbar schnell vor sich. 
Feinverteiltes Platin besitzt im Verhaltnis zu seiner Masse eine 
groBe Oberflache. Die Wasserbildung an der Oberflache, mit ih'rer 
betrachtlichen Warmeentwicklung, kann daher die geringe Platin
menge hoch genug erhitzen, um die Entziindung des ganzen 
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Gemisches hervorzurufen. Dieses Verhalten wurde friiher in der 
Zundmaschine von DOBEREINER praktisch ausgeniitzt, in der 
Wasserstoff aus einem Rohr ausstromt und sich an einem Stiick 
Platinschwamm entziindet. 

Das Gleichgewicht der Wasserbildung. Verbrennt man Wasser
stoff in ii berschiissigem Sauers toff, so ist die Verbrennung anscheinend 
vollstandig, da man keine Spur von freiem Wasserstoff in den abge
kiihlten Verbrennungsprodukten nachweisen kann. Auch wenn man 
Wasserstoffund Sauerstoffim Volumenverhaltnis 2: 1 entziindet, ver
binden sich die Gase praktisch vollstandig zu Wasser. Unter diesen 
Umstanden ist die Wasserbildung ein Vorgang, der bis zu Ende 
abliiuft. Indessen laBt sich in den gliihend heiBen Verbrennungs
produkten, solange sie noch wirklich eine geniigend hohe Tempe
ratur besitzen, sowohl freier Wa8serstott als auch freier Sauerstott 
nachweisen. Erst wahrend der Abkiihlung geht der Vorgang weiter 
und wird mit fortschreitender Abkiihlung immer vollstandiger. 
Kiihlt man sehrrasch ab (schreckt man ab), so hat die Wasserbildung 
nicht geniigend Zeit um sich wahrend der Abkiihlung zu vervoll
standigen, das Gleichgewicht friert ein, und man hat in den ab
geschreckten Verbrennungsprodukten neben dem gebildeten Wasser 
noch nachweisbare Mengen von Knallgas. 

Wegen der experimentell festgestellten Unvollstandigkeit der 
Wasserbildung bei hohen Temperaturen liegt es nahe zu erwarten, 
daB sich Wa8serdampf, zur WeiBglut erhitzt, in gewissem Grade 
in Sauerstoff und Wasserstoff zersetzt. Eine solche Spaltung laBt sich 
auch tatsachlich leicht nachweisen. Leitet man Wasserdampf iiber 
einen etwa elektrisch geheizten, hellgliihenden Platindraht, so 
findet man bei seiner Kondensation eine kleine, aber gut meBbare 
Menge von Knallgas. Dieses kann sich nur beirn Uberleiten des 
Wasserdampfes iiber die gliihende Oberflache des Platindrahtes 
gebildet haben. Eine Spaltung, bei der ein Stoff in Zersetzungs
produkte zerfallt, die sich wieder zu dem Stoffe vereinigen konnen, 
heiBt Dissozia!ion. Unter dem Dissoziationsgrad eines Stoffes ver
steht man denjenigen Bruchteil seiner Gesamtmenge, der in Form 
der Spaltprodukte vorliegt; meist gibt man ihn in Prozenten an. 
So bekommt man aus 100 g Wasser durch Erhitzen auf 2000 0 C 
eine Mischung, die 98 g Wasserdampf und 2 g Knallgas entMlt; 
von der gesamten Wassermenge sind also 2 % dissoziiert oder: 
der Dissoziationsgrad des Wassers bei 20000 betragt 2 %. Versuche 
haben gezeigt, daB der Dissoziationsgrad des Wasserdampfes bei 
1 Atm. Druck mit der Temperatur in folgender Weise zunimmt: 

Temperatur. .. 10000 15000 20000 25000 C 
Dissoziationsgrad . 0,003% 0,1 % 2% 10%. 
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Unterhalb von 10000 ist die Dissoziation des Wasserdampfes ver
schwindend gering. 

Die Dissoziation des Wassers bei hoher Temperatur einerseits, 
und die Wasserbildung aus Sauerstoff und Wasserstoff anderer
seits sind einander entgegengerichtete oder reziproke Reaktionen. 
Der Vorgang, den die Gleichung: 

2 H2 + O2 = 2 H 20 

wiedergibt, kann also sowohl von links nach rechts als auch um
gekehrt verlaufen. Man deutet dies oft durch ein Paar entgegen
gesetzt gerichteter Pfeile an Stelle des Gleichheitszeichens an: 

2 H2 + O2 ~ 2 H20. 

Ein Vorgang, den man vorwil.rts und riickwarts verlaufen lassen 
kann, heiBt umkehrbar oder reversibel. 

Zum besseren Verstandnis der Eigenheiten dieser umkehrbaren 
Reaktion wollen wir noch die Verhaltnisse bei einer bestimmten 
Temperatur, z. B. 20000, genauer betrachten. Erhitzt man Wasser
dampf bei 1 Atm. auf 2000°, so bildet sich nach den oben gegebenen 
Zahlen eine Mischung, die 98% Wasserdampf und 2% Knallgas 
enthalt. Erhitzt man Knallgas auf die gleiche Temperatur, so 
erhalt man genau die gleiche Mischung. Nur diese Mischung aus 
Wasserdampf und Knallgas, und keineandere ist bei 20000 und 
I Atm. bestandig; alle anderen Mischungen setzen sich um, bis 
sie diese Zusammensetzung erreicht haben. Man nennt sie die
jenige Mischung, die im chemischen Gleichgewicht ist. 

Der Vorgang: 2 H2 + O2 ~ 2 H 20 kann also bei 20000 nach 
beiden Richtungen verlaufen; fiir die Richtung des Verlaufes ist 
nur das Mengenverhaltnis zwischen Knallgas und Wasserdampf 
maBgebend. Der Vorgang wird immer in der Richtung ablauten, 
dafJ man sich dem Gleichgewichtsgemisch mit 2% Knallgas anniihert. 

Die Zusammensetzung der Gleichgewichtsmischung, oder anders 
ausgedriickt: die Lage des Gleichgewichts, hangt von der Temperatur 
abo Je haher die Temperatur, desto starker ist der Wasserdampf 
dissoziiert, desto mehr Knallgas enthalt die Gleichgewichtsmischung. 
Unterhalb 10000 ist im Gleichgewichtsgemisch zu wenig Knallgas 
enthalten, als daB man es mit den iiblichen chemischen Methoden 
nachweisen konnte; daher macht die Wasserbildung unterhalb 
10000 nicht den Eindruck eines reversiblen Vorgangs. 

Ebenso wie bei der Wasserbildung muB man auch bei anderen 
chemischen V organgen unterscheiden zwischen: 

1. dem Endzustand, dem der Vorgang zustrebt (d. h. der Zu
sammensetzung der Gleichgewichtsmischung); und 
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2. der Zeit, die zur Erreichung. des Endzustandes benotigt 
wird (der Geschwindigkeit des Vorgangs). 

Affinitat. Man bezeichnet die Tatsache, daB zwei Stoffe sich 
chemisch miteinander verbinden konnen, durch den Ausdruck, daB 
sie eine gegenseitige Affinitiit besitzen. Die Krafte, welche die 
Atome in den Molekiilen zusammenhalten, heiBen chemische Krafte 
oder Ajjinitiitskriijte. Nach neuerer Anschauung sind diese Krafte 
elektrischer Natur. Ein MaB fUr die gegenseitige Mfinitat zweier 
Stoffe besitzt man in der Bestandigkeit ihrer chemischen Ver
bindung. In je geringerem Grade eine Verbindung in der Gleich
gewichtsmischung gespalten ist, oder je hoher man erhitzen muB, 
um eine merkliche Dissoziation zu erhalten, desto groBer ist die 
Affinitat zwischen den Stoffen. 

Hingegen ist es im allgemeinen nicht korrekt, als MaB fUr die 
Mfinitat die Reaktionsgeschwindigkeit zu benutzen, mit der sich 
die Stoffe verbinden. Die Geschwinrligkeit der Wasserbildung steigt 
z. B. mit der Temperatur an, wahrend die Zusammensetzung der 
Gleichgewichtsmischung deutlich zeigt, daB die Ajjinitdt der Wasser
bildung mit steigender Temperatur standig abnimmt. 

Warum die Mfinitat zwischenmanchen Elementen groB, zwischen 
anderen klein ist, kann erst spater angedeutet werden. Zunachst 
ist es notwendig, die Hauptztige der gegenseitigen Mfinitatsver
haltnisse zwischen den wichtigsten Elementen kennen zu lernen, 
deren Beschreibung einen groBen Teil der nachfolgenden Aus
fUhrungen ausmacht. 

Die Halogene. 
Zu der Gruppe der Halogene gehoren Fluor, Chlor, Brom und 

Jod. Diese Metalloide sind sich in chemischer Hinsicht sehr iihnlich, 
wie aus den analogen Forme1n und Eigenschaften ihrer Verbin
dungen deutlich hervorgeht. Man gewinnt tiber die so zahlreichen 
chemischen Verbindungen am ehesten einen "Oberblick, wenn 
man diejenigen Elemente zu Gruppen zusammenfaBt, die unter
einander in bezug auf Wertigkeit und Mfinitat ahnlich sind. 
Diese Einteilung in chemisch analoge Gruppen fUhrt schlieBlich 

8.8.273f. zu einem umfassenden natiirlichen System aller Elemente. 
Als besonders charakteristisch fUr die Halogene kann man 

ihre Einwertigkeit gegeniiber Wasserstoff und Metallen hervor· 
heben, wahrend sie gegeniiber Sauerstoff mit wechselnder Valenz 
bis zu siebenwertig auftreten. Ihre Verbindungen mit den Metallen 
sind typische Salze. Von diesem Verhalten stammt der Name 
dieser Gruppe: Halogen bedeutet Salzbildner. 
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Chlor. 
CI = 35,457. 

V 0 r k 0 m men. Chlor ist ein sehr weitverbreitetes Element, 
ohne deshalb in besonders groBer Menge auf der Erdoberflache 
vorzukommen. Man findet es niemals frei, sondern nur in Ver
bindungen, hauptsachlich in Form von Natriumchlorid, das 
sowohl gelOst im M eerwasser und in Salzquellen, als auch kristallisiert 
alsSteinsalz vorkommt. Natriumchlorid bildet dasAusgangsmaterial 
fUr die Darstellung der meisten anderen Chlorverbindungen. 

Freies Chlor, C12, ist ein gelbgrunes Gas von hochst unange
nehmem, stechendem Geruch. Einatmen ist sehr schadlich, da Chlor 
die Schleimhaute der Atmungsorgane angreift. Die Dichte (2,45 
bezogen auf Luft) entspricht demMolekul C12• Unter erhohtem Druck 
kann man Chlor leicht zu einer gelben Flussigkeit verdichten; in 
diesem Zustand wird es in starken eisernen Flaschen aufbewahrt. 
Wasser kann bei gewohnlicher Temperatur etwa 3 Volumina 
Chlorgas auflOsen, wobei sich eine gelbgrune Losung, Chlor
wasser, bildet. 

Darstellung. Man erwarmt Braunstein (Mangandioxyd) mit 
Salzsaure, wobei sich gasformiges Chlor entwickelt und Mangano
chlorid bildet: 

Mn02 + 4 HCI-+ MnCl2 + 2 H 20 + C12 • 

Das freiwerdende Chlorgas reiBt etwas Chlorwasserstoff aus 
der Reaktionsmischung mit; man befreit es davon dadurch, daB 
man es durch eine Waschflasche mit wenig Wasser leitet. - (Bei 
der Reaktion selbst entsteht primar MnCI4, das rasch in MnCl2 

und C12 zerfallt.) 
Das Endergebnis der Reaktion ist die Wassersto££abgabe, die 

. Dehydrogenisation oder Dehydrierung, des Chlorwassersto££s. Ihrem 
Wesen nach ist die Reaktion aber eine Oxydation: die zwei Wasser
sto££atome von zwei MolekUlen Chlorwasserstoff sind von dem 
einen (dem "aktiven") Sauersto££atom des Braunsteins zu Wasser 
oxydiert worden. Hat Braunstein ein Sauerstoffatom abgegeben, 
so bleibt Manganooxyd zuruck, das sich, ohne Oxydation oder 
Reduktion, mit Chlorwasserstoff zu Manganochlorid umsetzt. 

In erweitertem Sinne nennt man Oxydation: die Aufnahme S. S. 5l. 
von Sauerstoff oder die Abgabe von Wasserstoff; Reduktion: die 
Abgabe von Sauerstoff oder die Aufnahme. von Wasserstoff. 

Auch andere kraftige Oxydationsmittel konnen Salzsaure zu 
Chlor oxydieren. Jedes Atom wirksamer Sauerstoff des Oxydations- S. S. 71 f. 
mittels setzt 2 Chloratome in Freiheit: 

2 HCI + 0 -+ H 20 + C12 • 
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Technisch stellt man Chlor heutzutage meistens durch Elektro
S. S. 242. lyse einer waBrigen Natriumchloridlosung her. 

Chemische Eigenschaften.· Chlor ist ein sehr reaktions
tiihiger Stoff, der sich schon bei gewohnlicher Temperatur oder bei 
schwacher Erwarmung mit den meisten Elementen zu OhlorirJen 
verbindet. Wasserstoff verbrennt, wenn man ihn in Chlor ent
ziindet, zu gasformigem Chlorwasserstoff: 

Ha + Cl:a -+ 2 HCI. 
Eine Mischung gleicher Raumteile Wasserstoff und Chlor (Chlor
knallgas) explodiert nicht nur beirn Entziinden, sondem auch bei 
kraftiger Belichtung. Phosphor verbrennt in Chlor zu einer farb
losen Fliissigkeit, Phosphortrichlorid: 

2 P + 3 Cl:a -+ 2 PCl:a, 
das mit weiteren Mengen Chlor das feste, gelbIiche, leichtfliichtige 
Phosphorpentachlorid bildet: 

PCl:a + CIa -+ PCIs' 
Eisen verbrennt in Chlor zu braunem, festem, schwer fliichtigem 
Ferrichlorid : 

2 Fe + 3 Cl:a -+ 2 FeCla. 
Mit Sauerstoff und Stickstoff verbindet sich Chlor nicht direkt. 
Verbindungen dieser Elemente mit Chlor kann man auf Umwegen 

S. S. 162. darstellen; sie sind jedoch so unbestandig, daB sie sich bei der 
geringsten Veranlassung explosionsartig zersetzen. 

In Gegenwart von Wasser wirkt Chlor oft oxydierend nach der 
Gleichung: 

Cl2 + H20 -+ 2 HCl + 0. 

So wird schweflige Saure durch Chlor zu Schwefelsaure oxydiert: 
Cl:a + HaO + HaSOa -+ 2 HCl + H2SO,. 

In vollkonimen trockenem Zustand ist Chlor weniger reaktionsfii.hig als in 
feuchtem Zustand und greift z. B. Eisen nicht an; deswegen kann man 
flftssiges Chlor in Eisenflaschen aufbewahren. 

Die Chlorverbindungen der Metalle sind irn allgemeinen salz
artige, feste Stoffe (Salze der Chlorwasserstoffsaure), wahrend die 
Chlorverbindungen der Metalloide gewohnlich tliissige Stoffe sind, 
die sich bei der Einwirkung von Wasser zersetzen, und zwar in 
Chlorwasserstoff und eine sauerstoffhaltige Saure. So gibt Phos
phorpentachlorid mit Wasser in heftiger Reaktion Phosphorsaure 
und Chlorwasserstoff: 

PCIs + 4 H20 -+ HaPO, + 5 HCI. 
Vorgange, bei denen sich, wie hier, ein Stoff unter Aufnahme 

von Wasser zersetzt, nennt man H ydrolysen; unser Beispiel ist 
also die Hydrolyse des Phosphorpentachlorids. 
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Chlorwasserstoff. 
Chlorwasserstoff, HCI, ist ein ungefarbtes Gas von stechendem 

Geruch. Es ist, ahnlich dem Wasser, eine sehr bestandige VeI
bindung. Man bereitet Chlorwasserstoff durch Erwarmen von 
Natriumchlorid mit Schwefelsaure: 

2 NaCl + HaS04 -+ 2 HCl + NaaS04. 

Erwarmt man nicht sehr stark, so tritt nur das eine Wasserstoff
atom der Schwefelsaure in Reaktion: 

NaCl + H2S04 -+ HCI + NaHS04 • 

Saures 
Natriumsulfat 

Selbst wenn man fur jedes Molekul Schwefelsaure zwei Molekiile 
Salz zugibt, geht der ProzeB nicht weiter. Erst bei starkerem 
Erwarmen tritt noch der V organg: 

NaCl + NaHS04 -+ HCI + Na2SO, 

hinzu. Ais Bruttoreaktion erhalt man dann die Summe der beiden 
Teilreaktionen, d. h. die zuerst angegebene Reaktion. 

DaB Austreiben einer Siiure aus ihren Salzen durch eine andere 
Siiure. Fur diese wichtige Klasse von chemischen V organgen ist 
die beschriebene Darstellung des Chlorwasserstoffs ein gutes Bei
spiel. Aus dem Salz der Chlorwasserstoffsaure wird durch Zugabe 
der Schwefelsaure der Chlorwasserstoff frei gemacht oder aus
getrieben. 1m allgemeinen kann eine bestimmte Saure aus ihren 
Salzen nur durch eine starkere Saure ausgetrieben werden; die 
Fahigkeit, andere Sauren aus ihren Salzen auszutreiben, gehort 
also auch zu den fruher schon teilweise aufgezahlten Eigenschaften, S. S. 12. 
nach denen man die Starke verschiedener Sauren abschatzen kann. 

Salzsaure. Chlorwasserstoff lOst sich auBerordentlich leicht in 
Wasser unter Entwicklung einer bedeutenden Warmemenge, wobei 
sich eine wasserklare, stark sauer reagierende Flussigkeit bildet, die 
man Salzsaure (Acidum hydrochloricum) nennt. Die mit Chlor
wasserstoff bei gewohnlicher Temperatur gesattigte waBrige Losung 
enthalt etwa 42 % HCI und raucht stark an der Luft, da der ent
weichende Chlorwasserstoff mit dem Wasserdampf der Atmosphare 
kleine Tropfen Salzsaure bildet (rauchende Salzsaure). Die 
reine Handelsware enthii.lt gewohnlich etwa 38 %; die rohe Salz
saure, verunreinigt und daher stets gelb gefarbt, ist noch etwas 
schwacher. Sehr bequem kann man den Gehalt einer Salzsaure 
aus der Dichte ermitteln. Je starker die Salzsaure ist, desto groBer 
ist ihre Dichte. Die Dichte einer Salzsaure von x% Gehalt an HCI 
ist sehr nahe gleich: 

Bjerrum-Ebert, Lehrb. der anorg. Chemie. 5 
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Durch Auskochen kann man aus Salzsaure den gelosten Chlor
wasserstoff nicht austreiben. Dies hangt eng zusammen mit dem 

S. S. 20. Verhalten der Salzsaure beim Destillieren. Hieriiber gibt Abb.6 
Auskunft. Sie zeigt, wie der Siedepunkt von Salzsaure bei 1 Atm. 
Druck sich mit ihrer Konzentration verandert. Auf der Abszissen
achse ist eine Konzentrationsskala aufgetragen; der Abstand von der 
Abszissenachse bis zu der eingezeichneten Kurve gibt den Siede
punkt der zugehorigen Salzsaure an. Die Temperaturskala ist auf 
der senkrechten Achse links (auf der Ordinatenachse) aufgetragen. 
Die Kurve zeigt, daB erne 20%ige Salzsaure bei noo siedet und 
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damit einen hoheren Siedepunkt besitzt, 
als sowohl die starlreren als auch die 
schwacheren Salzsauren. Wahrend der 
Destillation einer Mischung kann der 
Siedepunkt entweder konstant bleiben 
oder steigen, keinesfalls kann er fallen. 
Daher muB wahrend der Destillation jeder 
Salzsaure die Zusammensetzung der noch 
nicht iiberdestillierten Saure irnmer naher 

10 'KJtcz JO '10 bei 20% liegen, als es fiir die urspriingliche 
Abb. 6. Die Siedepunkts- Saure der Fall war; d. h. aus den ver· 

kurve von Sa.JzsAure. diinnten Salzsauren muB vorzugsweise 
Wasser wegdestillieren und aus den kon

zentrierten Sauren iiberwiegend Chlorwasserstoff. Eine 20%ige 
Salzsaure muB unverandert ubergehen; denn wenn siebei der Destil
lation einen der Stoffe in iiberwiegendem MaBe abgeben wiirde, 
sei es nun Wasser oder Chlorwasserstoff, so miiBte der Siedepunkt 
fallen, was jedoch nicht moglich ist. 

Die betrachtliche Warmeentwicklung beirn Auflosen von ChIor
wasserstoff in Wasser deutet darauf hin, daB damit starke Hydrat-

S. S. 56. bildung verbunden ist, und daB die Salzsaure die Losung eines ChIor
wasserstoffhydrates in Wasser ist. Eine solche Hydratbildung 
macht es auch verstandlich, daB Chlorwasserstoff, im Gegensatz 
zu anderen Gasen, nicht aus seiner waBrigen Losung durch Kochen 
ausgetrieben werden kann. 

Salzsaure ist eine starke Saure. Mit Zink entwickelt sie lebhaft 
Wasserstoff : 

Zn + 2 HCI..,. ZnCla + H 2 • 

Sie ist ein gutes Losungsmittel fur Carbonate und Phosphate, die 
in Wasser unloslich sind: . 

CaC0.a + 2 HCI ..,. CaCl2 + H 20 + CO2 , 

Caa(PO')2 + 6 HCI..,. 3 CaCl2 + 2 HaPO,. 

und kann sich selbst mit sehr schwachen Basen umsetzen. 
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Man verwendet SaIzsaure in der chemischen Industrie und 
in Laboratorien. AuBerdem findet sie Verwendung zu Reinigungs
zwecken. In der Medizin wird sie bei Sauremangel im Magen 
verabreicht; im Magensaft des gesunden Menschen ist etwa 0,2% 
Salzsaure enthalten. Neuerdings beniitzt man sie zum Konservieren 
von Griinfutter und anderen wasserreichen Futtermitteln, die in 
Silo-Turmen eingelagert (ensiliert) werden, da sich die Sauerung 
des Futters mit SaIzsaure vorziiglich bewahrt hat. Bei ihrer An
wendung ist zu beachten, daB sie wie aIle starken Sauren atzend 
und giltig ist, und daB sie Eisen- oder Zinkbehiilter auflOst. Nicht 
seltenkommen im Haushalt zufallige Vergiftungen vor, die auf 
unzweckmaBige Aufbewahrung, Verwechslungen u. a. zuriick-
zufiihreIi sind. . 

Chloride. Die meisten SaIze der Salzsaure (Chloride) sind 
wasserloslich. Ausnahmen hiervon sind Silberchlorid, Cupro
chlorid und Mercurochlorid, die praktisch unloslich sind, 
sowie Bleichlorid, das in kaltem Wasser schwer lOslich ist. 
SaIzsaure und Chloride fallen daher gelOste Silber-, Cupro- und 
MercurosaIze, sowie BleisaIze aus, die letzteren jedoch nur, wenn 
die Losung nicht zu verdiinnt ist. 

Der Nachweis des Salzsaurerestes. Setzt man zu SaIzsaure 
Silbernitrat, so entsteht ein unloslicher Niederschlag von Silber
chlorid, ein weiBer Stoff, der im ersten Augenblick die Fliissigkeit 
triibt, sich jedoch bald zu einem kasigen Niederschlag sammelt: 

H· Cl + Ag. NOa -+ Ag. Cl + H ·NOa• 

Silberchlorid bildet sich hier in einer sog. doppelten Umsetzung. 
Unter einer doppelten Umsetzung zwischen einer Saure und einem 
Salz, oder zwischen zwei Salzen versteht man einen V organg, bei 
dem entweder Wasserstoff mit einem Metall oder zwei Metalle 
miteinander Platz tauschen, ohne daB sich die Saurereste andern. 
In diesem Zusammenhang sei daran erinnert, daB die Metallhydr- S. S. 43, 
oxyde SaIze des Wassers sind. Kann bei einer solchen doppelten 54. 
Umsetzung ein schwer lOslicher Stoff entstehen, so lallt dieser stets 
aus. Diese GesetzmaBigkeit laBt sich, wie spater gezeigt wird, 
hOchst einfach aus der Ionentheorie ableiten. Da jedes SaIz, das 
den SaIzsaurerest (Chlorid-Chlor) enthiilt, bei einer doppelten 
Umsetzung mit Silbernitrat das schwer lOsliche Silberchlorid bilden 
kann, miissen auBer SaIzsaure auch ihre samtlichen SaIze den charak
teristischen Niederschlag mit Silbernitrat ergeben. Auch Phosphor-
saure und Kohlensaure bilden in Wasser schwer lOsliche Silber-
saIze, jedoch sind diese SilbersaIze im Gegensatz zu Silberchlorid 
in Sa;lpetersiiure lOslich. Man kann daher dadurch, daB man die 
zu analysierende Losung salpetersauer macht, Silbernitrat zum 

5* 
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Nachweis des Salzsaurerestes neben dem Phosphatrest und dem 
Carbonatrest benutzen. 

Die sauerstoffhaitigen Verbindungen des Chlors. 
Die Oxyde des Chlors sind von geringem Interesse. Wir behan

deln hier hauptsachlich einige sauerstoffhaltige Siiuren und ihre 
Salze. Diese Sauren enthalten aIle - wie Chlorwasserstoff - ein 
Atom Chlor auf ein Atom Wasserstoff, unterscheiden sich abel' 
untereinander und gegenliber Chlorwasserstoff durch ihren Gehalt 
an Sauerstoff. Die folgende Zusammenstellung gibt eine Uber

Tabelle 4. Die chlorhaltigen Sauren. 

Formel Name der Saure 

HCI Chlorwasserstoff 
(Salzsaure) 

Bezeichnung 
der Salze 

Chloride 

HCIO Unterchlorige Saure Hypochlorite 
HCI02 Chlorige Saure Chlorite 
HCIOa . Chlorsaure I Chlorate 
HCI04 . Uber-(Per-)Chlorsaure, Perchlorate 

sicht libel' diese Sauren 
und ihre Formeln, so
wie libel' die Bezeich
nungen ihrer Salze. 

Die Benennung del" 
Siiuren und Salze. 
Man bildet die Namen 
diesel' Sauren und Salze 
nach bestimmten Re
geln, die auch in an
deren Fallen benlitzt 

werden. Die Nachsilbe -ige bezeichnet eine Saure, welche einen 
geringeren Sauerstoffgehalt besitzt als die gewohnliche "Siiure", 
und die V orsilben unter- und iiber- (per-) bezeichnen geringeren bzw. 
groBeren Sauerstoffgehalt. Die Namen del' Salze del' Siiure schlecht
hin endigen auf -at, diejenigen del' Salze einer -igen Saure endigen 
auf -it, und die Vorsilben unter- und iiber- libersetzt man in die 
Salznamen mit hypo- und per-. SchlieBlich endigen die Namen 
del' Salze del' sauerstoffreien Saure meistens auf -id. (Von diesen 
chemischen Bezeichungen weich en die pharmazeutischen Namen 
oft in einer Weise ab, die zu Verwechslungen AnlaB geben kann; 
z. B. heiBt N atriumchlorid: Natrium, chloratum, N atriumchlorat: 
Natrium chloricum.) 

Chlorige Saure und ihre Salze besitzen kein besonderes Interesse 
und werden hier nicht naher besprochen. 

Unterchlorige Saure, HCIO, ist nur in waBriger Losung bekannt. 
Diese Losllng laBt sich destillieren und besitzt einen charakteri
stischen Geruch. Die unterchlol'ige Saure ist eine sehr schwache 

S. S. 65. Saure, die man aus ihren Salzen se1bst durch eine so schwache 
Saure wie Koh1ensaure austreiben kann. Sie gibt ihren Sauerstoff 
leicht ab und ist daher ein sehr wirksames Oxydationsmittel. 

1m Ch10rwasser hat sich ein Teil des ge16sten Ch10rs mit Wasser 
umgesetzt: 
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unter Bildung von Salzsaure und unterchloriger Saure. Chlor ist 
also in waBriger Losung teilweise hydrolysiert. Diese Hydrolyse S. S. 64. 
ist umkehrbar: Salzsaure und unterchlorige Saure reagieren 
umgekehrl miteinander unter Bildung von Chlor und Wasser. 
Die beiden V organge fiihren von beiden Seiten her zu der gleichen 
Mischung von Chlor mit seinen Hydrolysenprodukten, d. h. zu 
einem echten chemischen Gleichgewicht. Da beide Vorgange rasch 
verlaufen, bildet sich diese Gleichgewichtsmischung praktisch 
momentan, gleichgiiltig, ob man von Chlor und Wasser ausgeht 
oder von Salzsaure und unterchloriger Saure. In gesattigtem 
Chlorwasser sind etwa 30% des Chlors hydrolysierl. Die oxydierende 
Wirkungdes Chlorwassers kann durch seinen Gehalt an unter
chloriger Saure erklarl werden. 

Hypochlorite. Diese Salze der unterchlovigen Saure sind in 
Wasser leicht lOslich und wirken oxydierend, wie die Saure selbst, 
wenn auch weniger kraftig. Es handelt sich urn ziemlich unbe
standige Stoffe, die sich beim Stehen allmahlich entweder in 
Mischungen von Chlorid und Chlorat verwandeln oder Sauerstoff 
abgeben. D. h. sie reagieren entweder nach dem Schema: 

3 NaCIO -+ 2 NaCI + NaCI03 , 

oder nach: 
2 NaCIO -+ 2 NaCI + O2 , 

Leitet man Chlor in Losungen von Metallhydroxyden, so 
bilden sich Mischungen von Hypochloriten und Chloriden. Aus 
Chlor und kalter verdiinnter Kalilauge entsteht eine Mischung 
von Kaliumhypochlorit und Kaliumchlorid (Eau de Javelle), nach 
dem Schema: 

2 KOH + Cl2 -+ KOlO + KOl + H 20. 
Diese Reaktion ist leicht verstandlich: bei der Hydrolyse des 
Chlors entsteht je .ein Molekiil unterchlorige Saure und Salzsaure, 
die beide von dem Kaliumhydroxyd neutralisiert werden; damit 
werden also die Hydrolysenprodukte des Chlors standig entfernt, 
und die Hydrolyse muB so lange weitergehen, bis alles Chlor auf
gebraucht ist. Technisch besonders wichtig ist der 

Chlorkalk, ein weiBer pulverformiger Stoff, den man durch 
Einwirkung von Chlor auf festes Calciumhydroxyd (Atzkalk) 
darstellt: 

.2 Ca(OH)2 + 2 Cl2 -+ Ca(CIOh + CaCl2 + 2 H 20. 

In Wasser lost sich Chlorkalk groBtenteils auf, da Calciumhypo
chlorit und Calciumchlorid leicht lOslich sind; zuriick bleibt nur 
etwas nicht umgesetztes Calciumhydroxyd. Dem Chlorkalk ist 
ein charakteristischer, unangenehmer Geruch eigen; er riihrt von 
der unterchlorigen Saure her, die ihrerseits durch das, in der Atmo-
sphii.re vorhandene Kohlendioxyd freigemacht wird. Chlorkalk S. S. 68. 
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entwickelt mit iiberschiissiger Salzsaure momentan Chlor; die Salz
saure macht dabei zunachst unterchlorige Saure frei, die weitere 
Salzsaure sofort zu Chlor und Wasser oxydiert: 

Ca(CIO)2 + 4 HCI-+ CaCIs + 2 CIs + 2 H20. 
Man verwendet Chlorkalk (offiz. Calcaria chlorata) zur Desinfektion 
(auch von Wunden) und zum Bleichen von pflanzilchen Geweben 
(BaumwoUe, Leinen, Papier). Fleckenwasser zum Entfernen von 
Flecken aus Wasche oder ahnIiches ist oft verdiinnte Chlorkalk
losung. W oUe und Seide werden von Hypochloriten angegriffen 
und durfen daher mit hypochlorithaltigen Bleichmitteln nicht be
handelt werden. Bei langerer Einwirkung werden selbst Baum
wolle und Leinen angegriffen, weshalb das Bleichmittel griindlich 
ausgewaschen werden muB.· Manchmal entfernt man die letzte 

S. S. 97. Spur des "Chlors" mit "Antichlor", d. h. Natriumthiosulfat. Auch 
die Verwendung des Chlorkalkes fur Desinfektionen ist dadurch 
beschrankt, daB er Stoffe, Tapeten, Metalle angreift und Farben 
ausbleicht. 1m modernen Gasschutz spielt Chlorkalk eine groBe 
Rolle als Vernichtungsmittel fur Kampfstoffe vom Typ der Gelb
kreuz·stoffe. - Handelsublicher Chlorkalk enthaIt meistens 25-35 % 
aktives Gb.1or, neuerdings ist auch reines Calciumhypochlorit ill 
Handel mit bedeutend hoherem Oxydationswert. Chlorkalk und. 
Bleichwasser verlieren nach langerer Aufbewahrung ihre Wirksam-

S. S. 69. keit, da die Hypochlorite sich in eine Mischung von Chloriden und 
Chloraten umwandeln oder ihren Sauerstoff in Gasform abgeben. 

Die Chlorate sind die Salze der ziemlich unbestandigen Chlor
saure, HCIOs' Erwarmt man die Losung eines Hypochlorits, so 
wandelt sich dieses recht rasch in die bestandigere Mischung aus 
Chlorid und Chlorat urn, besonders schnell, wenn etwas freies Chlor 
anwesend ist. Leitet man iiberschilssiges Chlor in eine warme 
Losung von Kaliumhydroxyd, so hat sich nach kurzer Zeit eine 
Mischung von Kaliumchlorid und Kaliumchlorat gebildet, weil 
sich das zuerst gebildete Hypochlorit in Chlorat umgewandelt hat. 
Die Gleichung fur den gesamten Vorgang (die Bruttogleichung) ist: 

6 KOH + 3 Cis = KCIOa + 5 KCI + 3 H20. 
Bei der Abkiihlung scheidet sich Kaliumchlorat aus, das in kaltem 
Wasser schwer li:islich ist und durch Abfiltrieren, Umkristallisieren 
und Trocknen rein gewonnen werden kann. 

Kaliumchlorat (alterer Name 1: Chlorsaures Kali) gibt bei 
der Erwarmung Sauerstoff ab und dient daher, gewohnlich nach 

1 Die wissenschaftliche Nomenklatur wird in diesem Buch konsequent 
gebraucht, obwohl fiir viele Verbindungen Mtere Bezeichnungen und Trivial
namen noch oft benutzt werden. Wir erwahnen diese dort, wo der be
treffende Stoff naher besprochen wird (kurBive Zahlen des Registers!). 
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Zugabe von etwas Braunstein, zur Darstellung von reinem Sauer
stoff: 

2 KOlOa --+ 2 KCl + 3°2 , 

Mischungen von Kaliumchlorat mit brennbaren Stoffen (z. B. 
Schwefel, Sulfiden) sind au Berst explosiv und finden in der Ziind
holzindustrie und in Ziindhiitchen Anwendung. Die Chlorate sind 
schwachere Oxydationsmittel als die Hypochlorite. Man kann sie 
deshalb z. B. nicht zum Bleichen benutzen; dafiir sind sie halt
barer. 

Die Perchlorate sind die Salze der Uberchlorsaure, HCI04 • 

Erhitzt man Kaliumchlorat solange, bis etwa 1/3 seines Sauerstoffes 
entfernt ist, so entsteht eine Mischung aus Kaliumchlorid und 
Kaliumperchlorat: 

2 KCIOa --+ KOI + KCI04 + 02' 
Die Perchlorate sind die bestandigsten und am schwachsten 

oxydierenden Salze der ganzen Klasse. Aber auch sie sind noch 
brauchbare Oxydationsmittel. 

P.erchlorate finden sich gelegentlich im Chilesalpeter. Da sie 
fiir Pflanzen giftig sind, kann ihre Anweseriheit bei der Anwendung 
des Chilesalpeters als Diingemittel schadlich wirken. 

Die L08ungen der Hypochlorite, Ohlorate und Perchlorate geben 
mit Silbernitrat keinen Niederschlag. Die Silbersalze dieser drei 
Sauren sind samtlich in Wasser lOslich. Silberchlorid, das bekannter
maBen uruoslich ist, kann sich aus diesen Chlorverbindungen in 
doppelter Umsetzung (bei der die Saurereste erhalten bleiben) nicht 
bilden, sondern seine Bildung erfordert die Zerstorung des Saure
restes (CIO, CI03, CI04). Daher ist das Verhalten dieser Losungen 
gegen Silbernitrat in guter Dbereinstimmung mit der oben formu- S. S. 67. 
lierten Regel. 

Die Oxydationsstufen. Die Anhydride der soeben bespro-
chenen Sauren besitzen folgende Formeln: 

2 HOIO - H20 = 0120, Unterchlorigsaureanhydrid; . 
2 HCIOa - H20 = CI20 5, Chlorsaureanhydrid (unhekannt); 
2 HCI04 - H20 = CI20 7, "Oberchlorsaureanhydrid. 

Aus der Zusammensetzung dieser Anhydride kann man die 
Oxydationsstufen des Chlors in den verschiedenen Sauren ableiten. 

Man schreibt dem Chlor in der unterchlorigen Saure, in den 
Hypochloriten und im Unterchlorigsaurearihydrid dieselbe Oxy
dationsstufe zu, da man diese Verbindungen ineinander ohne 
Oxydation oder Reduktion, sondern einfach durch Aufnahme oder 
Abgabe von Wasser oder Basen verwandeln kann. Man gibt die 
Oxydationsstufe in Aquivalenten Sauerstoff (= 1/2 0) pro Ohloratom S. S. 46. 
an. Aus der Formel des Anhydrids Cl20 geht hervor, daB Chlor 
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in diesen Verbindungen die Oxydationsstufe 1 einnimmt. In der 
Chlorsaure, den Chloraten und dem zugehOrigen Anhydrid Cl20 5 

betragt die Oxydationsstufe des Chlors 5. In der "Oberchlorsaure, 
den Perchloraten und dem Anhydrid Cl20 7 ist sie gleich 7. Aus diesen 
Zahlen kann man berechnen, mit wie vielen Aquivalenten man oxy
dieren muB, um von einer Verbindungsreihe in die andere zu gelan
gen. So benotigt man zur Oxydation eines Hypochlorites zu einem 
Chlorat: 5-1 = 4 Aquivalente Sauerstoff, oder anders ausgedriickt: 
2 Atome Sa.uerstoff auf ein Atom Chlor. Man kann dies auch un
mittelbar aus den Formeln dieser Salze ablesen. In freiem Chlor ist 
die Oxydationsstufe natiirIich gleich O. Um aus Chlorwasserstoff 
(oder Chloriden) freies Chlor herzustellen, muB man mit einem 
Aquivalent Sauerstoff je 1 Cl oxydieren: 

2 HCl + 0 = Cl2 + H20. 
Die Oxydationsstufe in diesen Verbindungen ist daher niedriger 
als 0, namlich -1. Um Chlorwasserstoff zu Chlorsaure zu oxy
dieren, benotigt man nach den angegebenen Oxydationsstufen: 
5 - (- 1) = 6 Aquivalente ~auerstoff, d. h. 3 Atome Sauerstoff, 
wie es sich auch aus den Formeln ergibt. 

In Unterchlorigsaureanhydrid ist das Chlor einwertig, genau 
wie in der unterchlorigen Saure selbst, deren Valenzformel lautet: 
H-O-Cl. In Chlorsaureanhydrid ist das Chlor fUnfwertig, ebenso 
in der Chlorsaure selbst, deren Strukturformel ist: 

o 
H-O-CI<O' 

In "Oberchlorsaureanhydrid ist Chlor siebenwertig, wie in der 
"Oberchlorsaure, deren Strukturformel lautet: 

o 
II 

H-O-CI=O. 
II 
o 

Fluor. 
F = 19,00. 

Vorkommen. Fluorverbindungen sind auf der Erdoberflache 
weitverbreitet, finden aber keine sehr ausgebreitete Anwendung. 
Die wichtigsten Fluormineralien sind FluBspat, CaF2, und 
Kryolith, NaaAIF6 , der nur auf Gronland vorkommt. Etwas 
Calciumfluorid ist in Knochen und Zahnen enthalten, wie auch 

S. S. 170. in den wichtigsten Phosphatmineralien, Apatit lind Phosphorit. 
Fluor, F 2, ist in freiem Zustand ein Gas mit schwach gelbgriiner 

Farbe. Es verbindet sich schon bei gewohnlicher Temperatur mit 
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Wasserstoff und zersetzt momentan Wasser unter Sauerstoff
entwicklung: 

F2 + H2 -+ 2 HF, 
F2 + H20 -+ 2 HF + O. 

Die Affinitat zu Wasserstoff und zu vielen anderen Stoffen 
ist bei Fluor noch groBer als bei Chlor. Daher ist es recht schwierig, 
freies Fluor darzustellen. Am besten geschieht die Darstellung 
durch Elektrolyse von wasserfreiem Fluorwasserstoff. 

FluorwasserstoH, HF, ist eine farblose, leicht fliichtige Fliissig
keit (Kp. 200). Ihre Dampfe sind sehr giftig. Die waBrige Losung 
heiBt FluBsaure. Sie ist eine erheblich schwachere Saure als 
SaIzsaure und zeichnet sich aus durch ihre Fahigkeit Glas zu atzen 
und aufzulosen (Naheres hieriiber bei den Fluorverbindungen des S. S. 223. 
Siliciums) . 

Molgewichtsbestimmungen am Dampf liefern, besonders bei 
tiefen Temperaturen, Werte weit groBer als 20. Eine solche Zu
sammenlagerung mehrerer gleicher Molekiile wird Assoziation S. S. 185. 
genannt. 

Zur Darstellung von FluBsaure erwarmt man pulverisierten 
FluBspat oder Kryolith mit Schwefelsaure in einer Destillations
anordnung aus Blei oder Platin. Hierbei destilliert der freigesetzte 
Fluorwasserstoff ii ber : 

CaF2 + H2S04 -+ CaSO, + 2 HF. 
Von den Salzen der FluBsaure ist Calciumfluorid das wichtigste; 

es ist in Wasser sehr schwer loslich, in ausgesprochenem Gegensatz 
zu den anderen Calciumhalogeniden. 

1m Gegensatz zu Chlor bildet Fluor keine sauerstoffhaltigen 
Sauren. 

Brom. 
Br = 79,916. 

Brom ist ein ziemlich seltenes Element; im M eerwasser sind 
geringe Mengen Bromide enthalten. 

Brom, Br2, ist eine dunkelbraune, schwere, merklich fliichtige 
Fliissigkeit (Kp. 590), die gefahrliche Wunden auf der mensch
lichen Haut erzeugt, und deren braune Dampfe sehr giftig sind. In 
Wasser ist Brom merklich lOslich; die rotbraune Losung heiBt 
Bromwasser. 

BromwasserstoH, HBr, ist ein ungefarbtes Gas. Seine waBrige 
Losung, Bromwasserstoffsaure, ist eine sehr starke Saure. 
Bromwasserstoff und seine SaIze, die Bromide, sind etwas weniger 
bestandig als Chlorwasserstoff und die Chloride. Daher kann Chlor 
aus den Bromiden das Brom in Freiheit setzen; z. B. : 

2 NaBr + Cl2 -+ 2 NaCl + Br2 • 
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Stellt man Natriumchlorid aus unreinem Steinsalz oder aus Meer
wasser dar, so enthalt die Mutterlauge, die als Abfallprodukt ubrig 
bleibt, ,alles Bromid, das im Ausgangsmaterial enthalten war. 
Aus diesen Mutterlaugen gewinnt man freies Brom, indem man 
Chlor zuleitet und das gebildete Brom abdestilliert. 

Bromide. Natriumbromid und Kaliumbromid (Natrium 
bzw. Kalium bromatum) sind weiBe, wasser16sliche Salze, die als 
Beruhigungsmittel Verwendung finden. Silberbromid ist ein 
gelblich weiBer Stoff, un16slich in Wasser und Salpetersaure. Es 
ist wegen seiner Lichtempfindlichkeit ein wichtiger Bestandteil 
der photographischen Schichten. 

Die sauerstoffhaltigen Verbindungen des Broms sind denen des 
Chlors ahnlich. 

Jod. 
J = 126,92. 

Vorkommen. Jod ist ein noch selteneres Element als Brom. 
Reines Jod und seine Verbindungen sind daher ziemlich teuer. 1m 
M eerwasser ist J od, jedoch in uberaus geringer Menge, vorhanden. In 
den Salpeterlagern von Chile findet sich Nat r i u m j 0 d a t in geringer 
Menge neben dem Salpeter. Fur den Menschen und die hoheren 
Tiere ist Jod ein wichtiger Stoff, da es ein wesentlicher Bestandteil 
der Schilddruse ist. Jodmangel verursacht Kretinismus und ende
mischen Kropf. 

Jod, J 2, ist in freiem Zustand ein fester, nahezu schwarzer Stoff 
mit schwachem Metallglanz. Schon bei schwacher Erwarmung ent
wickelt es schOn rotlich-violett gefarbten Joddampf, der sich bei 
der Abkuhlung direkt zu Jodkristallen verdichtet: Jod sublimiert. 
Vnter Sublimation versteht man einen Vorgang, bei dem ein Stoff 
verdampft und bei der Abkuhlung unmittelbar in den Mstall
zustand ubergeht, ohne dazwischen den flussigen Zustand angenom
men zu haben. In remem Wasser ist Jod nahezu unloslich. Es lost 
sich jedoch mit brauner Farbe, wenn gleichzeitig Jodwasserstoff 
oder ein Jodid, z. B. Kaliumjodid, zugegen ist. In Alkohol lOst 
sich Jod ebenfalls mit brauner Farbe (J od tinktur); dagegen besitzt 
die Losung in Schwefelkohlenstoff eine rotlick-violette Farbe, die 
der Farbe des Dampfes sehr ahnlich ist. Weil der rotviolette 
Joddampf nach seiner Dampfdichte zweiatomige Molekule (J2) ent
halt, schlieBt man, daB die ahnlich gefarbten JodlOsungen in 
Schwefelkohlenstoff ebenfalls zweiatomige Jodmolekule enthalten. 
In den braungefarbten Losungen liegen dagegen Verbindungen des 
J ods mit dem Losungsmittel vor. So ist in der Alkohollosung eine 
Verbindung von Jod und Alkohol zugegen, und in der Losung von 
Jod in waBrigem Kaliumjodid hat sich Kalium tr'ij odid gebildet, 
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KJ3 • Diese braunen Jodverbindungen sind unbestandig und teil
weise dissoziiert. Ihre Wirkungen sind daher qualitativ die gleichen 
wie die von freiem Jod, entsprechen aber quantitativ der gerlngeren 
Konzentration. Mit Starke ergibt freies Jod eine sehr charakteri
stische tiefblaue Farbung. Jod ist giftig. 

Die Jodtinktur (Tinct1tra jodi) wird in der Medizin wegen ihrer 
starken antiseptischen Wirkung sehr viel verwendet. Die Losung 
greift Metalle an und farbt die Haut tiefbraun. 

Darstellung. 1m Meerwasser finden sich nur so geringe 
lVIengen Jod, daB sich die Gewinnung aus den Mutterlaugen der 
Salzdarstellung nicht lohnt. Gewisse Tangpflanzen reichern jedoch 
recht bedeutende J odmengen aus dem Meerwasser an; nach dem 
Verkohlen des Tangs gewinnt man durch Auslaugen der kohligen 
Ruckstande mit Wasser eine Losung von Natriumjodid, aus der 
man das Jod mit Hilfe von Chlor freimacht: 

2 NaJ + C!2 --+ 2 NaC! + J 2. 

Jodwasserstoff, HJ, ist ein ungejarbtes, stechend riechendes Gas, 
dessen waBrige Losung, J od wasserstoffsa ure, eine sehr starke 
Saure ist. Jod hat von allen Halogenen die geringste Affinitat 
zu Wasserstoff und zu Metallen, so daB Jodwasserstoff eine recht 
unbestandige Verbindung ist. Er gibt leicht seinen Wasserstoff 
an Sauerstoff ab, wobei Jod und Wasser entstehen: 

2 HJ + 0--+ H20 + J 2. 

Aus diesem Grund ist Jodwasserstoffsaure fast immer wegen des 
darin gelosten freien Jods mehr oder weniger braunlich gefarbt. 
Jodwasserstoff wirkt stark sauerstojjentziehend oder reduzierend. s. S. 63. 
So wird lconzentrierte Schwefelsaure von J odwasserstoff zu Schwefel-
dioxyd reduziert: 

2 HJ + H2S04 --+ J 2 + S02+ 2 H20. 
Man kann daher Jodwasserstoff nicht durch Erwarmen von 

Jodiden mit konzentrierter Schwefelsaure darstellen. Zur Dar-
stellung schmilzt man J od mit Phosphor zusammen, und hydrolysiert S. S. 64. 
das hierbei gebildete Phosphortrijodid, d. h. man zersetzt es mit 
Wasser: 

PJ3 + 3 HOH --+ 3 HJ + H3P03 • 

Jodidc. Die wichtigsten Jodide sind Kaliumjodid, ein leicht
lOsliches weiBes Salz, und S i I b e r j 0 did, ein eigelbes, in Wasser 
und Salpetersaure unlOsliches Salz. Kleine Mengen Jodide werden 
in j odarmen Gegenden dem Speisesalz zugesetzt (V ollsalz), um die 
gesundheitlichen Schadigungen des Jodmangels zu bekampfen. 

Jodsaure, HJ03 • Jod bildet von allen Halogenen mit Sauerstoff 
die bestandigsten Verbindungen. Jodsaure, HJ03 , ist ein fester, 
weiBer Stoff, der bei der Oxydation von Jod mit Salpetersaure 
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entsteht und durchEindampfen der Losung his zur Kristallisation 
gewonnen wird. Ihre Salze heiBen Jodate. 

Ubersicht fiber die Halogengruppe. 
Die Halogene sind gefarbte Stoffe, die mit Wasserstoff unge

farbte fliichtige Verbindungen bilden. Diese Halogenwasserstoffe 
sind in Wasser sehr leicht loslich; sie sind starke Sauren (Fluor
wasserstoff ist jedoch nur mittelstark), und ihre Metallverbindungen 
sind typische Salze. Die Sauerstoffverbindungen der Halogene 
sind wenig bestandig und besitzen Oxydationsfahigkeit. 

Gegeniiber Wasserstoff und den Metallen sind die Halogene 
einwertig; gegeniiber Sauerstoff treten sie meistens mit den 
Valenzen I, 5 oder 7 auf. 

Ordnet man sie nach ihren Atomgewichten, so ergibt sich die 
Reihenfolge: 

F = 19,0; CI = 35,457; Br = 79,916; J = 126,92. 
Die gleiche Reihenfolge ergibt sich, wenn man diese Elemente 
nach anderen Eigenschaften ordnet. So nimmt die Fliichtigkeit 
der freien Halogene in der gleichen Ordnung ab und die Farbtiefe 
gleichzeitig zu. mer die chemischen Eigenschaften sei gesagt, 
daB die Affinitat zu Wasserstoff und zu den Metallen von Fluor 
iiber Chlor und Brom zu Jod abnimmt, wahrend umgekehrt die 
Affinitat zu Sauerstoff in dieser Reihenfolge wachst. 

I 

Der chemische Vorgang. II. 
Die chemische Reaktionsgeschwindigkeit. 

Jeder chemische Vorgang braucht zu seinem Ablauf eine gewisse 
Zeit. Dieser Zeitbedarf. ist jedoch auBerordentIich verschieden. 
So geht z. B. die Neutralisation von Sauren durch Laugen prak
tisch momentan vor sich; man kann auf keine Weise feststellen, 
daB diese chemische Reaktion mehr Zeit verbraucht, als man beno
tigt, um die Saure und Lauge zusammenflieBen zu lassen. Auch die 
Bildung der Hypochlorite bei der Einwirkung von Chlor aUf gelOste 
Metallhydroxyde geht auBerst schnell vor sich. Dagegen vollzieht 
sich die Verwandlung von Hypochlorit in Chlorat ziemlich langsam; 
eine ChiorkaIklOsung verliert erst nach monatelanger Aufbewahrung 
ihre bleichende Kraft. Solange dauert es also, bis das darin ent
haltene Hypochlorit in Chlorat verwandelt ist. 

Die Zeit, die ein chemischer Vorgang benotigt, oder, anders 
ausgedriickt, die Geschwindigkeit, mit der ein chemischer V organg 
ablauft, hangt in hohem Grade von den auBeren Bedingungen ab, 
deren drei wichtigste hier aufgezahlt seien: 



Die chemische Reaktionsgeschwindigkeit. 77 

1. Zunachst verlauft ein Vorgang um so rascher, je hoher die 
Temperatur ist. 

2. Weiter kann die Konzentration eine Rolle spielen. 1m all
gemeinen setzt sich eine konzentrierte Losung schneller urn als 
eine verdiinnte. 

3. SchlieBlich haben oft fremde Stoffe eine beschleunigende 
Wirkung. Solche Stoffe, sofem schon ihre bloBe Anwesenheit eine 
beschleunigende Wirkung auslOst, und sofem sie selbst durch die 
Reaktion nicht verandert werden, nennt man Katalysatoren. So 
katalysiert fein verteiltes Platin die Wasserbildung aus KnaUgas, S. S. 59. 
und Braunstein die Sauerstoffentwicklung aus Kaliumchlorat. 1st 
der Katalysator, wie in diesen Fallen, ein fester Stoff, an dessen 
OberfHiche die Reaktion besonders schnell verlauft, so nennt man 
ihn oft eine Kontaktsubstanz oder Kontaktmasse, oder kurz einen 
Kontakt; eine solche Katalyse heiBt eine heterogene Katalyse. Es 
gibt aber auch viele Falle von homogener Katalyse, wo ein homogen 
beigemischter Stoff eine Reaktion beschleunigt. Enzyme sind 
Katalysatoren biologischer Herkunft (Vgl. Organ. Chemie!). 

Die verschiedenen erwahnten Faktoren und ihren EinfluB auf die Ge
schwindigkeit einer chemischen Reaktion kann man sehr gut an der Reaktion 
zwischen Kaliumiodat und 8chwefliger Siiure in wiWriger Losung demonstrieren. 
Das Jodat oxydiert die schweflige Saure zu Schwefelsaure nach der Gleichung: 

KJOs + 3 H 2SOs -+ KJ + 3 H 2S04 • 

Nilnmt man einen UberschuB von Kaliumjodat, so kann man das Ende 
der Reaktion leicht beobachten. Sobald namlich die schweflige Saure auf
gebraucht ist, wird in der Losung Jod frei, und zwar durch die Ein
wirkung der gebildeten Schwefelsaure auf die Mischung von Jodid und 
Jodat: 

KJOa + 5 KJ + 3 H 2S04 -+ 3 J 2 + 3 K 2SO, + 3 H 20. 
Durch diese Reaktion wird schon Jod gebildet, wahrend noch schweflige 
Saure zugegen ist; da jedoch Jod von schwefliger Saure augenblicklich 
zu Jodwasserstoff reduziert wird: 

J 2 + H 2SOa + H 20 -+ 2 HJ + H 2S04 , 

kann freies Jod erst dann sichtbar werden, wenn aHe schweflige Saure ver
braucht ist. Den Zeitpunkt, an dem freies Jod auf tritt, kann man an der 
braunen Farbe des (in Kaliumjodid gelOsten) Jods oder, nach Zusatz von 
Starkelosung, noch empfindlicher an der blauen Farbe der Jodstarke erkennen. 

Zu diesen Versuchen verwendet man eine Losung von etwa 50 g Kalium
jodat auf 1 lund eine schweflige Saure mit etwa 3 g Schwefeldioxyd in 1 J. 
Setzt man 25 ccm jeder dieser beiden Losungen zu 400 ccm Wasser, so wird 
es bei 18° etwa 22 Sekunden dauern, bis die Farbe des Jods erscheint. Bei 
35° erscheint das Jod schon nach 13 Sekunden; Temperatursteigerung 
beschleunigt also die Reaktion. Den EinfluB der Konzentration erkennt 
man aus einem Versuch mit der doppelten Menge Kaliumjodat: bei 18u 
und Verwendung von 50 ccm JodatlOsung erscheint das freie Jod schon nach 
12 Sekunden. SchlieBlich kann man noch zeigen, daB homogen geloste Salz· 
saure die Reaktion katalysiert: 6 Tropfen konzentrierter Salzsaure kiirzen 
die Reaktionszeit bei 18° und fiir 25 ccm Kaliumjodat auf 4 Sekunden abo 
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Vollzieht sich ein chemischer Vorgang zwischen lauter Gasen 
oder zwischen Stoffen, die ineinander oder in einem Losungsmittel 
gelost sind, also in einem homogenen System, so nennt man ihn 
eine hmrwgene Reaktion. (Beispiel einer homogenen Gasreaktion: 
Wasserbildung aus Knailgas durch Erwarmen; Beispiel fur eine 
Homogenreaktion in waBriger Losung: die C:/l.loratbildung aus Hypo-

8 .. 8.69. chlorit.) Vollzieht sich dagegen eine Reaktion zwischen einem Gase 
und einem festen Stoffe (z. B. die Verbrennung von Kohle) 
oder zwischen einer Flussigkeit und einem festen Stoffe (z. B. die 
Auflosung von Zink in verdunnter Schwefelsaure, die AuflOsung 
fester SaIze in Wasser), also in einem heterogenen System an der 
Oberflache zwischen den verschiedenen Phasen, so nennt man ihn 
eine heterogene Reaktion. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit heterogener Vorgange hangt 
auBer von den bereits oben erwahnten drei Faktoren auch noch 
von der GroBe der Oberflache zwischen den beiden miteinander 
reagierenden Phasen, sowie von der Intensitat des Ruhrens abo So 
wird die Auflosung des Zinks in verdiinnter Schwefelsii.ure beschleu
nigt auBer durch: 1. Erwarmen, 2. Verwenden einer stiirkeren· 
SchwefelsaurelOsung, 3. Ka1alysatoren (z. B. Kupfersulfat), auch 
noch durch: 4. Anwendung sehr fein verteilten Zinks mit groBer reagie
render Oberflache (z.B. Zinkstaub), 5. Umriihren, wodurch standig 
frische Saure mit der Oberflache des Metalls in Beriihrung kommt. 

TemperatureinfluB. Die Untersuchu~g der verschiedensten 
chemischen Reaktionen ergab die Regel, daB die chemische Reak
tionsgeschwindigkeit im allgemeinen fur jede 10° Temperatursteige
rung etwa 2-3mal groper wird (VAN'T HOFFsche Regel). Dies 
besagt, daB der TemperatureinfluB sehr bedeutend ist. Rechnet 
man mit einer Verdopplung fiir je 10°, so entspricht einer Tempe
ratursteigerung von 100° eine Steigerung der Reaktionsgeschwin
digkeit aufs 210 = 1024fache. 

Man kann sehr 9ft beobachten, daB eine chemische Reaktion 
bei Zimmertemperatur nicht vor sich geht, daB ihre Geschwindig-

. keit also unmeBbar klein ist; daB aber die Reaktion bei geeigneter 
Erwarmung sofort in Gang kommt. Dies gilt Z. B. fiir die Sauer- . 
stbffentwicklung aus· Kaliumchlorat, und fiir aile chemischen 
Reaktionen, die man durch Entzunden einleitet. Beim chemischen 
Arbeiten jst es ein alltaglicher Kunstgriff, Reaktionen durch Er
warmen zu beschleunigen. Bei analytischen Arbeiten, bei denen 
gewohnlich mit waBrigen Losungen gearbeitet wird, bildet jedoch 
der Siedepunkt des Wassers eine obere Grenze fiir die mogliche 
Erwarmung. 

Ganz besondere Wichtigkeit besitzt der TemperatureinfluB auf 
biologische Vorgange. Bei den Kaltblutem ist die Korpertemperatur, 
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und damit auch der Ablauf der chemischen Vorgange im Innern 
des Korpers, von der AuBentemperatur abhangig, was sich sehr 
deutlich an allen LebensauBerungen dieser Tiere zeigt. Das Herz 
einer Schildkrote·schlagt bei 20° etwa 2,5mal schneller als bei 10°; 
eine Kaulquappe wachst bei 20° 2~3mal so schnell wie bei 10°. 
1m Korper der Warmbliiter sind Regulierungsmechanismen vor
handen, die eine konstante Korpertemperatur gewahrleisten. Die 
normale Korpertemperatur des Menschen ist bekanntlich 37°. 
Die konstante Temperatur ist eine notwendige Bedingung fiir den 
gleichmaBigen Ablauf der chemischen Reaktionen, die alle Lebens
tatigkeit bedingen. Die Konstanz der Korpertemperatur bei den 
Saugetieren ist die Ursache fiir die Unabhiingigkeit ihrer Trachtig
keitsdauer von der AuBentemperatur, einer Zeit, die fiir jede 
bestimmte Saugetierart eine bestimmte Lange besitzt. 

Bekanntlich wird technisch die Abkiihlung in groBem MaBstab 
zum Konservieren und Aufbewahren von Nahrungsmitteln benutzt. 
Die Abkiihlung erniedrigt die Geschwindigkeiten der Vorgange, 
die das Verderben der Waren herbeifiihren. Kiihlt man so stark 
ab, daB das Wasser in den betreffenden Nahrungsmitteln, z. B. 
Fleisch, gefriert, so steigt die Haltbarkeit in noch hoherem MaBe, 
als die Temperaturerniedrigung allein voraussehen lieBe. 

Die graphische Darstellung des Verlaufes einer chemischen 
Reaktion. (Das Umsatz-Zeit-Diagramm.) Zur vollstandigen Kennt
nis des Verlaufes einer chemischen Reaktion muB nicht nur ihre 
Gesamtdauer bekannt sein, sondern auch die Zeiten, die fiir be
stimmte Bruchteile des ganzen Vorgangs notwendig sind. In der 
folgenden Tabelle 5 sind die Zeiten zusammengestellt, welche bei 
verschiedenen Temperaturen notig sind, damit sich bestimmte 
Prozentteile des Hypochlorits einer KaliumhypochloritlOsung in 
Chlorat verwandelt haben, nach dem Schema: S. S. 69. 

3 KClO -+ KCIOs + 2 KC!. 
Die hier' benutzte Lasung von Kaliumhypochlorit wurde durch Einleiten 

. ~.on Chlor in Kalilauge dargesteIlt. Der Ablauf der Reaktion hang~ von dem 
UberschuB an eingeleitetem Chlor abo In unserem FaIle betrug der UberschuB 
ungefahr einen RaumteiI Chlorgas auf einen RaumteiI Lasung. Dagegen hangt 
der VerIauf nicht merklich von der Konzentration der Lauge abo 

TabeIle 5. Die Umwandlung von Hypochlorit in Chlorat. 

Ge bildetes Chlora t 20' 30' 40' 50' 

20% 6,9 Min. 2,8 Min. 1,1 Min. 0,4 Min. 
40% 15,3 

" 
6,1 

" 
2,4 

" 
1,0 

" 60% 28,4 
" 

11,4 
" 

4,5 
" 

1,8 
" 80% 50 20 8,0 

" 3,2 " 99% 143 57 22,9 h 9,2 
" 
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Ais anschauliches Bild von dem Ablauf dieses Vorgangs benutzt 
man am besten eine graphische Darstellung (Abb. 7). Die Abszisse 
bedeutet hier die Zeit, und die Ordinate den Grad der Umwandlung, 
den Umsatz. Mit Hilfe der Zahlen der Tabelle sind in diesem 
Umsatz-Zeit-Diagramm die vier Kurven fiir den Verlauf der Reak
tion bei den vier verschiedenen Versllchstemperaturen eingezeich
net. Das Kurvenbild zeigt besonders deutlich die beschleunigende 
Wirkung einer TemperaturerhOhung. Je groBer die Reaktions

o 10 20 JO 
Mti7tJlen 

I/O 

geschwindigkeit der Chlorat
bildung ist, desto steiler ver
lauft die Kurve, die den 
Reaktionsverlauf wiedergibt. 
Die Steilheit jeder einzeInen 
Kurve in der Abbildung nimmt 
wahrend des Verlaufs der 
Reaktion standig abo Dies 
bedeutet eine Abnahme der 

50 Reaktionsgeschwindigkeit mit 
dem Fortschritt der Reaktion. 
Diese Abnahme ist recht ver
standlich. 1m selben MaBe, 

Abb.7. Zeitlicher Verlauf der Umwand· 
lung von Hypochlorit in Chlorat bei 

verschiedenen Temperaturen. 

in dem die Konzentration des Hypochlorits abnimmt, verwandeln 
sich in der .Zeiteinheit immer kleinere Mengen zu Chlorat. 

KonzentrationseinfluB. Das Massenwirkungsgesetz fiir die Reaktions· 
geschwindigkeit. Wir haben bisher den Ausdruck Reaktionsgeschwindigkeit 
ohne genauere Definition benutzt. Die strengere Bedeutung dieses W ortes 
wird aus folgender Definition klar. Man faBt hierzu einen ganz bestimmten 
Stoff ins Auge, der verschwindet oder entsteht; unter der Reaktions· 
geschwindigkeit versteht man dann die Menge dieses Stoffes, die sick in der 
Zeiteinkeit umsetzt. (Diese Definition entspricht vollstandig der iiblichen 
Definition der Geschwindigkeit in der Physik als Weg, der in der Zeiteinheit 
durchlaufen wird.) Die Stoffmenge gibt man dabei gewohnlich in Gramm
Molen pro Liter an, und die Zeit in Minuten. 

Das Massenwirkungsgesetz fiir die Reaktionsgeschwindigkeit sagt aus: 
die Reaktionsgeschwindigkeit einer homogenen Reaktion ist proportional 
der Konzentration jeder zur Reaktion notigen Molekiilart. Tritt ein Stoff mit 
2 Molekiilen in eine Reaktion ein, so sollte die Reaktionsgeschwindigkeit 
also der zweiten Potenz der Konzentration dieses Stoffes proportional sein. 
So miiBte die Reaktionsgeschwindigkeit der Wasserbildung: 2 H2 + O2 
~ 2 H 20 nach dem Massenwirkungsgesetz sich proportional der zweiten 
Potenz des Wasserstoffdruckes und der ersten Potenz des Sauerstoffdruckes 
verandern (bei Gasen kann man den Druck als MaB ihrer Konzentration 
beniitzen). 

Bei Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit trifft man sehr oft - auch 
Z. B. bei der eben genannten Reaktion - auf scheinbare Abweichungen 
von derartigen Forderungen des Massenwirkungsgesetzes. Fiir solche Ab. 
weichungen ist die Erklii.rung folgende: Vorgange, deren chemische Glei· 
chungen auf der linken Seite drei oder noch mehr Molekiile enthalten, gehen 
im allgemeinen in. mekreren Stu/en vor sich. Das Massenwirkungsgesetz gilt 
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in solchen Fallen fiir jeden einzelnen Teilvorgang, jedoch nicht fiir den Gesamt
vorgang. Fiir die Reaktion zwischen Kaliumjodat und schwefliger Saure 
lautet die Bruttogleichung: KJOa + 3 H 2SOa = KJ + 3 H 2S04 ; die gemes- S. S.77. 
sene Reaktionsgeschwindigkeit wachst aber durchaus nicht proportional 
der 3. Potenz der Konzentration von H 2SOa, sondem nahezu proportional 
der 1. Potenz. Nimmt man jedoch an, erstens, daB Kaliumjodat zunachst 
relativ langsam, d. h. mit meBbarer Geschwindigkeit, zu einem (im iibrigen 
unbekannten) Zwischenstoff KJ02, Kaliumjodit, reduziert wird (nach der 
GIeichung: KJOa + H 2SOa = KJ02 + H 2S04 ), und nimmt man zweitens 
an, daB das Kaliumjodit hierauf von der schwefligen Saure sehr rasCh zu Jodid 
reduziert wird (nach der Gleichung: KJ02 + 2 H 2SOa = KJ + 2 H 2S04 ), 

so miiBte die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit durch die Reaktions
geschwindigkeit des ersten langsamen Teilvorganges bestimmt sein, d. h. 
nach dem Massenwirkungsgesetz nicht mehr der 3., sondem nur der 1. Potenz 
der Konzentration von H 2SOa proportional sein. In Wirklichkeit verIauft 
der Vorgang noch etwas verwickelter. Durch quantitative Messungen 
der Reaktionsgeschwindigkeit kann man in manchen Fallen erkennen, 
iiber welche Zwischenprodukte eine chemische Reaktion lauft: man kann 
den ReaT.t£onsweg bestimmen. 

Die Sauerstoffgruppe. 
Die Sauerstoffgruppe umfaBt Metalloide, die gegeniiber Wasser-

stoff zweiwertig und gegeniiber Sauerstoff bis zu sechswertig auf- S. S. 50. 
treten. Zu dieser Gruppe gehoren Sauerstoff, SchwefeI, Selen, 
Tellur. Von diesen sind nur die beiden ersten geniigend wichtig, 
um hier genauer besprochen zu werden. 

Sauerstoff (Oxygenium). 
0=16,0000. 

V 0 r k 0 m men. Sauerstoff kommt von allen Elementen in der 
groBten Menge auf der Erdoberflache vor. Er ist in der Luft und 
im Wasser enthaIten und macht etwa die Halfte unserer ver
breitesten Stein- und Felsarten (Kalkstein und Silicate) aus. 

Freier Sauerstoff. 
Von freiem Sauerstoff sind zwei verschiedene Modifikationen 

bekannt, gewohnIicher Sauerstoff und Ozon. 
Gewohnlieher Sanerstoff, O2, wie er in der atmospharischen 

Luft vorkommt oder durch Erhitzen von Kaliumchlorat, mit etwas 
Braunstein (Mn02) als Katll;lysator, dargestellt wird, ist ein farb
loses Gas mit 2 Atomen im Molekiil. Sauerstoff ist in Wasser 
nur wenig loslich: II Wasser lOst bei 180 und 1 Atm. Druck 35 ccm 
Sauerstoffgas (dieses gemessen bei 00 und 1 Atm.). Da die atmo
spharische Luft nur zu 1/5 aus Sauerstoff besteht und der Partial
druck des Sauerstoffs daher nur 1/5 Atm. betragt, muB nach dem 

Bjerrum·Ebert, Lehrb. der anorg. Chemie. 6 
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s. S. 24. Gesetz von HENRY I 1 Wasser, das bei 18° und I Atm. mit atmo
sphiirischer Luft gesattigt ist, 1/5 . 35 = 7 ccm Sauerstoff enthalten. 
Sauerstoff laBt sich durch starke Abkiihlung zu einer schwach 
blaulichen Fliissigkeit verfliissigen, die bei - 1830 C siedet. 

Die meisten 'Elemente lassen sich in Sauerstoff entziinden 
und verbrennen, z. B.: 

S + O2 -+ S02 (Schwefeldioxyd), 
4 P + 5 O2 -+ 2 P 20 5 (Phosphorpentoxyd), 

C + O2 -+ CO2 (Kohlendioxyd), 
2 Na + O2 -+ Na20 2 (Natriumperoxyd), 
2 Mg + O2 -+ 2 MgO (Magnesiumoxyd), 
4 Fe + 3 O2 -+ 2 Fe20 a (Ferrioxyd). 

Einzelne Elemente vereinigen sich zwar beim Erwarmen mit 
Sauerstoff, aber nur langsam und ohne Verbrennungserscheinungen, 
z.E.: 
2 Cu + O2 -+ 2 CuO, 
2 Hg + O2 -+ 2 HgO (nur in der Nahe des Quecksilbersiedepunktes), 

N2 + O2 -+ 2 NO (nur bei sehr hoher Temperatur und sehr unvollstandig). 
Die Halogene, die Gase der Argongruppe (Edelgase) und die 

Edelmetalle (Silber, Gold, Platin) k5nnen sich mit Sauerstoff 
iiberhaupt nicht direkt verbinden. Von diesen Elementen lassen 
sich jedoch, mit Ausnahme der Edelgase, auf indirektem Wege 
Oxyde herstellen, 

Technisch dargestellt wird heutzutage Sauerstoff aus atmo
sphiirischer Luft. Man unterwirft die verfliissigte Luft einer frak
tionierten Destillation. Dabei destilliert der Stickstoff, der fliichtiger 
ist als der Sauerstoff, zuerst iiber; durch geeignete Leitung der 
Destillation kann man reinen Sauerstoff gewinnen. In den Handel 
kommt er in Stahlflaschen auf 150 Atm. komprimiert. 

Sauerstoff wird zur Erzeugung von hohen Temperaturen ver
wendet. Verbrennt man einen Stoff in reinem Sauerstoff, so 
entwickelt sich genau die glciche Warmemenge wie bei der Ver-

S. S.195. brennung in Luft: die Verbrennungswarme, gemessen in Calorien 
pro Mol verbrannte Substanz, ist also in beiden Fallen die gleiche. 
Die Verbrennungstemperatur ist jedoch in Sauerstoff bedeutend 
h5her als in Luft. Verbrennt man in Luft, so miissen ja nicht nur 
die Verbrennungsprodukte, sondern es muB auch der Luftstickstoff 
erwarmt werden. Wasserstoff- oder Acetylenflammen, die mit Sauer
stoff gespeist werden, lassen sich auf Grund ihrer sehr hohen Tempe
ratur zum ZusammenschweiBen von Gegenstanden aus dem schwer 
schmelzbaren Eisen verwenden (autogenes SchweifJen) , oder zum 
Zerschneiden dicker Eisenplatten (autogenes Schneiden). Sauerstoff 
wird auch bei Wiederbelebungsversuchen Ertrunkener, Erstickter 
und Gasvergifteter angewendet. Vielfach dienen hierzu automa
tische Beatmungsgerate (z. B. Pulmotor, Inhabadgerat). GroBe 
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Bedeutung haben ferner Sauerstoltgeriite (Isoliergerate) fur Rettungs
mannschaften im Bergbau, fur Feuerwehren u. a. Bei diesen 
Geraten wird die von der Atmosphare vollig abgeschlossene Lunge 
des Tragers aus dem Sauerstoffvorrat des Gerates versorgt. 

Ozon, 0 3 • Schickt man elektrische Funken oder noch besser 
stille elektrische Entladungen durch Sauerstoff, so nimmt dieser 
einen eigentiimlichen scharfen Geruch an und wirkt starker oxy
dierend. Er greift die Schleimhaute an, zeigt bleichende und des
infizierende Eigenschaften und wird also, grob gesprochen, im ganzen 
aktiver. Man nennt diesen Sauerstoff "ozonisiert"; durch Erwarmen 
auf einige hundert Grade verschwindet die Ozonisierung wieder. 
Stark ozonisiertes Gas zeigt eine deutlich blaue Farhe; beim Ab
kiihlen auf tiefe Temperatur entstehen Tropfen einer tiefblauen 
Flussigkeit, noch bevor sich der gewohnliche Sauerstoff verflussigt. 
Diese blaue Flussigkeit bildet, sobald man sie aus dem Kaltebad 
entfernt, ein blauea Gas, Ozon genannt. Sowohl flussiges als auch 
gasformiges Ozon explodieren auBerst leicht, und gehen dabei unter 
Warmeentwicklung in gewohnlichen Sauerstoff uber. Meistens ist 
in dem ozonisierten Sauerstoff nur eine geringe Menge, d. h. einige 
Prozente, in Ozon umgewandelt. Verwendet wird ozonisierter 
Sauerstoff zum Sterilisieren von Trinkwasser. 

Die Dichte des gasformigen Ozons betragt daB. 1,5fache der 
Dichte des Sauerstoffs. Das Molgewicht muB also auch 1,5mal 
groBer sein, und das Ozonmolekul muB daher 3 Sauerstoffatome 
enthalten. 

DasAuftreten eines Elementes in mehreren verschiedenen Modifi
kationen bezeichnet man als Allotropie. 

Die Zusammensetzung der atmosphiirischen Lult. 
Sauerstoff kommt in freiem Zustand in der atmospharischen 

Luft vor; diese ist eine Gasmischung, hauptsachlich aus Sauerstoff 
und Stickstoff, worin sich auBerdem noch etwas Argon, sowie wech
selnde Mengen Wasserdampf und Kohlendioxyd befinden. 

Den Gehalt der Luft an Wasserdamp/ und Kohlendioxyd 
bestimmt man in der Weise, daB man ein bestimmtes Volumen 
Luft durch Absorptionsapparate (vergl. Abb. 5) leitet. Zunachst S. S.52. 
nehmen mit konz. Schwefelsaure gefiillte Waschflaschen den 
Wasserdampf vollstandig weg; dann absorbieren mit konz. Kali-
lauge oder mit Natronkalk gefiillte Flaschen, bzw. Rohre das S. S.255. 
Kohlendioxyd, z. B. nach der Gleichung: 

2 KOH + CO2 = K2COa + H20. 
Die Gewichtszunahmen der Absorptionsapparate liefern die ge
suchten Mengen Wasser und Kohlendioxyd. 

6* 
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S. S. 53. Je nach der relativen Feuchtigkeit und der Temperatur der Luft 
kann man darin sehr verschiedene Mengen Wasserdampf finden, von 
nahezu unmeBbar kleinen Mengen bis zu mehreren Prozenten. In 
frischer Landluft findet man 0,03 % Kohlendioxyd, in Stadtluft 
wird manchmal sogar das Doppelte gefunden, und in schlecht 
geliifteten geschlossenen Raumen bis zu 1 % . 

Quantitativ bestimmt man den Sauerstoftgehalt durch die Mes
sung der' Volumenverminderung, die nach der Entfernung des 
Sauerstoffs durch ein Absorptionsmittel eintritt. Zur Absorption 
von Sauerstoff dienen: gliihendes K,upfer, feuchter Phosphor, 
alkalische Pyrogallollosung. Man kann auch ein gemessenes Vo
lumen Luft mit einem tJberschuB von Wasserstoff mischen, diese 
Mischung durch einen elektrischen Funken entziinden und die 
Volumenverminderung messen. Auf jeden R. T. Sauerstoff weroen 
bei der Explosion 2 R. T. Wasserstoff verbraucht, daher betragt 
der Sauerstoffgehalt ein Drittel der Volumenverminderung. Mischt 
man 100 ccm Luft mit 50 ccm Wasserstoff, und betragt das 
Volumen nach der Explosion 87 ccm, so belauft sich die Volumen
verminderung auf 63 ccm. Die Luft enthielt also 21 % Sauerstoff. 

Die Zusammensetzung von trockener und kohlendioxydfreier 
Luft ist iiberall auf der Erdoberflache se4r nahe die gleiche; sie 
betragt in Volumenprozent: 20,9% Sauerstoff, 78,16% Stickstoff 
und 0,94% Argon. 

Die Luft ist eine Mi8Chung und nicht eine chemische Verbin
dung von Sauerstoff und Stickstoff. Dies folgt unter anderem 
daraus, daB man fliissige Luft durch Destillation in Sauerstoff 
und Stickstoff trennen kann, und es stimmt damit iiberein, daB 
aIle Eigenschaften reinen Sauerstoffs und reinen Stickstoffs in der 
Luft qualitativ unverandert vorhanden sind. 

Die Verbindungen des Sauerstoffs. 
Die zahlreichen wichtigep. Verbindungen des Sauerstoffs werden 

bei den Elementen besprochen, an die der Sauerstoff gebunden ist. 
So wurden bereits oben die Sauerstoffverbindungen des Wasser
stoffs und der Halogene besprochen. An dieser Stelle solI bl!JB 
eine tJbersicht iiber die Regeln gegeben werden, nach denen man 
die Oxyde benennt. 

Die N omenklatur der Oxyde. 

Viele Elemente bilden mehrere Oxyde. Zu ihrer Unterscheidung 
diente fmher folgende, jetzt teilweise veraltete Nomenklatur. Ein 
bestimmtes Oxyd nannte man kurz das "Oxyd" (z. B. Stickoxyd 
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NO, Natriumoxyd Na20, Kupferoxyd CuO). Als Oxydul oder Sub
o;J;yd bezeichnete man ein Oxyd, das weniger Sauerstof{enthalt als 
das schlechthin Oxyd genannte (z. B. Stickoxydul N20, Kupfer
oxydul Cu20), wahrend die Bezeichnung Superoxyd oder Peroxyd 
fUr Verbindungen mit mehr Sauerstoff benutzt wurde (Wasser
stoffperoxyd H 20 2, Bleisuperoxyd Pb02). Diese heute zum Teil 
veralteten Namen enthalten keinen genaueren Anhaltspunkt fur 
die Formeln der Oxyde und bieten dem Gedachtnis keine Hilfe. 
In neuerer Zeit bevorzugt man daher genauere Bezeichnungen und 
zwar nach folgenden Grundsatzen: 

1. Man deutet durch ein vorgesetztes griechisches Zahlwort an, 
wieviele Sauersto//atome in der Formel vorkommen (z. B. Kohlen
monoxyd CO, Kohlendioxyd CO2, Bleidioxyd Pb02, Schwefel
trioxyd S03' Phosphorpentoxyd P 20 S)' 

2. Man bezeichnet die Valenz des anderen Elementes. Dies 
geschieht in zweierlei Weise: . 

entweder durch Anfugen von -i oder -0 an den lateinischen 
N amen des Elementes; 

oder - noch deutlicher, neuerdings auch immer haufiger -
durch Anfiigen der Valenzzahl des Elementes in Klammern an 
den gewohnlichen Namen (nach STOCK). 

Beispiele: Cu20 heiBt Cuprooxyd oder Kupfer(l)-Oxyd, 
CUO " Cuprioxyd " Kupfer(2)-Oxyd, 
FeO Ferrooxyd" Eisen(2)-Oxyd, 
Fe20 a " Ferrioxyd " Eisen(3)-Oxyd. 

Die Nomenklatur laBt sich auch auf die sog. gemischten Oxyde 
anwenden: 

FesO, = FeO·Fe20 3 heiBt Ferro-ferri-oxyd oder Eisen(2,3)-Oxyd; 
Pb30, = 2PbO·Pb02 heiBt Plumbo-plu~bi-oxyd oder Blei(2,4)-Oxyd. 

3. Man hebt aus den Oxyden mit mehreren Sauerstoffatomen 
als besondere Gruppe die Peroxyde hervor: aIle Oxyde, die mit 
Sauren Wa8serstottperoxyd lie/ern, und in denen man daher mit
einander verbundene Sauerstoffatome annimmt (eine "Sauerstott
briicke"). Bariumdioxyd, Ba02, ist also ein Peroxyd (vgl. seine 
Strukturformell), dagegen nicht Mangandioxyd, Mn02' das mit S S.63. 
Salzsaure Chlor entwickelt. . 

Sehwefel (Sulfur). 
S = 32,06. 

V 0 r k 0 m men. In der N atur kommt der Schwefel sowohl frei 
als auch chemisch gebunden vor. Als gediegener Schwefel 
findet er sich haufig in vulkanischen Gegenden, Z. B. in Sizilien. 
Von seinen Verbindungen kommen Gips, CaS04·2H20, und Pyrit 
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(Schwefel- oder Eisenkies), FeS2, in groBerer Menge vor. -
Unter den EiweiBstoffen finden sich wichtige schwefelhaltige 
Substanzen. 

Freier Schwefel. 

Ahnlich wie Sauerstoff tritt auch freier Schwefel in mehreren 
allotropen Modifikationen auf. . 

Kristallinischer Schwefel, Ss. Der gewohnliche Stangenschwefel, 
wie er im Handel vorkommt, ist ein gelber, sproder Korper, 
unlOslich in Wasser, jedoch sehr leicht loslich in Schwefelkohlen
stoff. Aus dieser Losung scheidet sich der Schwefel, wenn man 
das LOsungsmittel bei Zimmertemperatur verdampfen Hi.Bt, in 
schOnen klaren, gelben Kristallen aus (rhombischer Schwefel).. 
Erhitzt man Stangenschwefel etwas iiber 100°, so schmilzt er zu 
einer. gelben Fliissigkeit, die bei der Abkiihlung Schwefelkristalle 
einer anderen Kristallform ausscheidet (monokliner Schwefel). Die 
beiden verschiedenen Kristallarten des Schwefels ergeben jedoch 
in Schwefelkohlenstoff identische Losungen, sie enthalten beide 
Ss-Molekiile. Der Unterschied zwischen den Kristallarten beruht 
also nicht auf verschiedener MolekulargroBe, sondern auf ver
schiedener Kristallstruktur. Die Erscheinung, daB eine und die
selbe Molekiilsorte in verschiedenen Formen kristallisieren kann, 
nennt man Polymorphie. Bewahrt mBjn die monoklinen Schwefel. 
kristalle etwa einen Tag bei gewohnlicher Temperatur auf, so 
verwandeln sie sich von selbst in rhombischen Schwefel. Oberhalb 
960 ist nur die monokline Kristallart, unterhalb von 96° ist nur die 
rhombische Kristallart bestandig. Bei 96°, der Umwandlungs
temperatur, konnen beide Kristallarten beliebig lange neben
einander bestehen. 

Amorpher Schwefel. Erhitzt man geschmolzenen Schwefel 
zum Sieden (Siedepunkt 4450) und kiihlt ihn pltitzlich ab, etwa durch . 
Abschreckenmit kaltem Wasser, so bildet sicheineweiche, plastische 
Masse, die aber mit der Zeit harter wird. Dieser plastische SChwefel 
ist eine Mischung von kristallinischem Schwefel und einer weiteren 
Schwefelmodifikation, die man amorphen oder unltislichen 
Schwefel nennt. Durch Behandlung mit Schwefelkohlenstoff 
kann man den kristallinischen Schwefel herauslosen, so daB der 
amorphe, in Schwefelkohlenstoff unlosliche Schwefel ZUriickbleibt. 
Der amorphe Schwefel bildet sich beim Erhitzen in dem geschmol
zenen Schwefel; an der dunkler werdenden Farbe und der zuneh
menden Dickfliissigkeit des geschmolzenen Schwefels laBt sich der 
wachsende Gehalt der Schmelze an amorphem Schwefel ver
folgen. Das Molgewicht des amorphen Schwefels ist nicht sicher 
bekannt. 
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Gewinnung des Schwefels. Gediegenen Schwefel findet 
man in vulkanischen Gebieten gemischt mit Gestein und Erde. 
Von der Hauptmenge der Verunreinigungen trennt man ihn durch 
Erhitzen, wobei der reine Schwefel schmilzt und abgelassen werden 
kann. Dieser Rohschwefel wird weiter durch Destillation gereinigt. 
In Deutschland kommt gediegener Schwefel nicht vor; als Neben-
produkt wird er in Koks- und Leuchtgasfabriken gewonnen, die S. S.210. 
einen merklichen, standig wachsenden Bruchteil des Inlandbedarfs 
decken. 

Durch schnelle Abkiihlung der Dampfe lallt sich Schwefel zu 
einem feinen gelben Pulver verdichten (Schwefelblumen). Meistens 
sammelt man den destillierten Schwefel in fliissigem Zustande 
und giellt ihn in Holzformen zu StangEm (Stangenschwefel) oder 
Blocken. Scheidet sich ·Schwefel aus wallrigen Losungen im Ver
lauf chemischer Vorgange aus, so geschieht dies in aullerst feiner 
Verteilung, so dall die Fliissigkeit sich triibt und die gebildete 
"Schwefelmilch" sich nur langsam zu Boden setzt. 

Chemische Eigenschaften des Schwefels. Ahnlich wie 
Sauerstoff ist Schwefel ein reaktionsfahiger Stoff, der sich in der 
Warme mit den meisten anderen Elementen direkt verbindet. 
Mit Sauerstoff verbindet er sich leicht: schon in der Nahe seines 
Siedepunktes entziindet er sich an der Luft und verbrennt zu 
Schwefeldioxyd, S02 (wobei sich meistens aullerdem eine kleine 
Menge Schwefelsaure bildet). Dagegen verbindet er sich nur trage 
und in geringem Malle mit Wa8serstoff. Mit Eisen verbindet er 
sich beim Erhitzen unter starkem Aufgliihen zu Ferrosulfid 
(Schwefeleisen), FeS; auch mit anderen MetalZen tritt er leicht zu 
Sulfiden zusammen. 

Oft sind die Formeln seiner Verbindungen den Formeln der 
Sauerstoffverbindungen sehr ahnlich: 

dem Wasser, H20, entspricht Schwefelwasserstoff, H 2S; 
dem Kohlendioxyd, CO2, entspricht Schwefelkohlenstoff, CS2 ; 

dem Ferrooxyd, FeO, entspricht Ferrosulfid, FeS, usw. 
Verwendet wird Schweftll in der Medizin gegen Hautleiden 

und als Abfiihrmittel; in der Landwirtschaft zur Zerstorung von 
pflanzenschadlichen Pilzen, wobei seine Wirkung wahrscheinlich 
meistens auf der kleinen Menge Schwefelsaure beruht, die sich 
bei der Einwirkung von Luft auf feuchtes Schwefelpulver bildet. 
Bier- und Weinfasser werden desinfiziert, indem man in ihrem In
nern etwas Schwefel verbrennt. Hierbei bildet sich Schwefeldioxyd, 
das die Mikroorganismen zerstort. Weiter findet Schwefel als Be
standteil des Schwarzpulvers und zur Vulkanisation des Kaut
schuks Verwendung. 
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Die Wasserstoffverbindung des Schwefels. 
Sehwefelwasserstoff, H 2S, ist ein ungefarbtes, ubelriechendes 

Gas, dessen Loslichkeit in Wasser nahezu die gleiche ist, wie die 
des Chlors (etwa 3 R. T. H 2S in 1 R. T. Wasser bei Zimmertempe
ratur). Es kommt in gewissen Mineraiquellen (Schwefelwassern), . 
z. B. in Aachen, vor und bildet sich beim Verfaulen schwefelhaltiger 
organischer Stoffe (EiweiB, Tang). Zur Darstellung laBt man 

S. S. 52. (oft in einem KIPPschen Apparat) verdunnte Salzsaure auf nuB
groBe Stucke von Ferrosulfid (Schwefeleisen) einwirken: 

FeS + 2 HCl ~ H2S + FeCI2 , 

oder man laBt Salzsaure zu einer Losung von Natriumsulfid zu
tropfen: 

Na2S + 2 HCI ~ H2S + 2 NaCI. 

Schwefelwasserstoff ist ein schweres Nervengift; aIle Arbeiten 
mit diesem Gase mussen daher unter gut ziehenden Abzugen aus
gefiihrt werden. 

Chemische Eigenschaften. Schwefelwasserstoff ist eine 
unbeBtandige Verbindung, die in der Gliihhitze nahezu vollstandig 
in Wasserstoff und Schwefel zerlegt wird. Leitet man Schwefel
wasserstoff in eine Losung von Jod in Kaliumjodid, ·so wird Schwefel 
frei in der Reaktion: 

J2 + H2S ~ 2 HJ + S, 

deren Verlauf man an dem Verschwinden der braunen Farbe des 
gelOsten Jodes und an dem Entstehen von Schwefelmilch beob
achten kann. Hiernach ist der Wasserstoff in Schwefelwasserstoff 
noch weniger fest gebunden als in Jodwasserstoff. Auch Sauerstoff 
kann den Wasserstoff aus Schwefelwasserstoff wegnehmen: laBt 
man Schwefelwasserstoffwasser an der Luft stehen, so bilden sich 
in langsamer Oxydation Schwefel und Wasser: 

H2S + 0 ~ S + H20. 

Auch mit chemisch gebundenem Sauerstoff kann Schwefelwasser
stoff in dieser Weise reagieren und wirkt daher auf viele Stoffe 
sauerstoffentziehend oder reduzierend. So wird z. B. Salpetersaure 
zu niedrigeren Stickstoffoxyden reduziert: 

2 HNOa + 3 H2S ~ 2 NO + 3 S + 4 H20, 
und Ferrisalze werden zu Ferrosalzen reduziert: 

2 FeCIa + H2S ~ 2 FeClz + 2 HCI + S. 

Schwefelwasserstoffwasser reagiert ganz schwach sauer; daher 
ist Schwefelwasserstoff als eine, allerdings sehr schwache, Saure 
aufzufassen. Ihre Salze heiBen Sulfide. Zum Nachweis von 
Schwefelwasserstoff sehr geeignet ist das schwarze Bleisulfid; Papier, 
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das mit BleiacetatlOsung getrankt ist, wird von Schwefelwasser
stoff unter Bildung von Bleisulfid geschwarzt: 

Pb (C2Ha0 2)2 + H 2S -+ PbS + 2 C2H 40 2 • 

Sulfide. Kalium-, Natrium- und Ammoniumsulfid sind weiBe, 
kristallinische salzartige Stoffe~ die in Wasser leicht loslich sind. 

Diese Salze sind in Losung fast vollstandig hydrolysiert, d. h. gespalten 
in freie Basen und saure 8alze. weil 8chwefelwasserstoff eine so aul3erordentlich 8. S. 64. 
schwache Saure ist: . 

K 2S + H 20 -+ KOH + KSH, 
Na2S + H20 -+ NaOH + NaSH, 
(NH')2S -+ NHa + NH,SH. 

Das saure Ammoniumsulfid spaltet sich weiterhin in geringem Grade in 
Ammoniak und Schwefelwasserstoff: 

NH4SH -+ :NHa + H 28. 
Deshalb riecht eine Losung von Ammoniumsulfid sowohl nach Ammoniak 
als riach Schwefelwasserstoff. ·Auch die Sulfide des Calciums, Magnesiums 
und Aluminiums hydrolysieren in Wasser. Jedoch sind die hierbei gebildeten 
Hydroxyde in Wasser schwer lOslich und fallen aus. 

Die meisten anderen Sulfide losen sich zwar nicht in Wasser, 
konnen aber mit verdunnter Salzsiiure unter Freiwerden von 
Schwefelwasserstoff in Losung gebracht werden, Z. B. : 

Fe8 + 2 HCl-+ FeCl2 + H 28. 

Eine dritte Klasse von Sulfiden, die des Quecksilbers, Bleies, 
Silbers, Wismuts und Kupfer, ist auch in verdunnter Salzsiiure 
unloslich. Mit Ausnahme von Mercurisulfid lOsen sich diese Sulfide 
in warmer verdiinnter Salpetersaure unter Ausscheidung von freiem 
Schwefel: 

3 CuS + 8 HNOa -+ 3 Cu(NOah + 3 S + 2 NO + 4 H 20. 
Mercurisulfid lOst sich nur in Konigswasser, einer Mischung von S.8.159. 

konzentrierter Salzsaure und Salpetersaure. . 
Diese Loslichkeitsverhaltnisse der Sulfide benutzt man in der 

chemischen Analyse, urn die erste Trennung der Metalle durchzu
fiihren: faUt man eine MetallsalzlOsung mit Schwefelwasserstoff, 
nachdem man sie vorher geniigend sauer gemacht hat, so fallen 
nur die Sulfide von Quecksilber, Blei, Silber, Wismut und Kupfer aus. 

Die Sulfide vieler Schwermetalle kommen als Minerale (Kiese, 
Glanze) in der Natur vor und dienen als Ausgangsmaterial fiir die 
Metallgewinnung. Durch Rosten, d. h. Erhitzen des Erzes unter 
Luftzutritt, oxydiert man den Schwefel weg und verwandelt das 
Metallsulfid in ein Oxyd, das man dann durch 8chmelzen mit Kohle 
zum Metall reduziert, Z. B. : 

PbS + 3 0 -+ PbO + 802 (Rosten), 
2 PbO + C -+ 2 Pb + CO2 (Reduktion). 
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Polysulfide. SulfidlOsungen konnen Schwefel auflosen, wobei 
sich Polysulfide bilden: 

Na2S + S -+ Na2S2 (Natriumdisulfid), 
Na2S + 4 S -+ Na2SS (Natriumpentasulfid). 

Diese Losungen sind gelb oder rotgelb gefarbt. Bei "Obersatti
gung mit Saure scheidet sich der geloste Schwefel wieder in sehr 
fein verteilter Form aus (Sch wefelmilch), z. B.: 

Na2S2 + 2 HCl-+ 2 NaCI + H2S + S. 
Die Lasung von Schwefel in Ammoniumsulfid benutzt man im 
Laboratorium. 

Schwefelkalkhruhe entsteht beim Kochen einer Mischung von Kalk 
und Schwefel mit Wasser als rotgelbe Losung, die Polysulfide des Calciums 
und auJ3erdem Calciumthiosulfat enthalt: 

3 Ca(OH)2 + 12 S -+ 2 CaSs + CaS20a + 3 H20. 
Diese Losung ist ein wichtiges Mittel gegen Pflanzenschadlinge. 

Die Oxyde und sanerstoffhaltigen Sanren des Schwefels. 
Das folgende Schema enthalt eine Ubersicht iiber die wichtigsten 

Sauren des Schwefels: 

Formel Bezeichnung Bezeichnung I Saure· 
der Sauren der Salze anhydrid 

H2S Sch wefelwasserstoff Sulfide I 
H2S03 Schweflige Saure Sulfite S02 
H2SO4 Schwefelsaure Sulfate S03 
H2S20 3 Thioschwefelsaure Thiosulfate 

Die Vorsilbe Thio- in Thioschwefelsaure bedeutet, daB die Saure 
von Schwefelsaure durch den Ersatz eines Sauerstoffatoms durch 
ein Schwefelatom abgeleitet werden kann. Die beiden Anhydride 
sind die wichtigsten Oxyde des Schwefels. 

Schwefeldioxyd (Schwefligsaureanhydrid), S02' bildet sich 
bei der Verbrennung von Schwefel; es ist ein ungefarbtes, stechend 
riechendes Gas. Unter erh5htem Druck laBt es sich leicht ver
fliissigen (Kp. - 10°); als Fliissigkeit wird es in Stahlflaschen ver
sandt. 

Die groBtechnische Darstellung des Schwefeldioxyds geschieht 
durch Rosten von Pyrit (Schwefelkies), FeS2, in geeigneten bfen: 

2 FCS2 + 11 0 -+ Fe203 + 4 S02' 
Aus der verwendeten Luft bleibt dem so dargestellten Schwefel
dioxyd Stickstoff beigemischt; da man auBerdem einen "OberschuB 
von Luft zufiihrt, enthalten die Abgase auch noch Sauerstoff. 
Aus dieser Mischung laBt sich reines Schwefeldioxyd isolieren; 
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die Hauptmenge des technisch gewonnenen Rostgases wird aber 
zur Darstellung von Schwefelsaureanhydrid und von Schwefelsaure 
verwendet. 

1m Laboratorium stellt man Schwefeldioxyd durch Erwarmen 
von konz. Schwefelsaure mit Kupfer dar. Hierbei reduziert das 
Kupfer zuerst die Schwefelsaure: 

Cu + H2S04 --+ CuO + S02 + H20, 

worauf sich das gebildete Cuprioxyd sofort mit weiterer Schwefel
saure zu Cuprisulfat und Wasser umsetzt: 

CuO + H2S04 --+ CuS04 + H 20. 

Die Bruttogleichung fUr den Gesamtvorgang entsteht durch Addition 
der beiden Gleichungen fUr die Teilvorgange: 

eu + 2 H2S04 --+ S02 + CuS04 + 2 H 20. 

Schweflige Saure, H 2S03• 11 Wasser lost bei Zimmertemperatur 
etwa 50 1 Schwefeldioxyd. Die gebildete Losung nennt man 
schweflige Saure; sie reagiert stark sauer, woraus man schlieBen 
kann, daB sich das ge16ste Schwefeidioxyd mit Wasser zu einer 
Saure, eben der schwefligen Saure, verbindet. In der Praxis werden 
oft die Bezeichnungen Schwefeldioxyd und schweflige Saure als 
gleichbedeutend verwendet, was nach dem eben Gesagten unzu
lassig ist; Schwefeldioxyd kann korrekterweise nur als Schweflig
saureanhydrid bezeichnet werden. Bereits beiZimmertemperatur 
ist die schweflige Saure in waBriger Losung merklich in Wasser und 
Schwefeldioxyd gespalten, was man schon aus dem Geruch der 
waBrigen Losung schlieBen kann. Durch Kochen kann man die 
schweflige Saure in Form von Schwefeldioxyd vollstandig aus ihrer 
Losung austreiben. Die Formel der schwefligen Saure geht aus 
der Zusammensetzung ihrer Salze hervor. Durch Neutralisation 
von schwefliger Saure mit Natronlauge und nachfolgendes Ein
dampfen zur Trockne gewinnt man z. B. Natriumsulfit, des sen 
Analyse auf die Formel Na2S03 fiihrt. Daher muB die Formel 
der schwefligen Saure H 2S03 sein. 

Die Wasseranlagerung an Schwefeldioxyd ist ein umkehrbarer 
Vorgang: 

H 20 + S02 ~ H2SOa• 

In der waBrigen Losung befindet sich eine Mischung von Schwefel
dioxyd und schwefliger Saure in chemischem Gleichgewicht. Ent
fernt man, z. B. mittels durchgeblasener Luft, das Schwefeldioxyd 
aus der Losung, so verlauft der V organg von rechts nach links; 
entfernt man jedoch, z. B. durch Neutralisation mit Lauge, die 
schweflige Saure aus der Losung, so vollzieht sich die entgegen
gesetzte Reaktion von links nach rechts. Selbst wenn man also 
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zunachst nur einen der beiden Stoffe entfernt, ist das Resultat 
doch, daB schlieBlich beide verschwinden. 

Schweflige Saure zeigt reduzierende Eigensohaften. Sie kann 
sich namlich mit Sauerstoff zu Sohwefelsaure vereinigen: 

H2SOa + ° ~ H2S04 • 

Losungen von schwefliger Saure, die langere Zeit gestanden haben; 
enthalten demgemaB immer Schwefelsaure, die sich durch Aufnahme 
von Luftsauerstoff gebildet hat. Wolle und Seide, die man wegen 

S. S. 70. ihrer zu geringen Widerstandsfahigkeit nicht mit Hypochloriten 
bleiohen darf, kann man mit schwefliger Saure behandeln. Man 
hangt die Stoffe in gesohlossenen Raumen auf, in denen Sohwefel 
verbrannt wird; das hierbei gebildete Schwefeldioxyd reduziert bei 
Gegenwart von Wasser die Farbstoffe zu ungefarbten Verbindungen. 

Sulfite. Schweflige Saure bildet sowohl normale Salze (Sulfi te), 
z. B. Na2SOS,oCaSOs, als auch Saure SaIze (Hydrosulfite, fmher 
auch Bisulfite genannt), z. B. NaHSOs. Eine Losung des sauren 
Calciumsulfits (Sulfitlauge) entsteht bei der Einwirkung von 
Wasser und Schwefeldioxyd auf Calciumcarbonat (Kalkstein), und 
dient zur Herstellung von Sulfitcellulose. Natriumsul£it (Na2SOS) 
hat schwach antiseptische Eigenschaften und wurde deshalb fmher 
zum Konservierenvon Fleisohwaren verwendet. 

Schwefeltrioxyd (Schwefelsaureanhydrid), SOs, ist fliichtig, 
raucht an der Luft undverbindet sick mit WaBser in iiu{Jerst keftiger 
Reaktion zu Sckwefelsiiure. Frisch hergestellt ist es fliissig, wird abero 
beirn Stehen von selbst zu einer festen kristallinischen Masse. Zur 
Darstellung leitet man eine Miscliung von Schwefeldioxyd und 

S. S. 77. Sauerstoff iiber eine geeignet erwarmte Kontaktmasse (d. h. einen 
Stoff mit katalytisch wirkender Oberflache), wozu hauptsachlich 
feinverteiltes Platin auf Asbest oder Ton als Unterlage verwendet 
wird. Die Mischung von Schwefeldioxyd und Sauerstoff gewinnt 
man gewohnlich durch Verbrennen von Schwefelkies mit iiber
schiissiger Luft. Der in dem Abgas enthaltene StickStoff ist nicht 
schadlich; von anderen Verunreinigungen, die den Platinkontakt 
rasch unwirksam machen (vergiften), miissen die Gase jedoch sehr 
sorgfaltig befreit werden. 

Die Bildung des Schwefeltrioxyds aus Schwefeldioxyd und Sauet:stoff 
ist unvollstandig. und die maxiniale Ausbeute, d. h. die Menge, die sich 
hOchstens im Gleichgewicht bilden kann, nimmt mit steigender Temperatur ab; 
man muB daher bei moglichst niedriger Temperatur arbeiten. Andererseits 
ist es aber notig, so weit zu erwarmen, daB die Reaktionsgeschwindigkeit 
auf einen brauchbaren Wert steigt. Je wirksamer die Kontaktsubstanz ist, 
bei desto njedrigerer Temperatur erreicht man die notwendige Reaktions
geschwindigkeit, und desto groBere Ausbeute erhalt man. Platin ist ein sehr 
wirksamer Kontakt und katalysiert bereits bei 4000 geniigend; seine Anwen' 
dung ist deshalb trotz seipes hohen Anschaffungspreises durchaus rentabel. 
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Schwefelsaure, H 2S04 (fruher Vitriolol genannt), Acidum 
sulfuricum, ist eine wasserklare, zahe und schwere Flussigkeit 
(Dichte: 1,83). Zum Sieden erhitzt, gibt sie etwas Schwefeltrioxyd 
ab; es bleibt eine Saure mit etwa 1,5% Wasser zuruck, die bei 
3380 siedet. Diese Saure hat den hochsten Siedepunkt von allen 
Mischungen aus Schwefelsaure und Wasser und destilliert daher 
mit unveranderter Zusammensetzung uber. Reine Schwefelsaure 
kristallisiert bei + 100 ; so bald jedoch die Saure etwas Wasser 
enthiilt, liegt ihr Gefrierpunkt bedeutend tiefer. 

Zur Darstellung der Schwefelsaure rostet man Schwefelkies 
und bringt das gebildete Schwefeldioxyd zur Verbindung mit 
Sauerstoff und W U8ser: 

S02 + 0 + H20 -+ H2S04 , 

Diese Reaktion wird technisch nach verschiedenen Methoden 
vollzogen. 

Nach der modernen Kontaktmethode wird zunachst, wie oben 
beschrieben, Schwefeltrioxyd mit Hilfe eines Kontaktes dargestellt. 
Dann wird das Trioxyd in geeigneter Weise mit der notigen Menge· 
Wasser zusammengebracht. Diese Methode dient hauptsachlich 
zur Darstellung reinster und sehr konzentrierter Schwefelsaure. 

Bei der viel alteren Bleikammermethode leitet man die Verbren
nungsgase des Schwefelkieses in groBe Bleikammern (BIei ist 
das einzige einigermaBen billige Metall, das gegen Schwefelsaure 
widerstandsfahig ist). In das Innere der Bleikammern wird Wasser 
eingebraust; da man bei der Verbrennung des Schwefelkieses immer 
fUr einen reichlichen UberschuB von Luft sorgt, befinden sich nun 
in den Bleikammern aIle drei notigen Bestandteile: Schwefeldioxyd, 
Sauerstoff und Wasser. Um die Reaktion hinreichend zu beschleu
nigen, muB man etwas Salpetersaure als Katalysator hinzufUgen. 
Diese Katalyse laBt sich durch folgende Kette von Einzelreaktionen 
erklaren. Zuerst oxydiert die Salpetersaure etwas Schwefeldioxyd: 

2 HN03 + 3 S02 + 2 H2"0 -+- 3 H2S04 + 2 NO. 
Stickoxyd 

Das gebildete Stickoxyd verbindet sich in der Kammer hierauf 
mit freiem Sauerstoff zu Stickstoffdioxyd: 

2 NO + O2 -+ 2 N02. 
Stickoxyd Stickstoffdioxyd 

"Schliel3lich oxydiert N02 eine neue Menge Schwefeldioxyd zu 
Schwefelsaure: S. S. 155. 

N02 + S02 + H20 -+ H2S04 + NO. 
Stickoxyd 

Stickoxyd wird also wieder voIlstandig zuruckgebildet, so daB 
eine kleine Menge durch wiederholtes Durchlaufen der oben ange
schriebenen Reaktionen eine groBe Menge Schwefelsaure bildenkann. 



94 Die Metalloide. 

Die Bleikammern miissen ziemlich groB gemaoht werden, damit 
die sohwefeldioxydhaltige Gasmisohung wahrend ihres Duroh
tritts geniigend Zeit zur Sohwefelsaurebildung hat. Die teueren 
Stickoxyde diirfen (auch aus hygienisohen Griinden) nioht ent
weiohen; daher sohiokt man die Abgase aus den Bleikammern zu
naohst duroh einen Turm, der mit Koks gefiillt is"t, iiber den starke 
Sohwefelsaure herabrieselt (GAY -LUSSAC-Turm). Die konz. Sohwefel
saure absorbiert hier die Stiokoxyde; die hiermit gebildete "N itro8e" 
wird daduroh ausgeniitzt, daB man sie in einem anderen Turm 
(GLOvER-Turm) niederflieBen laBt. Dieser Turm ist mit Steinen 
gefiillt; in ihm stromt das warme, sohwefeldioxydhaltige Gas aus 
dem Sohwefelkiesofen naoh oben, bevor es in die Bleikammern 
eintritt. 1m GLOvER-Turm gibt die Nitrose ihre Stiokoxyde an die 
Rostgase ab, die damit beladen in die Bleikammern eintreten. 
Gleiohzeitig bildet sich im GLOvER-Turm. auoh in bedeutendem 
MaBe Schwefelsaure. 

Die in den Kammern gebildete Sa.ure sammelt sioh am Boden 
an, und enthalt etwa 2/3 Sohwefelsaure und 1/3 Wasser (Kammer
saure). Man konzentriert die Kammersaure duroh Abdampfen 
bis zu etwa 90%iger Sohwefelsaure, die jedoch duroh Bleisulfat, 
Arsen u. a. m. verunreinigt ist (rohe Sohwefelsaure). Zur 
weiteren Reinigung unterwirft man die rohe Saure einer Destilla
tion. Die im Handel befindliohe reino konz. Soh wefelsaure 
enthalt immer einige Proz'ente Wasser. 

Chemische Eigenschaften. Schwefelsaure ist eine 8tarke 
Siiure. 1st sie auch nicht ganz .so stark wie Salzsaure, so kann sie 
dooh oft kraftigere Saurewirkungen hervorrufen, da man sie wegen 
ihres hoheren Siedepunktes bei hoheren Temperaturen anwenden 
kann. 

Konzentrierte Schwefelsaure ist ern recht starkes Oxydationsmittel; 
sie gibt an oxydierbare Stoffe Sauerstoff ab, unter Bildung von 
Schwefeldioxyd und Wasser: 

H2S04 ~ 0 + S02 + H20. 
Jedes Molekiil Schwefelsaure wirkt nach dieser Gleichung mit 

S. S. 71. 1 Atom (2 Aquivalenten) Sauerstoff oxydierend. Konz. Schwefel
saure oxydiert Jodwasserstoff zu Jod und Wasser, und Kupfer zu 
Cuprisulfat. Organische Stoffe werden beim Kochen mit konz. 
Schwefelsaure zu Kohlendioxyd und Wasser oxydiert (vgl. KJEL
DARLS Methode zur Bestimmung des Stickstoffs in organischen 
Stoffen). 

Weiterhin ist konz. Schwefelsaure ein auBerst wirksames Wa88er
entziehendes Mittel und dient oft zum Trocknen sowohl von Gasen 
als auch von festen Stoffen. Diese Eigenschaft der Schwefelsaure 
hangt mit ihrer starken Tendenz zur Hydratbildung zusammen. 
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In fester Form scheiden sich aus Mischungen von Schwefelsaure 
und Wasser Hydrate erst beim Abkiihlen aus. Beim Mischen 
mit Wa8ser entwickelt sich, infolge der Hydratbildung, eine sehr S. S. 56. 
bedeutende Warmemenge. Gie.Bt man Wasser zu konz. Schwefel-
saure, so kann die Temperatur lokal so hoch steigen, da.B eine 
explosionsartige Dampfentwicklung eintritt und die atzende Saure 
aus dem Gefa.B herausspritzt. Die Warmeentwicklung ist weniger 
gefahrlich, wenn man umgekehrt die Schwefelsaure, am besten 
in diinnem Strahle, in Wasser gibt. Organische Stoffe werden von 
Schwefelsaure verkohlt, indem Sauerstoff und Wasserstoff in Form 
von Wasser daraus entfernt werden und sich kohlenstoffreiche, 
schwarze Stoffe bilden. Bei hoherer Temperatur tritt gleichzeitig 
die Oxydationsfahigkeit der Schwefelsaure in die Erscheinung; 
bei langerem Kochen wird der organische Stoff vollstandig zu 
Kohlendioxyd und Wasser oxydiert. 

Anwendung. Schwefelsaure ist die billigste und am meisten 
verwendete Saure. Die chemische Industrie verbraucht sehr gro.Be 
Mengen fiir die Herstellung der Mineraldiinger Superphosphat 
und Ammonsulfat, sowie zur Darstellung vieler anderer Sauren S. S.174f. 
und zahlreicher organischer (Nitro- und Sulfonsaure-) Verbindungen. 
Die Reinigung von Mineralolen und Fettstoffen geschieht durch 
Behandlung mit konz. Schwefelsaure. Von den mannigfachen 
Anwendungen im Laboratorium seien genannt: Darstellung von 
Wasserstoff; Verwendung als Trockenmittel; Stickstoffbestimmung 
nach KJELDAHL; Nachweis des Nitratrestes, von Barium und von 
Bleisalzen. 1m Haushalt findet verdiinnte Schwefelsaure Ver
wendung in verschiedenen PraparatEm, besonders zum Putzen von 
Messing- und Kupfergegen standen , urn die Metallverbindungen 
aufzulosen, die sich durch den Angriff der Atmosphare auf der 
Oberflache bilden. 

Sulfate. Schwefelsaure bildet sowohl saureals auch normale 
Salze, z. B. mit Natrium: 

NaHS04 , saures Natriumsulfat oder Natr;umhydrosulfat, und 
Na2SO" normales Natriumsulfat. 
FUr die sauren Sulfate ist zum Teil noch die veraltete Bezeich

nung Bisulfate in Gebrauch, da sie auf dieselbe Basenmenge 
doppelt soviel Schwefelsaure enthalten wie die normalen SaIze. 
Die meisten Sulfate sind wasserloslich. Unloslich sind jedoch 
Bariumsulfat, BaSO" Bleisulfat, PbS04, Mercurosulfat, 
Hg2S04, und schwerloslich ist Calciumsulfat, CaSO,. Schwefel
saure und Sulfate erzeugen daher Niederschlage in Losungen von 
Barium-, Blei- und Mercurosalzen (auch in Caleiumsalzen,. wenn 
die Konzentration nicht zu gering ist), z. B.: . 

Ba012 + H2SO, ~ BaSO, + 2 HOI. 
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Nachweis des Sul/atrestes. Da aIle Losungen, die Schwefelsaure 
oder Sulfate enthalten, mit Bariumchlorid einen Niederschlag von 
Bariumsulfat ergeben, kann dieses Salz als Reagens (d. h. all! 
Mittel zum Nachweis) fUr den Sulfatrest dienen. Urn sicher zu 
sein, daB ein feinkorniger weiBer Niederschlag wirklich Barium
sulfat ist, muB man vor dem Zusatz von Bariumchlorid die Losung 
mit Salzsaure ansauern; entsteht hierbei ein Niederschlag, so setzt 
man solange Salzsaure zu, bis sich die Menge des Niederschlags 
nicht mehr vermehrt, und filtriert abo Dann ist bestimmt alles, 
was der Chloridrest in saurer Losung ausfallen kann, niederge
schlagen. und wenn nun bei Zusatz von Bariumchlorid ein weiterer 
Niederschlag auf tritt, so muB es sich urn ein Bariumsalz handeln. In 
Wasser ist auBer Bariumsulfat auch Bariumcarbonat (BaC03 ) 

und Bariumphosphat ·(Baa[POJ2) unlOslich; hat man aber von 
vornherein die Losung salzsauer gemacht, so kann der Niederschlag 
nur Bariumsulfat sein, da die beiden anderen Salze, im Gegensatz 
zu Bariumsulfat, in Salzsaure lOslich sind. 

Pyroschwefelsiiure, H 2S20 7• Losungen von Schwefeltrioxyd in 
konz. Schwefelsaure heiBen rauchende Schwefelsaure oder 
Oleum. Die Hauptmenge des Anhydrids ist in diesen Losungen 
an Schwefelsaure als Pyroschwefelsaure gebunden: 

SOa + H 2S04 --+ H 2Sz0 7• 

Die Losungen rauchen deswegen an freier Luft, weil sie Dampfe 
von Schwefeltrioxyd abgeben, die sich mit dem Wasserdampf der 
Luft zu Tropfchen von Schwefelsaure vereinigen. Rauchende 
Schwefelsaure (oder auch festes Schwefeltrioxyd) ist im modernen 
Lu/tschutz ein wichtiges Mittel zum Erzeugen kiinstlicher Nebel. 
Setzt man rauchende Schwefelsaure zu Wasser, was mit groBer 
Vorsicht geschehen muB, so verbindet sich die Pyroschwefelsaure 
sofort mit Wasser zu Schwefelsaure: 

H 2S20 7 + H 20 --+ 2 HISOt . 

Thioschwefelsiiure, H 2S20 S (alterer Name: Unterschweflige 
Saure). Kocht man eine Losung von Natriumsulfit mitSchwefel, 
so lost sich dieser auf; dabei bildet sich ein Salz, Natriumthio
sulfat: 

NazSOa + S --+ Na2SzOa. 

Dieser V organg ist ganz analog der Oxyriation von N atriumsul/it 
S. S. 92. zu Natriumsul/at: 

Na2SOa + 0--+ NazSO,. 
Versucht man freie Thioschwefelsaure darzustellen, etwa durch 

Zusatz einer starken Saure zu einer Losung von Natriumthiosulfat, 
so entwickelt sich nach kurzer Zeit schweflige Saure (kenntlich 
am Geruch), und auBerdem scheidet sich Schwefel aus. Die 
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Thioschwefelsaure selbst ist namlich recht unbestandig und 
zerfallt im wesentlichen nach der Gleichung: 

H2S20 a ->- H2SOa + S. 
NatriumthiosuHat, Na2S20 3 (Natrium thiosuljuricum) , das be

kannteste und praktisch wichtigste Salz der Thioschwefelsaure, 
ist ein weiBer leichtlOslicher Stoff, der unter dem Namen Fixier-
salz in der Photographie verwendet wird. Von Chlor und Hypo- S. S. 296. 
chloriten wird es momentanoxydiertunddientdaherals "Antichlor" 
zur Entfernung der letzten, auf die Dauer schadlichen Spuren 
dieser Bleichmittel aus Stoffen und Papier. S. S. 70. 

Auch mit freiem Jod verbindet es sich augenblicklich, wobei 
sich Natriumjodid und das Natriumsalz der Tetrathionsaure, 
H 2S40 6, bilden: 

2 Na2S20 a + J 2 ->- 2 NaJ + Na2S40 6 (Natriumtetrathionat). 
Man kann daher, was praktisch recht wichtig ist, den Gehalt 

einer Losung an freiem Jod analytisch bestimmen durch die Messung 
des Volumens von ThiosulfatlOsung bekannter Starke, die zur Bin
dung des J odes gerade notig ist. Bei einer solchen volumetrischen 
Analyse oder Titration entspricht jedem verbrauchten Molekiil 
Na2S20 3 ein Atom Jod. 

In schwefliger Saure, in den Sulfiten und in Schwefeldioxyd hat 
der Schwefel die gleiche Oxydationsstufe, da man diese Verbin- S. S. 71. 
dungen ineinander verwandeln kann, ohne daB man zu oxydieren 
oder zu reduzieren braucht. Das gleiche gilt fUr die Gruppe: 
Schwefelsaure, Sulfate, Pyroschwefelsaure und Schwefeltrioxyd. 
In der erstgenannten Gruppe ist die Oxydationsstufe des Schwefels 4 
(4 Aquivalente Sauerstoff auf I Schwefelatom), in der Schwefel
sauregruppe betragt sie 6 (6 Aquivalente auf I Atom Schwefel), 
wie dies am einfachsten aus der Zusammensetzung der Oxyde 
hervorgeht. 

Ais Strukturformel der schwefligen Saure nimmt man gewohn
Hch an: 

HO 
HO>S=O 

(mit vierwertigem Schwefelatom). 
Die Strukturformel der Schwefelsaure ist: 

HO>S§O 
HO ~O 

(mit sechswertigem Schwefelatom). 
Die Strukturformel der Thioschwefelsaure ist: 

~~>S~g. 
Bjerrum-Ebert, Lehrb. der anorg. Chemie. 7 
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In der Thioschwefelsaure liegt der interessante Fall vor, daB 
das eine Schwefelatom sechswertig, das andere nur zweiwertig ist_ 

Ein- und mehrbasische Siiuren. 
M olare und norm ale L08ungen. 

Die Molekiile der Schwefelsaure enthalten zwei Atome "Siiure
wasserstoff" , d. h. solche Wasserstoffatome, die dem Stoffe saure 
Eigenschaften erteilen und durch Metallatome ersetzbar sind. Eine 
solche Saure nennt man zweibasisch. Die "Basizitat" einer Saure 
ist gleich der Anzahl Atome Saurewasserstoff in ihrem Molekiil. 
Salzsaure (HOI) ist einbasisch, Phosphorsaure (HaP04) ist drei
basisch. Essigsaure (02H402)' von deren vier Wasserstoffatomen 
sich nur eines durch Metall ersetzen laBt, ist einbasisch; wie in 
der organischen Ohemie bewiesen wird, schreibt man ihre Formel 
am besten OHaOOOH, woraus die Sonderstellung des Saurewasser
stoffs deutlich hervorgeht. 

Das Molekiil einer n-basischen Saure beansprucht zur voll
standigen Neutralisation n Molekiile Natriumhydroxyd: 

HnX + n NaOH = NanX + n H 20. 
Mehrbasische Sauren unterscheiden sich von den einbasischen 

durch die Fahigkeit, Salze zu bilden, in denen nur ein Teil des 
Saurewasserstoffes durch Metall ersetzt ist (saure Salze). Wahrend 
sich von einer einbasischen Saure, wie Ohlorwasserstoff, nur ein 
Natriumsalz ableitet (NaOI), leiten sich von der zweibasischen 
Schwefelsaure zwei (NaHS04 und Na2S04), und von der drei
basischen Phosphorsaure drei Salze ab (NaH2P04, Na2HP04, 
NaaP04)· 

S. S. 46. Iquivalent. Aus der Definition des Aquivalentgewichtes folgt, 
daB unter dem Aquivalent einer Siiure diejenige Menge zu verstehen 
ist, die ein Grammatom Saurewasserstoff enthalt, und die daher 
einem Mol Natriumhydroxyd aquivalent ist (HOI, 1/2 H 2S04, 
l/a HaP04). Das Aquivalentgewicht der Schwefelsaurebetragt also 
die Halfte des Molgewichtes (49,04). Ganz entsprechend versteht 
man unter dem Aquivalent einer Base die Menge, die ein Aquivalent 
Saure (oder ein Grammatom Saurewasserstoff) neutralisieren kann. 
Folgende Formelgewichte sind also die Aquivalente der ent
sprechenden Basen: NaOH, NHa, 1/20a (OH)2' 1/2 MgO. 

Molaritiit uud Normalitiit. Eine Losung, die a Mole eines Stoffes 
im Liter enthalt, wird a-molar genannt, und eine Losung, die a 
Grammiiquivalente im Liter enthalt, heiBt entsprechend a-normal. 
Eine Schwefelsaurelosung, die 100 g Schwefelsaure (Molgewicht 

98,08) im Liter enthalt, ist daher 9~~8 = 1,020-molar, aber 
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2,039-normal. Eine O,I-normale Schwefelsaure enthalt 49,04 . 0,1 
= 4,904 g Schwefelsaure im Liter, wahrend eine O,I-molare 
Schwefelsaure das Doppelte entMlt. Es ist sehr wichtig, sich bei 
allen Stoffen, deren Molgewicht yom Aquivalentgewicht abweicht, 
den Unterschied zwischen Normalitat und Molaritat gegenwartig 
zu halten. 

In der sog. Titrationsanalyse bestimmt man die Menge eines 
Stoffes durch die Messung des Volumens (in ccm) einer bekannten 
Losung (Titrierfliissigkeit), die benotigt wird, um die gesuchte 
Stoffmenge zu neutralisieren, auszufallen oder allgemeiner: um sich 
mit dem Stoff vollstandig umzusetzen. Hierfiir pflegt man die 
Starke aller Losungen in N ormalitaten anzugeben, weil dies die 
einfachsten Rechnungen ergibt. 

Beispiel 1. Wie viele Gramm Ammoniak sind in einem 
Ammoniakwasser enthalten, das bei der Titration 24 ccm einer 
2-norm. Saure zur Neutralisation verbraucht 1 (Sobald man nur 
die Normalitat der Titriersaure kennt, braucht man zur Ausfiih
rung der Berechnungen nicht zu wissen, welche Saure in der Titrier
lOsung vorliegt). Die Losung der Frage ist.folgende: Zur Neutrali
sation eines Grammaquivalentes Ammoniak (17,03 g) wiirde man 
ein Grammaquivalent. Saure verbrauchen, also von einer I-norm. 
Titriersaure lOOO ccm, von einer 2-norm. Titriersaure aber nur 
500 ccm. Das vorliegende Ammoniakwasser verbrauchte 24 ccm 
2-norm. Titriersaure und muG folglich 24: 500 = 0,048 Aquivalente 
Ammoniak enthalten. Dies ist eine Menge von 17,03·0,048 
= 0,8175 g Ammoniak. 

Beispiel 2. Wie stark ist eine Basenlosung, wenn 25 ccm 
davon zur Neutralisation 75 ccm O,I-norm. Saure verbrauchen 1 

Die Basenlosung ist 0,1· ~~ = 0,3-norm. Um den Gehalt der 

Losung in Gramm pro Liter zu kennen, benotigt man noch das 
Aquivalentgewicht der Base. Handelt es sich z. B. urn Ammoniak 
mit dem Aquivalentgewicht 17,03, so enthalt die Losung im Liter 
0,3·17,03 = 5,lO9 g Ammoniak. 

Die Molaritat und N ormalitat von LOsungen wird manchmal auch definiert 
ala Zahl der Gramm·Mole bzw. Grammaquivalente im Kilogramm Losungs. 
mittel, und nicht imLiter Losung. Fiir verdiinnte waBrige Losungen fMIt 
diese Gewichtskonzentration mit der Volumenkonzentration nahezu zusammen. 
Fiir konzentrierte und fiir nichtwaBrige LOsungen kann der Unterschied recht 
betrii.chtlich werden. 

Ionentheorie. 
Elektrolytische Dissoziation. 

Elektrolyse nnd Ionen. Reines Wasser ist ein recht. schlechter 
Leiter des elektrischen Stromes; lOst man jedoch darin Salze, 

7· 
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Siiuren oder Basen auf, so zeigt sich, daB die entstandenen Losungen 
den elektrischen Strom gut leiten. Die derart entstandene Elek
trizitatsleitung unterscheidet sich jedoch wesentlich von der metal
lischenLeitung; der Durchgang des Stromes durch leitende Losungen 
ist namlich . von einer Zersetzung des ge16sten Stoffes, von Elek
trolyse, begleitet. Sendet man z. B. einen elektrischen Strom dUl'ch 
Salzsaure, so wird derChlorwasserstoff in Wasserstoff und Chlor zer
legt, und die Zersetzungsprodukte erscheinen an den Elektroden, den 
Zufiihrungsstellen des Stromes in die Losung. Dabei scheidet sich 
das Chlor an der Anode aus, derjenigen (positiven) Elektrode, durch 
die der positive Strom in die Losung eintritt; der Wasserstoff er
scheint an der Kathode, d. h. an der (negativen) Elektrode, durch 
die der positive Strom austritt. Aile Leiter, die man mit Hilfe des 
elektrischen Stromes zerlegen (elektrolysieren) kann, nennt man 
elektrolytische Leiter oder Elektrolyte. Mit dem letzten Wort be
zeichnet man auch die Stoffe, deren Auflosung in Wasser zu 
elektrolytisch leitenden Losungen fiihrt. 

Fiir das Verstandnis des Unterschiedes zwischen metallischer 
und elektrolytischer Leitung hat sich folgende Anschauung gut 
bewahrt. In den Metallen kann sich die Elektrizitat frei bewegen, 
und ein Metalldraht wirkt daher wie eine Briicke, iiber die die Elek
trizitat frei stramen kann, wenn eine elektrische Kraft auf sie ein
wirkt. In den Elektrolyten kann sich dagegen die Elektrizitat nicht 
frei bewegen; ein elektrolytischer Leiter enthalt vielmehr die 
Elektrizitat fest gebunden an positiv und negativ geladene Atome 
oder Atomgruppen, die sich als solche unter dem EinfluB elektrischer 
Krafte durch das Wasser bewegen und dabei, ahnlich wie Fiihr
boote, die Elektrizitat durch das nicht leitende Wasser transportieren. 
Diesen elektrisch geladenen Teilchen hat man die Bezeichnung 
Ionen gegeben. Abb.8 gibt eine schematische Dl1rstellung der 
Ionen in einem Elektrolyten; Abb.9 zeigt, wie diese Ionen wan
dem, sobald man mit Hilfe von zwei Elektroden, Anode und Kathode, 
eine elektrische Spannung auf die Ionen einwirken laBt. Die 
positiv geladenen Ionen, die von der (negativ geladenen) Kathode 
angezogen werden, heiBen Kationen; die negativ geladenen Ionen, 
welche die (positiv geladene) Anode anzieht, heiI3en Anionen. 

Die chemische Zusammensetzung der Ionen. fiber die Zu
sammensetzung der Ionen kann man sich GewiBheit verschaffen 
durch die Untersuchung der Zersetzungsprodukte, die sich an den 
Elektroden wahrend des Stromdurchgangs bilden. Da man bei 
der Elektrolyse von Salzsaure die Abscheidung von Wasserstoff 
an der Kathode und von Chlor an der Anode beobachtet, nimmt 
man an, daB die Kationen in Salzsaure positiv geladene Wasser
stoffatome, d. h. Wasserstoffionen, H+, und die Anionen negativ 
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geladene Chloratome, Chlorionen, CI-, sind. In vielen Fallen wird 
die Bestimmung der Zusammensetzung der lonen dadurch er
schwert, daB die lon~n nach der Abgabe ihrer Ladung an die 
Elektrode entweder das Elektrodenmetall chemisch angreifen oder 
sich mit dem Wasser umsetzen. Elektrolvsiert man etwa Salzsaure 
mit Kupferelektroden, so entwickelt si~h zwar an der Kathode 
Wasserstoffgas; an der Anode jedoch verbindet sich das primar 
gebildete Chlor mit Kupfer zu Cuprochlorid, das als weiBer Be
schlag auf dem Kupfer erscheint, und zu Cuprichlorid, das in 
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Abb. 8. Schematisches BiId der lonen 
in einem Elektrolyten. 
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Abb. 9. Stromleitung in einem Elektrolyten, 
als 'Vanderung der lonen. 

Lasung geht. Will man eine sichtbare Chlorentwicklung hervor
mfen, so muB man unangreifbare Elektroden, z. B. aus Graphit, 
benutzen. 

Bei der Elektrolyse von Natriumsulfat liegen noch verwickeltere 
Verhaltnisse vor. Als lonen sind im Natriumsulfat die positiv 
geladenen Natriumatome, Na+, und die negativ geladenen Sulfat
reste, S04- .. , vorhanden. Diese lonen wandern zu den Elektroden 
und geben dort ihre Ladung ab; hierauf reagiert das an der Kathode 
primar gebildete Natrium mit Wasser und bildet Wasserstoff und 
Natriumhydroxyd, wahrend sich an der Anode die primar gebildete 
Atomgruppe S04 mit Wasser zu Sauerstoff und Schwefelsaure 
umsetzt (s. Abb. 10). Hatte sich an der Anode ausschlieBlich 
Sauerstoff und an der Kathode nur Wasserstoff gebildet, so ware 
die einfachste Annahme, daB die lonen dieser Lasung negative 
Sauerstoffatome und positive Wasserstoffatome seien; die gleich
zeitige Bildung von Saure und Alkali laBt sich jedoch am besten 
durch die Annahme verstehen, daB die lonen positive Natrium
atome, Na +, und negative Sulfatreste, S04- --, sind. Diese lonen 
wandern zu den Elektroden, werden dort entladen, und die ent
ladenen Na-Atome, bzw. S04-Reste reagieren mit Wasser, wie es 
bei Abb. 10 angegeben ist. 
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Sorgfii.ltige Untersuchungen der Elektrolysenprodukte der ver
schiedensten Elektrolyte haben gezeigt, daB die positiven lonen 
gewohnIich aus einem Metall oder aus Wasser,stoff bestehen, da diese 
Bestandteile mit dem positiven Strome zur Kathode wandern. Die 
negativen lonen bestehen dagegen aus einem Sii.urerest oder aus 

Anodenoorgange: 

so,- - + posit. Elektr. -+ so,; 
·so, + H.O -+ H,SO, + 0; 

2 ° -+ 0,. 

Kathodenoorgange: 

Na+ + negat. Elektr. -+ Na; 
Na + H,O -+ NaOH + H; 

2H -+ H,. 

Abb. 10. Elektrolyse von Natriumsnlfat. 

Hydroxyl, da diese Bestandteile sich gegen den Strom zur Anode 
bewegen. 

Zusammensetzung der lonen. 

In Sauren positiv geladene d negativ geladene 
Wasserstoffatome un Saurereste; 

In Salzen positiv geladene und negativ geladene 
Metallatome Saurereste; 

In Metallhydroxyden positiv geladene und negativ geladene 
Metallatome Hydroxylgruppen. 

Die GroBe der Ionenladung. Sendet man ein und denselben 
Strom durch zwei Sii.urelOsungen, so erhii.lt man nach den Beob
achtungen von FARADAY in beiden Losungen die gleiche Menge aus
geschiedenen Wasserstoffgases. Hieraus kann man schIieBen, daB 
eine bestimmte Anzahl Wasserstoffionen in den verschiedenen 
Sii.uren die gleiche Elektrizitii.tsmenge transportieren muB, d. h. 
sie muB mit der gleichen Menge positiver Elektrizitii.t geladen sein. 

Ein Strom von 1 Ampere scheidet in 96 500 Sekunden 1 Gramm
atom (= 1,0078 g) Wasserstoff abo 1 Grammatom Wasserstoff 
muG also als Wasserstoffion eine elektrische Ladung von 96 500 
Coulomb besitzen. 

Auch die anderen lonen treten nach FARADAY in den verschie
denen Elektrolyten mit der gIeichen Ladung auf. So besitzt das 
Jodion in. Jodwasserstoffund in Natriumjodid die gIeiche Ladung, 
das Cupriion in Cuprisulfat und Cuprinitrat usw. 

Die auf einem Wasserstoffion befindliche Menge elektrischer 
Ladung bezeichnet man mit dem Zeichen: + (z. B. H+). Solche 
negative lonen, die bei der Vereinigung mit einem Wasserstoffion 
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neutrale Molekiile ergeben, mussen eine ebenso groBe negative 
Ladung tragen. Sie wird angedeutet durch das Zeichen - (OH-, 
CI-, N03- usw., einwertige oder monovalente Anionen). Negative 
lonen, die bei der Verbindung mit ~ Wasserstoffionen neutrale 
Molekiile ergeben, mussen die doppelte Ladung tragen (S04--' 
S03--' C03-- usw., zweiwertige oder divalente Anionen). Das 
Phosphation, das 3 Wasserstoffionen benotigt urn ein Neutral
molekiil zu bilden, muB eine dreifache Ladung tragen und wird 
daher ·P04--- geschrieben. 

In gleicher Weise sieht man ein, daB die einwertigen positiven 
lonen eine Ladung gleich der des Wasserstoffions haben mussen 
(Na +, K+ usw.); ihre Ladung laBt sich ja durch diejenige eines 
Chlorions neutralisieren. Die zweiwertigen positiven lonen mussen 
eine doppelt so groBe Ladung tragen (Ca++, Mg++ usw.), da ihre 
Ladung zur Neutralisation 2 Chlorionen benotigt usw. 

Da die Ladung eines Ions immer entweder gleich der Ladung 
des Wasserstoffions oder gleich einem Vielfachen dieser Ladung 
ist, stellt offenbar die Ladung des Wasserstoffions eine unteilbare 
elektrische Elementarladung dar, ein ElektrizitatsatoIn. Als Valenz 
eines Ions bezeichnet man die Anzahl solcher elektrischer Elementar
ladungen auf einem Ion. 

Aquivalente Mengen verschiedener lonen besitzen gleichgroBe 
elektr!sche Ladungsmengen. Auf dem Grammaquivalent jedes be
liebigen Ions befindet sich die gleiche Ladung wie auf einem Gramm
atom Wasserstoffion, also 96500 Coulomb. Diese Ladungsmenge 
heiBt ein Faraday. Der Durchgang einer Elektrizitatsmenge von 
96500 Amperesekunden (gleich 26,8 Amperestunden) laBt also an 
jeder Elektrode ein Grammaquivalent des Elektrolysenproduktes 
entstehen (1 Ag, 1/2 Cu [aus einem Cuprisalz], 1 H, 1 CI, 1/20 
[= 1/4 O2] usw.). 

Die elektrischen Ladungen der lonen sind verhaltnismaBig 
auf3erordentlich grof3. Wurde man die Ladung eines Milligramms 
Wasserstoffion in 100 km Entfernung von einer gleichgroBen 
Ladung anbringen, so wurden sich diese Ladungen noch mit 
einer Kraft von etwa 1000 kg abstoBen. Daher mussen auch in 
einer ElektrolytlOsung stets sehr nahe gleiche Mengen von Kat
ionen und Anionen zugegen sein. Selbst ein auBerst geringer, 
chemisch nicht mehr nachweisbarer, UberschuB von lonen des 
einen V orzeichens wiirde der Losung einen machtigen Ladungs
uberschuB dieser Elektrizitatssorte verschaffen konnen (Prinzip der 
Elektroneutralitiit in Elektrolytlosungen). 

Die Hydratation der lonen. Durch die Untersuchung der Elektro
lysenprodukte von waBrigen Losungen lii,Bt sich meist nicht ent
f3cheiden, ob die gelosten lonen mit Wassermolekulen verbunden, 
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S. S. 56. d. h. kydratisiert, sind. Auf andere Weise hat man hingegen zeigen 
konnen l daB das Wasserstoffion in waBriger Losung mit einem 
Molektil Wasser zu dem Ion HsO+, dem Hydroxoniumion, 
verbunden ist. Zur Unterscheidung von diesem Ion bezeichnet 
man das unhydratisierte Ion H+ oft als Proton. Auch die Hydrata
tion vieler Metallionen ist sicher nachgewiesen, z. B. ist das gelOste 
Silberion Ag(H20)2 +, das Cupriion Cu(H20)4 + +, das Aluminium
bzw. Ferriion Al(H20)6+ + + bzw. Fe(H20)6+ + +. Ob die lonen 
der Alkalimetalle und die Saureanionen, wie Cl-, NOa-, S04--' 
hydratisiert sind, weiB man noch nicht bestimmt. 

In vielen Fallen hat der genaue Hydratationsgrad del' lonen 
wenig Interesse; man schreibt daher der Einfachheit halber selbst 
solche lonen, deren Hydratation sicher bekannt ist, haufig ohne 
Wasser an. 

Die elektrische Natur der lonen. Wir haben bereits erwahnt, 
daB die Ladungen aller lonen entweder gleich derjenigen des Wasser
stoffions oder gleich einem Vielfachen dieser Ladung sind; diese 
Tatsache deutet an, daB die Elektrizitat, ganz analog wie die Materie, 
nicht ins Unendliche teilbar ist, sondern aus unteilbaren, unter
einander gleich groBen Elementarladungen oder Elektrizitats
atomen besteht. Man kann die absolute GroBe der Elementar
ladung berechnen, indem man die bekannte Ladung eines Gramm
aquivalentes (I Faraday == 96500 Coulomb) durch die Anzahl der 
Elementarladungen in einem Grammaquivalent eines Ions diVidiert. 
Diese letzte Zahl ist gleich' der Anzahl Einzelmolekiile in einem 

S. S. 32. Gramm-Mol (AVOGADROSche Zahl = 0,61 .1024). Aus diesen Zahlen 
ergibt sich die GroBe der Elementarladung zu 1,58 . 10-19 Coulomb. 
Physikalische Untersuchungen tiber die Kathodenstrahlen in Ent-

S. S.263. ladungsrohren und tiber die p-Strahlen radioaktiver Stoffe haben die 
Anschauungen tiber den atomistischen Bau der .Elektrizitat aus
gezeichnet bestatigt. Diese Strahlen haben sich als Strome rasch 
bewegter negativ geladener Teilchen erwiesen. Die Ladung der 
Teilchen hat die oben angegebene GroBe und ihre Masse betragt 
1/1840 del' Wasserstoffatommasse, d. h. ihr Atomgewicht ist 1/1825' 
Diese freien negativen Elementarteilchen werden Elektronen ge
nannt; man betrachtet sie als die Atome der negativen Elektrizitat. 

Elektronen linden sick in allen Stollen. Jedes Atom besteht 
namlich aus einem sehr kleinen, schweren Kern mit positiver 
elektrischer Ladung, der von einem oder mehreren Elektronen 

S. S.276. umkreist wird (Atommodell von RUTHERFORD). Mit gewissem 
Recht kann man ein solches Atom mit dem Sonnensystem ver
gleichen. Dabei entspricht der Kern dem Zentralgestirn, der Sonne, 
und die Elektronen den Planeten; das Ganze muB nur etwa 1022mal 
verkleinert werden. In einem elektrisch neutralen Atom ist der 
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positive Kern von so vielen negativen Elektronen umgeben, daB 
die positive Ladung des Kerns gerade neutralisiert wird. Das gleiche 
gilt fUr neutrale Molekiile, die mehrere Atomkerne enthalten: diese 
Molekiile enthalten soviele Elektronen, daB die Summe der posi
tiven Ladungen aller Kerne gerade neutralisiert wird. 
-'-Positive elektrische Teilchen mit einer ahnlich geringen Masse, 
wie sie den Elektronen eigen ist, scheinen erst ganz neuerdings 
unter besonderen Bedingungen beobachtet worden zu sein. 1m 
iibrigen tritt aber positive Elektrizitat in allen Versuchen nur in 
Verbindung mit Atomkernen auf, d. h. sie besitzt mindestens die 
Masse eines Wasserstoffatoms. 

Die Atomkerne sind sehr bestandig. Ihre Unveranderlichkeit 
bedingt die Stabilitat der Elemente. Dagegen konnen die Atome 
im allgemeinen ziemlich leicht einige Elektronen abgeben oder 
aufnehmen. Die Elektronensysteme sind also veranderlich. Die 
als einwertig bekannten Metallatome geben z.B. leicht ein Elektron 
ab und werden damit zu einfach geladenen positiven Ionen: 
Natrium wird zu Na+, K zu K+. Zweiwertige Metallatome wie 
Mg und Oa geben leicht zwei Elektronen ab, wodurch die doppelt 
geladenen Kationen Mg+ + und Oa + + entstehen. Ahnlich liefert 
das dreiwertige AI-Atom das Ion Al+ + + . Das besonders hohe 
Leitvermogen der Metalle fUr Elektrizitat, iiberhaupt die wichtigsten 
der typischen Metalleigenschaften, stehen in Verbindung mit der 
Neigung der Metallatome, Elektronen abzuspalten. In einem Metall S. S.236. 
sind aus diesemGrunde freie Elektronen in groBer Zahl vorhanden, 
die von einer elektrischen Kraft leicht in Bewegung gesetzt werden 
und das metallische Leitvermogen bedingen. Dagegen riihrt das 
Leitvermogen der ElektrolytlOsungen von dem Vorhandensein 
der freibeweglichen Ionen her; in diesen Losungen gibt es keine 
freien Elektronen. In elektrischen Isolatoren sind weder freie 
Elektronen noch freie Ionen vorhanden. 

Die M etalloidatome halten ihre Elektronen viel fester gebunden 
als die Metallatome; sie sind sogar imstande, noch Elektronen 
anzulagern. So konnen die Halogenatome ein iiberschiissiges 
Elektron aufnehmen unter Bildung der einfach geladenen An
ionen (F-, 01-, Br-, J-). Die Atome des Sauerstoffs und Schwefels 
konnen 2 Elektronen aufnehmen und doppelt geladene Anionen 
bilden (0--, S--). 

Zusammenfassend laBt sich sagen: die besonderen Eigenschaften 
der Metalle ruhren von ihrer Neigung her, freie Elektronen abzuspalten, 
diejenigen der Metalloide von ihrer Neigung, Elektronen aufzunehmen. 

Auch Atomgruppen konnen Elektronen abgeben oder aufnehmen 
und dadurch Ionen bilden (NH, +, N03-, SO,- -, OH-). 
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Der Zustand und die Menge der loneR in ElektrolytlOsungen. 
In den elektrolytisch leitenden Losungen sind die loneR frei und 
als selbstandige M olekiile aufzufassen. Sie setzen sich unter der 
Einwirkung selbst der geringsten elektrischen Krafte in Bewegung 
.und transportieren Elektrizitat durch den Elektrolyten. Die Frage, 
wie viele Molekiile eines ge16sten Stoffes in Ionen dissoziiert sind, 
laBt sich mit Hilfe von Gefrierpunktsbestimmungen beantworten. 
Lost man ein Gramm-Mol Natriumchlorid in 1 kg Wasser, so sinkt der 
Gefrierpunkt um 3,40, wahrend normalerweise ein Gramm-Mol den 
Gefrierpunkt nur um 1,860 erniedrigt. Die nahezu um das Doppelte 
zu groBe Erniedrigung 3,40 beweist, daB die Losung nahezu doppelt 
soviele MolekUle enthalt, als man nach der Formel NaCI erwarten 
sollte. Ware alles Natriumchlorid in der Losung in lonen gespalten, 
so sollte die Molekiilzahl genau verdoppelt sein; der beo bachtete 
Gefrierpunkt der Salz16sung deutet also an, daB nahezu alles Salz 
in der Form freier N atrium- und Chlorionen zugegen ist. Man kann 
sogar annehmen, daB die. Gesamtmenge des Salzes in der Losung in 
lonenform vorliegt. Denn'die kleine Abweichung zwischen 3,4 und 
2 . 1,86 = 3,72 litBt sich als eine Folge der elektrischen Krafte 
zwischen den lORen verstehen. Diese Krafte bewirken namlich, 
daB loneR ganz allgemein eine etwas geringere Gefrierpunkts
erniedrigung verursachen als neutrale MolekUle. 

Ionisation in Salzlosungen. Komplexe Salze und 
lonen. Natriumsulfat erniedrigt den Gefrierpunkt des Wassers 
ungefahr dreimal starker, als man von dem Neutralmolekiil Na2S04 

erwarten sollte. Da dieses Molekul bei der Ionisation gerade 3 loneR 
(2 N a + + 1 SO 4--) liefert, muB auch dieses Salz in waBriger Losung 
vollstandig oder nahezu vollstandig in loneR gespalten sein. Meistens 
betragt die Gefrierpunktserniedrigung durch ein Salz, dessen Mole
kiil bei vollstandiger Ionisation n loneR liefert, nahezu das n-fache 
der Erniedrigung, die aus der Formel des SalzmolekUls folgen 
wiirde. Dieses Verhalten deutet darauf hin, daB die meisten Salze 
praktisch vollstandig dissoziiert sind. 

Wenn auch die Gefrierpunktsbestimmungen zeigen, daB sehr 
viele Salze mit guter Annaherung als vollstandig gespalten anzu
sehen sind, gilt dies doch nicht allgemein; z. B. erniedrigt ein Stoff 
wie Mercurichlorid den Gefrierpunkt des. Wassers nicht starker, 
als es der Formel HgCl2 entspricht. Hiernach kann seine lonen
spaltung nur gering sein; in Ubereinstimmung hiermit leitet tat
sachlich die waBrige Losung von Mercurichlorid den elektrischen 
Strom nur schlecht. Wir bezeichnen daher Mercurichlorid als ein 
komplexes Salz. Kaliumferrocyanid,' K 4Fe(CN)6' ist ebenfalls nicht 
in samtliche 11 .lonen gespalten, die es seiner Formel nach 
liefern konnte (4 Kaliumion.en, K+, 1 Ferroion, Fe+- +, 6 Cyanid-
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ionen, (CN) -). Die Gefrierpunktserniedrigung seiner Losung be
weist, daB das Salz nur in 5 Ionen gespalten ist. Die chemische 
Untersuchung der Losungen zeigt, daB darin alles Kalium als freie 
Kaiiumionen anwesend ist; hieraus folgt, daB die iibrigen Bestand
teile zusammen nur ein Ion bilden konnen, das sog. Ferrocyanid
ion, Fe(CN)6 - - - -. Tatsachlich lassen sich auch mit chemischen 
Methoden in der Losung weder freie Ferroionen, noch Cyanidionen 
nachweisen. Ionen, die mehrere, sonst auch als freie Ionen oder 
Molekiile vorkommende Bestandteile als fest zusammengefiigtes 
Gauzes vereinigen, nennt man komplexe Ionen; die einzelnen Be
standteile, die man als solche mit den iiblichen analytischen Methoden 
nicht mehr in der Losung nachweisen kann, nennt man komplex 
gebunden. SaIze, die ein komplexes Ion enthalten, nennt man 
auch kurz KomplexsaIze: Kaliumferrocyanid bezeichnet man <laher 
als ein komplexes FerrosaIz. Viele Salze, besonders der Schwer
metalIe, besitzen komplexen Charakter. 

Ionisation in Losungen von Sauren und Basen. Die 
eiuzelnen Sauren und Basen sind in sehr verschiedenem MaBe in 
freie Ionen dissoziiert. Salzsaure und Salpetersaure sind in 
waBriger Losung nahezu vollstandig in Ionen gespalten, und zwar 
in Wasserstoffionen und Chlorionen, bzw. Nitrationen: 

Hel -+ H+ + Cl-, 
HN03 -+ H+ + NOs-' 

Beriicksichtigt man, daB das Wasserstoffion in Wirklichkeit 
das Hydroxoniumion ist, so lautet eine richtigere Darstellung 
dieser Vorgange: 

Hel + H20 -+ HsO+ + Cl- , 
HNOs + H20 -+ HaO+ + NOs--' 

In Schwefelsaure ist· das erste Wasserstoffatom in Wasser 
vollstandig abionisiert: 

H2SO, -+ H+ + HSO,-, 
oder mit dem Hydroxoniumion geschrieben: 

H2SO, + H20 -+ HsO+ + HSO,·. 

Das zweite Wasserstoffatom ist dagegen nur teilweise abionisiert: 
HSO,- -+ H+ + SO,--, 

oder mit dem Hydroxoniumion: 
HSO,- + H20 -+ HsO+ + 80,--, 

auBer, wenn die Lo!.!ung auBerst verdiinnt ist. 

Essigsaure zeigt in waBriger Losung normale Gefrierpunkts
erniedrigung, die der Formel CHaCOOH entspricht, und geringes 
Leitvermogen. Sie ist also auch nur in geringem Grade in Wasser
stoffionen und Acetationen gespalten (zu 0,4% in 1 mol. Losung). 
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In der folgenden Tabelle sind die Dissoziationsgrade einer 
Reihe schwacher Sauren in 0,1 mol. waBriger Losung zusammen-

S. S. 60. gestellt. Unter dem Dissoziationsgrad einer Saure versteht man 
den Bruchteil ihrer Gesamtmenge (der Totalsiiure) , der in Form von 
treien Ionen anwesend ist. Man kann den Dissoziationsgrad, wie 
oben fiir Natriumchlorid angedeutet, aus Gefrierpunktsmessun
gen ableiten; bei kleinen Dissoziationsgraden eignet sich hierfiir 
jedoch besser die Messung des elektrischen Leitvermogens der 
Saurelosungen. Eine Saure muB um so starker dissoziiert sein, 
je groBer das Leitvermogen ihrer 0,1 mol. Losung ist; denn die 
lonen der verschiedenen Sauren besitzen ungefahr die gleiche 
Beweglichkeit. 

Tabelle 6. Der Dissoziationsgrad verschiedener Sauren in 0,1 mol. 
waBriger Liisung. 

Saure 

Schweflige Saure * . 
Phosphorsaure * . . 
Essigsaure. . . . . 
Kohlensaure * ... 
Schwefelwasserstoff * 
Unterchlorige Saure I 
Borsaure * ..... 

Forme] Ionen I DiSSOZiatiOns-1 
grad 

in Prozenten 

}mittelstarke 
Sauren 

34 
24 

1,33 
0,18 
0,09 
0,03 
0,01 

l schwache 
I Sauren 

Von den in dieser Tabelle aufgefiihrten mehrbasischen (mit * be
zeichneten) Sauren spaltet in 0,1 mol. Losung keine in merklichem 
MaBe ihr zweites oder drittes Wasserstoffatom als Ion ab; dies 
tritt erst in verdiinnteren Losungen ein. 

Sauren, die in waBriger Losung ihren Saurewasserstoff vollstiindig 
oder nahezu vollstiindig als Ion abspalten, nennt man starke Siiuren. 
Beispiele hierfiir sind: die Halogenwasser stoffsauren (auBer 
FluBsaure), die Salpetersaure, sowie die Schwefelsaure be
ziiglich ihres ersten Wasserstoffatoms. 

Sauren, die in waBriger Losung nur eine geringe Menge Wasser
stoffionen bilden, heWen schwach. Beispiele: Essigsaure, Koh
lensaure, Schwefelwasserstoff. 

Den Obergang zwischen den starken und den schwachen Siiuren 
bilden . die mittelstarken Sauren, die zwar zu einem merklichen 
Bruchteil, aber durchaus nicht vollstandig, ionisiert sind. Beispiele: 
sc hweflige Saure und Phosphorsaure beziiglich ihres ersten 
Wasserstoffatoms, Schwefelsaure beziiglich ihres zweiten. 

Natrium- und Kaliumhydroxyd, sowie die anderen stark 
basischen Metallhydroxyde sind in waBriger Losung praktisch 
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vollstandig in Metallionen und Hydroxylionen dissoziiert. Dagegen 
sind in der Losung der schwachen Base Ammoniak nur wenige 
lonen vorhanden. In 1 mol. Ammoniakwasser hat sich nur 0,4% 
der Base mit Wasser umgesetzt nach der Gleichung: 

NHs + H 20 -+ NH,+ + OH-. 
Ganz allgemein nennt man Elektrolyte, die nur in geringem 

MaBe in lonen gespalten sind, schwache Elektrolyte (Mercurichlorid 
und ahnliche komplexe SaIze, Essigsaure und die anderen schwachen 
Sauren, Ammoniak und die anderen schwachen Basen), wahrend 
die praktisch vollstandig ionisierten Elektrolyte starke Elektrolyte 
heiBen. . 

Salzmischungen. Die lonentheorie lOst in einfachster Weise 
ein altes Problem auf dem Gebiet der SaIzlOsungen. Lost man 
in 11 Wasser ein Mol NaCI und ein Mol KN03 (d. h. zwei starke 
Elektrolyte), so entsteht eine Losung, die in jeder Hinsicht identisch 
ist mit derjenigen, die man durch Auflosung eines Mols KCl und 
eines Mols NaN03 (des sog. reziproken Salzpaars) in der gleichen 
Wassermenge erhalt. Die alteren Chemiker versuchten vergebens 
herauszufinden, welche Salze in Wirklichkeit in dieser Losung 
vorhanden seien. Weder bei der Auflosung des einen, noch bei der 
des anderen Salzpaares machen sich Anzeichen einer chemischen 
Umsetzung bemerkbar, und doch entstehen bei beiden Operationen 
identische Losungen. Die lonentheorie lOste dies Dilemma durch 
den Nachweis, daB in derartigen Losungen aus lauter starken 
Elektrolyten weder das eine noch das andere SaIzpaar zugegen ist, 
sondern nur die vier freien lonen: N a +, K +, Cl- und N03 -. 

1m Meerwasser sind vorhanden an Metallen: Natrium und 
kleine Mengen von Kalium, Magnesium und Calcium; und an 
Saureresten: Chlor und in kleinen Mengen Sulfatrest, Brom und 
auch Jod. Diese Bestandteile findet man im Wasser nicht in Form 
fertiger Salze, sondern nur als freie lonen. Es hat also keinen 
Sinn, dariiber Spekulationen anzustellen, ob das Brom im Meer
wasser als Natriumbromid oder verbunden mit Kalium, Magnesium 
oder Calcium vorkommt. Es ist iiberhaupt nicht an irgendein Metall 
gebunden, sondern freies Bromion. Bei der Analyse eines natiir
lichen Wassers oder irgendeiner anderen SalzlOsung gibt man daher 
nur die Mengen der verschiedenen lonen an. Will man allerdings 
kiinstlich eine Losung gleicher Zusammensetzung herstellen, so 
muB man auf dem Papier die betreffenden lonen zu geeigneten 
Salzen kombinieren, und berechnen, welche Mengen von diesen ein
zelnen Salzen notig sind; man kann eben einzelne lonensorten nicht 
als solche, sondern nur in Form von Salzen abwagen. 

Aus diesen Ausfiihrungen geht auch hervor, daB man durch 
die Analyse von Losungen fester Stoffe, die starke Elektrolyte 
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enthalten, nicht feststeilen kann, zu welchen festen Salzen die ge
fundenen Ionen verbunden waren. Die im Laboratorium gewohn
lieh benutzten analytisehen Methoden sagen also niehts dariiber 
aus, wie die Ionen in einem zu analysierenden Gemiseh fester 
Salze zusammengehorten, sondern nur, welehe Ionen iiberhaupt 
darin enthalten waren. 

Es gibt ailerdings Faile, in denen man sieher entseheiden kann, 
welehe Ionen in einer Losung gemisehter Elektrolyte miteinander 
verbunden sind. Dies ist immer der Fall, wenn schwache Elektrolyte 
beteiligt sind. Wir geben hierfiir drei Beispiele. Vermiseht man z. B. 
wal3rige Losungen von Mereurinitrat und Natriumehlorid, so miissen 
sieh die Mereuri- und Chlorionen deswegen miteinander zu Mer
euriehlorid verbinden, weil dieses Salz ein schwaeher Elektrolyt, 
ein komplexes Salz ist: 

Hg++ + 201- -+ HgCI2 ; 

in dieser Losung mul3 daher undissoziiertes Mereuriehlorid vor
handen sein. - Gibt man Salzsaure zu einer Natriumaeetat-
16sung, so wird sieh das Wasserstoffion der Salzsaure in ahnlieher 
Weise mit dem Aeetation der Aeetat16sung zu Essigsaure verbinden, 
weil diese ein wenig dissoziierter Elektrolyt, eine sehwaehe Saure, 
ist: 

H+ + CHaCOO- -+ CHaCOOH. 

Es bildet sich also Essigsaure. Man kann sagen, dal3 die starke 
S. S. 65. Salzsaure die schwache Essigsaure aus ihren Salzen austreibt. -

Setzt man sehliel3lieh einer Losung von Ammoniumehlorid etwas 
Natriumhyilloxyd zu, so wird sieh das Ammoniumion mit dem 
Hydroxylion zu der sehwaehen Base Ammoniak und zu Wasser 
umsetzen: 

NH4+ + OH- -+ NHa + H20. 

Hier sprieht man davon, dal3 die starke Base Natriumhydroxyd 
die sehwaehe Base Ammoniak aus ihren Salzen austreibt. 

Ganz allgemein gilt der Satz: 
Miseht man zwei Losungen, auf welehe die beiden Ionen eines 

schwachen Elektrolyten getrennt verteilt sind, so werden sieh in der 
Misehung die Molekiile dieses sehwaehen Elektrolyten bilden. 

S. S. 62. Dieser Satz ermoglieht also vorauszusagen, wie Ionen in wal3riger 
Losung reagieren werden, sob aId man nur weil3, welehe Elektrolyte 
sehwaeh sind. Schwache Elektrolyte sind, anders ausgedriiekt, 
solehe, deren Ionen mit relativ betriichtlicher Affinitiit zum Neutral
molekul zusammentreten; je grol3er dieseAffinitat ist, desto sehwaeher 
ist der Elektrolyt. Genaue V oraussagen sind erst moglieh, wenn 

S. S. 128. die Starke, bzw. Sehwaehe der Elektrolyte quantitativ angegeben 
werden konnen. 
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Die Ionisation des Wassers. Reines Wasser leitet die Elektrizitat 
zwar sehr schlecht, besitzt aber doch ein endliches Eigenleitver
mogen, das man einer geringenDissoziation in Wasserstoff- und 
Hydroxylionen zuschreibt: 

H20-+ H+ + HO-; 

oder mit dem Hydroxoniumion geschrieben: 
2 H20 -+ HsO+ + HO-. 

Aus der GroBe des Leitvermogens von reinstem Wasser konnte 
man die sehr kleine molare Konzentration (Mol pro Liter) der 
Wasserstoff- und Hydroxylionen in reinem 
Wasser zu je etwa 10-7 bei Zimmertemperatur 
berechnen. Wasser ist also ein sehr schwacher 
Elektrolyt. 

Ionisation in resten Salzen. Eingehende 
Untersuchungen der physikalischen Eigen
schaften fester SaIze, besonders ihres Verhal
tens gegen Rontgenstrahlen, haben gelehrt, 
daB ihre lonen bereits in den festen Salzen 
vorhanden sind, und nicht erst bei der Auf
losung in Wasser gebildet werden. Festes 
Natriumchlorid ist aus Natrium- und 
Chlorionen aufgebaut. Bildet sich Natrium
chlorid aus metallischem Natrium und Chlor
gas, so giht jedes Natriumatom je einem 
Chloratom ein Elektron ab, nach dem Schema: 

Na + Cl-+ Na+ + Cl-. 
MaBgebend fiir den Eintritt dieser Reaktion 

ist das Zusammentreffen einerseits der Nei

Abb. 11. Darstellung 
eines Teiles des lonen· 
gitters von Natrium· 
chlorid. Dieschwarzeu 
Kngeln deuten di!) 
Lage der Kationen 
(Na+) an, die weillen 
Kugeln die Lage der 
Anionen (Cl-). Der 
Abstand zwischen N a+ 
und Cl- im Gitter 
betrli.gt 2,814 A (1 A 

= 10-8 cm). 

gung der Natriumatome, ein Elektron abzugeben, andererseits der S. S.279. 
Fahigkeit der Chloratome, dieses Elektron aufzunehmen. Die 
derart gebildeten Natrium- und Chlorionen ordnen sich unterdem 
EinfluB der elektrischen Krafte ihrer Ladungen zu eipem hOchst 
regelmaBigeri Kristallgitter (s. Abb. 11): die lonen bilden darin 
ein regelmiiBiges, kubisches Punktgitter, dessen Punkte abwech-
selnd von Kationen und Anionen besetzt sind. 

In dem Kristallgitter des Kochsalzes sind die lonen also keines
wegs paarweise zu Molekiilen NaCI verkniipft, sondern jedes Ion 
ist, wie aus Abb. 11 ersichtlich, in ganz symmetrischer Weise von 6 
entgegengesetzt geladenen lonen umgeben: das Kristallgitter ist 
kein Molekulgitter, sondern ein Ionengitter. Hieraus folgt, daB 
die chemische Formel NaCI eigentlich keine Molekiilformel ist, 
d. h. etwas iiber die Molekiile des SaIzes aussagt", sondern daB 
sie nur die quantitative Zusammensetzung des SaIzes angibt. Es 
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ware in diesem Sinne korrekter, als Formel des SaIzes: Na+·CI
zu schreiben; entsprechend als Formel des Natriumsulfats: 2 Na+· 
S04-- usw. Diese Schreibweise hat sich jedoch noch nicht all
gemein durchgesetzt. 

Ein groBer Bruchteil der Stoffe, die durch den Ersatz von 
Saurewasserstoffatomen durch Metallatome entstehen, besitzt 
ahnliche physikalische Eigenschaften wie das gewohnliche Kochsalz 
(NaCI), z. B. in bezug auf Harte, SchwerschmeIzbarkeit, Kristalli
sationsvermogen. Dieser Sachverhalt hat dazu gefiihrt, daB man 
friiher alle Metallderivate der Sauren, auch solche, denen die 
Ahnlichkeit mit Kochsalz fehlt, als Salze bezeichnet hat. Der 
tiefere Grund fur die eigentlichen typischen Salzeigenschaften ge
wisser Stoffe ist jedoch ihre Ionenstruktur, d. h. ihr Aufbau aus 
positiv und negativ geladenen Ionen, die in Ionengittern gesetz
maBig zusammengekittet sind. Es spricht viel dafiir, in Zukunft 
nur solche Stoffe Salze zu nennen, die wirklich aus Ionen aufge
baut sind und daher auch die typischen Salzeigenschaften zeigen. 

Die Ionisation reiner, wasserfreier Siiuren. Chlorwassers toff 
ist in reinem, wasserfreiem Zustand bei gewohnlicher Temperatur 
ein Gas, reine Salpetersaure und Schwefelsaure sind Flussig
keiten. Diese wasserfreien Stoffe zeigen also durchaus keine 
Ahnlichkeit mit Salzen. Ihre genauere Untersuchung hat ergeben, 
daB sie tatsachlich keine freien Wasserstoff- und Saurerest-Ionen 
enthalten. Erst beim Loseil der Sauren in Wasser bilden sich diese 
Ionen; etwa bei Chlorwasserstoff nach dem Schema: 

HO} -+ H + + O}-, oder besser: HOI + H 20 -+ HaO+ + O}- . 
Die. waBrigen Losungen dieser Sauren enthalten also echte Salze 
(WasserstoffsaIze, besser Hydroxoniumsalze). 

Wenn selbst diese starken Sauren in reinem wasserfreiem Zu
stand keine Ionenstruktur besitzen, kann man dies natiirlich noch 
viel weniger von schwachen Sauren erwarten, wie Essigsaure oder 
Schwefelwasserstoff, deren geringe Ionisation in -waBriger Losung 
aus der Tabelle 6 bekannt ist. 

Stoffe, die das unhydratisierte Wasserstoffion, das Proton H+, 
in freiem Zustand enthalten, sind unbekannt. Dieses Ion hat eine 
so gewaltige Tendenz, sich mit anderen Atomen, Molekulen oder 
Ionen zu verbinden, daB es in keinem Stoff in freiem Zustand 
nachweisbar ist. Diese Tatsache steht zweifellos in Zusammen
hang mit der Natur des Protons als eines nackten Atomkerns. 
(Das Wasserstoffatom besteht aus einem Kern mit einer einzigen 

s. S.277. positiven Elementarladung, umkreist von einem einzelnen Elektron. 
Ein Proton entsteht durch Abspaltung des Elektrons aus dem 
Wasserstoffatom und besitzt infolgedessen kein schutzendes Elek
tronensystem mehr.) 
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Die Ionisationsverhiiltnisse in den festen Metallhydroxyden sind noch nicht 
sicher bekannt. .Manches deutet darauf, daJl die stark basischen, wasser
lOsIichen Hydroxyde (NaOH, KOH, Oa(OH)2) Ionengitterstruktur besitzen, 
da sie im festen Zustand ziemlich salzahnlich sind. Dagegen ist es zweifelhaft, 
ob Aluminiumhydroxyd und die Hydroxyde der Schwermetalle Hydroxyl
ionen enthalten. Diese Stoffe sind sehr schwer loslich in Wasser und wenig 
salzahnIich. 

Der Begriff der lonen stammt von FARADAY (1834).SVANTE 
ARRHENIUS zeigte 1887, daB. in Salzlosungen die lonen in freiem 
Zustand vorhanden sind. Der Nachweis der lonenstruktur von 
festen Salzen stammt aus dem 20. Jahrhundert. 

Saure ttnd basische Reaktion. 
Alle sauer reagierenden wii{3rigen Losungen enthalten Wasserstoff

ionen, H+, besser Hydroxoniumionen, H30+. Untersucht man 
mit einem Stuck blauen Lackmuspapiers, ob eine Losung sauer 
reagiert, so priift man in Wirklichkeit, ob sie Wasserstoffionen 
enthiilt. Die Probe ist auGerst empfindlich·; zur Rotfarbung des 
Papiers genugen sehr geringe Mengen von Wasserstoffionen. 

Ganz entsprechend enthalten alle basisch reagierenden wii{3rigen 
LOsungen Hydroxylionen, HO-. Die Proben auf basische Reaktion 
mit Curcumapapier (braune Farbung) und mit Phenolphthalein 
(rote Farbung) sind daher tatsachlich Proben auf Hydroxylionen. 

Die DissoziationskoIistante des Wassers. Die Neutralisation von 
Natronlauge mit Salzsaure hatten wir friiher formuliert: 

NaOH + H01-+ NaOl + H 20. 
Berucksichtigt man indessen, daG die drei ersten Stoffe dieses 

Schemas, als starke Elektrolyte, praktisch vollstandig in lonenform 
vorhanden sind, so muG der V organg folgendermaGen geschrieben 
werden: 

Na+ + HO- + H+ + 01- -+ Na+ + 01- + H 20; 

oder, wenn man die gleichzeitig auf beiden Seiten des PfeiIes auf
tretenden loneD. wegstreicht: 

HO- + H+ -+ H 20. 

Nach diesem Schema geschieht bei der Neutralisation nichts 
anderes, als daG sich die H ydroxylionen der BasenlOsung mit den 
Wasserstojjionen der SiiurelOsung zu Wasser verbinden. Dies ist 
tatsachlich der eirizige chemische Vorgang bei der Neutralisation 
von Losungen starker Sauren mit Losungen starker Basen. Aus 
der neutralen Reaktion der erhaltenen Losung geht hervor, daG 
sowohl die freien Wasserstoffionen der Salzsaure, als auch die 
Hydroxylionen der Natronlauge verschwunden sind. Dagegen sind 
die Chlorionen der Salzsaure und die Natriumionen der Natron
lauge immer noch zugegen. 

Bjerrum-Ebert, Lebrb. dor anorg. Chemie. 8 
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Will man betonen, daB die Wasserstoffionen in Wirklichkeit 
Hydroxoniumionen sind, so heiBt das Schema: 

HO- + HaO+ -r 2 H20. 

Die besprochene Neutralisation verlauft momentan, oder jeden
falls so schnell, daB man den Zeitbedarf des Vorgangs nicht messen 
kann. Die Vereinigung der Wasserstoff- und Hydroxylionen ver
lauft aber nicht nur au Berst schnell, sondern auch 8ehr weitgehend 
vollstandig; dies ist nach dem Satz S. 110 vorauszusehen, da Wasser 
ein 8ehr 8chwacher Elektrolyt ist. Erst dann, wenn das Produkt 
cH+ . cHO- der molaren Konzentrationen (Mol pro Liter) beider 
lonen bis auf den sehr geringen Wert 10-14 gesunken ist, ist die 
Reaktion zu Ende. Diese Zahl laBt sich' auf verschiedene Weise 

S. S. 111. sicher messen; fiir reines Wasser haben wir z. B. oben erfahren, 
daB sein Leitvermogen zu folgenden Werten fiihrt: Cil:. = CH~
= 10-7 ; d. h. CR+ . cHO- = 10-14 • 

In allen waBrigen Losungen herrscht chemisches Gleichgewicht 
zwischen den Molekiilen des undissoziierten Wassers auf der einen 
Seite, und den beiden lonensorten H+ und HO- auf der anderen 

S. S. 168. Seite. Wie spater noch gezeigt wird, bedeutet dies, daB das Pro
dukt aus der Wasserstottionenkonzentration (CR+) und der Hydroxyl
ionenkonzentration (CHO-) in allen verdunnten wafJrigen LOsungen 
bei Zimmertemperatur stets den gleichen Wert besitzt: 

CR+ . CHO- = 10-14 • 

Dieses Produkt heiBt das Ionisationsprodukt des Wa8sers. Ober
schreitet in einer waBrigen Losung das Produkt der Konzentrationen 
der beiden lonen diesen Wert, so werden sich aIle iiberschiissigen 
lonen momentan zu Wasser verbinden; ist das Produkt kleiner, 
so werden sich so viele Wassermolekiile momentan in Wasserstoff
und Hydroxylionen spalten, bis der Wert 10-14 erreicht ist. In 
keinem Fall kann CB+ oder CHO- Null werden. 

Das Ionisationsprodukt des Wassers hangt allerdings merklich von der 
Temperatur abo Bei 00 hat es den Wert 10-14,93, bei 180 10-14,22, bei 25° 
10-13,98, bei 100° 10-12,29. Auch vom Salzgehalt ist der Wert etwas ab
hangig; er steigt mit zunehmender Ionenkonzentration an (bei 18° betragt 
er in 0,1 mol. NaCl 10-14,11, in 1 mol. NaCl 10-13,99). 

S. S. 98. Es sei noch bemerkt, daB an vielen Stellen die molaren Konzentrationen 
von Molekiilen und Ionen durch das EinschlieBen der betreffenden Formeln 
in eckige Klammern bezeichnet werden, also Z. B. [H+] usw. Um jedes 
Miflverstandnis auszuschlieBen, werden in diesem Buche aber rnolare Kon
zentrationen stets durch c bezeichnet, also Cll+ usw. 

Die Reaktionsskala. Es gibt keinen scharfen Obergang zwischen 
sauren, neutralen und basischen Losungen. Je empfindlichere 
Proben auf Wasserstoffionen man benutzt, desto zahlreicher werden 
die Losungen sein, die man noch als sauer bezeichnen muB, und 
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ganz das Gleiohe gilt fur die Einordnung von Losungen in die Reihe 
der basisoh reagierenden. 

W ollte man die Gegenwart selbst der geringsten Menge Wasser
stoffionen als Zeiohen ffir saure Reaktion, und die Gegenwart 
der geringsten Menge Hydroxylionen als Zeiohen ffir basisohe 
Reaktion ansehen, so muBte man jede waBrige Losung gleiohzeitig 
als sauer und als basisoh bezeiohnen. Der endliohe Wert des 
Ionisationsproduktes bringt es ja mit sioh, daB weder CR+ noch 
0RO- jemals Null werden kann. Die beiden Konzentrationen 
C~ und 0HO- konnen in gewissen Losungen gleioh groB sein. Bei 
gewohnlioher Temperatur sind dann beide Konzentrationen rund 
gleioh 10-7 • Solohe Losungen konnen als genau neutral bezeichnet 
werden. 1st CR+ wesentlioh groBer als 10-7, so muB CRO- ent
spreohend kleiner sein. Hier herrsohen die Wasserstoffionen also 
vor: die Losung ist sauer. In einer 1 mol. Losung einer starken 
einbasisohen Saure, z. B. Salzsaure, ist CR+ = 1 und CRO- = 10-14• 

1st dagegen CR+ wesentlioh kleiner als 10-7, so m:uB CRO- um so 
viel groBer sein. Hier uberwiegen also die Hydroxylionen: die 
Losung ist basisoh. In einer 1 mol. Losung von Natronlauge ist 
CRO- = 1 und CR+ = 10-14• " 

Als quantitative8 M afJ tilr die Reaktion einer wafJr.igen £Osung 
benutzt man ganz allgemein im sauren, neutralen und basisohen 
Gebiete die W'a8serstottionenkonzentration (OR+)' Hieraus und aus 
dem bekannten Ionisationsprodukte des Wassers kann man jeder
zeit leicht "auoh 0RO- bereohnen. Es hat sioh jedooh als sehr 
praktisoh erwiesen, alle Reaktionsangaben in demselben MaB aus
zudruoken. Allerdings werden die Zahlen o~ in sohwaoh sauren 
oder gar in basisohen Losungen sehr klein und mussen als hohe 
negative Potenzen von 10 gesohrieben werden (bis zu etwa 10-14). 

Viel bequemer bezeiohnet man die Reaktion duroh den negativen 
Logarithmus der Wasserstoffionenkonzentration, d. h. duroh die 
GroBe: 

pH = -log CR+; 0R+ = 1O-pH. 

Diese GroBe pH heiBt Wa8serstottionenexponent oder Reaktions
mhl. 

Zur Orientierung stellen wir die Reaktionszahlen in einigen 
Saure- und Basenlosungen runder Konzentrationen zusammen: 

CH+ pH 
1 norm. HOI 10° 0 
0,1 

" " 
10-1 1 

0,01 
" " 

10-2 2 
0,001 10-3 3 
0,0001 1()-4 4-
0,00001 

" " 10-6 5 

8* 
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CHO- CH+ pH 

1 norm. NaOH 100 etwa 10-14 etwa 14 
0,1 10-1 10-13 13 
0,01 10-2 10-12 12 
0,001 10-3 10-11 11 
0,0001 10-4 10-10 10 
0,00001 

" 
10-5 10-9 9 

In neutralen Losungen ist pH nahe gleich 7. In der 1 mol. 
Losung einer starken einbasischen Saure ist pH = 0. In noch 
starker sauren Losungen kann pH negative Werte annehmen, 
man hat jedoch selten Bedarf an pH-Angaben fur so stark saure 
Systeme. In basischen Losungen ist pH groBer als 7; in einer 
1 mol. Losung von Natriumhydroxyd ist pH etwa 14. Sieht man 
von Losungen ab, die starker als 1 mol. sind, so erstreckt sich die 
pH-Skala in Wasser von Obis etwa 14. Je weiter pH von 7 ent
fernt ist, desto ausgepragter sauer oder basisch ist die Losung. 
Wird Cw aufs . !Of ache vergroBert, so nimmt pH urn 1 ab; wird 
CR+ verdoppelt, so nimmt pH urn 0,3 ab (genauer urn log 2 = 
0,30103). In dem unten wiedergegebenen Bild sind keine be
stimmten Grenzen zwischen sauren, neutralen und basischen 
Losungen angenommen. 

Die Reaktionsskala. 

Reaktion: - sauer ~-~---i> neutral <E- basisch --
pH: ° 4 7 10 14 

I I I I I 
CH+: 1 = 100 10-4 10-7 10-10 10-14 

CHO-: 10-14 10-10 10-7 10-4 100 = 1 

Die kolorimetrische Bestimmung der Reaktionszahl kann durch 
die Beobachtung der Farbe einesgeeigneten Indikators geschehen. 
In einer wii.Brigen Losung, die Lackm us deutlich rot farbt, ist 
pH kleiner als 6; in einer Losung, die diesen Indikator blaut, 
ist pH groBer als 8. In dem Intervall zwischen 6 und 8 zeigt 
Lackmus, je nach dem pH-Wert, Mischfarben. Phenolphthalein 
ist ungefarbt in Losungen, deren pH kleiner als 8 ist; je mehr sich die 
Reaktionszahl von 8 an vergroBert, desto starkere Rotfarbung 
entwickelt sich, bis bei pH = 10 und in noch starker basischen 
Losungen der Indikator tief rot ist. Sein Umschlag liegt also zwi
schen 8 und 10. Die wichtigsten Farbstoffindikatoren, die praktisch 
verwendet werden, schlagen bei recht verschiedenen Reaktions
zahlen um, vgl. Tabelle 7. 
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Tabelle 7. Die Umschlagsgebiete der Indikatoren 
fiir kolorimetrische pH-Bestimmung. 

Farbstoff 

Thymolblau (1. Umschlag) 
Tropaolin 00 
Methylorange . 
Bromphenolblau . 
Kongorot . 
Methylrot . 
Bromkresolpurpur 
Bromthymolblau 
Lackmus .... 
N eutralrot . 
Phenolrot . 
Curcuma 
Phenol ph thalein. 
Thymolblau (2. Umschlag) 
Kresolphthalein 
Thymolphthalein 
Alizaringelb GG . 

Farbe 

fUr kleine I fUr groBe 
pH-Werte pH-Werte 

rot 
rot 
rot 
gelb 
blau 
rot 
gelb 
gelb 
rot 

rotviolett 
gelb 
gelb 

farblos 
gelb 

farblos 
farblos 
far bios 

gelb 
gelb 
gelb 
blau 
rot 
gelb 

purpur 
blau 
blau 
gelb 
rot 

braun 
rot 

blau 
rot 

blau 
gelb 

UmBchlags
gebiet in der 

pH-Skala 

1,2- 2,8 
2 -- 3 
3,1- 4,4 
3,0-- 4,6 
4 - 5 
4,4- 6,0 
5,2- 6,8 
6,0- 7,6 
6 - 8 
6,8- 8,0 
6,8- 8,4 
8 - 9 
8,3-10 
8,0-- 9,6 
8,2- 9,8 
9,3-10,5 

10 -12 

Eine Losung, die gegeniiber einem bestimmten Indikator basisch 
reagi~rt, kann durchaus gegeniiber einem anderen Indikator sauer 
reagieren. So reagiert jede Losung mit einer Reaktionszahl pH 
zwischen 4,4 und 8,3 gegeniiber Methylorange basisch, gegen 
Phenolphthalein jedoch sauer. 

Will man die Reaktionszahl einer Lasung kolorimetrisch bestim
men, so fiigt man einen Indikator zu, der sich in dieser Losung 
in seinem Umschlagsgebiete befindet und daher eine Mischfarbe 
zeigt. Der gleiche Indikator wird auch zu einer Reihe von Standard-
16sungen mit bekannten pH-Werten gesetzt. Die gesuchte Reak
tionszahl ist gleich dem pH-Wert in derjenigen Standard16sung, 
in der der Indikator die gleiche Farbung wie in der Losung mit 
unbekanntem pH zeigt. Zur Anwendung der Methode ist eine 
Reihe Standardlosungen mit bekannten pH-Werten notwendig 
(sog. Pufferlasungen, vgl. spater I). S. S. 135. 

Die elektrometrische Bestimmung der Reaktionszahl. Taucht man 
eine Platinelektrode in eine waBrige Losung, die etwas Chinhydron 
enthiilt (eine Kohlenstoffverbindung der Formel CaH402 . CaHa02' 
vgl. Organische Chemie), so erhiilt man damit eine Ohinhydron
elektrode. Verbindet man die GefaBe zweier solcher Elektroden 
durch ein Glasrohr, das mit Kaliumchloridagargallerte gefiillt ist, 
dann bildet das Ganze ein galvanisches Element (s. Abb. 12). 
MiBt man die elektromotorische Kraft E solcher Elemente mit 
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Hilfe einer geeigneten elektrischen MeBanordnung, so findet man, 
daB E ausschlief3lich durch die Realctionszahlen pH der beiden 
LOsungen bestimmt ist. Haben beide Losungen gleiches pH, so 
ist E= O. Besitzen zwei Losungen die Reaktionszahlen (pHh 
und (pH)2' so betragt bei 18° die elektromotorische Kraft: 

E = ((pH)! - (pH)2) . 0,0577 Volt. 
Kennt man die Reaktionszahl der einen Losung, z. B. (pH)!, und 
bestimmt man experimentell die elektromotorische Kraft des 

A-----.... 

Abb.12. Galvanlsches Ele
ment fUr die elektrome
trische pH -Messung, be
stehend aus zwei Chinhy
dronelektroden. A Lei
tungen zur elektrischen 
Mellanordnung (Kompen
sationsapparat oder Gal
vanometer mit hohem 
inneran Widerstand) ; B 
Heber, gefiillt mit KCI
Agar; C Platinelektroden; 
D Losung von bekanntem 
pH; E Losung, deran pH 

besti=t werden soll. 

Elementes, so laBt sich die Reaktionszahl 
(pH)2 der anderen Losung berechnen, nach 
der Formel: 

(pH)2 = (pH)! - EjO,0577 . 
(E bedeutet hier die Spannung der Elek
trode in der unbekannten Losung gegen die 
Elektrode in der bekannten Losung, unter· 
Riicksicht auf das Vorzeichen.) Diese in 
neuerer Zeit haufig verwendete Methode ist 
in basischen Losungen nicht anwendbar, 
da sich Chinhydron in Losungen, deren 
pH groBer als etwa 8 ist, zersetzt. 

An Stelle von Chinhydronelektroden 
kann man auch WaBserstotfelektroden be
nutzen. Fiir diesen Zweck miissen die 
Platinelektroden platiniert, d. h. mit einer 
elektrolytisch niedergeschlagenen, matt
schwarzen Schicht feinverteilten Platins 
bedeckt werden; anstatt der Losung Chin
hydron zuzusetzen, muB man WaBserstotfgaB 
hineinleiten und die Losungen sowie die 

Platinelektroden ~tets mit Wasserstoff gesiittigt halten. Ein aus zwei 
Wasserstoffelektroden zusammengesetztes Element besitzt eine 
elektromotorische Kraft, die von den Reaktionszahlen der Losungen 
in gleicher Weise abhangt wie fiir Chinhydronelemente. Die Wasser
stoffgaselemente sind im Gegensatz zu den Chinhydronelementen 
iiber das ganze Reaktionsgebiet brauchbar und zuverlassiger; sie 
sind jedoch unbequemer und brauchen langere Zeit zur Einstellung 
ihres Potentials. 

tl"ber· die Anwendung der quantitativen pH-Bestimmungen. Die 
Einfiihrung der quantitativen MaBzahl fiir die Reaktion von Lo
sungen hat· sich sowohl in der reinen wie inder angewandten 
Chemie als sehr wertvoll erwiesen. Der analytisch und praparativ 
arbeitende Chemiker kann durch die Angabe der genauen Reak
tionszahl, bei der er arbeiten soIl, eine groBere Sicherheit erreichen, 
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als wenn er nur erlahrt, daB die Reaktion sauer, neutral oder basisch 
sein solI. Arzte und Physiologen bestimmen die Reaktionszahl 
in Blut, Ham, Magensaft usw. unter normalen und pathologischen 
Zustanden. Land- und Forstwirte messen den pH-Wert ihrer 
Boden, Bakteriologen untersuchen die Abhangigkeit des Wachs
turns von Bakterien vom pH-Wert. Bierbrauer, Leder- und Zucker
fabrikanten iiberwachen die Qiite ihrer Arbeitsverfahren durch 
pH-Bestimmungen. 

Die Reaktionszahl pH in Salzlosungen. Die Losungen der 
Kalium-, Natrium-, Calcium-, Magnesium- und BariumsaIze starker 
Sauren in reine:m Wasser reagieren neut,raJ (pH = etwa 7); aber 
durchaus nicht aIle SaIzlOsungen zeigen neutrale Reaktion. 
Hierliir gibt es zwei Ursachen. Erstens enthalten einige Salze 
Ionen, die Wasserstotfionen abspalten konnen. Zweitens kann die 
saure oder basische Reaktion von SaIzlosungen von der sog. Salz
hydrolyse herstammen; bei diesem V organg setzen sich die Ionen 
des Salzes - in starkerem oder geringerem Grade - mit dem 
Wasser chemisch urn, wobei sich Wasserstoff- oder Hydroxylionen 
bilden. Einige Beispiele sollen diese Verhaltnisse erlautern. 

Natriumhydrosulfat (Na+·HSO,,-) reagiert deswegen stark 
sauer, weil das Anion in bedeutendem AusmaB Wasserstoffionen 
abspaltet: 

H80,- -+ H+ + 80,--. 
Viele saure SaIze mehrbasischer Sauren, jedoch nicht aIle, zeigen 
auf Grund einer 'analogen Abspaltung von Wasserstoffionen saure 
Reaktion (Na+·HSOa-; Na+·H2PO,,-). 

Auch Ammoniumsalze reagieren in waBriger Losung aus 
dem gleichen Grunde sauer, solange nicht die Saure, von der das 
SaIz abgeleitet ist, sehr schwach ist. In I norm. Ammonium
chloridlOsung ist pH etwa gleich 5. Das Ammoniumion spaltet 
namlich, wenn auch nur in germgem MaBe, Wasserstoffionen ab: 

NH,+ -+ NH3 + H+. 
In diesem FaIle wird also das Wasserstoffion aus dem Kation 
abgespalten. 

Auch die Aluminiumsalze reagieren in waBriger Losung 
sauer, solange die Saure d~s SaIzes nicht zu schwach ist. In 1 mol. 
Aluminiumchlorid ist pH = etwa 2,5. Die Entstehung der Wasser
stoffionen kann man hier auf zwei Weisen formulieren: a) aus der 
Hydrolyse, dem Umsatz der Aluminiumionen mit Wasser: 

AI+++ + H20 -+ AlOH++ + H+; 
b) beriicksichtigt man die Hydratation der Aluminiumionen zu 
Hexaquo-aluminiumionen AI(H20)6 + + +, so wird auch hier das 
Schema moglich: 

AI(H20)6+ + + -+ Al(H20)50H+ + + H+, 
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nach dem die saure Reaktion, genau wie bei den Ammoniumsalzen, 
von der Abspaltung eines Wasserstoffions aus einem wasserstoff
haltigen Kation stammt. 

Die saure Reaktion, die den Losungen der meisten Schwer
metallsalze eigen ist, kommt auf die gleiche Weise zustande 
wie bei den Aluminiumsalzen. 

Basische Reaktion findet man hauptsachlich bei den Salzen 
schwacher Sauren. So reagieren die A c et a te im allgemeinen schwach 
basisch; in 1 mol. Natriumacetat ist pH = etwa 9. Hier kommt 
die basische Reaktion von Hydrolyse her; eine geringe Menge 
Acetationen setzt sich mit Wasser zu Essigsaure und Hydro
xylion um: 

CHsCOO- + H 20 -+ CHsCOOH + HO- . 

Vielstarker basisch reagieren die Carbonate; in 1 mol. Natrium
carbonat ist pH = 12. Die Umsetzung der Carbonationen mit 
Wasser vollzieht sich namlich in bedeutend groBerem AusmaB 
als die (im iibrigen analoge) Umsetzung der Acetationen: 

COs-- + H20 -+ HCOa- + HO-. 

Sehr stark basisch reagieren die LOsungen von Natriumsulfid 
(2Na+'S--) und Trinatriumphosphat (3Na+'P04- - -). 

Die Schemata ihrer Hydrolysen sind analog den eben besprochenen: 
S-- + H20 -+ HS- + HO-; 

P04--- + H20 -+ HP04-- + HO-. 

Natriumhydrocarbonat (Na+·HCOa-) reagiert in waBriger 
Losung schwach basisch; in 1 mol. Losung ist pH = etwa 8. 
Die Fahigkeit des Hydrocarbonations, Hydroxylion nach dem 
Schema: 

HCOa- + H20 -+ H2COa + HO-

zu bilden, iiberwiegt namlich die damit konkurrierende Fahigkeit, 
Wasserstoffion nach folgendem Schema abzuspalten: 

HOOs- -+ OOs-- + H+. 

Siiuren und Basen. 

In der Terminologie der Ionentheqrie definiert man Sauren 
als Stoffe (Molekiile oder Ionen), die Wasserstoffionen abspalten 
konnen; unter Basen verstelit man Stoffe (Molekiile oder Ionen), 
die umgekehrt sick mit Wasserstottionen verbinden konnen. Hierbei 

S. S. 112. versteht man unter Wasserstoffionen die kernartigen Protonen. 
Je groBere Fahigkeit ein Stoff zeigt, Wasserstoffionen abzu

spalten, desto starker ist er als Saure. Je groBer die Neigung eines 
Stoffes ist, Wasserstoffionen anzulagern, desto starker ist er als 
Base. . 
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Hat eine Saure ein Wasserstoffion abgespalten, so bleibt als 
Rest eine Base zuriick; umgekehrt bildet sich eine Saure, wenn 
sich eine Base mit einem Wasserstoffion verbindet: 

Saure ~ Base + H+ . 
Solche Sauren und Basen, die sich ineinander durch Abgabe oder 
Aufnahme eines Wasserstoffions (eines Protons) umwandeln lassen, 
nennt man zueinandergeharig (korresponilierend). J e starker eine 
Saure ist, desto schwacher muB die zugehorige Base sein. 1m folgen
den sollen diese Definitionen naher prazisiert und entwickeltwerden. 
Ausdriicklich sei bemerkt, daB der Sprachgebrauch noch nicht 
einheitlich ist. Die hier gegebenen Definitionen umfassen alle 
friiher als Sauren und Basen bezeichneten Stoffe; sie dehnen 
diese Bezeichnungen aber auch auf solche Molekiile und Ionen 
aus, deren saure oder basische Funktionen zwar seit jeher be
kannt waren, die aber bisher nicht ausdriicklich Sauren oder 
Basen genannt wurden. 

Sauren. Ohlorwasserstoff (HOI), Essigsaure (OHaOOOH), 
Kohlensaure (H200a), Schwefelwasserstoff (H2S) sind Sauren, 
weil ihre waBrigen Losungen sauer reagieren, d. h. Wasserstoffionen 
enthalten. Die in waBrigen Losungen tatsachlich vorhandenen 
Wasserstoffionen sind, wie schon mehrmals erwahnt, Hydroxonium
ionen, HaO+. Ein solches Ion entsteht, wenn eine Saure ein 
Proton, H+, an ein Wassermolekiil abgibt. Je starker die Saure 
ist, desto mehr Protonen gibt sie an Wassermolekiile ab, desto 
mehr Hydroxoniumionen biIden sich, desto saurer wird die Losung. 

Die saure Reaktion gleichkonzentrierter Losungen der oben 
genannten Sauren nimmt vom Ohlorwasserstoff bis zum Schwefel
wasserstoff ab (vgl. TabelIe6), und ebenso verhalt es sich daher mit S. S. 108. 
der Starke dieser Saurereihe. Auch Wasser ist eine Saure, wie aus 
seiner Ionisation in H+ und HO-- hervorgeht; sein auBerst geringer 
Dissoziationsgrad zeigt, daB es eine sehr schwache Siiure ist. Wasser
stoffverbindungen mit noch schwacher sauren Eigenschaften als 
Wasser, z. B. Alkohol, werden oft als neutrale Stoffe beschrieben, 
selbst wenn sie, streng genommen, tatsachlich Sauren sind, wenn 
auch auBerst schwache. Gewohnlich versteht man unter Sauren 
nur diejenigen Wasserstoffverbindungen, die das Wasserstoffion 
leichter abspalten als Wasser, und deren saure Natur sich daher 
auch in waBriger Losung geltend macht. 

Die Molekiile aller bisher genannten Sauren sind nicht geladen. 
Man kennt indessen auch Ionen, die Wasserstoffionen abspalten 
konnen und daher Siiuren sind. Als Beispiele fUr Anionen, die 
Sauren sind, seien genannt: HS04-, H 2P04-, HP04--, HOOa-. S. S. 119. 
Aus jeder mehrbasischen, ungeladenen Siiure entstehen durch die teil-
weise Abspaltung des Saurewasserstoffes derartige Anionsiiuren. Als 
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ein Beispiel fiir eine Kationsaure sei das Ammoniumion genannt, 
NH4 +, das nach Abspaltung eines Protons in Ammoniak iiber
geht. Aus der schwach sauren Reaktion der Ammoniumsalze 
kann man schlieBen, daB das Ammoniumion eine sehr schwache 

S.S.119 f. Saure ist. Wegen der oben beschriebenen, sauren Reaktion der 
Aluminiumsalze kann man auch das Ion AI(H20)6 +++ als eine 
Kationsaure bezeichnen. 

Weitaus die wichtigste Kationsaure ist das Hydroxoniumion, 
HaO+, das in allen sauren waBrigen Losungen enthalten ist. Es 
gibt sein Proton H+ sehr leicht ab, z. B. an das Hydroxyl- oder 
das Acetation oder an Ammoniak, und muB daher als eine recht 
starke Saure betrachtet werden. Andererseits bildet es sich aber, 
wenn Chlorwasserstoff oder Salpetersaure oder Schwefelsaure in 
Wasser gelost werden, z. B. : 

HCI + H20 -+ HaO+ + CI-; 

dies besagt, daB es eine schwachere Saure ist als diese besonders 
starken Sauren. 

Zum Unterschied von Kationsauren und Anionsauren bezeichnet 
man die ungeladenen Sauren als N eutralsauren. Die N eutralsauren 
umfassen die Stoffe, die friiher schlechthin Sauren genannt wurden. 
Sie lassen sich als Stoffe rein· darstellen, die ausschlieBlich aus 
Molekiilen der ungeladenen Saure bestehen. 1m Gegensatz hierzu 
kann keine Kation- oder Anionsaure in Substanz hergestellt werden, 

S. S. 103. ohne von der genau aquivalenten Menge entgegengesetzt geladener 
ToneD begleitet zu sein. Um z. B. die Hydrosulfationsaure, HS04-, 
in die Hand zu bekommen, muB man ein saures Sulfat nehmen, 
das noch ein Kation enthii.lt. Um das Ammoniumion zu hand
haben, muB man ein Ammoniumsalz gebrauchen, das auBerdem 
noch ein Anion enthalt. In beiden Fallen muB man also fremde 
ToneD mit in Kauf nehmen. 

S. S. 9. Basen. In der Einleitung haben wir als basische Stoffe solche 
Stoffe bezeichnet, die sich in Wasser mit alkalischer Reaktion 
IOsen, oder die imstande sind Sauren zu neutralisieren. Lost man 
einen Stoff B, der Protonen anlagern kann, in Wasser auf, so 
werden seine Molekiile Protonen aus den Wassermolekiilen an 
sich reiBen und Hydroxylionen zuriicklassen: 

B + H20 -+ BH+ + HO-. 
Ein solcher Stoff wird also der Losung basische Reaktion erteilen. 
Er wird aber auch aus jeder anderen Saure Wasserstoffionen auf
nehmen, also die Saure neutralisieren konnen, z. B. : 

B + CHaCOOH -+ BH + + CHaCOO-. 
Essigsiiure Acetation 
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Es stimmt deshalb mit unserer in der Einleitung gegebenen, vor
Iaufigen Beschreibung einer Base gut iiberein, wenn wir jetzt 
eine Base als einen Stoff (Neutralmolekiil oder Ion) definieren, 
der sich mit Wasserstoffionen verbinden kann. Je groBer die Fahig
keit eines Stoffes ist, Wasserstoffionen aus anderen Stoffen an 
sich zu reiBen, desto starker basisch ist er. 

Das Hydroxylion, HO-, stellt nach dieser Definition eine 
sehr starke Base dar; es hat ja eine sehr groBe Neigung, Wasser
stoffionen aus anderen Stoffen aufzunehmen und Wasser zu bilden. 
Es kann selbst aus so schwachen Sauren wie Schwefelwasserstoff 
oder Ammoniumion Wasserstoffionen herausreiBen: 

H2S + HO- ""* HS- + H20, 
HS-+ HO- -+ S-- + H20, 

NH,+ + HO- -+ NHa + H20. 
AHe Hydroxyde, die in waBriger Losung Hydroxylionen ab

spalten, besitzen als Folge hiervon basische Eigenschaften. Friiher 
hat man die Benennung "Base" ausschlieBlich auf diese basischen 
Hydroxyde beschrankt, was jedoch kaum rationell sein diirfte. 
Der hier beniitzte umfassendere Gebrauch der Bezeichnung Base 
bringt bedeutende Vorteile mit sich. 

Eine dem Hydroxylion in ihrer Starke ahnliche Base ist das 
Car bona tion, COa--, das mit Wasserstoffion das Hydrocarbonat
ion, HC03-, bildet. In 0,1 mol. Natriumcarbonatltisung (lO,6 g 
Na2C03 im Liter) haben sich mehrere Prozente des Carbonations 
mit Wasser umgesetzt, nach dem Schema: 

COa-- + H20 -+ HCOa- + HO-_ 
Die Hydroxylionenkonzentration ist infolgedessen groBer als 0,001 S. S. 120 
und pH groBer als 11. Das Carbonation ist also eine recht starke 
Base. Auch das Hydrocarbonation HCOa- ist eine Base, da 
es sich ja .mit H+ zu Kohlensaure verbindet. Eine waBrige 
Losung von Natriumhydrocarbonat (Na+·HCOa-) reagiert jedoch 
nur schwach basisch, pH ist etwa 8; das Hydrocarbonation m~B 
daher eine viel schwachere Base sein als das Carbonation. Die 
Carbonate finden auf Grund ihrer basischen Eigenschaften aus
gedehnte Anwendung zur Neutralisation von Sauren. 1m Labora-
torium stumpft man freie Siiure mit Natriumcarbonat ab; in der 
Medizin wird Natriumhydrocarbonat zum Abstumpfen der Magen-
saure verwendet, in der Landwirtschaft Calciumcarbonat zum Neu
tralisieren saurer Boden. 

Auch das Acetation, CHaCOO-, ist eine Base. Es verbindet 
sich mit H+ zu Essigsaure. Seine basische Natur zeigt sich in 
der Reaktion der Acetatlosungen, die Lackmus blau farben, und s. S. 120 
in ihrer Anwendbarkeit zur Neutralisation starker Sauren: 

CHaCOO- + HsO+ -+ CHsCOOH + H20; 
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man benutzt Natriumacetat im Laboratorium, um stark saure 
(z. B. salzsaure) Losungen schwach sauer (essigsauer) zu machen. 

AIle bisher erwahnten Basen waren Anionbasen. Streng ge
nommen, besitzt jedes Anion und damit jedes Salz basische Eigen
schaften, wenn auch in au Berst verschiedenem Grade. AIle An
ionen konnen namlich Wasserstoffion unter Bildung der undisso
ziierten Saure aufnehmen; ihre Neigung hierzu ist aber auBer
ordentlich verschieden. 

Eine elektrisch nicht geladene Base, eine Neutralbase, haben 
wir im Ammoniak (NHs). Die basische Reaktion seiner Losung 
beweist die Fahigkeit des Ammoniaks, ein Proton aufzunehmen 
(namlich aus dem Wassermolekiil): 

NHa + H20 -+ NH,+ + HO-; 
die gleiche Fahigkeit bewirkt, daB man saure Losungen mit Am
moniak neutralisieren kann: 

NHa + H+ -+ NH4+' oder: NHa + HaO+ -+ NH4+ + H20. 

Ammoniak ist all! Base betrachtlich schwacher als das Hydro
xylion. 

Eine andere Neutralbase ist das Wasser, das sich ja mit 
einem Proton zu dem Hydroxoniumion verbindet: 

H20 + H+ -+ HaO+. 

Wasser ist eine sehr schwache Base, die nur aus starken Sauren die -
nur lose gebundenen - Wasserstoffionen an sich reiBen kann. 

Ampholyte. In Wasser haben wir iibrigens einen der durchaus 
nicht seltenen Stoffe vor uns, der gleichzeitig Siiure und Base ist; 
es kann ja ein Wasserstoffion sowohI abgeben als auch aufnehmen: 

H20 + H+ -+ HaO+; H20-H+ -+HO-. 

Ein anderer Stoff dieser Art ist das Hydrocarbonation: 
HOOa- + H+ -+ H200a; HCOa- -H+ -+ OOa--' 

Solche Stoffe bezeichnet man als amphotere Elektrolyte oder kurz 
als Ampholyte. 

Zueinandergehorige (korrespondierende) Siuren und Basen 
S. S. 121. haben wir schon oben als solche definiert, die sich ineinander 

nach dem Schema umwandeln: 
S~B+H+. 

Offenbar wird eine Base urn so schwacher sein, je starker die 
zugehorige Saure ist, und umgekehrt. 

Die folgende Zusammenstellung enthalt verschiedene Paare zu
einandergehoriger Sauren und Basen, geordnet nach abnehmender 
Saurestarke und wachsender Basenstiirke. 
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Zueinandergehorige (korrespondierende) 8auren und Basen. 
Siure. Zugehiirige Base. 

HCI (Chlorwasserstoff) Cl- (in Chloriden) 
HaO+ (in wassr. Los. starker 8auren) H20 (Wasser) 
CHaCOOH (Essigsaure) CHsCOO- (in Acetaten) 
H 2COS (Kohlensaure) HCOa- (in Hydrocarbonaten) 
NH,+ (in Ammoniumsalzen) NHs (Ammoniak) 
HCOa- (in Hydrocarbonaten) COa-- (in Carbonaten) 
H20 (Wasser) OH- (in Hydroxyden) 
HO- (in Hydroxyden) 0-- (in Oxyden) 

Zu Chlorwasserstoff als Saure gehort als Base das Chlorid
ion. 1m Einklang mit dem stark sauren Charakter vonChlorwasser~ 
st.off sind die Baseneigenschaften des Chloridions in waBriger Losung 
praktisch unmerklich schwach. Sie treten jedoch z. B. hervor in dem 
Verhalten von Chloriden gegenuber konz. Schwefelsaure; aus 
diesem Stoff konnen die Chloridionen Wasserstoffionen an sich 
ziehen (Darstell~ng von Chlorwasserstoff aus Natriumchlorid und 
Schwefelsaure) . 

Zu der etwas schwacheren, aber doch noch recbt starken Saure 
Hydroxoniumion gehort die schwache Base Wasser. Seine 
basischen Eigenschaften treten u. a. in der Aufnahme des Protons 
aus starken Sauren hervor, z. B.: 

HCI + H 20 -+ Cl- +- HsO+. 
Die Essigsaure ist eine schwachere Saure als das Hydroxo

niumion. Die zugehorige Base, das Acetation, besitzt, wie schon 
fruher erwahnt, bereits recht deutliche basische Eigenschaften. 

Zu der auBerst schwachen Saure Wasser gehort schlieBlich 
die sehr starke Base Hydroxylion. Als Beispiel fur eine Wasser
stoffverbindung, die als Saure noch schwacher ist als Wasser, kann 
das Hydroxy lion selbst genannt werden. Seine korrespondierende 
Base, das zweifach geladene Sauerstoffion, 0--, ist so stark, daB 
es in waBriger Losung nicht existenzfahig ist. 

Umsetzungen zwischen Siiuren und Basen. Da ein Proton in 8.8. 104. 
freiem Zustand nicht existieren kann, kann eine Saure ihr Proton 
nur dann abgeben, wenn eine Base zugegen ist, die es aufnimmt. 
Die Neutralisation von Sauren und Basen ist ein solcher Vorgang; 
dabei bildet sich eine neue Saure und eine neue Base. Bezeichnet 
man mit SI die anfanglich vorhandene Saure und mit Bl die 
zugehorige Base, weiter mit B2 die anfanglich vorhandene Base 
und mit S2 die zu ihr gehOrige Saure, so wird die Gleichung fUr 
den Vorgang: 

81 + B2 = BI + 82; z. B.: HaO+ + NHa = H 20 + NH,+. 
Wie man leicht einsieht, kann dieser V organg in groBerem AusmaB 
nur dann vor sich gehen, wenn SI eine starkere Saure ist als S2' 
oder, was auf dasselbe hinauskommt, wenn umgekehrt B2 eine 
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starkere Base als Bl ist. Sind SI und S2 gleich stark, so wird die 
Reaktion bis zum halben Umsatz ablaufen; ist S2 starker als SI' 
so wird sie sich nur in geringem Grade vo1lziehen. 

s. S. 125. Eine Saure wird sich also mit solchen Basen, die in der Zu· 
sammenstellung uber ihr 8tehen, praktisch nicht oder nur in 8ehr 
geringem Grade umsetzen; von allen Basen, die unterhalb von 
ihr stehen, wird sie dagegen mehr oder minder vollstandig neu
tralisiert. 

Beispiel. Essigsaure steht unterhalb von 01- und H20, jedoch ober
halb HCOs-' NHs' COs--' HO-, 0--. In Obereinstimmung hiermit setzt 
sie sich nicht mit Natriumchlorid (cn) zu Chlorwasserstoff und Natrium
acetat urn; sie dissoziiert auch, gelost in Wasser (H20!), nur in geringem 
MaDe zu Hydroxoniumion und Acetation. Dagegen entwickelt sie mit Natrium
hydrocarbonat (HCOs-!) Kohlensaure, bildet mit Ammoniak (NHs!) 
Ammoniumacetat, entwickelt mit Natriurncarbonat (COs--!) Kohlensaure, 
und bildet Natriumacetat und Wasser, sowohl mit Natriumhydroxyd {HO-!), 
wie mit Natriumoxyd (o--!). . 

Der "Obergang eines Protons von einer Saure zu einer Base 
verlauft iiufJerst ra8ch; das chemische Gleichgewichteines solchen 
Vorgangs stellt sich daher fast immer augenblicklich ein. Diese 
Verhaltnisse stehen offenbar in Zusammenhang mit der Kleinheit 

S. S. 112. und einfachen Struktur des Protons. Mehr vielleicht als jeder 
andere Umstand ist es ihre groBe Reaktionsgeschwindigkeit, die 
den Saure-Basen-Umsetzungen ihre groBe Bedeutung innerhalb 
der Chemie verleiht. 

Ein besonderer Fall von Saure-Basen-Umsetzung ist das sog. 
S. S. 65. A ustreiben einer 8chwachen Siiure durch eine 8tarke. Man bezeichnet 

damit die Neutralisation einer Neutralsaure mit dem SaIz einer 
schwacheren Neutralsaure. Dabei entstehen das Salz der starkeren 
Saure und die freie schwache Saure. So bilden Salpetersaure und 
Natriumaceta~ nach dem angeschriebenen Schema Natriumnitrat 
und Essigsaure: 

HNOs + CHsCOO- -+ NOa- + CHsCOOH; 
(hierin sind die Na-Ionen auf beiden Seiten weggelassen, da sie 
sich an der Reaktion nicht beteiligen). Reaktionen nach diesem 
Schema werden zur Dar8tellung von Salzen der Btarken Siiuren 
oft verwendet. Benotigt man diese SaIze in reinem Zustand, 
so muB man die freigesetzte schwache Saure aus der Reaktions
mischung abtrennen konnen. Benutzt man indessen zur Neutrali· 
sation ein SaIz des Wassers, also entweder ein Hydroxyd oder em 
Oxyd, so ist die freigesetzte schwache Saure Wasser. Man be
kommt daher direkt eine reine waBrige Losung des gewiinschten 
SaIzes. Diese fur praparative Zwecke wichtige Tatsache hat viel 
dazu beigetragen, daB man bisher die Anwendung des Namens 
Base auf die basischen Hydroxyde beschrankte, und damit in 
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gewissem Grade die basischen Eigenschaften von Salzen der anderen 
schwachen Sauren ubersah. 

WaBrige Losungen starker Sauren und Basen. In wiWriger 
Lasung nimmt das Hydroxoniumion unter den Sauren eine Sonder
stelIung ein, und ebenso das Hydroxylion unter den Basen. Dies 
zeigt sich u. a. darin, daB wir die Konzentrationen dieser beiden 
Ionen als MaB fur die saure und basische Reaktion waBriger 
Lasungen verwenden. Diese SonderstelIung ruhrt naturlich nur 
davon her; daB gerade diese beiden Ionen sich aus dem Losungs
mittel Wasser durch Aufnahme oder Abgabe eines Protons bilden. 
Arbeitet man in anderen Lasungsmitteln als Wasser, so falIt diese 
SonderstelIung fort. 

Aufgelast in Wasser, setzen sich die starken Sauren praktisch 
vollstandig mit Wassermolekulen unter Bildung von Hydroxonium
ionen um; aIle starken Basen geben ganz ahnlich AniaB zur Bildung 
von Hydroxylionen. Die saure Natur oder Aciditiit der waBrigen 
Lasung einer starken Saure besteht in der Fahigkeit, Wasserstoff
ionen (Protonen) abzugeben; sie ist ausschlieBlich durch die ent
sprechende Fahigkeit des Hydroxoniumions bedingt, und daher 
unabhangig von der Starke der ursprunglichen Saure. Analoges 
gilt fUr die waBrige Lasung einer starken Base. Ihre Fahigkeit, 
Wasserstoffionen (Protonen) aufzunehmen, ihre basische Natur, 
ist ausschlieBlich durch die entsprechende Fahigkeit des Hydroxyl
ions bedingt, und daher unabhangig von der Starke der anfanglich 
vorhandenen Base. Die Reaktion einer waBrigen Losung ist daher 
durchaus kein MaB fur die wahre Starke einer starken Saure oder 
einer starken Base. 

Neutralisiert man die waBrige Lasung einer beliebigen starken 
Saure (HeI, HN03) mit der waBrigen Lasung einer wiederum 
beliebigen starken Base (z. B. NaOH, KOH), so verlauft stets 
derselbe chemische Vorgang: S. S. 113. 

HaO+ + HO- --+ 2 H20. 
Mit dieser Deutung steht die alte Erfahrung in Dbereinstimmung, 
daB die Warmeentwicklung (Neutralisationswiirme) bei der Neu
tralisation eines Grammaquivalentes einer starken Saure mit dem 
Grammaquivalent einer starken Base in waBriger Lasung stets 
den gleichen Wert besitzt (13700 cal.). 1st die Saure oder die Base 
nicht stark, so besitzt die Neutralisationswarme im allgemeinen 
nicht diesen Wert; denn hier voIlzieht sich bei der Neutralisation 
ein anderer Vorgang. Neutralisiert man z. B. eine waBrige Lasung 
von Essigsaure (d. h. einer schwachen Saure) mit der waBrigen 
Lasung einer starken Base, so ist der V organg in der Hauptsache 
folgender: 
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(wir haben davon abgesehen, daB in der Essigsaurelosung eine 
kleine Menge Wasserstoffion und Acetation vorhanden ist). Ahnlich 
ist der Hauptvorgang bei der Neutralisation waBrigen Ammoniaks 
(d. h. einer schwachen Base) mit der Losung einer starken Saure 
folgender: 

HaO+ + NHa -l- H 20 + NH4 + 
(hier wird von der geringen Menge Hydroxylion und Ammonium
ion im wii.Brigen Ammoniak abgesehen). Neutralisiert man schlieB
Hch Essigsaure mit waBrigem Ammoniak, so ist der Vorgang 
folgender: 

NHa + CH3COOH -l- NH4+ + CH3COO-. 

In diesem letzten Fall beteiligt sich weder das Hydroxoniumion 
noch das Hydroxylion an der Neutralisation. 

8.8. 119f. Die Reaktion der Salzlosungen. Die Reaktion einer waBrigen 
SalzlOsung wird durch die sauren oder basischen Eigenschaften 
der Kationen und Anionen bedingt. Natriumhydrosulfat 
(Na+·HS04-) und Natriumdihydrophosphat (Na+·H2P04-) 
reagieren sauer, weil ihre Anionen Sii.uren sind. Ammonium
chlorid (NH4 +. Cl-) und Aluminiumchlorid (Al(H20)6+++' 
3Cl-) reagieren sauer, weil ihre Kationen Sauren sind. Natrium
acetat (Na+'C2Ha0 2-), Natriumcarbonat (2Na+'COa--), 
Natriumsulfid (2Na+'S--) und Trinatriumphosphat 
(3Na+'P04---) reagieren basisch, weil ihre Anionen Basen sind. 
In Ammoniumacetat (NH4+·CHaCOO-) ist das Kation eine 
schwache Saure, und das Anion eine fast genau gleichschwache 
Base. Daher reagiert dieses Salz neutral. Natriumhydrocar
bonat (Na+'HCOa-) reagiert schwach basisch; sein Anion ist 
sowohl Saure als Base, aber seine Basennatur ist starker. Ahnliche 
Verhaltnisse liegen beim Natriumhydrosulfid (Na+·HS--) vor, 
nur iiberwiegt hier die Basennatur des Anions noch starker. 

Quantitative Angaben fiir die Starke von Sauren und Basen. 
Die Reaktion einer Saurelosung hangt nicht nur von der vor
handenen Sauremenge ab, sondern auch von der Menge der zu
gehiYrigen Base. So wird durch Zusatz von Natriumacetat eine 
Essigsaurelosung weniger sauer, und eine Ammonchloridlosung 
schlagt von saurer zu basischer Reaktion urn, wenn Ammoniak 
zugegeben wird. Besonders wichtig sind solche Losungen, die 
gerade iiquivalente Mengen einer Sdure und der zugehOrigen Base 
enthalten: sie besitzen eine Reaktionszahl, die von der Verdilnnung 
praktisch unabhdngig ist. So besitzt eine Losung aquivalenter 
Mengen von Essigsaure und Acetation die Reaktionszahl pH =4,75 
und eine Losung aquivalenter Mengen Amrnoniumion und Am
rnoniak hat ein pH = 9,48, unabhangig davon, ob diese Mengen 
in mehr oder weniger Wasser gelost sind. Solche Losungen konnen 
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mit gleichem Recht als halb neutralisierte Saurelosungen oder 
auch als halb neutralisierte Basen!Osungen angesehen werden. Die 
Reaktionszahl einer derartigen halb neutralisierten Losung ist ein 
ausgezeichnetes quantitatives M afJ jur die Starke einer Saure und 
daher gleichzeitig auch jur die Starke der zugehOrigen Base. Je 
saurer die Reaktion einer solchen Losung ist, desto starker ist 
die Saure und desto schwacher die zugehorige Base. Nach den 
so eben angegebenen Zahlen ist also Essigsaure eine starkere Saure 
als das Ammoniumion, Ammoniak eine starkere Base als das 
Acetation. Gibt man die Reaktion der halb neutralisierten Saure
!Osung durch ihre Wasserstoffionenkonzentration (in Mol pro Liter), 
cw, an, so erhalt man eine Zahl K, die man als die Dissoziations
konstante der Saure bezeichnet; sie betragt also fUr Essigsaure 10-4.75, 
fUr Ammoniumion 10 - 9.48. Man konnte sie auch die Starkezahl des 
Saure-Basenpaares nennen. Druckt man die Reaktion der halb 
neutralisierten Losung in Einheiten von pH aus, so erhalt man die 
Zahl pK, den Dissoziationsexponenten der Saure oder den Starke
exponenten des Saure-Basenpaares, also fUr unsere Beispiele 4,75 
bzw. 9,48. Die Starkezahl K wachst mit steigender Saurestarke 
und nimmt ab mit steigender Basenstarke. Fur den Starke
exponenten pK gilt das umgekehrte. 

Diese Zahlen sind nicht nur theoretisch, sondern auch praktisch 
sehr wichtig. Mit ihrer Hille kann man - wie die Beispiele deut
lich zeigen, die im Rest dieses theoretischen Abschnittes folgen -
den Zustand in Saure-Basen-Losungen genau voraussagen, also, 
uber den qualitativen Satz S. 110 hinaus, quantitative Aussagen 
daruber machen, in welchen Formen die aujgelosten Sauren und 
Basen in einer Losung anwesend sind. Daher sind in der Tabelle 8 
die Starkezahlen und Starkeexponenten verschiedener Saure-Basen
systeme in waBriger Losung bei 18° angegeben. Fur mehrbasische 
Sauren ist die Starke fUr die Dissoziation jedes einzelnen ionisier
baren Wasserstoffatoms angegeben. So sind fUr Schwefelsaure zwei 
Starkezahlen angegeben, entsprechend der Abspaltung von H+ aus 
H 2S04 und aus~S04-; fur Phosphorsaure findet man drei Starke
zahlen, entsprechend den Abspaltungen eines H+ aus H3P04, aus 
H2P04- und aus HP04--. 

Berechnung und graphische Darstellung des Verhiiltnisses 
(Siiure) : (zugehOrige Base) als Funktion von pH. Aus der Starke
zahl einer Saure kann man ihren Zustand in waBriger Losung bei 
jeder Reaktionszahl berechnen. Urn die Verhaltnisse richtig 
zu verstehen, muB man bedenken, daB man bei der chemischen 
Analyse gewohnlich die gesamte Menge einer Saure und der 
zugehorigen Base bestimmt (z. B.: C2H40 2 + C2H30 2- = Total
essigsaure, NH4+ + NH3 = Totalammoniak, H3P04 + 

Bjerrum-Ebert. Lehrb. der anorg. Chemie. 9 
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Tabelle 8. Dissoziationskonstanten bzw. -exponenten von Sauren 
(Starkezahlen bzw. -exponenten von Saure-Basen-Systemen_) 

HCI 

HClO 

HaO+ 

H 20 
HO-
H 20 2 

H 2S 

HS-

H 2S03 

HSOa-
H 2S04 
HS04-

NH4+ 
HNOa 
H3P04 
H 2P04-

HP04--

H2C03(C02) 
HCOa--

CH3COOH 
HCN 

Saure-Basen -System 

~Cl-

~ClO-

~HO
~O--

~H02 

~HS-

~HC03'
~C03'-' 

~CH3COO
~CN' 

+H+ 

+H+ 

+H+ 

+H+ 
+H+ 
+H+ 

+H+ 

+H+ 

+H+ 

+H+ 
+H+ 
+H+ 
+H+ 
+H+ 
+H+ 
+H+ 

+H+ 

+H+ 
+H+ 

+H+ 
+H+ 

H3B03 ~ H2BOa- + H+ 
AI(H20)6+++~ AI(H20)50H++ + H+ 

Fe(H20)6+++~Fe(H20ls0H++ + H+ I 

Disso- : 
I ziations- I Starke-

Name I' konstante iexponent 
. der Saure (Starke- I pK = 

zahl) K ,- log K 
der Saure 

Chlorwasser
stoff 

Unterchlorige 
Saure 

Hydroxonium-

etwa 
10+7 

etwa 
10-8 

55 

ion I Wasser 1,07' 
Hydroxylion etwa 
Wasserstoff- 2 -10-12 

peroxyd 
Schwefel. 

wasserstoff 
8 '10-8 

Hydrosulfid- 2 '10-15 
ion 

Schweflige 1,7- 10" 2 

Saure 
Hydrosulfition 5 '10-6 
Schwefelsaure groB 

Hydrosulfation 2 -10-2 
Ammoniumion ,3,3 _10-10 
Salpetersaure groB 
Phosphorsaure 7,6' lO-a 
Dihydrophos- 5,9 '10'8 

phation 
Monohydro
phosphation 
Kohlensaure 
Hydrocarbo-

nation 

3,5'10-13 
, 

1

3,1-10-7 

4,6-10'11 

Essigsaure 1,8 . 10- 5 

Cyanwasser- 7 . 10-10 
stoff 

Borsaure . i . 10-10 
Hexaquoalu- 1,3 -10-5 

miniumion 
Hexaquo- 6,3 -10-3 

ferriion I 

etwa 
-7-

etwa 
8 

-1,74 

15,97 
24 
1I,7 

7,1 

14,7 

1,77 

5,30 
negativ 

1,7 
9,48 

negativ 
2,12 
7,23 

12,46 

6,51 
10,34 

4,75 
9,2 

9,2 
4,9 

2,2 

H 2P04- + HP04-- + P04--- = Totalphosphorsaure}_ 1st 
der Wasserstoffexponent pH III der Lasung gerade gleich dem 
Starkeexponenten pK des Saure.Basensystems, so ist genau die 
Halfte derTotalsaure als Saure, und die andere Halfte als zugeharige 
Base vorhanden. Man findet also bei pH = 4,75 die Halfte der 
Totalessigsaure als undissoziierte Essigsaure, C2H 40 2, und die andere 
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Halfte als Acetation, C2Ha0 2- (als Acetat). Ebenso ist bei pH = 
9,48 die Halfte des Totalammoniak als Ammoniumion, NH4 + 
(als Ammoniumsalz), und die andere Halfte als freies Ammoniak, 
NHa, anwesend. In starker sauren Losungen (pH < pK) herrscht die 
Saureform vor, in starker alkalischen Losungen (pH> pK) die S. S. 116. 
Basenform. Folgende wichtige Gleichung bestimmt das Verhaltnis 
zwischen den molaren Konzentrationen einer Saureform (cs) und 
der zugehorigen Basenform (CB): 

(1) Cs Ca+ 

Cn K' 
die Gleichgewichtsbeziehung eines Siiure-Basensystems. 

Diese wichtige Gleichung beherrscht das chemische Gleich
gewicht zwischen einer Saure (S), der zugehorigen Base (B) und dem 
Wasserstoffion nach dem Schema: 

S~B+H+, 

oder mit dem Hydroxoniumion geschrieben: 
S + H20 ~ B + HsO+. 

Durch Logarithmieren der Gleichung (1) erhalt man: 

log ~ = log cH + - log K = pK - pH . 
Cn 

Fiir pH = pK wird hiermit: Cs = CB. An diesem Punkte der Reak
tionsskala ist also die Konzentration der Saure gleich derjenigen 
der Base. Jedesmal, wenn pH urn. 1 abnimmt, wird das Verhaltnis 
Cs: CB aufs lOfache vergroBert; jedesmal, wenn pH um 1 zunimmt, 
wird das Verhaltnis cs: CB auf einZehntel verkleinert. Gleichung (1) 
laBt auch den wichtigen Umstand erkennen, daB fUr die Reaktic)lls
zahl einer Mischung aus Saure und zugehoriger Base nur das Ver
hiiltnis cs: cB maBgebend ist. Man kann also eine solche Mischung 
verdiinnen, ohne daf3 sich pH merklich iindert. Fur die halbneutrali-
sierten SaurelOsungen haben wir dies schon oben betont. S. S.128. 

In der Abb. 13 ist graphisch dargestellt, wie sich nach diesen 
Gleichungen die Totalmengen von Essigsaure, Ammoniak, Phosphor
saure und Kohlensaure auf die verschiedenen Sauren- und zugeho
rigen Basenformen in dem ganzen pH-Gebiet verteileIi. Die Flachen 
der Diagramme entsprechen den Formen, deren chemische Formeln 
in sie eingetragen sind; sie werden durch S-formige Kurven 
begrenzt. Betrachtet man die Ordinate, die einem bestimmten pH
Wert entspricht, so sind die Langen der Ordinatenabschnitte in den 
verschiedenen Flachen ein MaB dafUr, in welchem Verhaltnis die 
Totalmenge der Saure auf die verschiedenen Formen verteilt ist: 
In allen Diagrammen ist die Ordinate fiir pH = 6 eingezeichnet. 
Die Langen der Abschnitte, welche die S-formigen Kurvenauf dieser 

9* 
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Ordinate abschneiden, zeigen, daB fUr pH = 6 von der Total
essigsaure 5 % als Essigsaure und 95 % als Acetation vorliegen. 
Bei der gleichen Reaktionszahl ist Ammoniak praktisch vollstandig 

in Form des Ammoniumions vorhan
den. Die Phosphorsaure besteht aus 
94% Dihydrophosphation, H2P04~' 
und 6 % Monohydrophosphation, 
HP04~~' Von der Kohlensaure fin
den sich 76% als freie Kohlensaure, 

o 1l1fZ11 d. h. als H 2COa oder CO2, und der 
"'T"-----r-=::------ Rest, 24 %, als Hydrocarbonation, 

o 7 

o 7 

Abb. 13. Verteihmg der Total
saure (Totalbase) auf Saure- und 
zugehorige Basenform bei ver
schiedenen pH-Werten fiir Essig
saure, Ammoniak, Phosphorsaure 

und Kohlensaure. 

HCOa~' Die Mengenverhaltnisse zwi
schen den Formen sind unabhangig 
von der vorhandenen Gesamtmenge 
der Stoffe; dagegen hangen sie etwas 
sowohl von der Temperatur als auch 
von der gesamten Salzkonzentration 
in der Losung abo Die Starkezahlen 
und -exponenten in der Tabelle 8 und 
die graphische Darstellung in Abb. 13 
entsprechen Zimmertemperatur und 
ionenarmen Losungen. 

Die Reaktionszahlen in den wiiBrigen 
Liisungen einer Siiure. Lost man gleich
zeitig eine schwache Saure S und die zu
gehorige Base B in Wasser auf (also z. B. 
gleichzeitig Essigsaure und Natriumacetat, 
oder gleichzeitig Ammoniumchlorid und 
Ammoniak), so kann man das pH dieser 
Mischung sofort nach der Gleichgewichts
beziehung des Saure-Basensystems be
rechnen: 

(1) 

was ergibt: 

CH+ = K.~ oder: 
CR 

Cs 
pH = pK-log-. 

CR 
Die Dissoziation der Saure nach dem Schema: 
(2) S -~ B + H+, 
und die Umsetzung der Base mit Wasser nach dem Schema: 
(3) B + H 20 -+ S + HO-, 
gehen namlich in solchen Losungen nur in so geringem MaBe vor sich, daB 
dadurch die Konzentration der Saure bzw. Base nicht merklich verandert 
wird (d. h. CH+ und COH- sind viel kleiner als cs und GR). Man kann daher 
ohne weiteres in diesen Fallen die Konzentrationen Cs und CR aus den 
gelosten Mengen Saure und Base berechnen. 
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Ganz anders verhalt sich es bei einer reinen SaurelOsung. In diesem 
Falle kommt nur die Dissoziation der Saure nach Schema (2) in Frage; 
dieser Vorgang bestimmt nicht nur die Konzentration der Wasserstoff
ionen, sondern auch diejenige der zugehorigen Base B, und es muB sein: 
CH+ = Cn. Bezeichnet man den Dissoziationsgrad der Saure nach (2) mit x S. S.108. 
und die gesamte Konzentration der Saure, also der Formen S und B zusammen 129. 
(der Totalsaure), mit c, d. h. Cs + CB = C, so erhalt man: 

CH+ C~ 
x= =-

Cs + Cn C 

oder: 
Cg+ = CB = c· x und: Cs = c· (1 - x). 

Setzt man diese Ausdriicke fiir CH+, CB und cs in die Gleichung (1) fiir das 
Gleichgewicht ein, so ergibt sich das sog. Verdii,nnungsgesetz: 

(4) 
Xl 

c·--=K. 
I-x 

Diese Gleichung gibt an, wie sich der Dissoziationsgrad x bei geanderter 
Totalkonzentrationcverandert. Berechnet man mitHilfe dieser quadratischen 
Gleichung aus der Konstante K (Tabelle 8) und aus C die GroBe x, 
so folgt hieraus die Wasserstoffionenkonzentration nach: 
(5) CH+ = c· x 

Zahlenbeispiel. Essigsaure ist in 0,1 mol. Losung zu 1,33% in 
Ionen gespalten. Fiir C = 0,1 ist also x = 0,0133. Hieraus berechnet sich: 

0,01332 

K = 0,1' 1-0,0133 = 0,000018 = 1,8'10-5 • 

Mit Hille dieses Wertes von K, den man auch aus der Tabelle 8 hatte ent
nehmen konnen, laBt sich der Dissoziationsgrad der Essigsaure fiir alle 
Saurekonzentrationen berechnen, indem man die Gleichung (4) nach x 
auflost. Aus x ergibt sich mit Gleichung (5) der Wert cH + und daraus pH. 
Auf diese Weise wurden die Dissoziationsgrade der Essigsaure und die pH
Werte ihrer waBrigen Losungen fiir die folgende Tabelle berechnet. 

Tabelle 9. Dissoziation der Essigsaure in Wasser. 

Mol. Konz. 
(c) 

1 
0,1 
0,oI 
0,001 

Dissoziationsgrad 
in % 

(100x) 

0,42 
1,33 
4,15 

12,5 

CH+ 
(c· x) 

0,0042 
0,00133 
0,000415 
0,000125 

pH 
(-log (c· x») 

2,37 
2,88 
3,38 
3,90 

Bemerkung. Diese ZahIen entsprechen natiirlich auch der graphischen 
Darstellung in Abb. 13. Dort laBt sich ja fiir jedes pH das Verhaltnis C.deetat : c, 
d. h. der Dissoziationsgrad, ablesen. 

In den waBrigen Losungen von Ammoniumchlorid gilt ganz ent
sprechend fiir die Dissoziation des Ammoniumions in Wasserstoffion und 
Ammoniak: 

CNII:J CH+ x 2 
C = CNH.+ + CNH,; X = -- = --; c·--- = K = 3,3 ,10-1°. 

C C I-x 
(K-Wert aus Tab. 8). Mit dieser Gleichung ergeben sich die folgenden Zahlen: 
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Tabelle 10. Die saure Reaktion von Amm-oniumchlorid in Wasser. 

Mol. Konz. Dlseoziation nach: pH 
NH: -+ NH.+ H+ CH+ 

(c) in % (100x) 
(c· x) (-log (c· x») 

1 0,0018 0,000018 4,75 
0,1 0,0058 0,0000058 5,24 
0,01 0,oI8 0,0000018 5,74 
0,001 0,058 0,00000058 6,24 

Bemerkung. Fiir diesen Fall kann man praktisch aus Abb.13 nichts 
ablesen, weil bei so niedrigen pH-Werten die Werte von CNHs noch zu gering 
sind, um in der graphischen Darstellung zu erscheinen. 

Die Reaktionszahlen in den wiiBrigen Liisungen einer Base. In der waBrigen 
Losung einer schwachen Base B bildet sioh, wegen der Umsetzung der Base 
mit dem Wasser, sowohl Hydroxylion ala auch die zugehorige Saure; diese 
beiden Molekiilformen natiirlich in gleicher Menge: 

(6) B + H20 -+ S + HO-. 

Bei einer Neutralbase, z. B. bei Ammoniak, nennt man diesen Vorgang 
die Dissoziation der Base; bei einer Anionbase, wie beim Acetation, spricht 
man von der Hydrolyse des Acetates. Wird der Bruchteil der Totalbase, 
der sich nach Gleichung (6) umgesetzt hat, mit x bezeichnet und die ge
samte Konzentration der Base mit c, so hat man: 

CHO- CHO- Cs 
x=--+ =--=-, oder: CHO-=CS=C'X und co=c(l-x). 

Co Cs c c 

S. S.114. Aus dem Ionisationsprodukt des Wassers (KH,O) folgt: 

KH,o K H10 
CH+=--=--' 

CHO- c· x. 

Setzt man diese Ausdriicke in die Gleichung (1) ein, so erhalt man: 

(7) 

Aus dieser Gleichung laBt sich x und hieraus wieder CHO-, CHi' und pH 
berechnen. 

Zahlenbeispiele. Die folgenden Tabellen enthalten die Berechnungen 
fiir waBriges Ammoniak und fiir Natrimqacetatlosungen .. Fiir das Ioni
sationsprodukt des Wassers wurde gesetzt: KH,O = 10-14,22, fiir die Disso

S. S. 130. ziationskonstante des Ammoniumions: K = 3,3 . 10-10 = 10-9,48 und fur die
jenige de, Essigsaure: K = 1,8' 10-5 = 10-4,75. 

Tabelle 11. Dissoziation von Ammoniak in Wasser. 

Mol. Konz. Dies.-Grad CHO- pH 
in % 

(c) (100x) (c· x) (-log(KH,o/c, x») 

1 0,42 0,0042 10,86 
0,1 1,33 0,00133 10,35 
0,01 4,13 0,000413 9,85 
0,001 12,5 0,000125 9,33 
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Tabelle 12. Hydrolyse von Natriumacetat in Wasser. 

Mol. Konz. I Hydrolysen-
CHO- pH 

I 
Grad in % 

(c) (100x) (c· x) (-log (KH,o!c, x») 

1 I 0,0018 0,000018 9,49 
0,1 0,0058 0,0000058 8,99 
0,01 

I 
0,018 0,0000018 8,49 

0,001 0,058 0,00000058 7,99 

Die Zahlen beider Tabellen entsprechen den alkalischen Asten der beiden 
Kurven Abb. 13. 

Pufiermisehungen. Die Mischung einer Saure S und der zu
gehorigen Base B wird stets, selbst wenn man das Verhaltnis 
zwischen S und B ziemlich stark verandert, einen pH- Wert 
besitzen, der in der N ahe des Wertes pK fur das betreffende Saure- s. S. 130. 
Basensystem liegt. Betr~gt die Menge der Saure das lOfache 
der Basenmenge, so ist in der Losung pH = pK - 1; fUr das um
gekehrte Verhaltnis, wennalso B in der lOfachen Menge von S vor-
liegt, wird pH = pK + 1. An Hand von Abb. 13 werden diese 
Verhaltnisse in sehr anschaulicher Weise klar. Setzt man eine 
kleine Menge einer starken Saure oder Base zu einer solchen 
Mischung, so wird sich zwar das Mengenverhaltnis von S und B 
verschieben; solange aber diese Zusatze nicht allzu groB sind, 
wird sich die Reaktionszahl immer in der Nachbarschaft des 
pK-Wertes bewegen. Die Reaktionszahl einer solohen Mischung 
besitzt also nicht nur die oben schon hervorgehobene .Resistenz S. S.128, 
gegen Verdiinnung, sondern auch eine eigentiimliche Widerstands- 131. 
fahigkeit gegen Zusatze, die sog. Pufferwirkung. Eine Mischung 
von Essigsaure und Natriumacetat (pK = 4,75) wirkt als Puffer 
in der Gegend pH = 4-6; eine Mischung aus primarem und sekun-
darem N atriumphosphat (pK = 7,23) wirkt als Puffer in dem Gebiet 
pH = 6-8; eine Mischung aus Ammoniumchlorid (NH4+) und 
Ammoniak (pK = 9,48) wirkt als Puffer bei pH = 9-10. Nur 
durch den Gebrauch geeigneter Puffermischungen gelingt es iiber-
haupt, Losungen mit wohldefiniertem pH in dem neutralen, dem 
schwach sauren und dem schwach basischen Gebiet herzustel1en. 
Durch weitgehende Verdiinnung von Losungen starker Sauren, 
bzw. Basen ist dies keineswegs moglich; denn geringe Mengen 
Kohlendioxyd aus der Atmosphare, Alkali aus dem Glase oder 
Verunreinigungen des destillierten Wassers konnen die Reaktion 
einer sehr verdiinnten Losung in uniibersehbarer Weise ver-
andern. 

Wir geben im folgenden Vorschriften fiir die Her8tellung einer Reihe 
von Losungen mit runden pH-Werten. Die StandardwBUngen, von denen man 
bei der Darstellung dieser Mischungen ausgeht, sind; 1. eine 0,1 norm. 
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"Salzsaure"; 2. eine 0,1 norm. carbonatfreie Losung von "Natrium
hydroxyd"; 3. eine 0,1 mol. Losung von "Glycin" (+NHaCH2COO-), 
die gleichzeitig auch 0,1 mol. an Natriumchlorid ist; 4. eine 1/15 mol. Losung 
von "sekundarem Phosphat" (Na2HP04); 5. eine 1/15 mol. LOsung 
von "primarem Phosphat" (KH2P04); 6. eine 0,05 mol. Losung von 
Borax (Na2B,07)' "Borat"; 7. eine 0,1 mol. Losung von sekundarem 
Natriumcitrat (Na2C6Hs0 7), "Citrat". 

Tabelle 13. Als Puffermischungen anwendbare 
definierten, run den pH-Werten. 

Losungen mit 

pH "Salzsaure" "Citrat" 
1,04 10,00 cern + 0,00 cern 
1,5 7,77 

" + 2,23 
" 2 6,93 

" + 3,07 
" 2,5 6,45 

" + 3,55 
" 3 5,96 

" + 4,04 
" 3,5 5,31 

" + 4,69 
" 4 4,38 

" +- 5,62 
" 4,5 2,79 

" + 7,21 
" 

"Natriumhydroxyd" "Citrat" 
5 0,39 cern + 9,61 cern 
5,5 2,78 

" + 7,22 
" 6 4,06 

" + 5,94. " 

"prim. Phosphat" "sek. Phosphat" 
6;5 6,86 cern + 3,14 cern 
7 3,90 

" + 6,10 
" 7,5 1,60 

" + 8,40 
" 

"Salzsaure" "Borat" 
8 4,43 cern + 5,57 cern 
8,5 3,51 

" + 6,49 
" 9 1,49 

" + 8,51 
" 

"Natriumhydroxyd" "Borat" 
9,5 2,03 cern + 7,97 cern 

10 4,06 
" + 5,94 

" 10,5 4,69 
" + 5,31 

" 11 4,98 
" + 5,02 

" 
"NatriumhYdroxyd" "Glycin" 

11,5 5,07 cern + 4,93 cern 
12 5,39 

" + 4,61 
" 12,5 6,32 

" + 3,68 
" 13 9,23 

" + 0,77 
" 

In der Natur spieIen Puffermischungen eine sehr wichtige 
Rolle. So zeigt z. B. das BIut des gesunden Menschen nur geringe 
Schwankungen seines pH-Wertes;bei 200 liegt fiir venoses BIut 
pH zwischen 7,30 und 7,40. Diese Konstanz der ReaktionszahI 
geht auf die Pufferwirkung verschiedener im BIut vorhandener 
Saure-Basen-Systeme zuriick; die wichtigsten hiervon sind: KohIen-
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saure mit Hydrocarbonation, Dihydrophosphation mit Mono
hydrophosphation (vgl. hierzu in Abb.13 die Verhaltnisse fiir 
pH = 7,3!), sowie Gleichgewichte zwischen Saure- und Basen
form en der EiweiBstoffe. Sinkt pH auf 6,5-7,0 (was z. B. im 
Coma diabeticum vorkommt), so ist damit bereits Lebensgefahr 
verbunden. 

Indikatortheorie. SoIl ein Stoff als Farbindikator brauchbar 
sein, so muB er die Eigenschaften eines Saure-Basensystems zeigen, 
und die Farbe seiner Saure/arm muB von der seiner Basen/arm ver
schieden sein. In saurer Losung ist der Farbstoff in der Saureform 
zugegen und zeigt deren Farbe. Macht man die Losung alkalisch, 
so wandelt sich die Farbstoffsaure in die zugehorige Base um, und 
die Losung zeigt nun deren Farbe. Die Saureform des Lackmus
Farbstoffes ist rot; sobald jedoch diese Saureform ihr Wasser-
stoffion abgibt, bildet sich die blaue Basenform. Lackmus 8.8.117. 
schlagt im Gebiete pH = 6--8 um; der. Dissoziationsexponent 
pK der Ll\>ckmussaure muB daher in der Nahe von 7 legen. 

Jede Eigenschaft eines Stoffes, die fiir seine Saure- und Basen
form jeweils verschieden ist, muB sich in Losungen, deren pH-Werte 
in der Nahe des Starkeexponenten pK seines Saure-Basensystems 
liegen, mit der Reaktionszahl der LOsung in ganz ahnIicher Weise 
verandern, wie es die Indikatorfarbe in dem Umschlagsgebiet tut. 
Hiermit eroffnet sich die Moglichkeit ·fUr ein Verstandnis, weshalb 
die Reaktionszahl pH auf so viele verschiedene Eigenschaften von 
Losungen EinfluB haben kann, wie z. B. auf die Bestandigkeit von 
Stoffen, auf ihr Verhalten bei der Oxydation und Reduktion, und 
auf ihre katalytischen Fahigkeiten. 

Die Loslichkeitsverhiiltnisse von Elektrolyten. 
Losungsmittel fiir Salze. Will man ein Salz - oder, besser gesagt, 

seine Ionen - in Losung bringen, so ist gewohnlich Wasser das 
geeignetste Losungsmittel. 1st ein Salz in Wasser unIoslich, so braucht 
man meistens andere nichtwaBrige Losungsmittel, wie z. B. Alkohol, 
Ather oder Benzin, gar nicht zu versuchen, da sie gewohnIich ein 
noch geringeres Losungsvermogen zeigen. In der chemischen 
Analyse verwendet man allerdings in sehr ausgedehntem MaBe 
Sauren als Losungsmittel fur Salze, die in Wasser unIoslich sind. 
So lOst man z. B. Carbonate und Phosphate in Salzsaure, Sulfide 
in Salpetersaure usw. Bei diesen Vorgangen handelt es sich jedoch 
nicht um einfache physikalische Auflosungen, sondern die Salze 
reagieren bei diesen Losungsvorgangen chemisch mit den Sauren; 
die schlieBlich gebildeten Losungen enthalten daher auch nicht 
mehr das urspriingliche Salz oder seine Ionen. So enthalt eine 
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Losung von Calciumcarbonat in Salzsaure Calciumchlorid (CaC03 + 
2 HCI-+ CaCl2 + CO2 + H 20), und eine Losung von Cuprisulfid in 
Salpetersaure enthalt Cuprinitrat (3 CUS + 8 HN03 -+ 3 Cu(N03)2 + 
2 NO + 3 S + 4 H20). Die Chemiker unterscheiden in ihrer Aus
drucksweise oft zu wenig zwischen den einfachen physikalischen 
Losungsvorgangen, an die man denkt, wenn man das Wasser 
als das beste LOsungsmittel fiir SaIze bezeichnet, und zwischen den 
verwickelteren Losungsprozessen, die mit chemischen Umsetzungen 
verkniipft sind und z. B. mit Hllie von Sauren ausgefiihrt werden. 

Die besondere Losungstiihigkeit des Wassers fiir SaIze hangt mit 
seiner grofJen Dielektrizitiitskonstante (D = 80) zusammen. Ein 
Medium mit groBer Dielektrizitatskonstante wirkt namlich auf 
Ionen anziehend, und Wasser ist daher ein ionophiles Losungsmittel. 
Diese Eigenschaft zeigt sich nicht nur in seinem Losungsvermogen 
gegeniiber Salzen, sondern auch darin, daB sehr viele schwache 
Elektrolyte in Wasser stiirker dissoziiert sind als in anderen Losungs
mitteln. Die Dielektrizitatskonstante sinkt von Wasser (D = 80) 
iiber Alkohol (D = 26)· und .Ather (D = 4,2) bis zu Benzin 
(D = 1,9). In der gleichen Reihenfolge nimmt auch die Fahigkeit 
ab, SaIze zu losen und schwache Elektrolyte zu ionisieren. Alkohol 
kann noch eine Anzahl . SaIze lOsen, wenn auch weniger gut wie 
Wasser. Dagegen besitzt Ather diese Fahigkeit nahezu und Benzin 
iiberhaupt nicht mehr. Diese letzten Losungsmittel kann man daher 
als ionenfeindlich,. ionophob, bezeichnen. 

Die Theorie des Loslichkeitsproduktes. Die Loslichkeit von nicht 
ionisierten (nicht salzartigen) Stoffen wird meistens nicht merklich 
verandert, wenn man dem Losungsmittel kleine Mengen eines 
dritten Stoffes zusetzt, vorausgesetzt, daB der zugesetzte Stoff. 
chemisch nicht einwirkt. So andert sich die LoslichkEiit von Sauer
stoff in Wasser nur recht wenig, wenn man dem Wasser etwas 
SaIz oder Zucker zusetzt; einige Prozente dieser Zusatze verandern 
die LoslichkEiit auch nur um wenige Prozente. Auch die Loslichkeit 
von Jod in AIkohol andert sich wenig bei Zusatz von etwas Wasser. 
Dagegen st~igt die Loslichkeit von Jod in Wasser sehr stark durch 
den Zusatz von Jodiden (Jodionen). Dies riihrt davon her, daB -

S. S.74£. wie friiher beschrieben - Jod sich mit Jodiden zu den leichtloslichen 
. Trijodiden verbindet (J2 + J- -+ J~--). 

Untersucht man dagegen die Einwirkung von Salzen aut die 
LOslichkeit anderer Salze, so beobachtet man oft sehr krii.ftige 
Wirkungen. Hierfiir soIl ein Beispiel besprochen werden. Bestimmt 
man die Loslichkeit von Kaliumchlorat einerseits in reinem Wasser, 
andererseits in Kaliumchloridlosungen, so bemerkt man eine um 
so geringere LOslichkeit des Kaliumchlorates, je mehr Kalium
chlorid zugegen ist. Aber auch die anderen Kaliumsalze vermindern 
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die LOslichkeit von Kaliumchlorat in gleicher Weise. Fur diese 
Loslichkeitsverminderung durch Kaliumsalze hat man das Gesetz 
gefunden, daB das Produkt aus der Kaliumionkonzentration und der 
Chlorationkonzentraf,ion in allen yesattigten Losunyen den yleichen 
Wert besitzt. Das Produkt CK+· COIO,- hat also in allen mit 
Kaliumchlorat gesattigten Losungen den gleichen Wert. Wir 
nennen diesen Wert das Loslichkeitsprodukt von Kaliumchlorat 
und bezeichnen es mit LKOIO,: 

CK+· OCIO,- = L KC10 •• 

Eine bei 18° mit Kaliumchlorat gesattigte waBrige Losung enthalt 
59 g Salz im Liter. Da das Molgewicht des Salzes 122,56 g ~etragt, 
ist die molare Konzentration 0,48 Mol/I. Jedes Molekul KOlOa 
liefert ein Kaliumion und ein Ohloration. Das Loslichkeitsprodukt 
betragt also (0,48)2 = 0,23. Betragt in einer mit Kaliumchlorat 
gesattigten Losung die Kaliumionkonzentration 1 Mol/I, so muB 
nach der oben gegebenen Gleichung sein: COIO,- = 0,23; d. h. in 
dieser Losung ist die Loslichkeit von Kaliumchlorat gegenuber 
reinem Wasser rund auf die Halfte vermindert. 

Ahnliche GesetzmaBigkeiten bestehen fUr die Loslichkeiten 
andererElektrolyte: 1. die Loslichkeiten vermindern sich durch 
Zusatz solcher Salze, die ein Ion mit dem Bodenkorper yemeinsam 
haben; 2. in allen bei gleicher Temperatur in einem bestimmten 
Losungsmittel gesattigten Losungen besitzt das Produkt der Kon
zentrationen aller Ionen des Elektrolyten, das sog. Ionenprodukt, 
den yleichen Wert. Der konstante Wert des Ionenproduktes in den 
gesattigten Losungen heiBt das LOslichkeitsprodukt des Elektro
lyten. Ist das Ionenprodukt in einer Losung geringer als das Los
lichkeitsprodukt, so ist die Losung ungesattigt. Umgekehrt handelt 
es sich um eine ubersattigte Losung, wenn das Ionenprodukt das 
Loslichkeitsprodukt ubertrif£t. 

Enthalt ein Elektrolyt mehr als 2 Ionen, so muB man zur Be
rechnung seines Loslichkeitsproduktes die Konzentrationen aller 
vorhandenen Ionen berucksichtigen. Beispiel: fur Magnesium
ammonium phosphat, MgNH4P04, und fUrOalci um phospha t, 
Oaa(P04)2 handelt es sich um folgende Loslichkeitsprodukte: 

CMg++ • ClIH,+ - CPO,--- = LMgNH,po" 
(cc.++)3. (cPO, ___ )2 = La.scpo,),. 

Ohne im ubrigen naher auf die Ableitung des Loslichkeits
produktes einzugehen, solI zu seinem Verstandnis nur folgendes 
bemerkt werden. Da die Salze in ihren Losungen als freie Kationen 
und Anionen vorhanden sind, erscheint es naturlich, daB der Satti
gungsgrad der Losung weder allein von der Konzentration des 
Kations noch von der des Anions abhangen kann, vielmehr eine 
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Funktion dieser beiden Konzentrationen sein wird; dies zugegeben, 
lii.Bt sich wohl kein einfacheres Gesetz vorstellen, als die Ver
kniipfung der Ionenkonzentrationen in Form des Loslichkeits
produktes. 

In der folgenden Tabelle 14 sind die Loslichkeiten und die 
daraus berechneten Loslichkeitsprodukte verschiedener SaIze in 
Wasser zusammengestellt. 

Tabelle 14. Losliohkeiten und Losliohkeitsprodukte einiger 
Sa.Ize in Wa.sser. 

Formel Molgewicht RODZ. der gesll.ttigten Loslichkeits· Losung bei ISO produkt bei 
in I In 

ISo 
des Elektrolyten g/Llter Mol/Liter L 

KCIOs 122,6 59 0,48 0,23 
CaSO, 136,1 2,04 0,015 2,25·10-' 
BaSO, 233,4 0,0023 1,0 ·10-· 1,0 .10-10 

AgCI 143,3 0,0014 1,0 ·10-· 1,0 . 10-10 

AgBr 187,8 0,00012 0,64.10- 6 0,4 . 10-12 

AgJ 234,8 0,000002 1 .10-8 1 .10-16 

Die Theorie des Losliohkeitsproduktes gilt nur mit gewisser Naherung. 
So ist Caloiumsulfat in Natriumchloridlosung etwas leiohter loslioh als in 
reinem Wasser, obwohl nach der Theorie die Loslichkeit in diesen beiden 
Fallen die gleiohe sein soIl. Man findet ganz allgemein, daB das Ionenprodukt 
in der gesattigten LOsung eines Eloktrolyten wachst, wenn die gesamte 
Ionenkonzentration der Losung (ihr totaler Salzgehalt) zunimmt; hierbei ist 
es gleichgiiltig, ob es sich um fremde oder um die eigenen Ionen des Elek
trolyten handelt. Die Theorie des LoslichkeitBproduktes ist also ein Grenz
gesetz, das nur fur verschwindend kleine Ionenkonzentration genau gilt; es 
kann aber selbst bei recht betrachtlichen Ionenkonzentrationen noch als 
brauchbare Orientierung dienen. 

Analytiscbe Fiillungsreaktionen. Fiir schwerlosliche und sog. 
unlosliche Elektrolyte besitzt das Loslichkeitsprodukt sehr geringe 
Werte; es betragt z. B. fiir Silberchlorid etwa 10-1°. Sorgt man 
durch Zusatz von Silbernitrat dafiir, daB die Silberionkonzen
tration einer Losung groBer wird als 10-2 = 0,01 mol., so wird das 
Loslichkeitsprodukt bereits dann iiberschritten, wenn die Losung 
nur 10-8 mol. an Chloridionen ist. Eine solche Losung enthalt 
35,5 . 10-8 g = rund 0,0004mg Chloridion im Liter. Es werden also 
selbst ganz minimale Mengen Chloridion die Ausscheidung festen 
Silberchlorids verursachen. Die Reaktion auf Chlorid mit Silber
nitrat ist somit viel emp£indlicher, als man angesichts des Gehaltes 
einer an Silberchlorid gesattigten Losung in reinem Wasser (0,4 mg 
Chloridion im Liter) erwarten sollte. Man kann zwar die groBe 
Empfindlichkeit der Reaktion nicht voll ausniitzen, weil man so 
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kleine Mengen Niederschlag nicht mehr beobachten kann; aber 
es bleibt wichtig genug, daB man durch Zusatz eines gewissen 
"Oberschusses an Silbersalz die Chloridionen aus einer Losung 
praktisch vollstandig ausfallen und entfernen kann. 

Frillier, als man noch nicht mit den Vorstellungen der Ionen
theorie arbeitete, muBte man fUr die Formulierung der chemischen 
Gleichung einer Chloridreaktion wissen, welches Chlorid vorlag, 
und welches Silbersalz als Reagens dienen sollte. Handelte es sich 
um Natriumchlorid und Silbernitrat, so war die Gleichung: 

NaOI + AgNOa = NaNOa + AgOl. 

Fiir andere Chloride und Silbersalze erhielt man andere Glei
chungen. Nach der Ionentheorie erhalt man jedoch in allen diesen 
Fallen dieselbe Gleichung, gleichgiiltig von welchem Chlorid oder 
von welchem Silbersalz die Rede ist, namlich die Ionengleichung: 

01- + Ag+ = AgOl. 

Nach dieser Gleichung ist das einzige, was bei jeder Chlorid
reaktion geschieht, daB sich das Chloridion mit dem Silberion 
zu festem Silberchlorid verbindet. Aile iibrigen Ionen nehmen nicht 
an dem V organg teil. Die Reaktion auf Chloride mit Silbernitrat 
ist daher in Wirklichkeit eine Reaktion auf Chloridionen mit Silber
ionen als Reagens; umgekehrt gilt das gleiche fUr den Nachweis 
von Silberionen mit Hilfe von Chloridionen. Auch auf die anderen 
analytischen Fallungsreaktionen laBt sich dieser Gesichtspunkt an
wenden. Bei allen derartigen Reaktionen weist man das Vorhanden
sein bestimmter Ionen nach, indem man andere Ionen zugibt, mit 
denen sich Salze sehr geringen Loslichkeitsproduktes bilden. 
(CI- mit Ag+ und umgekehrt; S04-- mit Ba++ und umgekehrt; 
Ca++ mit Oxalation, C20 4--, und umgekehrt usw.) Die gebrduch
lichen aruilytischen Reaktionen sind nicht N achweise fur bestimmte 
Balze, Bduren oder M etalle, sondern sie sind Reaktionen auf bestimmte 
Ionen, und das benutzte Nachweismittel ist gleichfalls ein Ion. Eine 
ganz andere Sache ist es, daB man als Reagens nicht eine Losung 
benutzen kann, die ausschlieBlich das fallende Ion enthalt; wegen 
der ungeheuer groBen elektrischen Ladungen der Ionen kann man 
ja unmoglich Losungen herstellen, die ausschlieBlich positive oder S. S.103. 
ausschlieBlich negative Ionen enthalten. Will man z. B. Silber-
ionen anwenden, so muB man eine Losung von Silbernitrat oder 
einem anderen lOslichen Silbersalz nehmen, in der die positiven 
Ladungen der Silberionen durch die negativen Ladungen der -
iibrigens zunachst gleichgiiltigen - Anionen genau kompensiert 
werden. 

"Ober die Loslichkeit von Salzen in Sauren und Basen. Wir S. S. 89, 
haben schon an mehreren Stellen den Sachverhalt beriihrt, daB 137f. 
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es viele Salze gibt, die in reinem Wasser unloslich sind, sich jedoch 
leicht in verdiinnter Salzsaure oder Salpetersaure lOsen. Bei der 
Reaktion auf das Sulfation mit Hilfe des Bariumions spielt dies 
eine wichtige Rolle, da Bariumcarbonat und Bariumphosphat, im 
Gegensatz zu Bariumsulfat,. in verdiinnter Salzsaure leicht lOslich 
sind; bei der Reaktion auf Chloridion mittels Silberion ist es 
ebenfalls von groBer Bedeutung, daB Silbercarbonat und Silber
phosphat, im Gegensatz zu Silberchlorid, in verdiinnter Salpeter
saure leicht lOslich sind. Zum besseren Verstandnis dieser Ver
haltnisse werden wir die Fane des Calciumcarbonats und des 
Calciumsulfates etwas naher betrachten. 

Calciumcarbonat (Ca++'COa--) besitzt in Wasser das 
Loslichkeitsprodukt 10-8, ist also recht schwer lOslich. Calcium
ionen und Carbonationen konnen daher in einer waBrigen Losung 
niemals gleichzeitig in groBerer Menge vorhanden sein. Fiigt man 
dem Wasser etwas starke Saure zu, z. B. Salzsaure, so lOst sich 
indessen das Carbonat leicht auf; die in Losung gehenden Carbo
nationen verbinden sich dabei mit einem Teile der hinzugegebenen 
Wasserstoffionen zu undissoziierter Kohlensaure, und verschwinden 
daher aus der Losung. Dies bewirkt, daB groBe Mengen Carbo
nationen in Losung gehen konnen, ohne daB deswegen das Los
lichkeitsprodukt von CaCOa erreicht wird. Fur diesen Losungs
vorgang gilt das Schema: 

CaCOa + 2 H+ --+ Ca++ + H 2COa, 

oder, soweit die Kohlensaure als Kohlendioxyd frei wird: 
CaCOa + 2 H+ --+ Ca++ + H 20 + CO2, 

Calciumsulfat (Ca++'S04--) ist auch in Wasser schwer 
lOslich, wenn auoo nicht in so hohem MaBe, wie Calciumcarbonat; 
aber im Gegensatz zu diesem Salz lOst es sich in verdiinnter Salz
saure nicht wesentlich besser als in reinem Wasser. Dies kommt 
davon her, daB die Sulfationen, im Gegensatz zu den Carbonat-

8. 8.130. ionen, nur eine geringe Neigung haben sich mit Wasserstoffionen 
zu verbinden, und sich deswegen aus der L6sqng durch Zusatz 
von Salzsaure nicht entfernen lassen. Der Unterschied zwischen 
dem Verhalten von Calciumcarbonat und Calciumsulfat gegeniiber 
verdiinnter Salzsaure kann also darauf zuriickgefiihrt werden, daB 
das Carbonation eine starke Base ist, wahrend das Sulfation auBerst 
schwache basische Eigenschaften besitzt. 

Als Ergebnis dieser Betrachtungen' kann gelten: Salze, die 
ein Ion von deutlich ba8i8cher Eigen8chaft (eine Ionenba8e) enthalten, 
8ind in verdunnten Siiuren leichter lO8lich al8 in reinem Wa88er. 
Je 8tiirker die Ionenba8e i8t, de8to 8tiirker 8teigt die L08lichkeit de8 
Salze8 bei Siiurezu8atz. 
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Die Loslichkeit eines SaIzes in SaurelOsungen hangt einerseits 
teilweise von dem Loslichkeitsprodukt des Salzes ab, andererseits 
davon, wie volIstandig sich die Saure mit dem basischen Ion des 
Salzes umsetzt und es damit aus der Losung entfernt; Ietzterer 
Vorgang kann mit Hilfe der Starkezahlen fUr die Sauren und die 
Ionenbasen beUl'teilt werden. 

Alle Salze schwacher Siiuren enthalten ein Anion mit deutlich 
basischen Eigenscha/ten und mUssen daher in verdunnten Siiuren 
leichter loslich sein als in Wasser. So sind aIle Car bona te und 
Phosphate in verdiinnter SaIzsaure und Salpetersaure Ioslich. 
Ebenso sind von den SaIzen des Wassers, den Hydroxyden und 
Oxyden, die meisten in verdiinnten Sauren lOslich. Auch viele 
in Wasser unlosliche Sulfide lOsen sich in verdiinnter SaIzsaure 
(ZnS, FeS, MnS); es gibt jedoch auch Sulfide, deren Loslichkeits
produkt so niedrig ist, daB sie sich auch in verdiinnter SaIzsaure 
nicht lOsen (HgS, PbS, Ag2S, Bi2Sa, CuS). DaB Salpetersaure oder 
Konigswasser diese Sulfide lOsen, hat mit dem soeben Besprochenen 
nichts zu tun; hierbei handelt es sich namlich um die starke oxy
dierende Wirkung dieser Losungsmittel. 

Silicate, SaIze der sehr schwachen Kieselsaure, die also das 
stark basische Silication enthalten, setzen sich mit SaIzsaure im 
alIgemeinen in ahnIicher Weise um, wie die Carbonate, Phosphate, 
Hydroxyde, Oxyde und Sulfide, z. B. : 

CaSi03 + 2 H+ -+ Ca++ + H 2Si03 ; 

es wird sich jedoch im allgemeinen keine klare Losung bilden. 
Die gebildete Kieselsaure ist namlich in Wasser unlOslich und wird 
sich ausscheiden. Gewohnlich spricht man von einer Zersetzung 
der Silicate durch die Saure. Auch Silbercarbonat wird von 
SaIzsaure zersetzt, nicht: aufgelOst, wobei das unlosliche Silber
chlorid ausfallt: 

Ag2C03 + 2 H+ + 2 Cl- -+ 2 AgCl + H 20 + CO2. 
AhnlichJost verdiinnte Schwefelsaure Bariumphosphat nicht 

auf, sondern zersetzt es unter Ausscheidung von Bariumsulfat: 
Baa(PO')2 + 6 H + + 3 SO,-- -+ 3 BaSO, + 2 HaPO,. 

In allen angefiihrten Beispielen ist das Anion eine Base. Beispiele fiir 
schwerlosliche SaIze, in denen das Kation die Base ist, liegen in den vielen 
ba8i8chen Balun vor, die man besonders bei Schwermetallen antrifft [z. B. 
das basische Cuprisulfat CUSO,·3 CU(OH)2' Iiir das man den Ionenaufbau 
CU,(OH)6++·S0,-- anzunehmen hat]. Diese basischen Salze lOsen sich 
in verdiinnten Sauren unter Bildung von normalen Salzen, wobei sich die 
hydroxyd- oder oxydhaltigen Kationen mit Wasserstoffionen verbinden: 

Cu,(OH)6++ + 6 H+ -+ 4 Cu++ + 6 H20. 
Ein Salz, das ein Ion mit 8auren Eigen8chajten enthalt, z. B. das Am

moniumion (NH,+), odereines der Hydrophosphationen (H2PO,-, HPO,--), 
muB ganz analog in Ba8enliisungen leichter lii8lich 8ein al8 in reinem Wa8ser. 
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Dieser Sachverhalt hat jedoch praktisch keine so groBe Bedeutung wie 
das soeben naher besprochene Verhalten der basischen SaIze. Die Ein
wirkung der Base fiihrt namlich meistens zu einer Zersetzung und nicht 
zu einer einfachen Auflosung. Ein bekanntes Beispiel fur ein in Wasser 
schwerlosliches Salz mit einem sauren Anion, das sich in basischer Losung 
leicht lOst, ist das saure Kaliumtartrat (Weinstein). 

Zusammenfassend laBt sich sagen, daB der Zusatz von Saure die Auf
losung solcher Salze erleichtert, die ein basisches Ion (eine Ionenbase) 
enthalten, und daB der Zusatz einer Base die Auflosung solcher Sal~e 
erleichtert, die ein saures Ion (eine Ionensaure) enthalten. In vielen Fallen 
wirkt die Saure bzw. Base jedoch nicht einfach auflosend, sondern zer
setzend; hierbei fallen neue unli:isliche Verbindungen aus, wahrend das Salz 
in Losung geht. 

Ober den Gebrauch von Ionensymbolen in chemischen 
Gleichungen 1md Reaktionsschemata. 

Die Annahmen der Ionentheorie bedingen eine bedeutende 
Umformung unserer Vorstellungen von den chemischen Reaktionen, 
an denen gelOste SaIze teilnehmen. Diese Wandlung unserer An
schauungen hangt damit zusammen, daB aIle saIzahnlichen Stoffe 
in den Losungen als freie Ionen vorhanden sind und nicht als 
SaIzmolekule. Wir haben bereits mehrere Beispiele fur diese Um
wandlung von Reaktionsgleichungen kennen gelernt (Umsetzungen 
zwischen Sauren und Basen, analytische Fallungsreaktionen). 
Wir wollen noch eiuige Beispiele besprechen, die zur Erlauterung 
dieser Auffassungen besonders geeignet sind. 

S. S. 73. Das Austreiben des Broms aus einer Losung von Natrium-
bromid durch Zuleiten von Chlor wird mit Ionen folgender
maBen geschrieben: 

2Na+ + 2Br- + C~-+ 2Na+ + 2Cl- + Br2 ; 

oder wenn die Nat:dumionen auf beiden Seiten weggelassen werden: 
2 Br- + Cl2 -+ 2 CI- + Br2• 

Der Vorgang besteht also darin, daB das Chlor den Bromidionen 
die Elektronen entreiBt. Wird Brom aus einem anderen gelosten 
Bromid freigemacht, so bleiben deswegen der Vorgang und das 
Reaktionsschema doch genau die gleichen. 

S. S. 88. Die Umsetzung von Schwefelwasserstoff mit Jod, die 
fruher geschrieben wurde: 

J 2 + H2S -+ 2 HJ + S, 
wird mit Ionen geschrieben: 

J 2 + H2S -+ 2 H + + 2 J- + S. 
:Man beachte, daB die schwache Saure Schwefelwasserstoff auch als 
undissoziiertes Siiuremolekul geschrieben wird, wahrend die starke 
Saure Jodwasserstoff in Ionenform auftritt. Das Schema laBt also 
eine Neubildung von Wasserstoffionen erkennen, in nbereinstim-
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mung damit, daB die Reaktion zu einer bedeutenden Erhohung des 
Sauregrades in der Losung fiihrt. 1st das verwendete J od - wie 
es meistens der Fall ist - in Kaliumjodid aufgelOst, so ist es 
als Trij odidion (Ja-) vorhanden. Beriicksichtigt man dies, sowie 
die Struktur des Wasserstoffions als Hydroxoniumions, so wird 
das Schema: 

Ja - + H2S + 2 H20 -+ 2 HaO+ + 3 r + s. 
Die Gleichung wiirde noch verwickelter, wenn man auch noch 
berucksichtigen wollte, daB der gebildete Schwefel der Formel S8 
entspricht. 

Die Hydrolyse von Chlor muB, weil Chlorwasserstoff eine S. S. 68. 
starke, unterchlorige Saure dagegen eine schwache Saure ist, s. S. 130. 
geschrieben werden: 

CI2 + H20 -+ H+ + Cl- + HCIO; 
oder, wenn die Hydratation von H+ mitberucksichtigt wird: 

Clz + 2 H20 -+ lisO+ + Cl- + HCIO. 
Die Reaktion zwischen N a tri um und Wasser wird in 10nen 8. 8. 54. 

formuliert: 
2 Na + 2 H20 -+ 2 Na+ + 2 HO- + H2• 

Dampft man die Losung ein, so vereinigen sich die Natriumionen 
und Hydroxylionen zu festem Natriumhydroxyd: 

Na+ + HO- -+ NaOH. 
Will man andeuten, daB das Natriumhydroxyd salzahnlich, d. h. 
aus 10nen aufgebaut ist, so kann man auch schreiben: 

Na+ + HO- -+ Na+·HO-. 
Die Auflosung von Zink in verdiinnter Schwefelsaure 8.8.51. 

unter gleichzeitiger Entwicklung von Wasserstoffgas muB, wegen 
der 10nisierung der Schwefelsaure und des Zinksulfates, in 1onen" 
form folgendermaBen geschrieben werden: 

Zn + 2 H+ + 804-- -+ Zn++ + 804-- + H2 , 

oder nach Streichung der Sulfationen auf beiden Seiten: 
Zn + 2 H+ -+ Zn++ + H2 • 

SchlieBlich wird hieraus unter Riicksicht auf die Hydratation des 
Wasserstoffions : 

Zn + 2 lisO+ -+ Zn++ + 2 H20 + lis. 
Diese Gleichung gilt immer, wenn Zink in einer, sonst ganz beliebigen, 
stark sauren Losung gelOst wird. Erst wenn man die in Schwefel
saure erhaltene AuflOsung eindampft, treten die Zinkionen und die 
Sulfationen miteinander zu festem Zinksulfat zusammen. Will man 
den salzartigen Aufbau dieses Stoffes und seinen Gehalt von 7 Mole
kiilen Kristallwasser andeuten, so kann man den Vorgang des 
Auskristallisierens folgendermaBen formulieren: 

Zn++ + 80,-- + 7 H20 -+ Zn++'80,--' 7 H20. 
Bjerrum-Ebert. Lehrb. der anorg. Chemie. 10 
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S. S. 89. FUr die Auflosung von Ferrosulfid in verdunnter 
Salzsaure gilt das Schema: 

FeS + 2 HsO+ + 2 Cl- -+ Fe++ + H2S + 2 H20 + 2 CC 
Zusammenfassung. Will man das Reaktionsschema fiir 

einen in Losung ablaufenden chemischen Vorgang moglichst 
kOITektanschreiben, so mussen zunachst aile gelOsten salziihnlichen 
Stoffe als Ionen geschrieben werden; hierauf sind aile die lonen 
zu streichen, die auf beiden Seiten vorkommen. Dagegen mussen 
aile festen Stofie, auch die SaIze, in Molekulform geschrieben werden 
(gegebenenfalls kann man die Formeln fester SaIze durch die 
Zusammensteliung der beteiligten lonen, getrennt durch einen 
Punkt, andeuten). Nichtsalzartige Stoffe wie Ammoniak, Wasser, 
Wasserstoff, Chlor, Brom, Jod, Sauerstoff, Schwefel usw. dUrfen 
nie als lonen geschriebenen werden; selbst eine Saure wie Essigsaure 
darf nicht in Ionenform geschrieben werden, da ja ihre Losung 
vorzugsweise Sauremolekiile enthalt und da man in einem Reak
tionsschema jeden Stoff in der Form anschreiben solI, in der er 
vorzugsweise zugegen ist. 

Des Uberblicks halber laBt man oft die Hydratation des Wasser
stoffions (und anderer Ionen und Molekiile) auBer acht; man sieht 
auch oft als zulassig an, ein Reaktionsschema dadurch zu verein
fachen, daB man fur das Molekul eines Elementes einfach das Atom 
schreibt (S fiir S8; ° fur 02; J fiir J2 oder J s-). Das zuletzt 
erwahnte Vorgehen bedarf aber gewisser Vorsicht, und sobald die 
Hypothese von AVOGADRO angewendet wird, muB man stets die 
wahre Molekulformel aller Stoffe einsetzen. Vereinfachte Gleichun
gen ergeben oft einen besseren Einblick in den wesentlichen V or
gang einer verwickelten Reaktion, aber diejenigen Gleichungen, 
in denen aIle Stoffe mit ihren richtigen Molekulformeln auftreten, 
sind die einzigen wirkllch kOITekten. 

Die Stickstoffgruppe. 
Die dritte Gruppe der Metalloide umfaBt Stoffe, die gegenuber 

Wasserstoff dreiwertig auftreten (Verbindungen des Typus RHs), 
deren Wertigkeit gegenuber Sauerstoff und den Halogenen jedoch 
wechselt und maximal fiinf betragt (entsprechend den Typen 
R 20 5 und RCI5). Zu dieser Gruppe gehOren Stickstoff, Phosphor 
und Arsen; nach dem wichtigsten Element wird die Gruppe Stick
stoffgruppe benannt. 

Stickstoff (Nitrogenium). 
N = 14,008. 

Vorkommen. In freiem Zustand bildet Stickstofi den 
Hauptbestandteil der Atmosphiire, kommt im ubrigen jedoch in 
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gebundenem Zustand nur in geringer Menge auf der Erdoberflache 
vor. Das einzige groBere Vorkommenliegt in Chile, wo der Chilesal
peter, NaNOa, gewonnen wird. In geringer Menge sind Stickstoff
verbindungen iiberallim Erdboden vorhanden. Die stickstoffhaltigen 
Proteine (EiweiBstoffe) bilden einen wesentlichen Bestandteil aller 
Tiere und Pflanzen. Hierher stammt auch der Stickstoffgehalt der 
Steinkohlen (etwa 1 %). Der Chilesalpeter, sowie der Stickstoff der 
Steinkohlen und insbesondere der Luft bilden das Ausgangsmaterial 
fiir die technische Darstellung aller Stickstoffverbindungen. 

Freier Stickstoff. 
StickstoH, N2, ist in freiem Zustand ein farbloses Gas, dessen 

Molekii12 Atome enthalt. Es ist sehr wenig lOslich in Wasser. Erst 
durch starke Abkiihlung laBt sich Stickstoff zu einer Fliissigkeit 
verdichten (Siedepunkt: -1940). 

Chemische Eigenschaften. 1m Vergleich zu den Halogenen, 
sowie zu Sauerstoff und Schwefel besitzt Stickstoff nur eine geringe 
chemische Reaktionsfahigkeit; durch Erhitzen auf hOhere Tem
peratur kann man jedoch die Reaktion mit verschiedenen Stoffen 
erzwingen. So verbindet sich Stickstoff in der Gliihhitze mit den 
Leichtmetallen zu Nitriden, z. B. mit Calcium: 

3 Co. + Nz ~ Ca3Nz (Calciumnitrid). 
Calciumcarbid nimmt in der Gliihhitze Stickstoff auf unter 

Bildung von Calcium cyanamid, das als Stickstoffdiinger (Kalk- 8.8.161. 
stickstoff) Anwendung findet: 

CaCz + Ng ~ CaNzC + C. 
Calciumcarbid Calciumcyanamid 

Auch Wasserstoff und Sauerstoff konnen sich in der Warme 
mit Stickstoff verbinden, aber selbst unter den giinstigsten Um
standen nur in geringem MaBe. Ais Beispiel dafiir, daB gltsformiger 
Stickstoff schon bei gewohnlicher Temperatur reagieren kann, 
soll erwahnt werden, daB gewisse Bakterien, die in den sog. Wurzel
knollchen, z. B. von Klee und Lupinen leben, den Luftstickstoff 
aufzunehmen und zu verarbeiten imstande sind. 

Die Darstellung von Stickstoff aus atmospharischer Luft 
geschieht durch fraktionierte Destillation von fliissiger Luft. 
Dieser aus Luft dargestellte Stickstoff enthalt etwas Argon; jedoch 
hat diese Verunreinigung, wegen der vollstandigen chemischen 
Passivitat des Edelgases Argon, keinerlei EinfluB auf das chemische 
Verhalten des Stickstoffs. Vollkommen reiner Stickstoff kann 
aus reinen Stickstoffverbindungen erhalten werden, z. B. indem 
man Ammoniak iiber gliihendes Kupferoxyd leitet: 

2 NH3 + 3 CUO ~ Nz + 3 Cu + 3 HzO; 
10· 
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S. S. 157. auch die thermische Zersetzung von Ammoniumnitrit (NH4N02-+ 

N2 + 2 H 20) kann hierzu dienen. 

Die Wasserstoffverbindnngen des Stickstoffs. 
Stickstoff bildet mehrere Wasserstoffverbindungen, von denen 

wir hier Ammoniak, NHa, und Hydrazin, N 2H4' besprechen. 
Ammoniak, NHa, ist ein ungefarbtes Gas mit charakteristischem, 

stechtmdem Geruch. Unter Druck (etwa bei 7 Atm.) laBt es sich 
bei Zimmertemperatur verfhissigen; der Siedepunkt liegt bei 
- 340 • Beim Verdampfen verbraucht fliissiges Ammoniak eine 
bedeutende Warmemenge. Auf Grund dieser Eigenschaften 
eignet sich Ammoniak sehr gut zur Kiilteerzeugung. In einer Kalte
maschine wird die niedrige Temperatur durch die Verdampfung 
einer Fliissigkeit hervorgebracht; die Fltissigkeit erzeugt man durch 
die Kompression ihres Dampfes bei gewohnlicher Temperatur. 
Wegen des unangenehmen Geruches von Ammoniak, der nur 
schwer vollstandig vermieden werden kann, bevorzugt man jedoch 
als Fiillung von Kaltemaschinen bisweilen Kohlendioxyd oder Ather, 
obwohl diese Stoffe in physikalischer Hinsicht kaum so geeignet 
sind wie gerade Ammoniak. - Ammoniak laBt sich zu Stickstoff 
und Wasser oxydieren, z. B. durch gliihendes Kupferoxyd, wie 
oben erwahnt; Natriumhypochlorit oxydiert Ammoniak bereits 
bei Zimmertemperatur: 

2 NHa + 3 NaCIO -+ N2 + 3 H 20 + 3 NaCl. 
Die Darstellung von Ammoniak geschieht durch schwaches 

Erwarmen einer Mischung von Ammoniumchlorid mit Calcium
hydroxyd: 

2 NH4CI + Ca(OHl2 -+ CaCl2 + 2 NHa + 2 H 20. 
Man kann das entwickelte Ammoniakgas nicht mit konz. Schwefel
saure oder Calciumchlorid trocknen, wei! es sich mit diesen Stoffen 
verbindet; daher verwendet man in diesem Fall zum Trocknen 
gebrannten KaIk (CaO). Technisch gewinnt man Ammoniak als 

S. S. 210. N ebenprodukt bei der Heiz- und Leuchtgasfabrikation. Seit etwa 
20 Jahren wird es in groBtem MaBstabe auch synthetisch aus den 
Elementen dargestellt. Leitet man eine auf 200 Atm. komprimierte 
Mischung von Stickstoff und Wasserstoff tiber einen geeigneten 
Katalysator (Kontakt), der auf 500-6000 erhitzt ist, so verbinden 
sich die Gase teilweise zu Ammoniak: 

N2 + 3 H 2 -+ 2 NHa. 
Bei der Abkiihlung der komprimierten Gasmischung scheidet sich 
das Ammoniak als Fliissigkeit ab; der Rest der Mischung wird 
erneut tiber den erhitzten Kontakt geleitet, um weiterhin ausgenutzt 
zu werden (Methode von HABER-BosCH). 
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Die Theorie der Ammoniaksynthese. 
Die Bildung von Ammoniak aus Stickstoff und Wasserstoff 

ist ein umkehrbarer Vorgang. Durch Erwarmen zur Rotglut laBt S. S. 61. 

sich Ammoniak fast vollstandig in Stickstoff und Wasserstoff 
zerlegen; von welcher Mischung aus Ammoniak und seinen Bestand-
teilen (Stickstoff und Wasserstoff) man auch ausgehen mag, man 
wird durch Erhitzen stets dieselbe Mischung aus Ammoniak und 
seinen Bestandteilen gewinnen, vorausgesetzt, daB man abwartet, 
bis eine eventuelle Zersetzung oder Bildung aufgehort hat. Die 
in der Gleichgewichtsmischung vorhandene Menge Ammoniak ist 
von der Temperatur und dem Drucke abhangig; in der Tabelle 15 
sind die Mengen Ammoniak (in Prozenten) angegeben, die sich 
in einer Mischung aus 3 R. T. Wasserstoff und 1 R. T. Stickstoff 
(entsprechend dem Schema: 3 H2 + N2) bei verschiedenen Tem
peraturen und verschiedenen Drucken bilden. 

Tabelle 15. Die Bildung von Ammoniak in der Mischung: 3 H2 + N2• 

Druck 400' 600' 800' 1 1000' 

1 Atm. 
10 " 

100 " 

0,9% 
8,2 " 

41 

0,1% 
0,9 " 
7,4 " 

0,02% 
0,2 " 
2,2 " 

0,01% 
0,1 " 
0,9 " 

Je hoher der Druck wird, desto mehr Ammoniak bildet sich. 
Es handelt sich also bei der Ammoniakdarstellung darum, bei so 
hohen Drucken zu arbeiten, als es nur die Apparate ertragen. 
Bei der synthetischen Ammoniakdarstellung nach HABER-BosCH 
arbeitet man bei 200 Atm. Druck. Dagegen vermindert sich die 
Ammoniakmenge im Gleichgewicht mit steigender Temperatur. Es 
gilt daher bei moglichst tiefer Temperatur zu arbeiten. Man kann 
jedoch nicht unter eine Temperatur von 500-600° heruntergehen; 
unterhalb 500° ist namlich die Geschwindigkeit der Reaktion selbst 
mit den besten Katalysatoren fur eine wirtschaftlich befriedigende 
Leistung zu gering. Konnte man einen Katalysator finden, der, 
wirksamer als die bisher bekannten, eine Reaktionstemperatur 
unterhalb 5000 ermoglichen wiirde, so konnte eine bedeutende 
Erhohung der Ammoniakausbeute erzielt werden. 

Die waBrige Losung von Ammoniak. Ammoniak wird 
sehr begierig von Wasser aufgenommen; die bei 18° und 1 Atm. 
gesattigte Losung enthalt 36% Ammoniak. Die Handelsware 
(Salmiakgeist) enthalt meist nur 25 % oder noch weniger. Ammoniak 
laBt sich aus dieser waBrigen Losung durch Kochen austreiben. 
Die Losung besitzt basische Reaktion. Ammoniak ist daher eine 
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Base. Die basische Reaktion kommt davon her, dal3 ein Teil der 
Ammoniakmolekiile Wasserstoffionen aus Wassermolekiilen an sich 
gerissen haben, wobei sich Ammoniumionen und Hydroxylionen 
bilden: 

NHa + H20 -+ NH,+ + HO-. 

Von dem gelOsten Ammoniak hat sich jedoch nur ein recht 
geringer Teil in dieser Weise umgesetzt (in lO%igem Ammoniak 
nur etwa 0,3 % ); die iiberwiegende Menge besteht aus unver

S. S.I34. andertem NHa. Ammoniak mul3 daher ala schwache Base bezeichnet 
werden. 

Gibt man Hydroxylionen, z. B. Natriumhydroxyd, zu einer 
Losung von Ammoniumionen, so bildet sich Ammoniak und 
Wasser. Die Reaktion zwischen Ammoniak und Wasser, die wir oben 
angeschrieben haben, ist also umkehrbar. Das Gleichgewicht dieses 
umkehrbaren Vorgangs stellt sich momentan ein und liegt in einer 
wal3rigen Losung zugunsten der linken Seite. Der Dissoziations-

S. S. 130. exponent des Saure-Basen-Systems NH, + - NHa betragt nach 
Tabelle 8: 9,48. In einer Losung mit der Reaktionszahl pH = 9,48 
liegt also die Halfte des Totalammoniaks als Ammoniumion vor 
und die andere Halfte als freies Ammoniak. Aus der Abb. 13 geht 

S. S.132. hervor, wie sich das Totalammoniak bei anderen Reaktionszahlen 
auf die beiden Formen verteilt. 

Wal3riges Ammoniak wird zu Reinigungszwecken verwendet, 
da es eine ahnliche lOsende und reinigende Wirkung wie Soda oder 
Seife hat. In der Medizin wird es zu gewissen fliissigen Salben 
(Linimenten) fiir aul3erlichen Gebrauch verordnet. 

Ammoniumsalze. Ammoniak verbindet sich mit Sauren zu 
SaIzen, ohne dafJ Was8er entBteht; diese SaIze enthalten an Stelle 
einesMetallionsdaszusammengesetztelonNH,+,dasAmmonium
ion. Jedes Sauremolekiil kann sich mit ebenso vielen Molekiilen 
Ammoniak verbinden wie es Saure-Wasserstoffatome enthalt: 

NHa + HOI -+ NH,Cl , 
2 NHa + H 2SO, -+ (NH,)zSO, . 

Die gebildeten SaIze heil3en Ammoniumsalze (oder Ammon
saIze). Neutralisiert man wal3riges Ammoniak mit Sauren, so 
bilden sich die Losungen der entsprechenden AmmoniumsaIze. 

Eigenschaften. Die AmmoniumsaIze sind im festen Zustand 
S. S.111. kristallisierte Stoffe und besitzen Ionengitterstruktur. In wal3riger 

Losung sind sie in freie Ionen gespalten. Das Ammoniumion ist 
ungefarbt. Die Ammoniumsalze sind daher auch ungefarbt ("weill"), 
wenn nicht das Anion des SaIzes gefarbt ist. Die Salzlosungen 
reagieren schwach sauer, da sich das Ammoniumion in wal3riger 
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Losung in geringem Grade spaltet, und zwar in Ammoniak und 
Wasserstoffion : 

NH4+ -+ NHa + H+. 
Die Losungen der Salze, z. B. von Ammoniumchlorid, Ammonium-
nitrat und Ammoniumsulfat reagieren daher nicht nur schwach S. S.134. 
sauer, sondern geben auch beim Kochen Ammoniak abo Enthii.It 
ein AmmoniumsaIz ein basisches Anion, so wird dieses das Wasser-
stoffion aus dem Ammoniumion wegnehmen konnen und zwar in 
desto hoherem MaBe, je starker basisch das Anion ist. Daher sind 
Ammoniumcarbonat und Ammoniumsulfid in waBriger Losung in 
sehr bedeutendem MaBe nach folgenden Gleichungen gespalten: 

2 NH4+ + COa-- -+ NHa + NH,+ + HCOa-, 
2 NH,+ + S-- -+ NHa + NH,+ + HS-; 

auBerdem in geringerem Grade nach: 
NHa + NH,+ + HCOa- -+ 2 NHa + CO2 + H 20, 
NHa + NH,+ + HS- -+ 2 NHa + H 2S. 

Die Losungen riechen daher nach Ammoniak; die Sulfidlosung 
riecht auch nach Schwefelwasserstoff. Beim Kochen der Losungen 
verschwinden diese Salze allmahlich vollstandig, indem sie als 
Ammoniak und Kohlendioxyd bzw. Ammoniak und Schwefelwasser
stoff entweichen. 

Die meisten Ammoniumsalze sind wasserlOslich. Ihre Loslich
keitsverhiiltnisse ahneln sehr stark denjenigen der Natrium- und 
besonders der KaliumsaIze. Ein bezeichnender Unterschied gegen
tiber diesen und den meisten anderen Metallsalzen besteht darin, 
daB sich die Ammoniumsalze durch Erhitzen in einem Tiegel tiber 
dem gewohnlichen Gasbrenner verfliichtigen lassen. Ammonium
saIze, die von einer nicht fltichtigen Saure abgeleitet sind, z. B. 
Ammoniumphosphat, werden jedoch beim Gltihen nur Ammoniak 
(und eventuell Wasser) abgeben und hinterlassen die hitzebestii.ndige 
Saure als Rtickstand. 

Die Verfltichtigung der Ammoniumsalze beim Erhitzen ist 
stets mit einer Zersetzung verbunden, die jedoch bei den einzelnen 
Salzen verschieden ist. Das Chlorid zerlegt sich beim Erhitzen 
auf einige hundert Grade nach der Gleichung: 

NH,CI-+ NHa + HCI . 
Der entwickelte Dampf, der aus Ammoniak und Chlorwasserstoff 
besteht, verdichtet sich abgektihlt wieder zu festem Ammonium-
chlorid: das Salz lii.Bt sich sublimieren, was zu seiner Reinigung S. S. 74. 
benutzt wird. Die Zersetzung des Chlorids in der Wii.rme ist also 
ein umkehrbarer Vorgang. - Das Nitrat wird beim Erwii.rmen 
folgendermaBen zerlegt: 

NH4NOa -+ N20 + 2 H 20. 
Stickoxydul 
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Das bei der Erwarmung gebildete Stickoxydul, ein Gas, verbindet 
sich bei der Abkiihlung nicht wieder mit dem Wasser zu Ammonium
nitrat. Die Zersetzung des Nitrates ist also, irn Gegensatz zu der 
des Chlorids, nicld umkehrbar. 

Ammoniumsalze bzw. Ammoniak entstehen in der Natur bei 
der Faulnis von EiweiB, Harn und anderen stickstoffhaltigen 
organischen Stoffen. 

Darstellung und Anwendung. In der Technik stellt man 
die Ammoniumsalze entweder aus dem GaBwaBser der Gaswerke 
oder aus synthetischem Ammoniak dar. Das Gaswasser ist in der 
Hauptsache eine Losung von Ammoniumcarbonat. Zur Dar-

S. S. 210. stellung von Ammoniumsalzen erhitzt man das Gaswasser zum 
Sieden und leitet die hierbei entwickelten Dampfe - Ammoniak 
und Kohlendioxyd - in eine geeignete Saure, die das Ammoniak 
bindet, wahrend Kohlendioxyd entweicht. 

Bei Anwendung von Schwefelsaure erhalt man Ammonium
sulfat (alter Name: schwefelsaures Ammoniak), (NH".)2S0" das 

S. S. 161. in groBer Menge als Stickstottdiinger Verwendung findet. 
Neuerdings stellt man Ammonsulfat aus synthetischem Am

moniak ohne Anwendung von Schwefelsaure auf folgende Weise 
dar. Fein gemahlener Gips (CaSO,'2H20) wird unter Zuleiten 
von Kohlendioxyd mit waBrigem Ammoniak behandelt: 

CaSO,2H20 + 2NHa + CO2 -+ 2 NH4+ + SO,~~ + CaCOs + H20. 
Man filtriert das ausgefallene Calciumcarbonat ab, dampft das 
Filtrat zur Kristallisation ein und trennt das auskristallisierte 
Ammoniumsulfat durch Zentrifugieren von der Mutterlauge abo 

Ammoniumnitrat, NH4N03 , wird aus Ammoniak und Salpeter
saure gewonnen; es bildet einen Bestandteil verschiedener Spreng
stoffe und Stickstoffdiinger (z. B. Leunasalpeter: NH,NOa, 
(NH4)2S0,; Kalkammonsalpeter: NH4N03, CaC03 U. a.). 

Aus Salzsaure und Ammoniak gewinnt man Ammoniumchlorid 
(altere Namen: Chlorammonium, Salmiak, offiz.: Ammonium 
chloratum), NH4Cl. In der Medizin verwendet man dieses Salz 
zu Hustentropfen und Hustenpastillen. Weiterhin dient es beirn 
Loten zur Reinigung des Lotkolbens von dem Beschlag des Metall
oxyds, das sich bei hOherer Temperatur mit Ammoniumchlorid 
umsetzt, Z. B.: 

CuO + 2 NH,Cl-+ CuC12 + 2 NHa + H20. 
Als Mineraldiinger wird Ammonchlorid besonders in Mischung 

mit Calciumcarbonat (Kalkammonchlorid) beniitzt. 
Das irn Handel erhaltliche kohlensaure Ammoniak (alter 

Name: Hirschhornsalz; offiz.: Ammonium carbonicum) wird durch 
Sublimation einer Mischung von Ammoniumsulfat und Calcium
carbonat hergestellt. 
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Man konnte meinen, daB das so erhaltene Produkt aus dem normalen 
Ammoniumcarbonat (NH4)2COa bestehen miisse: 

(NH4)2S04 + CaCOa -+ (NH,)2COa + CaSO,. 
Ein Teil des Ammoniumcarbonats gibt jedoch Ammoniak ab, wobei Am
moniumhydrocarbonat, NH,HCOa, entsteht; der Rest gibt Wasser 
ab und wird zu Ammoniumcarbaminat, NH4C02NH2. Dieses Salz ist 
das Ammoniumsalz der Carbaminsaure, HC02NH2. 

Bei der Auflosung in Wasser nimmt Ammoniumcarbaminat langsam 
Wasser auf und verwandelt sich in Ammoniumcarbonat. 

Kohlensaures Ammoniak kann als Backmittel verwendet werden; beim 
Erhitzen des Teiges spaltet es gasformiges Kohlendioxyd ab, das den Teig 
auflockert, und Ammoniak, das vom Teig gebunden wird. 

Ammoniumamalgam. In den Ammoniumsalzen tritt die geladene 
Atomgruppe NH4 + wie ein Metallion auf. Es liegt daher sehr nahe 
anzunehmen, daB das neutrale Radikal NH4 in freiem Zustande 
metallische Eigenschaften besitzen konnte. Wenn es auch nicht 
gegliickt ist, das reine Ammoniumradikal in freiem Zustande dar
zustellen, hat man doch eine Legierung des Ammoniums mit Queck
silber, einAmalgam, herstellen konnen, das metallische Eigenschaften 
besitzt. Bei der Einwirkung von Natriumamalgam auf Ammonium
chloridlOsung erhalt man einen metallisch aussehenden, teigigen 
Stoff, der zweifellos Ammoniumamalgam ist, gebildet nach folgen
dem Schema: 

(Na,Hg) + NH,CI-+ (NH40Hg) + NaCI . 
Die Bezeichnungen (Na,Hg) und (NH4,Hg) sollen hier die Legie
rungen des Quecksilbers mit Natrium und Ammonium ohne Riick
sicht auf ihre quantitative Zusammensetzung darstellen. 

Ammoniumamalgam ist sehr unbestandig. Das darin enthaltene 
Ammonium zerlegt sich im Verlauf weniger Minuten in Ammoniak 
und Wasserstoff, die zuerst voriibergehend in Form kleiner Gas
blasen dasAmalgam aufblahen, sich jedoch bald zu groBeren Blasen 
vereinigen und entweichen. 

Hydrazin, N2H4, ist eine farblose Fliissigkeit mit basischen 
Eigenschaften. Wie Ammoniak verbindet es sich mit Sauren zu 
Salzen, ohne daB Wasser gebildet wird: 

N2H, + HCl-+ N2H5Cl (Hydraziniumchlorid). 
In saurer Losung verbindet es sich mit Wasserstoffion zu dem 
Hydraziniumion: 

N2H4 + H+ = N2H5+' 
Hydrazin ist ein starkes Reduktionsmittel, indem es leicht zu Stick
stoff und Wasser oxydiert wird. 

Die Oxyde des Stickstoffs. 
Stickstoff bildet mit Sauerstoff drei wichtige gasformige Oxyde: 

Stickoxydul, N20, Stickoxyd, NO, und Stickstoffdioxyd, N02 ; 
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auBerdem sind zwei Oxyde, N20a und N20 5, bekannt, die haupt
sachlich als Anhydride der salpetrigen Saure, HN02, und der 
Salpetersaure, HNOa, In~eresse besitzen: 

N20 a + H20 = 2 HN02 • 

N20 5 + H 20 = 2 HNOs' 
Die ffim Oxyde des Stickstoffs bilden eine Reihe. mit gleichmii.Big 

steigendem Sauerstoffgehalt; man sieht dies am besten, wenn 
man aile FormeIn mit zwei Stickstoffatomen schreibt: 

N20 Stickoxydul 
2 NO = N20 2 Stickoxyd 

N20 a Salpetrigaii.ureanhydrid 
2 N02 = N20, Stickstoffdioxyd 

N 205 Salpetersaureanhydrid. 

Stickoxydul, N 20, ist ein farbloses Gas, das man durch Erwarmen 
von Ammoniumnitrat darsteIlt: 

NH,NOa -+ N20 + 2 H20. 

Das Gas ist etwas in Wasser loslich, kann aber noch fiber Wasser 
aufgefangen werden. Stickoxydul hat narkotische Wirkung und 
wird in der Medizin, meist mit 20% Sauerstoff gemischt, ala Be
taubungsmittel angewandt. Beim Einatmen kommt es zunachst 
zu einem Rauschzustand mit Ideenflucht, Munterkeit, Lachen 
(Lachgas). 1m Stickoxydul ist das Sauerstoffatom lockerer ge
bunden wie im Sauerstoffmolekiil; dieses Gas unterhalt deshalb 
Verbrennungen besser wie atmospharische Luft, zumal ja auch 
sein Sauerstoffgehalt relativ groBer ist. 

Stickoxyd, NO, ist ein ungefarbtes Gas. Zur Darsteilung laBt 
man mittelstarke Salpetersaure auf Kupfer in einem Gasentwick
lungsapparat einwirken. Das Kupfer reduzierl die Salpetersaure 
unter Bild:ung von Stickoxyd, Wasser und Kupferoxyd: 

2 HNOs + 3 Cu = 2 NO + H20 + 3 CuO; 
das hierbei gebildete Kupferoxyd verbindet sich sofort mit weiterer 
Salpetersaure zu Cuprinitrat und Wasser: 

3 CuO + 6 HNOa = 3 CU(NOa)2 + 3 H20. 
Durch Addition der beiden Gleichungen dieser Teilreaktionen erhalt 
man die Bruttogleichung: 

8 HNOs + 3 Cu = 2 NO + 3 CU(NOa)2 + 4 H20 . 
In dieser Gleichung erscheint das Zwischenprodukt Kupferoxyd 
nicht mehr; es ist durch die Addition der Teilgleichungen eliminiert. 

Eigenschaften. Stickoxyd ist in Wasser nur wenig lOslich 
und kann daher bequem fiber Wasser aufgefangan und aufbewahrt 
werden. Mit Ferrosulfat bildet es eine dunkel gefarbte, lOsliche 
Verbindung. Die Verbindung ist so unbestandig, daB sie sich beim 
Erwarmen dar LOsung bereits zersetzt. Sie bildet sich bei der ana-
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lytischen Reaktion auf Nitrat mit konz. Schwefelsaure und Ferro
sulfat. 

LaBt man Stickoxyd frei in die Atmosphare ausstromen, so 
bilden sich sofort rotbraune Dampfe von Stickstoffdioxyd, N02 ; 

Stickoxyd verbindet sich namlich bei gewohnlicher Temperatur S. S. 93. 
sehr schnell mit Sauerstoff: 

2 NO + O2 -+ 2 N02 • 

Bei hoherer Temperatur ist die Reaktion unvollstandig; je hoher 
die Temperatur ist, desto geringer ist die gebildete Menge Dioxyd. 
Bei Rotglut bildet sich iiberhaupt kein Dioxyd mehr; im Gegenteil, 
bei dieser Temperatur spaltet sich Stickstoffdioxyd vollstandig in 
Stickoxyd und Sauerstoff.· 

LaBt man gleichzeitig Sauerstoff und Wasser auf Stickoxyd 
einwirken, so erhalt man als Endresultat Salpetersaure: 

2 NO + 3 0 + H20 -+ 2 HNOa• 

Stickstoffdioxyd, N02 oder N20 4, ist eine gelbe, sehr leicht
fliichtige Fliissigkeit; sie bildet rotbraune, iibelriechende Dampfe, 
die von Wasser begierig aufgenommen werden (unter Bildung von 
Salpetersaure und von salpetriger Saure oder Stickoxyd: 2 N02 + 
H 20 -+ HN03 + HN02 ; 3 N02 + H 20 -+ 2 HN03 + NO). Die 
hOheren Stickoxyde (NO, N02) sind schwere und heimtiickische 
Lungengifte. 

Zur Darstellung wird Bleinitrat erhitzt, wobei Stickstoff
dioxyd, Sauerstoff und Bleioxyd entstehen: 

Pb(NOa)2 -+ 2 N02 + 0 + PbO. 
Schickt man elektrische Funken durch atmospharische Luft, 

so farbt sich die Luft braun, weil sich etwas Stickstoffdioxyd 
bildet. Diese Beobachtung ist die Grundlage fiir die technische 
Darstellung der Salpetersaure und des Salpeters aus der Luft 
nach BmKELAND und EYDE. 

Die Theorie der 8tickoxydsynthese. 
Es hat sich als recht schwierig erwiesen, die Bestandteile der 

Luft, Stickstoff und Sauerstoff, miteinander chemisch in Reaktion 
zu bringen, wegen der geringen Affinitat, die diese Gase zueinander 
besitzen. 

Um die giinstigsten Umstande fiir die Synthese eines Stickstoff
oxydes erkennen zu konnen, muB man wissen, wie sich die Mfinitat 
zwischen Stickstoff und Sauerstoff mit der Temperatur und dem 
Drucke verandert; d. h. man muB feststeIlen, wie viel Stickoxyd 
sich bei bestimmter Temperatur und bestimmtem Druck gebildet 
hat, wenn man bis zur Einstellung des chemischen Gleichgewichtes 
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wartet. Versuche haben gezeigt, daB sich in einer Mischung gleicher 
Raumteile Stickstoff und Sauerstoff (entsprechend dem Verhaltnis 
N2 + 02) bilden: 

bei 20000 etwa 1 % Stickoxyd, und 
bei 30000 etwa 5 % Stickoxyd; 

auBerdem ergab sich die Ausbeute als unabhiingig vom Druck. 
Da also die Affinitat zwischen Stickstoff und Sauerstoff vom 

Druck unabhangig ist, jedoch mit steigender Temperatur stark 
anwachst, kann man bei der synthetischen Darstellung die Ausbeute 
an Stickoxyd durch Druckerhohung nicht steigern; hierzu muB 
man vielmehr bei hoher Temperatur arbeiten. Es hat aber auch 
keinen Sinn, die Temperatur uber eine gewisse Grenze zu steigern. 
Oberhalb etwa 25000 ist namlich die Reaktionsgeschwindigkeit, 
mit der sich das Gleichgewicht einstellt, auBerordentlich groB: 
man kann selbst durch die schnellste Abkuhlung nicht verhindern, 
daB sich beim Durchlaufen der Temperatur von 25000 der Gleich
gewichtszustand fur diese Temperatur einstellt. Es ist also zwecklos 
uber 25000 zu gehen; bei noch hoheren Temperaturen wird zwar 
tatsachlich mehr Stickoxyd gebildet, aber dieser tlberschuB geht 
unweigerlich wahrend des Abschreckens verloren. Erst unterhalb 
10000 wird die Reaktionsgeschwindigkeit so klein, daB von weiterer 
Zersetzung keine Rede mehr ist. 

Bei der Darstellung des Stickoxyds handelt es sichalso darum, 
die Luft auf etwa 25000 zu erhitzen und hierauf, so schnell wie 
irgend moglich, unterhalb 10000 abzukuhlen. Praktisch wird dies 
so ausgefiihrt, daB man einen kriiJtigen Luftstrom zwischen zwei 
Elektroden durchblast, zwischen denen unausgesetzt starke elek
triche Entladungen ubergehen. In der Funkenbahn wird die 
Luft sehr stark erhitzt; sofort nach dem ErlOschen eines einzelnen 
Funkens sinkt jedoch die Temperatur unterhalb 10000, indem sich 
der Warmeinhalt der Gase auf die umgebenden Luftmassen ver
teilt. Nach diesem Grundsatz ist es mit Hilfe elektrischer Ent
ladungen von.geeigneter GroBe gelungen, Luft mit einem Gehalt 
von etwa 2% Stickoxyd zu gewinnen. Wahrend der Abkuhlung 
des Gases von 10000 bis zu gewohnlicher Temperatur verbindet 
sich das farblose Stickoxyd mit weiterem Sauerstoff zu rotbraunem 
Stickstoffdioxyd. Hiermit erklart sich die Bildung von Stickstoff
dioxyd in einem abgesperrten Luftvolumen, durch das man einige 
Zeit lang elektrische Funken schickt. 

Die sauerstoffhaltigen Sauren des Stickstoffs. 
Von diesen Sauren sind zwei von wesentlicher Wichtigkeit: 

salpetrige Saure, HN02, und Salpetersaure, HNOa. 
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Salpetrige Saare, RN02, ist eine unbestandige Saure, die nur 
in verdiinnter Losung bekannt ist. Sie zersetzt sich leicht in Stick-
oxyd und Salpetersaure: . 

3 HN02 ~ 2 NO + HNOa + H20. 
Ihre Salze heiBen Nitrite. Kalium- und Natriumnitrit entstehen 
beim Erhitzen der entsprechenden Nitrate: 

2 NaNOa ~ 2 NaN02 + O2• 

Die Sauerstoffabgabe erleichtert man oft durch Zusatz von Blei, 
das den Sauerstoff unter Bildung von Bleioxyd, PbO, aufnimmt. 
GelOstes Ammoniumnitrit zerfallt, schwach erwarmt, leicht zu 
Wasser und Stickstoff, in einer Reaktion, die der Darstellung von S. S.lM. 
Stickoxydul aus Ammoniumnitrat analog ist: 

NH,N02 ~ N2 + 2 H20. 
Salpetersaure, HNOa, Acidum nitricum (friiher Scheidewasser 

genannt) ist eine schwere, wasserklare Fliissigkeit. Eine Mischung 
aus 32% Wasser und 68% Salpetersaure besitzt von allen Mischun-
gen dieser beiden Stoffe den hOchsten Siedepunkt 1200 und destilliert 
unverandert iiber, wie es von der 20%igen Salzsaure bekannt ist. S. S. 66. 
Die im Handel befindliche reine konz. Salpetersaure besitzt irn 
allgemeinen diese Zusammensetzung. Meistens ist sie gelblich gefarbt, 
weil sich Salpetersaure in konz. Losung leicht etwas in Stick
stoffdioxyd, Sauerstoff und Wasser zersetzt, etwa nach dem 
Schema: 

2 HNOa ~ 2 N02 + 0 + H 20. 
Rauchende Salpetersaure ist starker (bis zu 100%) und 

gewohnlich durch Stickstoffdioxyd gelb gefarbt. 
Darstellung. Man stellt Salpetersaure durch Destillation von 

Natriumnitrat mit konz. Schwefelsaure dar: 
NaNOa + H2S04 ~ HNOa + NaHSO,. 

Natriumhydrosulfat 

Beirn Zusammenmischen setzt die Schwefelsaure nur einen 
Teil der Salpetersaure in Freiheit; in dem MaBe, wie diese Salpeter
saure durch Abdestillieren entfernt wird, wird weitere Salpetersaure 
frei, so daB mit der Zeit die gesamte Saure aus dem Salpeter aus- S. S. 166 
getrieben wird. Wie das angeschriebene Schema andeutet, wendet 
man so viel Schwefelsaure an, daB sich N atriumhydrosulfat bilden 
kann; damit erreicht man, daB die Destillation bei nicht zu hoher 
Temperatur vor sich geht, und die Salpetersaure nur in geringem 
MaBe zersetzt wird. Ihre Zersetzung kann man nahezu vollkommen 
vermeiden, wenn man die Destillation im Vakuum bei niederer 
Temperatur vornimmt. 

Synthetisch wird die Salpetersaure aus ihren Bestandteilen, 
wie sie in der Luftund irn Wa88er vorkommen, dargestellt, indem 
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man zunachst in elektrischen Entladungen die Verbindung der atmo
spharischen Gase zu Stickoxyd erzwingt. Stickoxyd liefert mit 
Wasser und mit weiterem Luftsauerstoff Salpetersaure. 

Nach der Methode von BIRKELAND und EYDE erzeugt man in einem 
Ofen mit Hille hochgespannten Wechselstroms (5000 Volt) eine ununter
brochene Reihe krii.ftiger elektrischer Funken oder LichtbOgen, die man 
mittels eines Magneten zu einer Lichtscheibe von mehreren Metern Durch
messer auseinander zieht. Quer durch diese "Flamme" wird ein krii.ftiger 
Luftstrom geblasen. Die im Of en momentan auf etwa 25000 erhitzte Luft 
tritt aus dem Of en mit einer Temperatur von etwa 7000 aus und enthiUt, 

S.S.155f. wie oben verstii.ndlich gemacht wurde, etwa 2% Stickoxyd. Diese "nitrose" 
Luft wird abgekiihlt und durch hohe Tiirme geleitet, in denen dem Gas
strom uber eine Steinfullung Wasser entgegen rieselt; hierbei verbindet sich 
das Stickoxyd mit Sauerstoff und Wasser zu Salpetersii.ure, die man am 
FuB des Turmes abzapft. 

Die Hauptkosten bei dieser Darstellung der Salpetersii.ure verursacht 
die Antriebsenergie der groBen Dynamomaschinen, die den hochgespannten 
Wechselstrom fur die· Of en erzeugen. Jeder Of en verbraucht eine Leistung 
von etwa 5000 kW, d. h. etwa 7000 PS. Diese Industrie ist daher an 
Wasserfalle, z. B. in Norwegen oder in den Alpen, gebunden, wo die 
Energie sehr billig ist. 

Eine andere synthetische Darstellung der Salpetersaure, die 
heute weitaus die groBten Mengen Saure liefert, beruht auf der 
katalytischen Oxydation von synthetischem Ammoniak mit Luft. 
Hierbei gilt es, die Bildung von freiem Stickstoff zu vermeiden. 
Das Ammoniakgas wird mit Luft gemischt und iiber eine geeignete 
Kontaktsubstanz (z. B. auf 5000 erhitztes Platin) geleitet. Hierbei 
verbrennt es zu Stickoxyd; aus der nunmehr stickoxyd- und sauer
stoffhaltigen Gasmischung gewinnt man die Salpetersaure durch 
eine Behandlung mit Wasser in Absorptionstiirmen, ahnlich wie 
bei der Darstellung aus Luft und Wasser mit Hilfe elektrischer 
Entladungen. 

Eigenschaften. Salpetersaure ist eine starke, einbasische Siiure, 
deren Losung die Haut gelb farbt. In verdiinnter waBriger Losung 
ist sie vollstandig in Wasserstoffionen und Nitrationen dissoziiert: 

HNOa -+ H+ + NOs-. 
Technisch wichtig sind gewisse organische Derivate der Saure 

(Nitroverbindungen,· Sprengstoffe). 
Salpetersaure ist ein sehr kraftiges und haufig benutztes Oxy

dationsmittel; aUf dieser Eigenschaft beruhen die meisten ihrer 
Anwendungen. 

Wirkt die Salpetersaure oxydierend, so bildet sich meist sowohl 
Stickoxyd, NO, als auch Stickstoffdioxyd, N02• Mit verdiinnter 
Salpetersaure entsteht vorzugsweise Stickoxyd, mit konz. Saure 
vorzugsweise Stickstoffdioxyd. Bildet sich Stickoxyd, so geben 
zwei M olekule Salpetersiiure drei Atome Sauerstott ab: 

2 HNOa -+ 2 NO + H20 + 3 O. 
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Bildet sich Stickstoffdioxyd, so entsteht aua zwei Molekiilen 
Salpetersaure nur ein Atom Sauerstott: 

2 HNOa -+ 2 N02 + H 20 + O. 
Bei der AuflOsung von Kupfer in verdunnter bis mittelstarker 

Salpetersaure finden die Teilvorgange statt, die bei der Darstellung 
des Stickoxydes besprochen wurden, und deren Bruttogleichung S. S. 154. 
lautet: 

3 Cu + 8 HNOa -+ 2 NO + 3 Cu(NOa)2 + 4 H 20. 
Behandelt man dagegen Kupfer mit konz. Salpetersaure, so 

sind die Teilvorgange: 
Cu + 2 HNOa -+ CuO + 2 N02 + H 20, und: 

CUO + 2 HNOa -+ CU(NOS)2 + H 20, 
deren Zusammenfassung ergibt: 

Cu + 4 HNOa -+ 2 N02 + CU(NOa)2 + 2 H 20. 

Salpetersaure lOst viele Metalloide auf, z. B. Jod, Schwefel, 
Phosphor; diese Elemente oxydiert sie zu sauerstoffhaltigen Sauren 
(Jodsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure), z. B.: 

3 J 2 + lOHNOa-+ 6 HJOs + 10 NO + 2 H 20; 
S + 2 HNOa -+ H 2S04 + 2 NO. 

Sie lost die meisten Metalle unter Oxydation zu den entspre
chenden Oxyden, die mit weiterer Salpetersaure sodann Nitrate 
ergeben; in dieser Weise lOst sie Blei, Kupfer, Quecksilber und 
Silber, jedoch nicht Gold und Platin. Salpetersaure zersetzt viele 
Wasserstoffverbindungen, wobei sie den Wasserstoff zu 
Wasser oxydiert. So oxydiert sie Chlorwasserstoff zu Chlor und 
Wasser. Konigswasser, eine Mischung aus konz. Salzsaure und 
konz. Salpetersaure (die ihren Namen wegen ihres Losungsver
mogens fiir den Konig der Metalle, das Gold, erhielt) wirkt daher 
wie treies Ghlor; der Gehalt des Konigswassers an Chlor ist der 
Grund fiir die Auflosung des Goldes. Schwefelwasserstoff wird von 
Salpetersaure zu Schwefel oxydiert: 

3 H 2S + 2 HNOa -+ 3 S + 2 NO + 4 H 20. 
Der Schwefel kann langsam weiter oxydiert werden, bis zur Schwefel-
saure. Deshalb fiihrt man Fallungen mit Schwefelwasserstoff 
ungern in salpetersa.uren Losungen aus. rst die Losung kalt und 
enthalt sie nur wenig Salpetersaure, so geht die Oxydation des 
Schwefelwasserstoffs allerdings so langsam vor sich, daB sie die 
Fallung nicht stort. SchlieBlich soIl noch erwahnt werden, daB 
verdiinnte Salpetersaure, dank ihrer Oxydationsfahigkeit, auch S. S. 89, 
solche Metallsulfide IOsen kann, die sonst in verdiinnten Sauren 143. 
unloslich sind, z. B. Bleisulfid, Silbersulfid, Wismutsulfid und 
Kupfersulfid. Mercurisulfid lOst sich nur, wenn gleichzeitig Salz-
saure zugegen ist. Bei diesen Losungsvorgangen entstehen die 
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Nitrate der MetaIle·(bzw. bei Quecksilber das Chlorid), wahrend der 
Schwefel als solcher ausgeschieden wird, z. B. 

3 Cu8 + 8 HNOa -+ 3 CU(NOa)2 + 3 8 + 2 NO + 4 H20; 
Bei langerer Einwirkung der Salpetersaure kann auch hier der 
Schwefel bis zur Schwefelsaure weiter oxydiert werden. 

Die Anwendung von starker Salpetersaure in der Technik ist mit Gefahr 
8.8.155. verbunden, weil dabei die giftigen Stickoxyde entstehen (z. B. beim Gelb

brennen in der Metallindustrie). Wird 8alpetersaure verschiittet, so darf man 
keinesfalls organisches Material zur Beseitigung verwenden, bei dessen 
rascher Oxydation sich groJle Mengen 8tickoxyde bilden konnen. 

Nitrate; Mit wenigen unwesentlichen Ausnahmen sind aIle 
SaIze der Salpetersaure in Wasser gut lOslich. Ahnlich wie freie 
Salpetersaure sind auch die Nitrate Oxydationsmittel; sie enthalten 
den Nitratrest, der auch der oxydierende Bestandteil der Salpeter
saure ist. 

Kaliumnitrat, KNOa (Kalisalpeter), bildet einen Bestandteil 
des Schwarzpulvers, das aus etwa 6 Teilen Salpeter, 1 Teil Kohle 
und 1 Teil Schwefelbesteht. Entziindet man das Pulver, so oxydiert 
der Salpeter die Kohle undden Schwefel; die hierbei entwickelten 
Gase, in Verbindung mit der Oxydationswarme, verursachen die 
Sprengwirkungen. 

Natriumnitrat, NaNOa (Natronsalpeter), ist das wichtigste 
Nitrat. In groBen Mengen dient es unter dem Namen Chile
sal peter als Stickstoffdunger. 1m nordlichen, regenarmen Chile 
findet sich eine machtige Schicht dieses SaIzes, durchschnittlich 
1-2 m dick, 3 km breit und 350 km lang. Diese Schicht enthalt 
zwischen 20 und 55% Natriumnitrat, vermengt mit Natrium
chlorid, etwas Perchlorat und etwas Jodat, auBer erdigen Ver
unreinigungen. Mit warmem Wasser wird der Salpeter aus dem 
Rohprodukt ausgelaugt, wobei ein Teil des Natriumchlorids mit 
in Losung geht; bei der Abkiihlung kristallisiert der Salpeter nahezu 
rein aus, weil das Natriumchlorid in kaltem Wasser praktisch 

8. 8. 22. die gleiche Loslichkeit besitzt wie im warmen Wasser und deswegen 
in Losung bleibt. Die Mutterlauge wird zu weiterem Auslaugen 
des Rohproduktes benutzt, usw. 

Caleiumnitrat, Ca(NOa)2 (Kalksalpeter), wird neuerdings in 
standig steigenden Mengen aus synthetischer Salpetersaure zur 
Anwendung als Stickstoffdunger hergestellt. Das SaIz zieht Wasser 
an, ist zerflieGlich und muG gegen Feuchtigkeit geschiitzt auf
bewahrt werden. 

Das Handelsprodukt N orgesalpeter stellt man durch Neutralisation 
der synthetisch aus Luft gewonnenen 8alpetersaure mit Calciumcarbonat 
her; die Losung wird eingedampft, bis sie etwa 80% Calciumnitrat enthUt. 
Bei der Abkiihlung erstarrt diese Masse und wird sodann mechanisch zer
kleinert. Norgesalpeter enthalt etwa 20% Kristallwasser (Calciumnitrat 
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kann hochstens mit 4 H20 kristallisieren, was 30,5% Wassergehalt ent· 
spricht). Der deutsche Kalksalpeter wird aus Salpetersaure gewonnen, 
die ihrerseits durch katalytische Oxydation von Ammoniak hergestellt 
wird. Er enthalt etwa 5% Ammoniumnitrat, das die Herstellung erleichtert 
und den Stickstoffgehalt in wertvoller Weise erhOht. 

Stickstoffdunger. 
Fiir die Aufnahme des Stickstoffs durch die Wurzeln der Pflanze 

ist es vorteilhaft, wenn der Stickstoff in Form von Nitraten vorliegt. 
Daher wirken Chilesalpeter, Kalksalpeter und Norgesal
peter sofort, nachdem man sie dem Erdboden zUKefiihrt hat. 
Ammoniumsulfat wirkt langsamer; das darin enthaltene Ammoniak 
muB im allgemeinen erst zu Salpetersaure oxydiert werden, bevor die 
Pflanze den Stickstoff aufnehmen kann. Diese Oxydation besorgen 
im Erdboden die sog. Salpeterbakterien, die hierzu den Sauerstoff 
der Luft benutzen; die Salpetersaure wird meistens im Boden 
durch Calciumcarbonat oder andere basische Bodenbestandteile 
neutralisiert, so daB trotz Saurebildung der Boden neutral bleibt. 
Beriicksichtigt man die Neutralisation gleich mit, so wird das 
Schema fUr die Oxydation des Ammonsulfates im Erdboden: 

(NH,)zSO, + 4 0z + 2 CaCOa -+ Ca(NOa)z + CaSO, + 4 H20 + 2 CO2, 
Man darf Ammoniumsulfat nicht mit basischen Mineraldiingern 

mischen, z. B. nicht Init dem kalkhaltigen Thomasphosphat; 
basische Stoffe machen ja Ammoniak frei und verursachen daher 
Stickstoffverlust. 

Eine besondere Form von Stickstoffdiinger ist Calciumcyan-
amid (KalkstickstottJ, CaN2C, dessen Darstellung oben erwahnt S. S.147. 
wurde, und das beiden Cyanverbindungen naher besprochen wird. S. S.202. 

Andere neuerdings vorgeschlagene und in Gebrauch gekommene Stick
stoffdiinger sind: Ammoniumnitrat (Ammoniaksalpeter), NH,NOa, 
meistens gemischt mit Calciumcarbonat (als Kalkammonsalpeter), Arumo
niumchlorid, NH,CI, ebenfalls meist mit Calciumcarbonat gemischt (als 
Kalkammonchlorid), Harnstoff, CO(NHz)2' und eine Verbindung aus 
Calciumnitrat mit Harnstoff Ca(NOa)s·4CO(NHs)s' 

In der letztgenannten Verbindung ist der Harnstoff ahnlich wie Kristall
wasser gebunden. Alle diese Stoffe zeichnen sich durch hohen Stickstoff
gehalt aus. Ammoniumnitrat ist zerflieBlich; dagegen sind die beiden 
letztgenannten Stoffe an der Luft bestandig, da das Calciumnitrat in seiner 
Kristallverbindung mit Harnstoff die Hygroskopizitat verloren hat. 

Ein wichtiger Stickstoffdiinger ist J a uche, deren Diingkraft 
hauptsachlich von ihrem Stickstoffgehalt herriihrt. Frischer Harn 
enthalt hauptsachlich Harnstoff, CO(NH2)2' Durch die Einwirkung 
entweder von - im Boden weit verbreiteten - Bakterien, die den 
Harnstoff hydrolysieren, oder des Enzyms Urease, das aus diesen S. S. 77. 
Bakterien gewonnen werden kann, wandelt sich Harnstoff unter 
Wasseraufnahme in Ammoniumcarbonat um: 

CO(NHz)z + 2 HzO -+ (NH,)zCOa. 
Bjerrum-Ebert. Lahrb. dar anorg. Chemie. 11 
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S. S.151. Die Fliichtigkeit dieses letzten Salzes kann einen merklichen Stick
stoffverlust beirn Aufbewahren und Verarbeiten der Jauche ver
ursachen. In vielen Stallen zeigt ein deutlicher Ammoniakgeruch 
einen solchen Verlust an. 

Durch Zusatz von Calciumchlorid zur Jauche liU3t sich der Stickstoff
verlust vermindern; hierbei falit Calcium carbonat aus, und es bildet sich 
eine haltbare, nicht nach Ammoniak riechende Losung von Ammonium
chlorid: 

Die Halogenverbindungen des Stickstoffs. 
Chlorstickstoff,. NCIs. Leitet man C~lor in Ammoniumchloridlosung, 

so entsteht Chlorstickstoff als gelbliches 01: 
NH4Cl + 3 Cl2 -+ NCla + 4 HCl. 

Die Darsteliung ist sehr gefahrlich, da Chlorstickstoff bei der geringsten 
Veranlassung heftig explodiert: 

2 NCla -+ N2 + 3 C12. 
Ahnlich explosiv, jedoch weniger gefahrlich darzustelien, ist der feste 

J odstickstoff, der beim fibergieBen von pulverisiertem Jod mit Am
moniak entsteht. 

Der chemische V01·gang. III. 

Ge8etze de8 chemi8chen Gleichgewichtes. 
fiber die Beweglichkeit von chemischen Vorgangen. 1st unter 

bestimmten auBeren Umstanden (Temperatur, Gegenwart von 
Katalysatoren usw.) die Reaktionsgeschwindigkeit eines Vorgangs 
merklich, so spricht man von einer beweglichen oder ungehemmten 
Reaktion; der Gegensatz hierzu sind reaktionstriige, gehemmte 
oder unbewegliche Vorgange. Ein beweglicher Vorgang wird solange 
ablaufen, bis der ta~sachliche Gleichgewichtszustand erreicht ist. 
Bei einer umkehrbaren Reaktion zeigt sich dies daran, daB die 
zwei reziproken Vorgange von den beiden entgegengesetzten Seiten 
her zu dem gleichen Endzustand fiihren, in dem sowohl die ver
schwindenden als auch die entstehenden Stoffe in nachweisbaren 

S. S. 60, Mengen vorhanden sind. (Beispiele hierfiir: die Dissoziation des 
69. Wasserdampfes bei hoher Temperatur, die Hydrolyse des Chlors, 

S. S.126. die Umsetzungen in Saure-Basensystemen.) Ein beweglicher, aber 
nicht umkehrbarer Vorgang kommt erst· dann zur Ruhe, wenn die 
;reagierenden Stoffe oder mindestens einer von ihnen verbraucht sind. 
Alich den Gleichgewichtszustand selbst, der sich bei einem beweg
lichen umkehrbaren Vorgang einstellt, bezeichnet man oft als ein 
bewegliches Gleichgewicht, wenn man dessen Verschiedenheit von 
dem Zustande eines nur scheinbaren Gleichgewichtes betonen will, 
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wo die herrschende Ruhe nicht von einem echten Gleichgewicht 
herriihrt, sondern nur der Ausdruck von Reaktionstriigheit, d. h. 
zu geringer Reaktionsgeschwindigkeit ist. In einer Mischung von 
Stickstoff und Wasserstoff vollzieht sich bei gewohnlicher Tem-
peratur keinerlei Ammoniakbildung; aber diese Ruhe riihrt nicht 
daher, daB die Mischung irn chemischen Gleichgewicht ist, sondern 
stammt nur von der fehlenden Reaktionsgeschwindigkeit. Man 
kann berechnen, daB das chemische Gleichgewicht fiir eine Mischung 
aus 3 R. T. Wasserstoff und 1 R. T. Stickstoff bei gewohnlicher 
Temperatur und 1 Atm. Druck bei ungefahr 99% Ammoniak 
liegt. Eine solche Mischung mit 99% Ammoniak ware also irn 
chemischen Gleichgewicht; aber die Reaktion ist bei Zirnmer
temperatur gehemmt und wird erst beim Erwarmen auf 5000 s. S.149. 
beweglich, wozu sogar noch die Anwesenheit geeigneter Kontakte 
notwendig ist. Die Wa8serbildung aus Wa8serstoff und Sauerstoff S. S. 59. 
ist in Gegenwart von Platinschwamm bereits bei Zimmertempe-
ratur beweglich, ohne Kontakt jedoch wird sie es erst in der Gliih-
hitze. Die Hydrolyse des Chlors irn Chlorwasser ist schon bei gewohn- S. S. 69. 
licher Temperatur beweglich. Die meisten chemischen Verbin-
dungen (z. B. fast aIle organischen) stellen keine beweglichen Gleich
gewichtszustande dar; wenn sie sich bei der Aufbewahrung nicht 
zersetzen oder umwandeln, so verdanken sie dies nur ihrer Reak
tionstragheit. 

Das Prinzip von Le Chatelier. Verandert man die auBeren 
Umstande, so wird sich im allgemeinen jedes bewegliche chemische 
Gleichgewicht verschieben, d. h. die Zusammensetzung der Gleich
gewichtsmischung wird sich andern. Solche Anderungen treten ein, 
wenn man die Temperatur oder den Druck andert (s. z. B. Tabelle 15), S. S.149. 
oder wenn man von den reagierenden Stoffen etwas zusetzt oder 
entfernt, d. h. ihre Konzentrationen andert, oder wenn man das 
Losungsmittel wechselt. Dagegen verschiebt sich das Gleichgewicht 
nicht beim Zusatz von Kontaktsubstanzen, und auch nicht beirn 
Zusatz geloster Katalysatoren, wenn diese nicht in so groBer Menge 
zugegeben werden, daB sich die Natur des Losungsmittels verandert. 

Es ist offenbar hochst wichtig, die Gleichgewichtsverschiebung 
voraussagen zu konnen, die durch eine Anderung der Temperatur, 
des Druckes oder einer Konzentration herbeigefiihrt wird. Dies 
leistet ein Prinzip, das nach seinem Urheber als Prinzip von LE 
CHATELIER bezeichnet wird. Es sagt aus: 

Andert man in einem System, das sich in beweglichem chemischem 
Gleichgewicht befindet, die Temperatur, den Druck oder die Konzen
tration, so wird sich das Gleichgewicht nach derjenigen Richtung 
verschieben, welche der angebrachten Anderung entgegenwirkt. 

11* 
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Nach diesem Prinzip kann man jede Verschiebung eines Gleich
gewichtszustandes voraussagen, selbst wenn der Vorgang nicht 
beweglich ist. Die Verschiebung ist namlich dieselbe wie fiir einen 
beweglichen ProzeB. 

Wir wollen nun an einigen Beispielen dieKonsequenzendieses 
Prinzips naher kennen lernen, je nachdem die Anderung in einer 
Vera.nderung der Temperatur, des Druckes oder der Konzen
tration besteht. 

Der EinfluB der Temperatur. Bei den hohen Temperaturen, 
8. 8.156. bei denen die Stickoxydbildung beweglich ist, verbindet sich 

desto mehr Stickstoff und Sauerstoff miteinander, je hoher die 
Temperatur ist; dagegen verbinden sich umgekehrt Stickstoff und 
Wasserstoff bei den Temperaturen, bei denen die Ammoniakbildung 

8.8.149. beweglich ist, um so weniger miteinander, je hoher die Temperatur 
ist. Eine Temperaturerhohung wirkt also in vollig verschiedener 
Weise auf den Gleichgewichtszustand einerseits der Stickoxyd
bildung, andererseits der Ammoniakbildung. Dies hangt damit 

8. S. 194. zusammen, daB Stickoxyd eine endotherme Verbindung ist, d. h. 
eine Verbindung, die aus ihren Bestandteilen unter Warmever
brauch entsteht; dagegen ist Ammoniak eine exotherme Verbindung, 
d. h. eine Verbindung, bei deren Bildung sich Warme entwickelt. 
Nach LE CHATELIERS Prinzip muB bei der Erwarmung einer in 
beweglichem Gleichgewicht befindlichen M i8chung derjenige Vorgang 
vor 8ich gehen, der die Temperatur erniedrigt oder Warme verbraucht. 
Daher muB durch Erwarmen der betreffenden Gleichgewichts
mischung das endotherme Stickoxyd gebildet, dagegen das exo
therme Ammoniak gespalten werden. Es steht auch in Dberein
stimmung mit LE CHATELIERS Prinzip, daB man durch Temperatur
erhohung Stoffe schmelzen und verdampfen kann; Schmelzen und 
Verdampfen sind namlich warmeverbrauchende Vorgange. 

Bei niedriger Temperatur (als niedrig darf man in diesem Zu
sammenhange auch meistens die Zimmertemperatur bezeichnen) 
werden exotherme Verbindungen (z. B. H 20, NIIa, CO2) stabil sein, 
endotherme Verbindungen (z. B. °3, NO, H 20 2) dagegen instabil; mit 
steigender Temperatur kehrt sich jedoch, wie das Prinzip von 
LE CHATELIER voraussehen laBt, dieser Sachverhalt um, und bei 
der Temperatur des elektrischen Lichtbogens sind alle exothermen 
Verbindungen mehr oder minder gespalten, wahrend umgekehrt die 
meisten endothermen Verbindungen sich in merklicher Menge aus 
ihren Bestandteilen bilden. DaB man trotz der Instabilitat der endo
thermen Verbindungen viele von ihnen, z. B. Ozon, Stickoxyd, 
Wasserstoffperoxyd, bei gewohnlicher Temperatur darstellen und 
aufbewahren kann, verdankt man dem Umstande, daB die Ge
schwindigkeit ihrer Spaltung bei gewohnlicher Temperatur sehr 
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klein ist. Bei geeigneter, schwacher oder starker Erwarmung kann 
aber diese Reaktionsgeschwindigkeit merklich werden, und die 
endotherme Verbindung kann sich - oft explosionsartig - zer
setzen. Erst bei bedeutend starkerem Erhitzen wird sich die 
endotherme Verbindung wieder zu bilden beginnen, in Uberein
stimmung mit der Umkehrung der Stabilitatsverhaltnisse, wie sie 
das LE CHATELIERSche Prinzip vorschreibt. 

Der EinfluB des Druckes. Vermehrt man den Druck, unter dem 
sich eine in beweglichem chemischem Gleichgewicht stehende 
Mischung befindet, so muB nach dem Prinzip von LE CHATELIER 
derjenige chemische Vorgang verlaufen, durch den die Anderung 
des Druckes teilweise kompensiert wird, d. h. durch den der 
Druck verkleinert wird. Der DruckeinfluB auf chemische Gleich
gewichte ist bei Gasreaktionen weitaus am deutlichsten. Hier 
wird sich das Gleichgewicht durch ErhOhen des Druckes stets in der 
Richtung verschieben, in der sich die Anzahl der gasformigen Mole
kiile vermindert; je geringer diese Anzahl wird, desto geringer wird 
ja auch der Gesamtdruck der Gasmischung. Verbinden sich Stick
stoff und Wasserstoff zu Ammoniak: 

N2 + 3 H2 -+ 2 NHa, 

so vermindert sich die Molekiilzahl von vier auf zwei; daher begiin- s. S.149. 
stigt hoher Druck die Ammoniakbildung. Bei der Bildung von 
Stickoxyd bleibt dagegen die Molekiilzahl unveriindert: 

N2 + O2 -+ 2 NO; 

daher hat Druckveranderung keine Wirkung auf dieses Gleich- S. S. 156. 
gewicht. 

Der EinfluB von Konzentrationsanderungen. Setzt man zu 
einem heterogenen System, das sich in beweglichem chemischem 
Gleichgewicht befindet, einen Stoff, der sich bereits als feste oder 
fliissige Phase darin befindet, so ruft dies keinen chemischen V or
gang in dem System hervor; besteht namlich Gleichgewicht 
zwischen einer kleinen Menge der Phase und dem iibrigen System, 
so besteht auch Gleichgewicht mit einer groBeren Menge derselben 
Phase. 

Beispiel. Es moge Gleichgewicht zwischen einem Kristall 
von Kaliumchlorat und einer waBrigen Losung von Kaliumionen 
und Chlorationen bestehen, d. h. die Losung sei mit Kaliumchlorat 
gesattigt. Gibt man in diese Losung weitere Kaliumchloratkristalle, 
so lOst sich von diesen nichts auf; es geschieht iiberhaupt nichts, 
auBer daB die vorhandene Losung die neuerdings zugegebenen 
Kristalle benetzt. 

Setzt man dagegen zu einem in beweglichem Gleichgewicht 
befindlichen System einen Reaktionsteilnehmer, der nur in Losung 
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zugegen ist, und dessen Konzentration in der Losung durch diesen 
Zusatz erhOht wird, so wird das Gleichgewicht gestort; in lJberein
stimmung mit dem Prinzip von LE CHATELIER wird ein solcher ProzeB 
hervorgerufen, der diese Konzentrationserhohung zu kompensieren 
sucht, d. h. der Vorgang mull den zugefilhrten Stott verbrauchen. 
Entfernt man umgekehrt einen der im Gleichgewicht befindlichen 
gelOsten Stoffe, so wird ein Vorgang verursacht, welcher den ent
/ernten Stott neu bildet. 

Beispiele. Mischt man Schwefelsaure und Natriumnitrat, so 
s. S. 157. wird die Schwefelsaure zuerst eine kleine Menge Salpetersaure frei 

machen; dabei stellt sich in der Losung ein bewegliches Gleich
gewicht ein, zwischen Schwefelsaure und Salpeter auf der einen 
Seite, und Salpetersaure und Natriumhydrosulfat auf der anderen 
Seite: 

NaN03 + R2S04~ RN03 + NaRS04. 
Die freigemachte Salpetersaure stellt nur einen Bruchteil der 
Gesamtmenge dar. Ent/ernt man aber dauernd die freigemachte 
Salpetersaure durch Erwarmen, wobei sie abdestilliert, so wird 
nach dem Prinzip von LE CHATELIER in der Losung weitere Salpeter
saure in Freiheit gesetzt; destilliert man andauernd diese freige
machte Salpetersaure ab, so kann man nach und nach die gesamte 
Saure austreiben. 

Ein anderes schones Beispiel fiir die Anwendung unserer Regel 
ist folgendes. In einer Losung von Essigsaure besteht ein beweg

S. S. 110. liches chemisches Gleichgewicht zwischen der undissoziierten Saure 
und ihren Ionen: 

CRaCOOR~R+ + CRaCOO-. 
Setzt man Natriumacetat zu, so kommen neue Acetationen in 
die Losung; nach dem Prinzip von LE CHATELIER muB sich daher 
ein Teil der Acetationen mit Wasserstoffionen zu undissoziierter 
Essigsaure verbinden, d. h. die Losung muB schwacher sauer 
werden. Diesen Umstand, daB Essigsaure in Gegenwart von 
Natriumacetat schwacher sauer reagiert als in reinem Wasser, 
benutzt man viel£ach in der chemischen Analyse, z. B. bei der 
Ausfallung von Eisen und Aluminium als Phosphate. 

Das Massenwirkungsgesetz fiir das chemische Gleichgewicht. 
Die Grope der Verschiebung in einem beweglichen chemischen 
Gleichgewicht laBt sich in vielen Fallen mit Hilfe des von GULD
BERG und WAAGE aufgestellten Gesetzes der chemischen Massen
wirkung berechnen. Dieses Gesetz wird folgendermaBen formuliert. 
Wir betrachten den chemischen Vorgang: 

mA +nB+ .... ·~8F+t G+ ... ; 
hier bedeuten: A, B, F, G, .... die Molekiile der reagierenden 
Stoffe; m, n, s, t, .... die Anzahlen der reagierenden Molekiile. 
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Weiter bezeichnen wir mit den kleinen Buchstaben a, b, f, g, 
die Konzentrationen der Stoffe A, B, F, G .... in einer Losung 
oder im Gaszustand. Das Massenwirkungsgesetz besagt nun, daB 
der Ausdruck 

(1) f'· g' ... 
den gleichen Wert fUr aHe Losungen (in dem gleichen Losungsmittel) 
bzw. fiir aHe Gasgemische besitzt, die sich beziiglich des oben 
formulierten Vorgangs in chemischem Gleichgewichte befinden. 
Den Wert dieses Quotienten nennt man die Gleichgewichtskonstante 
der Reaktion. Bezeichnet man sie mit dem Buchstaben K, so ver-
langt das Massenwirkungsgesetz die Erfiillung folgender Gleichung 
fiir aHe in chemischem Gleichgewichte befindlichen Mischungen: 

(2) 
am. bn ... 
---,,-------;--- = K. f'· g' ... 

Besitzt in einer gegebenen Mischung der Ausdruck (1) einen 
groBeren Wert als K, so ist die Mischung nicht im Gleichgewicht. 
Handelt es sich urn einen beweglichen Vorgang, so muB eine Reaktion 
in der Richtung einsetzen, daB sich der Wert des Ausdruckes (1) 
in der Mischung der Zahl K annahert. Es miissen sich also entweder 
a und b vermindern, oder fund g miissen sich vermehren, d. h. die 
Reaktion muB in der Richtung: 

mA+nB+ ... -+sF+tG+ ... 
vor sich gehen. Besitzt der Ausdruck (1) in einer Mischung einen 
geringeren Wert als K, so muB der entgegengesetzt gerichtete 
Vorgang einsetzen. 

Der Wert von Kist bei verschiedenen Temperaturen von ver- S. S. 114. 
schiedener GroBe; untersucht man auBerdem ein und dieselbe 
Reaktion in verschiedenen LOsungsmitteln oder im Gaszustand, so 
ergibt sich auch eine Veranderung von K mit dem Losungsmittel 
und der Zustandsform. Eine chemische Reaktion besitzt in jedem 
Losungsmittel und fUr jede Temperatur ihre besondere Gleich
gewichtskonstante. Man muB noch darauf achten, daB das Gesetz (2) 
nur angenahert gilt, d. h. nur ein Grenzgesetz fUr verdiinnte Losungen S. S. 40, 
ist. Je konzentrierter die Losungen sind (fUr Gase: je groBer 140. 
der Gasdruck der Mischung ist), auf desto groBere Abweichungen 
muB man gefaBt sein. 

Das Massenwirkungsgesetz fur das chemische Gleichgewicht laBt 
sich aus dem schon friiher besprochenen Massenwirkungsgesetz S. S.80£ 
fur die chemische Reaktionsgeschwindigkeit ableiten. Hierzu haben 
wir uns nur zu vergegenwartigen, daB das chemische Gleichgewicht 
nicht als ein Zustand absoluter Ruhe aufzufassen ist, sondern als 
ein Zustand, in dem zwei einander entgegenlaufende Vorgange gleich 
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grope Realctionsgeschwindigkeiten besitzen und sich deshalb gegen-
seitig in ihren auBeren Wirkungen aufheben. . 

S. S. 80. Fiir die Reaktionsgeschwindigkeit (H) von links nach rechts 
gilt: 

H = k· am. bn •••• , 

worin man die GroBe k als Geschwindigkeitskonstante der Reaktion 
bezeichnet; fUr die Reaktionsgeschwindigkeit (H') von rechts nach 
links gilt: 

H' = k' . js • gt .... : 

worin ganz analog k' die Geschwindigkeitskonstante dieser ent
gegenlaufenden Reaktion ist. Soilen diese beiden Reaktionsge
schwindigkeiten einander gleich sein, so muB gelten: 

k . am • bn •••• = k' • / •. gt ... '. 

Hieraus folgt als Gleichgewichtsbedingung: 
_a-.-m_·_b;-n _ •• _._. = k' = K. 
/s. gt.... k 

Die Gleichgewichtskonstante Kist also gleich dem Verhaltnis der 
beiden Geschwindigkeitskonstanten k' und k. 

Beispiele fiir das Massenwirkungsgesetz (M.W.-Gesetz). Alle 
friiher angegebenen Gesetze fiir Ionengleichgewichte (Saure-Basengleich
gewichte, Ionisa.tion des Wassers, Loslichkeit der Salze) konnen aus dem 
Massenwirkungsgesetz abgeleitet werden. 

Die Starkezahl eines Saure-Basenpaares (die Dissoziationskon
stante einer Saure). Wendet man das M.W.-Gesetz auf das Gleichgewicht 
zwischen einer Saure S und der zugehOrigen Base B in waJ3riger Losung an, 
na.ch dem Schema: 

so erhalt man zunachst: 

(3) CB • CH,O+ = K'. 
Cs' CH,O 

Fiir verdiinnte waJ3rige Losungen ist in diesem Ausdruck die Konzentration 
des Wassers CH.O praktisch konstant, weil stats etwa 1000 g = 55,5 Mole 
Wasser im Liter enthalten sind, d. h. CH,O = 55,5. Fiihrt man an Stelle der 
Konstante K' eine neue Konstante K = CH,O • K' ein und schreibt der 
Kiirze halber an Stelle von CH.O+ einfach CH+, so IaJ3t sich Gleichung (3) 
umformen zu: 

_C.::..:H_+ _. --,ClI_ = K oder _cs_ = _CH_+ • 

Cs CB K 
Hiermit haben wir die S. 131£. besprochene wichtige Gleichung abgeleitet, 
die jedes Saure-Basen-System beherrscht; die Gleichgewichtskonstante K 
ist die Starkezahl des Saure-BasenpaareR. 

Das Ionisationsprodukt des Wassers. Angewendet auf die elektro
lytische Dissoziation des Wassers: 

2 ~O ~ H30+ + HO-, 
ergibt das M.W.-Gesetz: 
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Wird hier wieder CH+ an Stelle von CH,O+ geschrieben und fur die Kon
stante K' die neue Konstante K HIO = K'· CHI02 gesetzt, so ergibt sich: 

CH+ • CUO- = K ulo • 

Dies ist die fruher besprochene Gleichung fUr die Ionisation des Wassers. 
Die Gleichgewichtskonstante K H,O ist das Ionisationsprodukt des Wassers. 

Das Loslichkeitsprodukt. 1st eine in innerem Gleichgewicht be
findliche Losung mit einem der reagierenden Stoffe gesiUtigt, d. h_ ist dieser 
Stoff in festem Zustande mit der Ltisung im Gleichgewicht, so muB man in 
der M.W. - Gleichung mit einer konstanten Konzentration dieses Stoffes 
rechnen, namlich mit seiner konstanten Sattigungskonzentration. Fur das 
Gleichgewicht eines Elektrolyten KA mit seinen Ionen K+ und A - gilt 
in Losung das M.W.-Gesetz: 

CK+'CA- =K. 
CKA 

Hierin bedeutet CKA die Konzentration der undissoziierten Elektrolyt
molekule in der Losung. Bei starken Elektrolyten kennt man im allgemeinen 
die GrOl3e dieser Konzentration nicht, fUr die meisten Salze ist sie zweifellos 
sehr gering. Bestimmt wissen wir indessen, daB sie in allen gesattigten 
Losungen desselben Elektrolyten (konstante Temperatur und gleiches Losungs
mittel vorausgesetzt) den gleichen konstanten Wert annehmen mull. Be
schranken wir uns auf die Betrachtung gesattigter Losungen, so konnen 
wir an Stelle der soeben definierten Konstanten K eine neue Konstante 
LKA = K . CKA einfuhren und erhalten hiermit: 

c,,+' CA- = L KA • 

Diese Gleichung sagt aus, daB in allen gesattigten Losungen eines Elektro
lyten das Produkt aus den Konzentrationen seiner Ionen den gleichen Wert 
besitzt (konstante Temperatur und gleiches Losungsmittel vorausgesetzt). 

S. S.114, 
134. 

Die Konstante LKA ist nichts anderes als das fruher definierte Loslichkeits- S. S. 139. 
produkt. 

Besitzt der Elektrolyt die Formel KmA,,, so ergibt das M.W.-Gesetz, 
wie man leicht sieht: 

CKn: • CAn = LKmAn' 

wo LKmA" eine Konstante ist, namlich das Loslichkeitsprodukt des Elektro
lyten. 

Hiermit ist die Theorie des Loslichkeitsproduktes aus dem M.W.-Gesetz 
abgeleitet. 

Der EinfluB der Temperatur auf ein chemisches Gleichgewicht 
zeigt sich in einer Veranderung der Gleichgewichtskonstanten K 
mit der Temperatur. Wie in der Warmelehre bewiesen und in den 
Lehrbuchern der physikalischen Chemie ausfiihrlich dargestellt 
wird, nimmt fur jeden Grad Temperaturerhohung der Logarithmus 
von K urn folgende GroBe ab: 

Q 
4,57-:-T2 ; 

hierin bedeutet T die absolute Temperatur (Celsiustemperatur 
+ 273), und Q ist die Wiirmetonung der Reaktion, d. h. die Warme S. S.196f. 
in Grammcalorien, die sich beimUmsatz der in der chemise hen 
Gleichung angefuhrten Anzahlen Gramm-Mole entwickelt. 
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FUr den Logarithmus der Gleichgewichtskonstante kann dann 
mit Annaherung geschrieben werden: 

Q 
log K=A+ 4,57. T 

Kennt man die Warmeentwicklung Q, so kann man mit Hilfe einer 
Bestimmung von K bei einer einzigen Temperatur den We:ct; A 
berechnen; die obenstehende Formel erlaubt dann die GroBe K 
bei jeder beliebigen Temperatur vorauszusagen. 

Phosphor. 
P=31,02 

Vorkommen. Phosphor kommt nirgends frei in der Natur 
vor; als Calcium phosphat wird er haufig gefunden, teils als 
Apatit, der deutlich kristallinisch ist, teils ala Phosphorit, der nur 
mikrokristallin und gewohnlich weniger rein ist. In diesen beiden 
Mineralien ist auBer Calciumphosphat etwas Calciumfluorid ent
halten. Phosphorhaltige organische Verbindungen kommen in allen 
Pflanzen und Tieren vor; die Kalksubstanz in den Knochen der 
Wirbeltiere,. wie sie bei der Veraschung gewonnen wird, besteht 
hauptsachlich aus Calciumphosphat, dem etwas Calciumcarbonat 
beigemengt ist. 

Freier Phosphor. 
Phosphor tritt in freiem Zustand in zwei verschiedenen Formen 

auf, als gelber Phosphor und als roter Phosphor. 
Gelber Phosphor, P4, ist ein wachsahnlicher Stoff, der schon bei 

44° schmilzt und destillierbar ist (Kp. 290°). Er ist in Wasser un
lOslich, lost sich jedoch leicht in Schwefelkohlenstoff. An der Luft 
oxydiert er sich schon bei gewohnlicher Temperatur und leuchtet 
dabei schwach, was man im Dunkeln gut beobachten kann (Phos
phor = Lichttrager); man bewahrt ihn daher unter Wasser auf. 
Er ist so leicht entziindlich, daB er schon bei Handwarme in Brand 
geraten kann, oder wenn er mit dem Messer geschnitten wird; 
daher soll man ihn nie mit den Fingern anfassen und nur unter 
Wasser schneiden. Gelber Phosphor wirkt bei Aufnahme in den 
Magen-Darmkanal sehr giftig; die von brennendem Phosphor 
verursachten Brandwunden sind wegen der sich allmahlich bildenden 
sauren Oxydationsprodukte des Phosphors sehr scbmerzhaft. Gelber 
Phosphor findet auch therapeutische Verwendung (Phosphor-
Lebertran). . 

Roter Phosphor. Erhitzt man gelben Phosphor langere Zeit 
bis nahe an seinen Siedepunkt, so verwandelt sich die klare Schmelze 
allmahlich in einen roten, festen Stoff. Diese rote Modifikation 
des Phosphors ist viel weniger reaktionsfahig als die gelbe; roter 
Phosphor oxydiert sich nicht bei Zimmertemperatur· an der Luft 
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und leuchtet daher nicht im Dunkeln. Er entziindet sich erst nach 
Erwarmen auf iiber 2000 ; er ist in Schwefelkohlenstoff unlOslich 
und praktisch ungiftig. 

Der rote Phosphor. ist gewohnlich nicht kristallin und wird daher ge· 
legentlich auch amorpher Phosphor genannt; es scheinen ubrigens mehrere 
Arten von rotem Phosphor zu existieren, da die Eigenschaften dieses Stoffes 
merklich von der Herstellungsweise abhangen. 

Freier Phosphor wird dargestellt durch Erhitzen einer 
Mischung aus Calciumphosphat, Kieselsaureanhydrid und Kohle 
zur WeiBglut. Man versteht die Reaktion am besten, wenn man 
das Calciumphosphat - nach einem sonst mit Recht als veraltet 
angesehenen Schema - als eine Verbindung aus Calciumoxyd 
mit Phosphorpentoxyd auffaBt, d. h. als (CaOk~205. In der 
WeiBglut verbindet sich Kieselsaureanhydrid mit Calciumoxyd zu 
Calciumsilicat, und der Kohlenstoff reduziert das Phosphorpentoxyd 
zu freiem Phosphor: 

3 Si02 + (CaO)S·P20 5 + 5 C -+ 3 CaO·Si02 + 2 P + 5 CO. 
CalciumphoBPhat Calciumsilicat 

Der Phosphor entweicht dampfformig und verdichtet sich abgekiihlt 
zu gelbem Phosphor. 

Die wichtigste technische Anwendung des Phosphors besteht 
in der Ziindholzherstellung. Die alteren ZiindhOlzer trugen eine 
Mischung aus gelbem Phosphor und einem Oxydationsmittel, 
z. B. Kallumchlorat oder Bleidioxyd, die durch einen Klebstoff, 
z. B. Dextrin, zusammengehalten wurde. Diese Ziindholzer lieBen 
sich durch Reiben an jeder rauhen Flache entziinden, da die Rei
bungswarme zur Entziindung der Mischung hinreichte; sie waren 
deshalb feuergefahrlich und wegen ihres Gehaltes an gelbem 
Phosphor auch giftig. Die modernen SicherheitsziindhOlzer tragen 
eine Mischung, in der der Phosphor durch Schwefel oder Antimon
sulfid ersetzt ist. Diese Mischung ist nicht giftig und entziindet 
sich nur auf besonders praparierten Reibflachen, die roten Phosphor 
enthalten. 

Die Verbindungen von Phosphor mit Wasserstoff und Sauerstoff. 
Die Verbindungen der folgenden Reihe enthalten aIle ein 

Phosphoratom und drei Wasserstoffatome, die mit einer steigenden 
Anzahl von Sauerstoffatomen verbunden sind. 

FOlmel Name der 
Wasserstoffverbindungen 

Phosphorwasserstoff 
Unterphosphorige Saure 
Phosphorige Saure 
Orthophosphorsaure 

(Phosphorsaure) 

Name ner zugehorigen 
Metallverbindungen 

Phosphide 
Hypophosphite 
Phosphite 
Orthophosphate 

(Phosphate) 
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Weiter sollen zwei unvollstandige und ein vollstandiges Anhydrid 
der Orthophosphorsaure besprochen werden: 

2 HaPO, -1 H 20 = H,P20 7, Pyrophosphorsaure; 
2 H3PO, -2 H20 = 2 HP03, Metaphosphorsii.ure; 
2 H3P04 - 3 H20 = P 20 S' Phosphorpentoxyd 

(Phosphorsaureanhydrid). 
Orthophosphorsaure und ihre Anhydride sind die wichtigsten 

von diesen Verbindungen und werden zuerst besprochen. 
Phosphorpentoxyd (Phosphorsa ureanhydrid), P 205' ent

steht bei der Verbrennung von Phosphor in trockener Luft. Es 
ist ein weiBes Pulver und wird angewendet, wenn man einen 
Stoff besonders energisch trocknen will: es ist unser stlirkstes 

S. S. 57. wa8serentziehendes Mittel. Nimmt es Wasser auf, so bildet sich 
zuerst Metaphosphorsaure: 

P20 S + H20 -+ 2 HP03 • 

Metaphosphorsaure, HP03, ist ein fester wasserloslicher Stoff; 
sie geht in waBriger Losung - bei gewohnlicher Temperatur sehr 
langsam, beim Kochen schneller - in Orthophosphorsaure iiber: 

HPOa + H20 -+ H3PO,. 
Man kann diese Umwandlung verfolgen, wenn man aus der Losung 
Proben entnimmt, diese mit Natriumhydroxyd neutralisiert und 
Silbernitrat zusetzt; hierbei fallen die Silbersalze der beiden vor
handenen Phosphorsauren aus. Das Silbersalz der Metaphosphor
saure AgP03 ist weiB, wahrend das Silbersalz der Orthophosphor
saure Ag3P04 gelb ist. Die im Handel befindliche feste, in Stangen 
gegossene Phosphorsaure enthalt hauptsachlich Metaphosphor
saure. Man stellt sie durch Eindampfen einer Losung von Ortho
phosphorsaure dar, deren VerdampfungsrUckstand in Stangen 
gegossen wird. Wahrend des Eindampfens verliert die Ortho~ 
phosphorsaure teilweise Wasser. Die Metaphosphorsaure gibt ihr 
Wasser nicht einmal beim Gliihenab, in Vbereinstimmung mit 
der enormen Wasseranziehung des Phosphorsaureanhydrids. 

Pyrophosphorsaure, H 4P 207' bildet sich beim Erhitzen der Ortho
phosphorsaure, wenn man daniit fortfahrt, bis gerade die berechnete 
Menge Wasser entfernt ist. In ihrer waBrigen Losung bildet sich 
langsam Orthophosphorsaure zurUck. Ihre Salze heiBen Pyro
phosphate. 

Orthophosphorsiiure, H3P04 (Acidum phosphoricumj, ist die 
wichtigste aller Sauren des Phosphors und wioo meistens kurz 
Phosphorsaure genannt. Sie ist sehr leicht loslich in Wasser und 
nur schwer zum KristaIlisieren zu bringen; man verkauft sie 
daher gewohnlich alB waBrige Losung. Phosphorsaurelosungen 
enthalten, ungeachtet der dreiWasserstoffatome der Saure, nicht 
viele Wasserstoffionen. In 0,1 mol. Losung sind nur 24% der 
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Molekiile in Ionen gespalten; der weitaus groBte Teil dieser 24 % 
spalten nur ein Wasserstoffion ab, nach dem Schema: 

HaPO, -+ H+ + H2PO,-. 
Beziiglich ihres ersten Siiurewasserstoffs ist also die Phosphor

saure als mittelstarke Saure zu bezeichnen; beziiglich ihres zweiten 
und dritten H-Atoms ist sie eine schwache Saure (ihre drei Starke- S. S.130. 
exponenten sind: pKl =2,12; pK2 =7,23; pKa=12,46; vgl. Abb. 13). 132. 

Die Darstellung der Phosphorsaure geschieht durch Oxydation 
von Phosphor mittels Salpetersaure; die iiberschiissige Salpeter
saure wird abgedampft: 

3 P + 5 HN03 + 2 H20 -+ 3 HaPO, + 5 NO. 
Weniger reine Phosphorsaure gewinnt man durch die Behandlung 
von Calciumphosphat (Phosphorit) mit verdiinnter Schwefelsaure: 

Caa(P04 )2 + 3 H2S04 -+ 2 HaPO, + 3 CaS04 • 

Die PhosphorsaurelOsung wird von dem ausgeschiedenen Calcium
sulfat abfiltriert und durch Eindampfen auf die gewiinschte Starke 
konzentriert. 

Neuerdings wird Phosphorsaure technisch durch Erhitzen von 
Phosphor mit Wasser gewonnen: 

2 P + 8 H20 -+ 2 HaPO, + 5 H2 . 

Phosphate. Als dreibasische Saure bildet Orthophosphorsaure 
drei Reihen von Salzen, in denen ein bzw. zwei oder drei Wasser
stoffatome der Saure durch Metall ersetzt sind. Mit Natrium und 
Calcium bildet sie also folgende SaIze: 

NaH2PO,. primares Natriumphosphat; 
Na2HPO,. sekundares Natriumphosphat; 
NaaPO,. tertiares oder normales Natriumphosphat; 
Ca(H2PO')2' primares Calciumphosphat; 
CaHPO,. sekundares Calciumphosphat; 
Caa(PO')2' tertiares oder normales Calciumphosphat. 

Primare Phosphate sind meist in Wasser loslich. Dagegen 
sind sekundare und tertiare Phosphate oft unloslich; nur die 
Natrium-, Kalium- und AmmoniumsaIze sind wasserloslich. Daher 
werden die meisten M etallsalze von dem gewohnlichen sekundaren 
Natriumphosphat, Na2HP04, ausgefallt, z. B.: 

Ca++ + HPO,-- -+ CaHPO,. 
AluminiumsaIze ergeben mit sekundarem Natriumphosphat einen 
Niederschlag von tertiarem Aluminiumphosphat, wobei gleichzeitig 
Wasserstoffionen frei werden: 

Al+++ + HPO,-- -+ AlPO, + H+. 
Die Fallung wird erst dann vollstandig, wenn man durch Zusatz 
von basischen Stoffen, z. B. Natriumacetat oder iiberschiissigem 
Natriumphosphat, die gebildeten Wasserstoffionen bindet. In 
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8.8.141£. starken Sauren lOsen sich alle Phosphate wegen der stark basischen 
Eigenschaften des sekundaren und tertiaren Phosphations, z. B. : 

CaHP04 + H+ -* Ca++ + H2P04-, 

oder in starker saurer Losung: 
CaHPO, + 2 H + -* Ca++ + HaP04• 

In den SaurelOsungen kommt der Phosphatrest also als primares 
Phosphation, H 2PO,-, oder als Phosphorsaure, H3PO" vor. 

Die primaren Phosphate reagieren in waBriger Losung schwach 
sauer (pH = etwa 5); es machen sich namlich die sauren Eigen
schaften des Dihydrophosphations (d. h. die Dissoziation: H2PO,
-* HPO,---+H+) starker geltend, als seine basischen Eigen
schaften (d. h. die Hydrolyse: H 2PO,-+H20 -* H3PO,+HO-). 
Dagegen reagieren die lOslichen sekundaren Phosphate deutlich 
alkalisch (pH = etwa 10), da hier die basischen Eigenschaften des 
Monohydrophosphations (d. h. die Hydrolyse: HPO,--+H20 
-* H 2PO,-+HO-) weitaus seine sauren Eigenschaften iiber
wiegen (d. h. die Dissoziation: HPO,-- -* PO,---+H+). Die 
tertiaren Phosphate, z. B. NaaPO" reagieren in waBriger Losung 
sehr stark basisch; das tertiare Phosphation ist namlich eine sehr 
starke Base, die sich in Losung in bedeutendem Umfang mit Wasser 
zu Monohydrophosphation und Hydroxylion umsetzt (d. h. hydro
lysiert nach: PO,---+HgO"-7HPO,--+HO-). 

Mischungen von primarem und sekundarem Phosphat in 
s. S.135. waBriger Losung wirken als Pulfergemische: die Mischungen sind 

annahernd neutral (pH = 6 bis 8) ·und vertragen innerhalb gewisser 
GTenzen Saure- oder Basenzusatz, ohne stark sauer oder basisch 
zu werden. Zugesetzte Wasserstoffionen werden gebunden, indem 
sekundare Phosphationen in primare verwandelt werden; zugesetzte 
Hydroxylionen werden fiir den umgekehrten V organg verbraucht. 

S. 8.132. Aus der Abb. 13 kann man aIle Einzelheiten des Zusammen-
hangs zwischen der Reaktionszahl einer Losung und dem Zustande 
der Phosphorsaure ablesen. In stark saurer Losung ist hauptsachlich 
H3PO, vorhanden; bei pH = 5 iiberwiegt H 2PO,-, bei pH = 10 
iiberwiegt HPO,--, wahrend in stark basischer Losung nahezu 
ausschlieBlich PO,--- vorliegt. 

Superphosphat. Die Phosphate gehOren zu den lebens
notwendigen Nahrstoffen der Pflanzen; phosphathaltige Stoffe 
werden daher in groBem MaBstabe als Mineraldiinger angewendet. 
In der Natur kommen abbauwiirdige Lager von Apatit und Phos
phorit vor, d. h. von mehr oder weniger reinem Calciumphosphat, 
Caa(PO')2; diese Mineralien sind jedoch in Wasser auBerst schwer 
ltislich. Sie werden daher auch nur langsam von den Pflanzen 
aufgenommen und sind also im allgemeinen nicht ohne weiteres als 
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Diinger brauchbar. Mischt man jedoch die feingemahlenen Mine
rallen mit zweiMolekiilen Schwefelsaure, so bildet sich eineMischung 
aus lOslichem primarem Calciumphosphat und Calciumsulfat: 

CaS(PO')2 + 2 H 2SO, -+ Ca(H2PO')2 + 2 CaSO" 
die unter dem Namen Superphosphat als Mineraldiinger sehr 
viel gebraucht wird. Das darin enthaltene lOsliche Phosphat 
wird von den Pflanzen rasch aufgenommen. 

Zur Darstellung verwendet man rohe Kammersaure; das in dieser Saure S. S. 94. 
enthaltene Wasser wird vom CalciumsuHat als Ktistallwasser gebunden; das 
Produkt bleibt daher trotz der Anwesenheit von Wasser trocken und kann 
zu Pulver zerkleinert werden, das sich leicht ausstreuen laLlt. Bei der Be
handlung des Rohphosphates mit Schwefelsaure entwickeln sich iibelriechende, 
schadliche Dampfe von Fluorwasserstoff und Siliciumfluorid, die von dem 
Gehalt des Phosphates an Calciumfluorid und Kieselsaure herstammen. 

Die Qualitat eines Superphosphates wird durch die Menge der darin 
enthaltenenliislichen Phosphate bestimmt. Man priift daher ein Superphosphat 
durch die Bestimmung derjenigen Phosphorsauremenge, die man (in Form 
von Phosphat) mit Wasser ausziehen kann (wa8serwsliche Phosphorsaure). 
Die Handelsware enthalt meist 18% P20 S in wasserloslicher Form. Enthalt 
ein Produkt unverandertes Rohphosphat, so kann beim Lagern folgende 
Reaktion vor sich gehen: • 

Caa(PO')2 + Ca(H2PO,)z -+ 4 CaHPO,. 
Dabei bildet sich also unlosliches sekundares Calciumphosphat und die 
Menge der wasserloslichen Phosphorsaure vermindert sich. Heute spielt 
diese Reaktion keine groLle Rolle mehr, weil die Menge nicht umgesetzten 
Rohphosphates gewohnlich auLlerst gering ist. GroBere Bedeutung hat ein 
auf andere Weise verursachter Ruckgang der wasserwslichen Phosphorsaure, 
der vom Eisengehalt des Rohphosphates herriihrt. Beim Lagern kann sich 
namlich Eisenoxyd zu unloslichem Ferriphosphat umsetzen: 

Fe20 a + 2 Ca(H2PO')2 -+ 2 FePO, + 2 CaHPO, + 3 H20. 
Auch die unwslich gewordene Phosphorsaure kann noch in bedeutendem 
MaLle von den Pflanzenwurzeln ausgeniitzt werden und ist wertvoller als die 
Phosphorsaure, die in dem nicht umgesetzten Rohphosphat vorliegt. Mit 
einer Losung von Ammoniumcitrat laBt sich sowohl die wasserlosliche als 
auch die unloslich gewordene Phosphorsaure bestimmen ( citratwsliche 
Phosphorsaure); bei diesem Vorgang spielt eine Rolle, daB die Citrate mit 
Ferrisalzen leicht losliche Komplexe bilden. 

Thomasphosphat ist sehr kallcreiches Calciumphosphat oder 
Calciumsilicophosphat, das als Nebenprodukt bei der Stahlerzeugung S. S.331. 
nach dem Thomasverfahren gewonnen wird. In fein gemahlenem 
Zustand ist es geniigend lOslich um von den Pflanzen ausgeniitzt 
zu werden. 

Die Phosphate im Thomasphosphatmehl sind in Wasser nicht liislich, 
konnen jedoch zum groBten Teil (zu 90% und mehr) in Citronensaure geliist 
werden; man rechnet damit, daB die citronensaurewsliche Phosphorsaure von 
den Pflanzen aufgenommen werden kann, da die sauer reagierenden Wurzel
fasern Phosphaten gegeniiber anscheinend eine ahnliche Losungskraft be
sitzen wie eine Citronensaurelosung. Das gewohnliche Thomasmehl enthalt 
etwa 15-18% P 20 S als citronensaurelosliche Phosphorsaure. 
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Ein weiterer, wohlbewahrter Phosphatdiinger ist das Rhenaniaphos
phat; es wird durch Sintern eines Gemisches von Phosphorit, Sand und 
Natriumcarbonat hergestellt und enthalt bis zu 30% P20., das in Ammonium· 
citratlosung Mslich ist. 

Der Nachweis und die quantitative Bestimmung des Phosphat
restes (der Phosphorsiiure). In warmer, salpetersaurer Losung 
geben Phosphorsaure und ihre SaIze mit Ammoniummolybdat, 
(NR4)2MoO" einen gelben Niederschlag von Ammoniumphosphor
molybdat, 

(das Symbol aq solI einen im einzelnen nicht genauer anzugebenden 
Wassergehalt des Stoffes bezeichnen). Wahrend sich dieser gelbe 
Niederschlag gut zum Nachweis und zum Ausfallen des Phosphat
restes eignet, ergeben sich gewisse Schwierigkeiten beim Wii.gen 
fiir quantitative Bestimmungen; seine Zusammensetzung ist 
namlich etwas veranderlich. Zu genauen quantitativen Bestim
mungen des Phosphatrestes lost man daher den gelben Niederschlag 
in waBrigem Ammoniak und fallt aus dieser Losung die Phosphor
saure durch Zusatz einer ammonchloridhaltigen Losung von Magne
siumchlorid ("Magnesiamixtur'') in Form eines weiBen, kristal
linischen Niederschlags von Magnesium-ammoniumphosphat: 

MgNH,PO,·6H20. 

Dieses SaIz laBt sich abfiltrieren und durch Gliihen in Magnesium
pyrophosphat umwandeln, dessen Menge durch Wagung bestimmt 
werden kann: 

2 MgNH,P04·6H20 -+ Mg2P20 7 + 2 NHa + 13 H 20. 
Magnesium· 

pyrophosphat 

MuB man kleine Mengen Phosphat bestimmen, wie sie in Boden
ausziigen vorkommen, so benutzt man doch vorteilhafter die direkte 
Wagung oder Titration des Molybdatniederschlages. 

Die in Mineraldiingern enthaltene Menge Phosphat (bzw. 
Phosphorsaure) wird gewohnlich als Phosphorsaureanhydrid, P 20 S' 

angegeben. 
Phosphorige Saure, RaPOa, entsteht bei der Einwirkung von 

Wasser auf Phosphortrichlorid: 
PCla + 3 H20 -+ RaPOa + 3 HCI; 

man dampft die gebildete Salzsaure und das iiberschiissige Wasser 
ab, und erhalt so die phosphorige Saure als weiBen, kristallinischen 
Stoff. Diese Saure wirkt stark reduzierend; sie nimmt leicht ein 
Sauerstoffatom auf, wobei sie in Phosphorsaure iibergeht. Als 
Saure ist sie nur zweibasisch; von ihren drei Wasserstoffatomen 
lassen sich nur zwei durch Metall ersetzen. Ihre SaIze heiBen 
Phosphite; normales Natriumphosphit hat die Formel Na2HPOa. 
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Unterphosphorige Saure, H3P02, wirkt ebenfalls stark reduzierend. 
Nur eines ihrer drei Wasserstoffatome laBt sieh dureh Metall 
ersetzen, sie ist also eine einbasische Saure. Die Salze heiBen Hypo
phosphite; man erhalt das Natriumsalz beim Koehen von gelbem 
Phosphor mit N atriumhydroxydlosung : 

4 P + 3 NaOH + 3 H20 --+ 3 NaH2P02 + PHa. 
Hierbei bildet sieh gleiehzeitig der gasformig entweiehende Phosphor
wasserstoff. 

Phosphorwasserstoff, PH3, ist ein farbloses, iibelrieehendes, 
sehr giftiges Gas; im Gegensatz zu Ammoniak ist es in Wasser wenig 
loslieh und besitzt nur sehwaeh basisehe Eigensehaften. Der 
unreine Phosphorwasserstoff, wie er beim Koehen von gelbem 
Phosphor in Natriumhydroxydlosung entsteht, entziindet sieh von 
selbst und verbrennt, sobald er in Beriihrungmit atmosphariseher 
Luft kommt. 

Strukturformeln. Die Wasserstoffatome in Phosphorwasserstoff 
haben keinen sauren Charakter. Es liegt daher nahe anzunehmen, 
daB in den sauerstoffhaltigen Sauren des Phosphors solcheWasser
stoffatome, die keine saure N atur besitzen, wie die Wasserstoffatome 
des Phosphorwasserstoffes, direkt an das Phosphoratom gebunden 
sind. Man kommt so zu folgendell Strukturformeln fUr diese 
Sauren: 

H-O", 
H-O-P=O 
H-O/ 
Phosphorsaure, Phosphorige Saure, Unterphosphorige Saure, 

dreibasisch; zweibasisch; einbasisch. 
Nach diesen Formeln ist der Phosphor in allen drei Sauren funf
wertig; dagegen nimmt seine Oxydationsstufe von rechts nach 
links ab, wie dies aus den Formeln der zugehorigen Anhydride 
hervorgeht: 

P20 S P20 a P20 
Phosphorsaure- Anhydrid der Anhydrid der unterphosphorigen 

anhydrid phosphorigen Saure Saure, unbekannt. 

In Ortho-, Pyro- und Metaphosphorsaure besitzt der Phosphor 
die gleiehe Oxydationsstufe, da diese Sauren aIle zu dem gleichen 
Anhydrid gehOren. 

Die Halogenverbindungen des Phosphors. 
Phosphortrichlorid, POI3, ist eine wasserklare, leicht fliichtige 

Fliissigkeit. Man gewinnt sie durch Uberleiten von Ohlor iiber 
schwach erwarmten Phosphor in einer Retorte; die Dampfe werden 
in einem Kuhler verfliissigt und in einer Vorlage gesammelt. 
Mit Wasser tritt sofort in lebhafter Reaktion Hydrolyse ein, zu S. S. 64. 
phosphoriger Saure und Salzsaure: 

PCls + 3 H20 --+ HsPOs + 3 HC},' 
Bjerrum-Ebert, Lehrb. der anorg. Chemie. 12 
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Mit Chlor verbindet es sich augenblicklich zu: 
Phosphorpentaehlorid, PCIs, einem ziemlich leicht flfichtigen, 

gelblich gefiirbten, featen Stoff, der mit Wasser heftig unter Bildung 
von Phosphorsaure und Chlorwasserstoff reagiert: 

PCIs + 4 H 20 -')0 HsPO, + 5 HCI. 
Phosphoroxyehlorid, POCIs, ist eine wasserklare, leicht fliichtige Fliissig

keit, die sich bei der vorsichtig geleiteten Umsetzung von PCIs mit wenig 
Wasser bildet (PCI5+H20 -')0 POCla+2 HCI). 

Phosphor verbindet sich auch leicht direkt mit Brom und 
mit Jod. Die so gebildeten Verbindungen, Phosphorbromid und 
Phosphorjodid, werden bei der Herstellung organischer Halogen
verbindungen vielfach benutzt. 

Arsen. 
As=74,93. 

Vorkommen. Arsen ist in der Natur ziemlich verbreitet. 
Man findet es in groBerer oder kleinerer Menge in fast allen natiirlich 
vorkommenden Metallsulfiden, z. B. in Pyrit. Daher enthii.lt auch 
die aus diesem Mineral gewonnen,e rohe Schwefelsaure stets Arsen; 
aus der Schwefelsaure geht es in die vielen, mit ihrer Hilfe dar
gestellten Stoffe fiber; man trifft daher und traf namentlich frUher 
Arsen als Verunreinigung in vielen chemischen Praparaten an: 

ArsenwasserstoH. 
Arsenwasserstoff, AsH3, iSt ein farbloses, sehr giftiges Gas. 

Es entsteht, wenn in einer sauren, arsenhaltigen Losung Wasser
stoff entwickelt wird, z. B.: AsC1a+6 H ~ AsH3+3 HCI. Der 
wichtigste Arsennachweis (die MARsHSche Probe) benutzt diese 
Entstehung des Arsenwasserstoffs: man entwickelt, durch Zusatz 
von Zink, aus der sauren Losung des arsenverdachtigen Stoffes 
gasformigen Wasserstoff. Ob der Gasstrom Arsenwasserstoff ent
halt, erkennt man an der Zersetzung, die in der Ritze nach dem 
Schema: 2 AsH3 ~ 2 As+3 H2 eintritt, wobei freies Arsen ent
steht. Man liiBt den Gasstrom durch ein schwer schmelzbares 
Glasrohr treten, das an einer bestimmten Stelle kriiftig erhitzt wird. 
Das Arsen schlagt sich dann hinter der erhitzten Stelle als braun
schwarzer Beschlag nieder. Die GroBe des entstehenden "Arsen
spiegels" ist ein MaB ffir den Arsengehalt des untersuchten Stoffes, 

SauerstoHverbindungen des Arsens. 
Man kennt zwei Oxyde: Arsentrioxyd, As20 S' und Arsenpent

oxyd, AS20 5 ; diese Oxydesind die Anhydride der arsenigen Sa.ure, 
HaAs03' bzw. der Arsensiiure, H3AsO,. 
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Arsentrioxyd (Arsenigsaureanhydrid),AsaOa (Acidum arseni
oosum) ist die wichtigste Arsenverbindung; es ist ein fester, weiBer 
Stoff, der sich sublimieren laBt. Man gewinnt es als Nebenprodukt 
beim Rosten arsenhaltiger Erze; hierbei verfluchtigt sich das 
vorhandene Arsen in Form des Trioxydes und schlagt sich bei der 
Abkiihlung ala weiBes Pulver nieder (weiBer Arsenik). Es ist sehr 
giftig; die Arsenikpillen, die zu Kraftigungskurven verschrieben 
werden, enthalten jeweiIs nur eine ganz geringe Menge davon. 
Vergiftungen durch Arsenik spielen seit alten Zeiten eine groBe 
Rolle. Der Organismus kann sich unter Umstanden an erhebliche 
Arsendosen gewohnen. In Wasser ist das Oxyd schwer loslich; die 
Losung reagiert sehr schwach sauer und enthalt arsenige Saure, 
HaAsOa; diese schwache Saure ist nur in Losung bekannt. 1m Gegen
satz zur phosphorigen Saure ist sie dreibasisch. In Natriumhydr
oxydlosung lOst sich das Trioxyd leicht unter Salzbildung: 

As20 S + 6 NaOH -+ 2 NaaAsOs + 3 H 20. 
Eine solche Losung von Natriumarsenit verwendet man bei 
Waschungen zur Ungezieferbekampfung am Vieh. Ein DoppelsaIz, 
das Cupriarsenit und Cupriacetat enthalt, heiBt Schweinfurter
grun oder Parisergrun, und dient ala Mittel gegen Pflanzen
schadlinge. 

Arsensiiure, HaAs04. Lost man Arsentrioxyd in warmer Sal
petersaure, so oxydiert die Salpetersaure das Trioxyd zu der in 
Wasser leicht lOslichen Arsensaure: 

As20 3 + 2 0 + 3 H 20 -+ 2 HaAsO,. 
Arsensaure und das zugehorige Anhydrid AsaOs enthalten fiinf
wertiges Arsen. Die Saure und ihre SaIze, die Arsenate, sind den 
entsprechenden Phosphorverbindungen sehr ahnlich. 

Mischt man Losungen von Natriumarsenat und Bleiacetat, 
so biIdet sich eine Aufschlammung von Bleiarsenat, die zur 
Schadlingsbekampfung an Obstbii.umen Verwendung findet. Auch 
Calciumarsenat dient ahnlichen Zwecken. Zur Bekampfung 
von Forstschadlingen (Nonne) werden Arsenate von Flugzeugen 
aus verstaubt. 

Arsentrisnlfid, ABaSa, ist ein gelber, fester Stoff, unloslich in 
Wasser und SaIzsaure. Er dient als Malerfarbe. 

Die verschiedenen Verbindungen des Arsens zeigen eine sehr 
verschiedene Giftwirkung. Sie ist am starksten in den dreiwertigen 
Verbindungen. Hohe medizinische Bedeutung haben bestimmte 
organischeArsenverbindungen (Salvarsan u. ii..), die eine ungewohn
lich kraftige Giftwirkung gegenuber gewissen Krankheitserregern 
(Protozoen, z. B. SyphiIiserreger) besitzen. Bei der Einfiihrung 
dieser HeiImittel in den Organismus werden die Krankheitserreger 

12* 
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vernichtet, ohne daB gleichzeitig der Organismus wesentlich ange
griffen wird (EHRLICHS therapia magna sterilisans). - Andere 
organische Arsenverbindungen mit dreiwertigem Arsen fanden 
wahrend des Krieges als Kampfstoffe ausgedehnte Anwendung 
als sog. Blaukreuzstoffe, d. h. als Reizstoffe auf Nase und Rachen. 

Vbersicht iiber die Stickstoffgruppe. 
Diese Gruppe umfaBt folgende drei Metalloide, geordnet nach 

ihrem Atomgewicht: 
Stiokstoff Phosphor Arsen 
~ =14,008 P=31,02 As=74,93. 

Diese Elemente sind gegeniiber Wasserstoff dreiwertig und 
gegeniiber Sauerstoff bis zu fiinfwertig. 

Der Stickstoff faUt zwar etwas aus dieser Reihe heraus, aber 
die Formeln seiner Wasserstoffverbindung, NH3, und der beiden 
Anhydride, N20 3 und N20 S' beweisen deutlich seine Zusammen
gehOrigkeit mit Phosphor und Arsen. 

Wichtige Punkte, in denen sich Stickstoff von Phosphor und 
Arsen unterscheidet, sind: die weit geringere Mfinitat zu Sauerstoff 
und Chlor; die ausgepragte basische Natur seiner Wasserstoff
verbindung; schlieBlich die Formel der Salpetersaure HN03 , die 
mit den Formeln H3PO, und H3AsO, nicht iibereinstimmt, obwohl 
aIle diese Sauren die analogen Pentoxyde als Anhydride besitzen. 

Die Kohlenstoffgruppe. 
Die in der vierten Gruppe zusammengefaBten MetaIloide zeigen 

gegeniiber Wasserstoff die Wertigkeit 4 (sie bilden Verbindungen 
des Typs RH4) und gegeniiber Sauerstoff und den Halogenen eine 
Maximalvalenz von ebenfalls 4 (entsprechend den Typen R02 

und RCI,). Die Gruppe umfaBt an bekannteren Elementen Kohlen
stoff und Silicium. 

Kohlenstoff. 
C=12,OO. 

Vorkommen. In der Natur kommt der Kohlenstoffhauptsach
lich inForm vonCarbonaten vor (z.B. desCalciums, Magnesiums, 
Eisens, Kupfersusw.). Besonders Calciumcarbonat findetsich in 
groBer Menge in der Erdrinde als Kalkstein, Kreide und Marmor; unter 
Mergel versteht man natiirlich vorkommende Mischungen von Cal
ciumcarbonat mit Ton oder Sand. Verbunden mit Wasserstoff, 
Sauerstoff und gelegentlich mit einigen anderen Elementen bildet der 
Kohlenstoff einen wichtigen Bestandteil der organischen Ver bin
dungen, welche die Pflanzen- und Tierwelt aufbauen. Steinkohle 
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und Braunkohle bestehen aus kohlenstoffreichen organischen Ver
bindungen. 1m Erdol ist Kohlenstoff an Wasserstoff gebunden. 
Die Atmosphare enthalt etwa 0,03 % Kohlendioxyd; an einzelnen 
Stellen der Erdoberflache kommt Kohlenstoff rein als Graphit 
oder Diamant vor. 

Reiner Kohlenstoff. 
Es sind drei verschiedene Formen reinen Kohlenstoffs bekannt: 

Diamant, Graphit und amorpher Kohlenstoff. 
Diamant, die dichteste der drei Formen, ist ein kristallisierter, 

stark lichtbrechender Stoff, das harteste aller bekannten Mineralien. 
Reine Diamanten sind vollig wasserklar. Es gibt jedoch viele durch 
Verunreinigungen gefarbte Stucke. 

Praktisch verwendet man den Diamanten wegen seiner 
Harte zum Glasschneiden und zum Bohren in hartem Material. 
Klare Diamanten sind wertvolle Schmucksteine; bei geeignetem 
Schliff zeigen die Steine auf Grund ihres groBen Lichtbrechungs
vermogens ein prachtvolles Farbenspiel; wegen ihrer Harte behalten 
die einmal geschliffenen Flachen dauernd ihren Glanz. Die kristal
linische Natur des Diamanten geht daraus hervor, daB er sich 
in bestimmten Richtungen besonders leicht spalten laBt; er muB 
daher eine regelmaBige innere Struktur besitzen. Die Facetten 
der Schmucksteine sind jedoch keine naturlichen Kristallflachen, 
sondern mit Diamantpulver angeschliffen. Brillanten sind in 
besonderer Form geschliffene Diamanten. 

Die GriiBe von Diamanten wirdin Karat angegeben; einKaratistetw aO,2g. 
Der Wert eines Diamanten steigt etwa mit dem Quadrat seines Gewichtes, 
hangt jedoch sehr stark von seiner optischen Qualitat und seinem Schliff abo 

Graphit ist ein grauschwarzer, undurchsichtiger Stoff und so 
weich, daB man ihn mit dem Fingernagel ritz en kann. Er ist 
kristallinisch, jedoch oft nur undeutlich. Graphit leitet den elek
trischen Strom ahnlich wie ein Metall. 

Anwendung. Graphit farbt ab und dient daher als Fullung 
fUr Bleistifte. Diese Fullung besteht aus einer Mischung von Gra
phit und Ton; je nachdem diese Mischung mehr oder weniger hart 
gebrannt wird, erhalt man harte oder weiche BIeistifte. Graphit 
ist der feuerfesteste aller bekannten Stoffe; erst bei etwa 40000 

verdampft er in merklicher Menge, ohne noch zu schmelzen. Man 
verwendet daher haufig Graphittiegel. Wegen seiner chemischen 
Widerstandsfahigkeit dient Graphit bei Elektrolysen zu unan
greifbaren Elektroden. GroBere Bedeutung gewinnt neuerdings 
die Anwendung von Graphit als Schrn;iermittel, a~?h inForm der Auf
schlammung von Graphitpulver in 01, was zur Olersparnis beitragt. 

Amorpher Kohlenstoff ist ein schwarzer, leichter Stoff, dessen 
Eigenschaften (z. B. Harte, Dichte, Verbrennungswarme u. a.) je 
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nach der Herstellungsart merklich variieren. Als Beispiele fiir amorphe 
Kohlen kann man Holzkohle und Koks erwahnen; sie entstehen 
beirn Verkohlen, d. h. beirn Erhitzen unter LuftabschluB, von Holz 
bzw. Steinkohle. Hierbei entweichen Gas, Teer und Wasser, wahrend 
amorpher Kohlenstoff zuriickbleibt. Holzkohle und besonders 
Koks enthalten auch Aschebestandteile. Aschefreie Kohle entsteht 
beirn Verkohlen reinen Zuckers. Auch RuB, der in schwarzen 
Farben, Druckerschwarze und Tusche Verwendung findet, ist 
amorpher Kohlenstoff. Zur Darstellung von RuB laBt man kohlen
stoffreiche organische Verbindungen, z. B. schwerfliichtige Ole, 
Harze usw., mit ruBender Flamme verbrennen. 

Adsorption. Amorpher Kohlenstoff besitzt eine bemerkenswerte 
Fahigkeit, andere. Stoffe an seiner Oberflache zu verdichten. Holz
kohle wird daher seit alter Zeit zur Entfernung iibelriechender 
Stoffe aus Wasser verwendet. Die aufgenommenen Stoffe besetzen 
nur, wie erwahnt, die Oberfliiche der Kohle. Einen solchen Vorgang 
nennt man Adsorption irn Gegensatz zur Absorption, bei welchem 
Vorgang sich der aufgenommene Stoff gleichmaBig iiber das Innere 
des aufnehmenden Stoffes verteilt. Das groBe Adsorptionsvermogen 
des amorphenKohlenstoffs riihrt von seiner Porositat und der hieraus 
folgenden grofJen Oberfliiche her; bei guten Adsorptionskohlen 
besitzt I g eine Oberflache bis zu mehreren 100 qm. 

Fiir besondere Zwecke aktiviert man gewisse Kohlensorten, die 
dadurch ein besonders groBes Adsorptionsvermogen erhalten. Ak
tivierte Kohlen pflanzlicher Herkunft sind: die medizinische 
Kohle zur Entfernung schadlicher Stoffe aus dem Verdauungskanal 
bei Vergiftungen und bei vielen Infektionskrankheiten des Darmes; 
die Gasmaskenkohle zur Aufnahme giftiger Stoffe aus der Atem
luft; die technische Aktivkohle zur Entfernung von Benzol aus 
Leuchtgas, zur Wiedergewinnung wertvoller Losungsmittel aus 
Abdampfen. Knochenkohle und Blutkohle (Tierkohle), aus 
Knochen bzw. Blut durch Verkohlen gewonnen, adsorbieren eben
falls stark; sie werden in der Medizin und zum Entfarben von 
Losungen verwendet. 

Die gegenseitigen Umwandlungen der Kohlenstoff
modifikationen. DaB Diamant, Graphit und amorpher Kohlen
stoff trotz ihrer sehr verschiedenen Eigenschaften doch nur ver
schiedene Formen ein und desselben Stoffes sind, wurde urspriing
lich nur dadurch festgestellt, daB sie alle das gleiche Verbrennungs
produkt, namlich Kohlendioxyd, ergeben. Erst spater gliickte es, 
diese . Formen teilweise ineinander umzuwandeln; man konnte 
namlich sowohl den Diamanten als auch den amorphen Kohlenstoff 
durch Erhitzen auf hohe Temperatur in Graphit verwandeln. Bei 
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dieser hohen Temperatur (2000-3000°) muB also Graphit die 
bestandigste Form des Kohlenstoffs sein. Wahrend die Umwand
lung des Diamanten in Graphit nur theoretisches Interesse besitzt, 
stellt man in groBem MaBstab. Graphit aus unreinen amorphen 
Kohlenstoffarten her. Die zur Graphitierung notige hohe Tempe
ratur erzeugt man, indem man durch das Material selbst einen 
kraftigen elektrischen Strom leitet. Bei 3000° verdampft die Haupt
menge der Aschebestandteile; 
der gebildete Graphit ist daher 
nahezu aschefrei, auch wenn 
die Ausgangsmaterialien unrein 
waren (AoHEsoN-Graphit). 

Man hat viele Versuche ge
macht, um Diamanten aus den 
anderen Kohlenstoffmodifika
tionen herzustellen. Der Dia
mant hat die groBte Dichte 
aller bekannten Formen des 
Kohlenstoffs, und man muB 
daher erwarten, daB er sich 
vorzugsweise bei hohen Drucken 
bildet. Nach LE CHATELIERS 
Prinzip muB ja hoher Druck die 
Bildung der dichtesten Formen 
begiinstigen. Versuche, Dia
manten unter hohem Druck 
kiinstlich zu erzeugen, haben 
aber bisher nur geringfiigige Er
folge gezeitigt. 

Die KriBtallgitter des Diaman
ten und des Grapkits. Das Mole

Abb. 14. Modell des Atomglttors des 
Dlamanten. Die Kugein bedeuten die 
Sehwerpunktsiagen der Kohienstoffato
me. Jodes Atom bat von seinen vier 

nachsten tetraedrlseh angeordneten 
Nachbaratomen den Abstand 1,53.! 

(l.A. = 10"'" em). 

kul des Kohlenstoffs. Durch die Untersuchung der Reflexion von 
Rontgenstrahlen an D i a man ten kann man bestimmen, wie die 
einzelnen Kohlenstoffatome in diesem Kristall angeordnet sind. 
Es hat sich gezeigt, daB sie ein ganz regeImaBiges Atomgitter bilden: 
jedes einzelne Kohlenstoffatom ist von vier anderen gleichmaBig 
umgeben und bildet so den Mittelpunkt eines reguliiren Tetraeders, 
in dessen Ecken seine Nachbarn sitzen. Abb. 14 zeigt ein Modell 
des Diamantgitters. Man konnte, rein formal, im Diamanten jedes 
einzelne Kohlenstoffatom als ein Molekiil betrachten; besser und 
heute allgemein angenommen ist aber die Auffassung, daB jeder 
einheitliohe Kristall ein einziges Riesenmolekul darstellt. Schon die 
Harte des Diamanten zeigt, daB die Krafte zwischen seinen Atomen 
viel starker sind als die Kohasionskrafte, die zwischen gewohnlichen 
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Molekiilen wirken; tatsachlich sind die Krii.fte zwischen den C-Atomen 
im Diamanten von ahnlicher GroBe wie die Krafte, welche die 
Atome in den Molekiilen sehr bestandiger Verbindungen zusammen
halten. Da auBerdem das Kohlenstoffatom vierwertig ist und im 
Diamantgitter genau vier Kohlenstoffatome die nachsten Nach
barn jedes einzelnen Atoms sind, ist es auch formell gut moglich 
anzunehmen, daB der Zusammenhalt zwischen den Atomen im 
Diamanten durch chemische Valenzkrii.fte bewirkt wird. Der Abstand 
zwischen den Kohlenstoffatomen im Diamanten betragt 1,53.10-8 cm 
oder 1,53 Angstrom-Einheiten (A); er ist fast genau so .groB wie 
der Abstand zwischen zwei Kohlenstoffatomen in organischen 
Verbindungen, in denen Kohlenstoffatome durch chemische Valenz
krafte zu Ketten verkniipft sind: 1m Sinne dieser Betrachtung 
scheint es am natiirlichsten, einen Diamantkristall als ein einziges 
Riesenmolekiil anzusehen. 

1m Graphit liegen die Kohlenstoffatome, wie die Untersuchun
gen seiner Struktur zeigen, in Schichten geordnet. In jeder einzelnen 
Schicht liegen die Atome in sechseckartiger Verkniipfung; der 
Abstand zwischen zwei Atomen einer solchen Schicht ist nur wenig 
geringer als der Atomabstand im Diamanten (1,45 A). Vermutlich 
werden die in einer Schicht liegenden Atome also auch durch 
chemische Valenzkrii.fte zusammengehalten. Der Abstand zwischen 
den einzelnen Schichten ist jedoch bedeutend groBer (3,41 A) und 
die Krii.fte sind ~ntsprechend geringer; diese Krii.fte entsprechen 
etwa den physikalischen Kohasionskraften zwischen chemischen 
Molekiilen. Dieses Verhalten erklart die Weichheit und das Abfarben 
des Graphits, sowie seine Eignung als Schmiermittel. Wahrend ein 
Diamantkristall ein einziges dreidimensionales Riesenmolekiil ist, 
entspricht der Aufbau eines Graphitkristalles einem Stapel £lacher, 
zweidimensionaler Riesenmolekille, die verhii.ltnismaBig lose iiber
einander geschichtet sind. 

In den amorphen Kohlenstoffarten sind die Atome 
unregelmaBig zu sehr kleinen Gruppen verschiedener GroBe ohne 
einheitliche gegenseitige Orientierung verbunden, zwischen denen 
sich leere Zwischenraume befinden. Hierher riihrt die fiir diese 
Kohlenstoffarten charakteristische groBe Oberflache. 

Der Zusammenhang zwischen MolekillgrofJe uruJ, Siedepunkt. 
DaB die Formen des Kohlenstoffs sehr grope M olekille besitzen, 

geht auch aus ihren hohen Schmelz- und Siedepunkten hervor, 
die iiber 40000 liegen. Stoffe mit so kleinen Molekiilen wie Wasser

s. S.51, stoff, Sauerstoff und Stiekstoff sieden schon weit unterhalb gewohn-
82,147. lieher Temperatur. Mit steigender Atomzahl im Molekiil und 
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steigendem Molgewicht erhoht sich im allgemeinen auch der Siede. 
punkt. Chlor (C12 =71) siedet bei -35°, Brom (Br2=160) bei 
59°, Jod (J2=254) bei 185°, Phosphor (P4=124) bei 280°, 
Schwefel (S8=256) bei 445°. Von dieser Regel gibt es wichtige 
Ausnahmen, fiir die wir zwei Beispiele besprechen wollen. Was s e r 
ist viel weniger fliichtig, als man nach seiner Formel H20 (=18) 
erwarten muB; deutlich geht dies aus dem Vergleich mit dem 
gasformigen Kohlenwasserstoff Methan (CH4=16) hervor, der bei 
-161 ° siedet. Zunachst galt dies als Hinweis auf das Vorhanden· 
sein groBerer Molekiilkomplexe, z. B. (H20)2' (H20)a usw., d. h. S. S. 73. 
auf chemische Assoziation. Heute erklart man diese Anomalie 
damit, daB das Molekiil H 20 elektrisch nicht symmetrisch gebaut 
ist, wahrend CH4 hohe elektrische Symmetrie besitzt: ahnlich wie 
ein permanenter Magnet zwei magnetische Pole tragt, besitzt das 
Molekiil H 20 zwei getrennte elektrische Pole, es ist ein Dipol. 
Kleine Dipolmolekiile ziehen sich elektrisch viel kraftiger an als 
elektrisch symmetrische Molekiile gleicher GroBe, wodurch einDipol-
stoff gerade die Eigenschaften scheinbarer Assoziation erhalten kann, 
die Wasser beim Vergleich mit Methan zeigt. Der hohe Siedepunkt 
von N atri umchlorid (1440°), der zunachst scheinbar nicht gut zu 
seinem Aufbau aus den kleinen Ionen Na+ und Cl- paBt, findet 
seine natiirliche Erklarung in den starken elektrischen Kriiften 
zwischen den Ionenladungen, die aIle Ionen sehr fest zusammen-
kitten. Die noch viel groBere Hitzebestandigkeit von Diamant 
und Graphit beweist, daB die Krafte zwischen den Kohlenstoff-
atomen in diesen Gittern noch viel starker sein miissen als die 
elektrischen Krafte zwischen den Ionen des Kochsalzes. 

Die chemischen Eigenschaften des Kohlenstoffs. Bei 
gewohnlicher Temperatur ist Kohlenstoff ein chemisch sehr wenig 
reaktionsfahiger Stoff; weder Sauren noch Basen wirken auf ihn 
ein. N ur mit gewissen Oxydationsmitteln reagiert er; so kann man 
Graphit und namentlich amorphen Kohlenstoff "auf nassem Weg" 
mit Chlorsaure (Kaliumchlorat + Salpetersaure) oder mit Chrom
saure (Kaliumdichromat + Schwefelsaure) oxydieren. Bei hOherer 
Temperatur wird Kohlenstoff reaktionsfahiger: amorphe Kohlen
stoffarten entziinden sich in Luft bei 400-500°, Graphit sowie 
Diamant bei etwa 800-1000°. Die Affinitat von Kohlenstoff zu 
Sauerstoff ist sehr betrachtlich; Kohlenstoff ist das am meisten 
angewandte Reduktionsmittel bei der Darstellung von Schwerme
tallen aus ihren Oxyden. Die Passivitat des Kohlenstoffs gegeniiber 
Sauerstoff bei Zimmertemperatur ist keineswegs durch einen Mangel 
an Affinitat verursacht, sondern beruht ausschlieBlich auf der S.S.162f. 
geringen Reaktionsgeschwindigkeit der Oxydation. 
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Die Affinitii.t der meisten Leiohtmetalle zu Sauerstoff ist nooh groBer 
ala die des Kohlenstoffs. So kann Magnesium in Kohlendioxyd brennen; 
hierbei reiBt es den Sauerstoff an sioh, und Kohlenstoff soheidet Bioh a.b. 

Gegeniiber anderen Elementen als Sauerstoff besitzt Kohlen
stoff ziemlich allgemein nur geringe Affinitat. Er bildet jedoch 
mit vielen Metallen beim Erhitzen auf hohe Temperatur Carbide 
(z. B. Calciumcarbid, CaC2, und Eisencarbid, FesC). Mit Wasser
stoff bildet er beim Erhitzen auf hohe Temperaturen Acetylen, 
CJI2' und mit Stickstoff Cyan, (CN)2' jedoch in beiden Fallen nur 
in geringem Umfang. Die Affinitat zu Schwefel ist groBer; aber 
auch die Bildung von Schwefelkohlenstoff, CS2, beim Erhitzen 
von Kohlenstoff in Schwefeldampf ist durchaus nicht vollstandig. 

Kohlenwasserstotte. 
Kohlenstoff bildet mit Wasserstoff eine auBerordentlich groBe 

Anzahl von Verbindungen; noch zahlreicher sind diejenigen Ver
bindungen, die sich aus den Kohlenwasserstoffen beim teilweisen 
Ersatz des Wasserstoffes durch Sauerstoff, Stickstoff oder andere 
Elemente ableiten lassen. Da sich viele dieser Verbindungen in 
der Pflanzen- und Tierwelt finden, nennt man sie ganz allgemein 
organiscke Verbindungen, und den Teil der Chemie, der sich mit ihnen 
beschaftigt, organiscke Okemie. Die Existenz dieser ii beraus 
mannigfaltigen organischen Verbindungen beruht auf der aus
gepragten Fahigkeit des Kohlenstoffatoms, sick mit anderen 
Koklenstoffatomen zu verbinden und auf diese Weise Molekiile 
zu bilden, in denen eine groBe Zahl Kohlenstoffatome enthalten 
ist. Die Grenze zwischen organischen und anorganischen Kohlen
stoffverbindungen ist in Wirklichkeit durchaus flieBend; man 
bespricht in der anorganischen Chemie gewohnlich einzelne Kohlen
wasserstoffe und andere organische Verbindungen, die mit den 
typischen anorganischen Verbindungen des Kohlenstoffs nahe 
verwandt sind. 

Methan, CH4, ist der einzige Kohlenwasserstoff mit einem C
Atom im Molekiil. Aus seiner Formel erhellt die Vierwertigkeit 
des Kohlenstoffs .. Methan ist ein farbloses Gas, das mit nicht
leuchtender Flamme brennt; gemischt mit Luft oder Sauerstoff 
explodiert es heftig: 

CH, + 2 Os -+COs + 2 H20. 

Methan ist ein Bestandteil des Leuch tgases. Auch die brennbaren 
Gase, die die Explosionen in Kohlenbergwerken verursachen 
(Gru benga.s), enthalten hauptsachlich Methan, ebenso das brenn
bare Erdgas, das an vielen Stellen als Leuchtgas verwendet wird 
(Naturgas). Methan entwickelt sich bei der Verwesung pflanz-
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licher und tierischer Korper, wenn sie ohne Luftzutritt stattfindet 
(Sum pfgas); es ist ein Bestandteil der Darmgase. 

Acetylen, C2H 2, ist gleichfaIIs ein Gas; zur Darstellung IaBt 
man Wasser auf Calciumcarbid einwirken: 

CaC2 + 2 HsO -+ Ca(OH)2 + CsHs. 
Die Reaktion verlauft lebhaft und unter bedeutender Warmeent
wicklung; das so dargestellte Acetylen besitzt einen charakteri
stischen, unangenehmen Geruch, der von Verunreinigungen des 
Carbids herstammt. Acetylen ist eine endotherme Verbindung, 8.8.194. 
d. h. seine Bildung aus Kohlenstoff und Wasserstoff verbraucht 
Warme, und seine Spaltung in die.Elemente entwickelt Warme. 
Entzundet man eine Mischung von Acetylen und Sauerstoff, so 
explodiert sie mit auBerster Heftigkeit, da die Verbrennungswarme 
des endothermenAcetylens sehr groB ist. Acetylen kann explodieren, 
auch ohne mit Sauerstoff gemischt zu sein, wobei es sich einfach in 
Kohlenstoff und Wasserstoff spaltet; dies kommt jedoch nur bei 
komprimiertem Acetylen vor. N ach LE CHATELmRs Prinzip mussen 8.8. 164. 
sich endotherme Verbindungen vorzugsweise bei hohen Tempe-
raturen bilden; tatsachlich bildet sich etwas Acetylen, wenn Kohlen-
stoff in einer Wasserstoffatinosphare sehr hoch erhitzt wird, z. B. 
wenn eine elektrische Kohlenbogenlampe in Wasserstoff brennt. 

AuBer gasformigen Kohlenwasserstoffen sind auch flussige und 
feste bekannt. Benzin, Petroleum, Schmierole, Terpentin-
01 sind Mischungen verschiedener flussiger Kohlenwasserstoffe; 
Paraffin, Vaseline, Naphthalin, Kautschuk sind Beispiele 
fur feste Kohlenwasserstoffe. 

Eigenschaften der Kohlenwasserstoffe. AIle diese Stoffe 
sind farblos und in Wasser unloslich; sie besitzen weder saure noch 
basische Eigenschaften und praktisch kein Losungsvermogen fur 
Salze. 

Die Oxyde des Kohlenstofls. 
Das folgende Schema gibt eine Vbersicht uber die Oxyde des 

Kohlenstoffs mit den dazu gehorigen Sauren und Salzen: 
Oxyde Zugehorige SAure Bezeichnung der SaIze 

Kohlendioxyd, COs; Kohlensaure, HsCOa; Carbonate. 
Kohlenmonoxyd, CO; Ameisensaure, HsCOs; Formiate. 
Koblendioxyd oder Kohlensaureanhydrid, CO2 (oft falsch-

licherweise Kohlensaure genannt), ist ein farbloses Gas, das sich 
unter einem Druck von etwa 50 Atm. verflussigen laBt und in 
Stahlflaschen als flussige Kohlensaure im Handel ist. Der 
Gefrierpunkt des fliissigen Kohlendioxyds liegt bei -57°. Bei 
dieser Temperatur betragt der Dampfdruck noch 5 Atm. Ver
sucht man daher fliissiges Kohlendioxyd aus einer Stahlflasche 
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abzuzapfen, so erhalt man festes Kohlendioxyd; durch rasches 
Verdampfen kiihlt sich die ausstromende Fliissigkeit namlich unter 
-570 ab und gefriert. Die Temperatur des festen Kohlendioxyds 
sinkt bis -800 ; erst dann betragt der Dampfdruck des festen 
Kohlendioxyds 1 Atm. (der "Siedepunkt" liegt fUr Kohlendioxyd 
also bei -800). Das feste Dioxyd bildet eine schneeahnliche Masse, 
die man in einem Leinensackchen sammelt, das iiber das AusfluB
rohr der Stahlflasche gestiilpt ist. Mittels Kohlensiiureschnee kann 
man tiefe Temperaturen bis zu -800 hersteHen. Hierzu pflegt man 
den Schnee mit einer geeigneten tiefschmelzenden Fliissigkeit, 
z. B. mit Ather, Aceton o. a. zu mischen; diese Mischungen leiten 
die Warme besser als der Schnee aHein. Man bewirkt damit eine 
raschere Abkiihlung, ohne daB natiirlich eine niedrigere Tem
peratur als -800 erreicht werden kann. 

Die Darstellung im Laboratorium geschieht - oft in einem 
S. S. 52. KJppschen Apparat - durch Einwirkung verdiinnter Salzsaure 

auf Kalkstein oder Marmor: 
CaCOa + 2 HCI -)0 CaCl2 + H 20 + CO2 , 

Technisch wird es aus den Abgasen von Koksofen gewonnen, ill 

denen es sich nach folgendem Schema bildet: 
C + O2 -)0 CO2 , 

Aus dem geringen Gehalt der atmospharischen Luft an Kohlen-
S. S. 83. dioxyd (in reiner, frischer Luft etwa 0,03%) stammt der gesamte 

Kohlenstoffgehalt der Pflanzen- und Tierwelt. Die Pflanzen assi
milieren mit Hilfe des Lichtes das Kohlendioxyd aus der Luft, 
d. h. sie nehmen es auf und wandeln es - unter Abspaltung von 
Sauerstoff und Aufnahme von Wasser - in organische Ver
bindungen um; die Tiere beschaffen sich das Material fiir ihre 
organischen Verbindungen direkt oder indirekt aus pflanzlicher 
Nahrung; im Organismus entsteht bei der Oxydation organischer 
Verbindungen Kohlendioxyd, das mit der Atemluft entweicht. 
So wird beim Ausatmen urspriinglich organisch gebundener Kohlen
stoff in Form von Kohlendioxyd wieder in die Atmosphare zuriick
gebracht (Kreislauf des Kohlenstoffs in der Natur). 1m Erd
boden bildet sich Kohlendioxyd bei der lang sam en Oxydation 
(Verbrennung) von Humusstoffen. Die Luft in Erdrissen und 
Hohlen ist oft reich an Kohlendioxyd. Auch in tiefen Brunnen 
sammelt sich oft soviel Kohlendioxyd an, daB fUr Menschen 
Erstickungsgefahr besteht. In zweifelhaften Fallen laBt man eine 
brennende Stearinkerze in den Brunnen herab, deren Erloschen 
Lebensgefahr anzeigt. In kleinen Konzentrationen regt Kohlen
dioxyd die Atmung stark an, wovon man bei der Wiederbelebung 

S. S.82. Erstickter und Gasvergifteter Gebrauch macht (Sauerstoffatmung 
mit Kohlendioxydzusatz). 
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Kohlendioxyd wird von Basen unter Bildung von Carbonaten 
absorbiert. Will man ein Gas von Kohlendioxyd befreien, so lii.Bt 
man es durch eine Waschflasche perlen, die eine Losung von 
Natrium- oder Kaliumhydroxyd enthii.lt, oder man leitet es durch 
ein U-Rohr, das gekornten Natronkalk enthii.lt. Zum N ach weis S. S. 255. 
von Kohlendioxyd benutzt man eine Losung von Calcium- oder 
Bariumhydroxyd; leitet man kohlendioxydhaltige Luft hindurch, 
so triibt sich die Fliissigkeit, weil sich schwerlosliches Calcium-
oder Bariumcarbonat ausscheidet: 

Ca(OH)2 + CO2 ~ CaCOa + H20. 

Wasser lost bei Zimmertemperatur etwa sein eigenes Volumen 
Kohlendioxyd. Bei Uberdruck nimmt es, nach HENRYS Gesetz 
etwa proportional dem Druck, mehr Kohlendioxyd auf. Wird 
der "Oberdruck plotzlich entfernt, so perlt das iiberschiissig gelOste 
Kohlendioxyd doch nur langsam weg; die Gasausscheidung wird 
durch Schiitteln oder Umriihren beschleunigt. Quellwasser, das 
im Innern der Erde soviel J.(ohlendioxyd aufnehmen konnte, daB 
das Gas aus dem frischen Quellwasser in Blaschen entweicht, wird 
als Mineralwasser verkauft. Kiinstliches Mineralwasser (Sodawasser) 
stellt man durch Sattigung von Wasser mit Kohlendioxyd bei 
einigen Atm. "Oberdruck her. 

Kohlensiiure, HaCOa. Die waBrige Losung von Kohlendioxyd 
reagiert gegen Lackmus schwach sauer und schmeckt auch sauerlich. 
Ein Teil des Gases muB sich daher mit Wasser zu einer Saure 
verbunden haben. Diese Saure, Kohlensaure genannt, ist indessen 
sehr unbestandig; bringt man die Losungen namlich zum Sieden, 
oder leitet man durch sie einen Luftstrom, so wird sowohl das 
freie, wie auch das als Kohlensaure gebundene Kohlendioxyd 
innerhalb kurzer Zeit ausgetrieben. Die chemische Formel der 
Kohlensaure HaCOa folgt aus der chemischen Analyse ihrer SaIze S. S. 91. 
(wie bei der schwefligen Saure). 

Aus dem soeben Gesagten geht hervor, daB der Vorgang: 
H20 + CO2 ~ H2COa, 

schon bei gewohnlicher Temperatur umkehrbar und beweglich ist. 
Nach neueren Beobachtungen dauert es eine gewisse Zeit (aller
dings hOchstens einige Minuten), bis das Gleichgewicht erreicht 
ist; nur ein kleiner Bruchteil, weniger als 1 %, des gelosten Kohlen
dioxyds ist in waBriger Losung zu Kohlensaure hydratisiert. Es 
verwandelt sich also nur ein kleiner Teil des gelosten Dioxyds in 
Kohlensii.ure, und diese Verwandlung braucht Zeit. Macht man aus 
einem Carbonat durch Zusatz einer starken Saure die Kohlen
saure frei, so setzt sich der Hauptteil der Kohlensaure zu Kohlen
dioxyd um; auch dieser V organg benotigt eine merkliche Zeit. 
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Kohlensaure ist eine recht 8chwache Saure; ihre waBrige Losung 
enthalt namlich nur sehr wenig Wasserstoffionen. Man erkennt 
dies an der schwach sauren Reaktion der Losung, an ihrer normalen 
Gefrierpunktserniedrigung und an ihrem geringen elektrischen Leit
vermogen. Wasser, das mit Kohlendioxyd gesattigt ist, enthalt 
ungefahr 0,05 Mole im Liter, und hiervon ist wieder nur etwa 0,2% 
dissoziiert nach der Gleichung: 

H20 + CO2 -+ H+ + HCOs-. 
Die Wasserstoffionenkonzentration betragt also nur 0,05·0,002 = 
0,0001, daher ist pH= 4. Das zweite Wasserstoffatom der Kohlen
saure ist noch viel fester gebunden als das erste, und der Vorgang: 

HCOa- -+ H+ + COa--, 

verlauft in Kohlendioxydlosungen in so geringem Umfang, daB 
dieses zweite Wasserstoffatom zu der Wasserstoffionenkonzentra
tion der Losungen praktisch nichts beitragt. 

S. S. 130. Der Starkeexponent fiir das erste Wasserstoffatom ist pKl = 6,51 
und fiir das zweite pK2 =1O,34. Kohlendioxyd, Hydrocarbonate 
und Carbonate wirken als Puffergemis·che bei den Reaktionszahlen, 
die in der Nahe dieser beiden Werte liegen. Losungen, die Kohlen
dioxyd und Hydrocarbonate enthalten, puffern in der Nahe von 
6,5 und Losungen, die gleichzeitig Hydrocarbonat und Carbonat 
enthalten, in der Umgebung von 10,3. Uber den Zusammenhang 
zwischen der Reaktionszahl einer Losung und dem Zustand der 

S. S. 132. darin enthaltenen Kohlensaure vgl. Abb. 13. 
Hydrocarbonate (frillier Bicarbonate genannt), R(HCOa)n. Als 

zweibasische Saure bildet Kohlensaure saure und normale Salze. 
Von den sauren Salzen ist das wichtigste Natriumhydrocar
bonat, NaHCOa (veraltete Bezeichnung: doppeltkohlensaures 
Natron). Die sauren Carbonate sind, soweit bekannt, in Wasser 
IOslich; sie sind ionisiert in Metallion und Hydrocarbonation, z. B. : 

NaHCOa -+ Na+ + HCOa-. 
Das Wasserstoffatom in den Hydrocarbonaten (das zweite Wasser
stoffatom der Kohlensaure) ist auBerst fest gebunden; die Losung 
reagiert daher nicht sauer. Das Hydrocarbonation betatigt indessen 
seine sauren Eigenschaften durch die Fahigkeit, in alkalischer 
Losung seinen Wasserstoff an Hydroxylionen abgeben zu konnen: 

HCOa- + HO- -+ COa-- + H20. 
Das Hydrocarbonation ist jedoch nicht nur eine Saure, sondern 

auch gleichzeitig eine Base. Mit Wasser setzt es sich, wenn auch 
nur in geringem Umfang, nach dem Schema um: 

HCOs- + H20 -+ H2COa + HO-. 
Eine reine Hydrocarbonatlosung reagiert ganz schwach basisch, 
pH = etwa 8. Die basische Natur dieses Ions iiberwiegt also die 
saure. 
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Normale Carbonate. Die meisten normalen Carbonate sind in 
Wasser unloslich; nur die Carbonate der Alkalimetalle und des 
Ammoniums sind lOslich. AIle Carbonate werden von starken 
Sauren zersetzt, welche die Kohlensaure austreiben; die Carbonate 
gehen dabei in Losung, sofern das gebildete SaIz in Wasser loslich 
ist (Silbercarbonat wird von SaIzsaure zwar zersetzt, aber nicht S. S. 143. 
aufgelost, weil Silberchlorid unloslich ist). 

In waBriger Losung sind die normalen Carbonate, z.B. Natrium
carbonat (Soda), zum groBten Teil in Metallionen und Carbonat
ionen dissoziiert: 

Na2COS -+ 2 Na+ + COs-- (Ionisation). 

Diese Ionisation ist sehr vollstandig. Da jedoch die Carbonationen 
sehr starke basische Eigenschaften besitzen, setzt sich ein Teil 
von ihnen mit Wasser zu Hydrocarbonation und Hydroxylion um: 

COs-- + H 20 -+ HCOs- + OH- (Hydrolyse). 

Auf Grund dieser Hydrolyse besitzen CarbonatlOsungen alkalische 
Reaktion. In einer 0,1 mol. SodalOsung (28,6 g kristallisierte Soda 
im Liter) sind 3 % des SaIzes hydrolysiert, die Hydroxylionen
konzentration betragt also 0,1'0,03=0,003; d. h. pH = etwa 1l,5. 
Die Eignung der SodalOsungen fiir Reinigungszwecke beruht auf 
ihrer alkalischen Reaktion. Recht kleine Konzentrationen von 
Hydroxylionen wirken namlich schon lOsend und erweichend 
auf viele organische Stoffe (z. B. Proteinstoffe, Farbanstriche u. a.), 
und auf andere (z. B. Fettstoffe) aufschlammend oder emulgierend. 
Eine SodalOsung steht beziiglich ihres Hydroxylionengehaltes, 
und daher auch ihres Losungsvermogens, zwischen Seifenlosung 
und Natriumhydroxydlosung (Natronlauge). 

Man benutzt recht haufig Carbonate zum N eutralisieren saurer 
Flil8sigkeiten oder saurer Stofle, da selbst schwach saure Stoffe 
die Kohlensaure aus Carbonaten austreiben (die Carbonate neu
tralisieren) konnen. Natriumcarbonat wird z. B. im Labora-
torium allgemein zum Abstumpfen freier Sauren verwandt. 
Natriumhydrocarbonat (offiz.: Natrium bicarbonicum) wird 
als Natriumbicarbonat oder doppeltkohlensaures Natron in der 
Medizin zum Neutralisieren der Magensaure angewendet. Hierfiir S. S. 67. 
zieht man das saure Salz vor, weil es weniger stark basisch reagiert 
als Sodalosung, und daher die Gefahr der Veratzung empfindlicher 
Schleimhaute nicht besteht; auch schmeckt es nicht so unangenehm 
laugig. Calciumcarbonat ist alB Diingekalk oder Mergel ein 
wichtiges Mittel, um in der Landwirtschaft saure BOden zu neutrali-
sieren. Calciumcarbonat ist fiir diesen Zweck ganz besonders gut 
geeignet, weil es wegen seiner SchwerlOslichkeit in groBen Mengen 
dem Boden zugesetzt werden kann, ohne daB es durch atzende 
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Wirkungen schadet oder von Regenfallen zu rasch weggewaschen 
wird. Ein UberschuB von Calciumcarbonat verbleibt, ohne atzende 
Wirkung auszuuben, jahrelang im Erdboden. 

Die Backpulver bestehen gewohnlich aus einer Mischung von 
Carbonat (Natriumhydrocarbonat oder Calciumcarbonat) 
mit einem schwach sauren Stoff (Kaliumhydrotartrat, pri
mares Calciumphosphat o. a.). Kommen diese Pulvermi
schungen mit dem feuchten Teig in Beruhrung, so treibt der saure 
Stoff das Kohlendioxyd aus dem Carbonat aus, wodurch sich der 
Teig auflockert. Ammoniumcarbonat (Hirschhornsalz) wirkt 
allein fUr sich bereits treibend, da es beim Erwarmen Kohlen
dioxyd in Gasform abgibt, wahrend das Ammoniak yom Teig 
gebunden wird. 

Kohlenmonoxyd (Kohlenoxyd), CO, isteinfarbloses, in Wasser 
nur wenig 16sliches Gas. Es verbrennt mit blaulicher, schwach 
leuchtender Flamme unter betrachtlicher Warmeentwicklung zu 
Kohlendioxyd: 

2 CO + O2 -?- 2 CO2 • 

Kohlenmonoxyd entsteht uberall, wo Kohle oder kohlenstoffhaltige 
Verbindungen nicht vollstandig oxydiert werden; so ist es enthalten: 
im Leuchtgas, inAuspuffgasen von Motoren, Abgasen von Feuerungen 
usw. Kohlenmonoxyd ist sehr giftig und deswegen besonders gefahr
lich, weil es vollig geruchlos ist und daher stundenIang unbemerkt 
eingeatmet werden kann. Die Giftwirkung beruht auf der betracht
lichen Affinitat des Kohlenmonoxyds zum roten Blutfarbstoff, 
dem Hamoglobin; dieser Stoff hat die wichtige physiologische Funk
tion, sich in den Lungen mit dem Luftsauerstoff zu einer lockeren 
Additionsverbindung, . dem Oxyhamoglobin, Hb· O2, zu verbinden 
und in dieser Form den Sauerstoff in die Gewebe zu transportieren, 
d. h. dorthin, wo er fUr den Organismuslebensnotwendig ist. Kohlen
oxyd verdrangt den Sauerstoff aus dem Oxyhamoglobin nach 
folgendem Schema: 

Hb· O2 + CO ~ Hb· CO + O2 • 

Die Bindung des Kohlenmonoxydes an Hamoglobin ist so fest, daB 
0,5 Volumprozent Kohlenmonoxyd in der Einatmungsluft beim 
Menschen schon nach 5-10 Minuten zum Erstickungstode fUhren; 
es geht also der Organismus wegen Sauerstoffmangel zugrunde, 
obwohl die Luft in den Lungen noch reichlich Sauerstoff enthalt. 
Die 0 ben angeschrie bene Reaktion ist umkehrbar; ein Vergifteter 
kann deshalb, rechtzeitig in frische Luft verbracht, unter Um
standen noch gerettet werden. 

Die Darstellung von Kohlenmonoxyd geschieht durch 
schwaches Erwarmen von Ameisensaure, H 2C02, mit konz. Schwefel-



Kohlenmonoxyd. Ameisensaure. 193 

saure, wobei Wasser an Sehwefelsaure abgegeben und gasformiges 
Kohlemmmoxyd frei wird: 

H2C02 -+ H20 + CO. 
Kohlenmonoxyd ist das Anhydrid der Ameisensaure, ebenso 

wie Kohlendioxyd das Anhydrid der Kohlensaure ist. 1m Gegen
satz zu Kohlendioxyd kann sieh jedoeh Kohlenmonoxyd bei gewohn
lieher Temperatur weder mit Wasser zu der Saure, noch mit 
Alkalien zu ihren Salzen (den Formiaten) verbinden. Erst bei 
150-2000 verbindet sich Kohlenmonoxyd mit Natriumhydroxyd 
zum Natriumsalz der Ameisensaure, Natriumformiat: 

NaOH + CO -+ NaHC02 • 

Die Spaltung der Ameisensaure in Wasser und Kohlenmonoxyd, 
H2COZ -+ H20 + CO, 

ist zwar umkehrbar, aber bei Zimmertemperatur nicht beweglich. 
Daher zeigt bei gewohnlicher Temperatur Kohlenmonoxyd nicht 
das Verhalten eines Saureanhydrids; erst gegen 1500 beginnt es 
sieh wie ein Saureanhydrid zu verhalten, wie die Reaktion mit 
Natriumhydroxya beweist. 

AmeisensiiUJ'e, R 2C02, (Acidum formicicum) ist eine farblose, 
wasserlosliche Fliissigkeit mit nahezu dem gleichen Siedepunkt 
wie Wasser (101 0). Kommt menschliche Raut damit in Beriihrung, 
so bilden sich schmerzhafte Entziindungen. 

Trotz seiner zwei Wasserstoffatome ist Ameisensaure nur eine 
einbasische Saure; das eine Wasserstoffatom gehort namlich zum 
Saurerest und laSt sich nieht durch Metall ersetzen. Das saure 
Wasserstoffatom ist vermutlieh an Sauerstott gebunden, wahrend 
das andere in dem Saurerest direkt am Kohlenstoff sitzt. Folgende 
Strukturformeln entspreehen unseren jetzigen Annahmen iiber die 
Verkniipfung der Atome in Ameisensaure und in Kohlensaure: 

H-O,C-O H/ -
Ameisenslture. 

H-O 
H_O>C=O. 

Kohlensiture. 

In beiden Sauren kommt die Atomgruppierung: 

HO>C=O, oder einfacher: -COOH 

vor; sie heiSt allgemein Carboxylgruppe. Sauren, die diese Saure
gruppe enthalten, heiBen Carbonsauren. Ameisensaure, HCOOH, 
ist die einfachste Carbonsaure; nahe mit ihr verwandt ist die 
wichtige Essigsaure, die anstelle des am Kohlenstoffatom 
sitzenden H-Atoms eine Methylgruppe, -OH3 , enthalt, und der 
deshalb die Strukturformel CH3COOH zukommt. 

In Ameisensaure ist das Kohlenstoffatom vierwertig, wahrend 
es in Kohlenmonoxyd nur zweiwertig ist. Der Kohlenstoff befindet 

Bierrum-Ebert. Lehrb. der anorg. Chemie. 13 
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sich in den beiden Verbindungen zwar in der gleichen Oxydations
stufe, besitzt jedoch verschiedene Wertigkeit. 

Technisch wird Ameisensaure dargestellt, indem man Ge-
S. S.211. neratorgas (eine Mischung aus KohleHmonoxyd und Stickstoff) 

iiber erwarmtes Natriumhydroxyd leitet. Hierbei bildet sich 
Natriumformiat, aus dem die Saure mit, Hilfe einer starkeren 
Saure, z. B. verdiinnter Schwefelsaure, freigemacht wird. 

Der chem£sche Vorgang. IV. 

Thermoohemie. 

Die Anwendung des Gesetzes von der Erhaltung der Energie. 
Jeder chemische Vorgang ist von Abgabe oder Aufnahme einer 
bestimmten Warmemenge (einer WarmetOnung) begleitet. Wird 
bei einem Vorgang Warme frei, so nennt man die Warmetonung 
positiv und den Vorgang exotherm. Verbraucht die Reaktion 
Warme (d. h. kiihlt sich das Reaktionsgemisch ab), so rechnet 
man die Warmetonung negativ, und der Vorgang heiBt endotherm. 
In einem exothermen Vorgang sind die verschwindenden Stoffe 
energiereicher als die gebildeten Stoffe, wahrend bei einer endo
thermen Reaktion das Verhaltnis umgekehrt ist. Verlauft eine 
Reaktion so, daB andere Energiearten als Warme weder abgegeben 
noch aufgenommen werden, so muB die Warmetonung nach dem 
Gesetze von der Erhaltung der Energie gleich dem Unterschiede 
des Energiegehaltes der verschwundenen gegeniiber den gebildeten 
Stoffen sein. Die Warmetonung muB daher davon unabhangig 
sein, wie man den Vorgang leitet; ihre GroBe ist vielmehr aus
schlieBlich durch den Anfangs- und den Endzustand der Reaktion 
bestimmt (Gesetz von HESS). 

Beispiel: Bereitet man eine .Ammoniumsulfatlasung aus Ammoniak, 
konz. Schwefelsaure undWasser, so kann man verschiedeIie Reihenfolgen 
einhalten. Man kann z. B. entweder zuerst das Wasser mit der Schwefel
saure mischen, wobei aine bedeutende Warmeentwicklung Ql cal. stattfindet, 
und hierauf Ammoniak zuleiten, wobei wieder Warme, namlich Q2 cal., 
frei wird; die gesamte Warmetanung ist also: Ql+Q2 cal. Oder man 
kann zuerst das, Ammoniak in Wasser einleiten und hierauf die Ammoniak
lasung mit konz. Schwefelsaure neutraIisieren. Bei diesem letzteren Yor
gehen erhalt man auch zwei positive Warmetiinungen: bei der Auflasung 
des Ammoniaks Q3 caL, bei seiner Neutralisation Q, cal.; jeder einzelne 
dieser Werte Q3 und Q, ist fiir sich verschieden von den bei dem zuerst 
genannten Vorgehen beobachteten Werten Ql und Q2' Die Summe der 
beiden jeweils aufeirtanderfolgenden Warmeentwicklungen ist jedoch nach 
dem Gesetz von HESS fiir beide Darstellungsarten die gleiche; d. h. es 
muB sein: 
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Die Warmetonungen eines Vorgangs und des zugehorigen rezi- S. S. 6l. 
proken Vorgangs mussen numerisch gleich, jedoch von verschie-
denem Vorzeichen sein. Auch dies folgt aus dem Gesetze der 
Erhaltung der Energie. 

Thermochemische Gleichungen. Eine gewohnliche chemische 
Gleichung wird zu einer thermochemischen Gleichung, wenn man 
ein Glied anfugt, das die Warmetonung der Reaktion angibt. 
In den thermochemischen Gleichungen bedeuten die chemischen 
Symbole Grammatome bzw. -mole, und die Warmetonung wird in 
Grammcalorien angegeben. 

Die Gleichung fur die Verbrennung des Kohlenstoffs ist: 
C + O2 = 002 • 

1 g amorpher Kohlenstoff entwickelt bei seiner Verbrennung etwa 
8000 cal.; daher ist die Verbrennungswarme eines Grammatoms 
(12,00 g) gleich 12·8000= 96 000 cal. Damit wird die thermo
chemische Verbrennungsgleichung des Kohlenstoffs: 

0+ O2 = 002 + 96000 cal. 
Thermochemische Gleichungen konnen genau wie gewohnliche 

Gleichungen addiert und subtrahiert werden; die Warmeentwicklung 
einer Bruttoreaktion ist ja nach dem Gesetz von HESS gleich der 
Summe aus den Warmetonungen der Teilreaktionen. Man kann 
auch die Glieder auf beiden Seiten mit der gleichen Zahl multi
plizieren; setzen sich n-mal soviel Molekule um, so wird eine 
n-fache groBere Warmemenge frei. SchlieBlich kann man auch die 
Warmetonung auf die andere Seite der Gleichung bringen, wenn 
man nur gleichzeitig ihr V orzeichen andert. Der reziproke 
Vorgang verbraucht ja, wie oben schon erwahnt, ebensoviel Warme, 
wie der direkte V organg entwickelt. 

Thermochemische Berechnungen. Durch geeignete Addition und 
Subtraktion . thermochemischer Gleichungen kann man die Warme
tonung auch solcher Reaktionen berechnen, die einer unmittelbaren 
Untersuchung nicht zuganglich sind. 

Ais Beispiel fUr eine solche Rechnung soIl die Ermittlung der 
Bildungswarme von Kohlenmonoxyd besprochen werden. Diese 
Warmetonung laBt sich durch Versuche nicht direkt bestimmen, 
wei! Kohlenstoff ~ofort zu Kohlendioxyd und nicht zu Kohlen
monoxyd verbrennt; sie lii.Bt sich aber indirekt berechnen aus den 
Verbrennungswarmen einerseits von Kohlenstoff, andererseits von 
Kohlenmonoxyd. Die thermochemische Gleichung fur die Ver
brennung von Kohlenstoff haben wir oben schon angeschrieben. 
Fur die Verbrennung von Kohlenmonoxyd gilt: 

2 00,+ O2 = 2002 + 135400 cal.; 
11 Kohlenmonoxyd (gemessen bei 00 und 1 Atm.) entwickelt nam
lich als Verbrennungswarme 3022 cal., und fur zwei Gramm-Mole 

13* 
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(44,81) ergibt sich also 44,8·3022=135400 cal. Multipliziert 
man die erste Verbrennungsgleichung mit 2 und zieht man die 
zweite Gleichung von ihr ab, so erhalt man: 

2 C + O2 = 2 CO + (2·96000-135400) cal. oder: 
2 C + O2 = 2 CO + 56600 cal. 

Bei der Aufnahme des ersten Sauerstoffatoms betragt hiernach 
die Warmetonung pro Mol CO die Halfte von 56 600, also 28 300 cal. 
Bei der Aufnahme des zweiten Sauerstoffatoms, also bei der Bil
dung von Kohlendioxyd aus Kohlenmonoxyd, werden 135400: 2 = 
67700 cal. frei. Bei der Bindung des ersten Sauerstoffatoms wird 
also noch nicht einmal die Halfte der Warme .entwickelt, wie bei der 
Bindung des zweiten. Dabei spielt sicher eine Rolle, daB bei der Auf
nahme des ersten Sauerstoffatoms die starken Bindungen zwischen 
den Atomen des festen Kohlenstoffs gesprengt werden miissen, 
wozu Energie verbraucht wird. Die Aufnahme des zweiten Atoms 
ist dagegen die einfache Addition an ein Kohlenmonoxydmolekiil. 

Die GroBe der Warmetonung einer chemischen Reaktion hangt von 
der Zustandsform der verschwindenden und entstehenden Stoffe abo Z. B. 
betragt die Bildungswarme (aus den gasformigen Elementen) eines Gramm
mols Wa8serdamp/ 57850 cal. und eines Mols flilssigen Wassers 68400 cal.; 
die Differenz riihrt von der Verdampfungswarme des Wassers her. Tritt 
ein Stoff in einer Reaktion in einer Zustandsform auf, die nicht seinem 
gewohnlichen Vorkommen entspricht, so muB dies in der thermochemischen 
Gleichung angedeutet werden. Bei Stoffen, die in mehreren Modifikationen 
bekannt sind, muB die tatsachlich vorliegende Modifikation angegeben 
werden. Bei den vorstehenden Rechnungen haben wir z. B. mit einer be
stimmten Form von amorphem Kohlenstoff gerechnet. Fiir Diamant waren 
die Warmetonungen etwas geringer ausgefallen. Stoffe in wafJriger LOsung 
werden in den Gleichungen oft durch den Zusatz aq bezeichnet. SchlieBlich 
hangt die Warmetonung auch etwas von den auBeren Umstanden ab, 
z. B. von der Temperatur und von der Konzentration der Losung; es ist 
auch von Bedeutung, ob die Reaktion bei konstantem Druck verlauft 
(z. B. in offenen GefaBen bei Atmosphiirendruck) oder bei konstantem 
Volumen (in einem geschlossenen Apparat, einer Bombel. Gibt die Reaktion 
Energie in anderen Formen als Warme ab, z. B. aus einem galvanischen 
Element als elektrische Energie oder aus einem Verbrennungsmotor als 
mechanische Energie, so muB die Warmetonung natiirlich entsprechend 
geringer sein. 

Warmetonungen. In Tabelle 16 sind die Warmetonungen einiger 
wichtiger chemischer Reaktionen zusammengestellt. Die zuletzt 

s. S. 113, angefiihrte Warmetonung ist die N eutralisationswiirme starker 
127. Sauren durch starke Basen in waBriger Losung; der hierfiir ver

antwortliche chemische Vorgang ist ja die Verbindung eines Wasser
stoffions (eines Hydroxoniumions) mit einem Hydroxylion zu 
Wasser. 

AHinitat und Warmetonung. Die meisten chemischen Reak
tionen, die bei Zimmertemperatur freiwillig einsetzen und verlaufen, 
sind exotherm. Langere Zeit hat man geglaubt, daB alle freiwillig 
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Tabelle 16. Wii.rmetonungen wiohtiger ohemisoher Reaktionen. 
Zahlenwerte fur Zimmertemperatur und fur konstantes 

Volumen. 

H2 + F2 -+ 2HF 
H2 + CIa -+ 2 HCl 
H2 + Bra (flussig) -+ 2 HBr 
H2 + J a (fest) -+ 2 HJ 
H2 + J 2 (gasfOrmig) -+ 2 HJ 

+ 128 000 oal. 
+ 44000 " 
+ 16900 " 
- 12300 " 

2 H2 + O2 -+ 2 HaO (fliissig) 
2 H2 + O2 -+ 2 H20 (Dampf) 

+ 2800 " 
+136800 " 
+115700 " 
+ 21900 " 3 H2 + Nl. -+ 2 NHa 

H2 + 2 U (Diamant) -+ C2H2 
203 -+ 3 O2 

P (gelh) -+ P (rot) 
N2 + O2 -+2NO 
O2 + C (amorph) -+ CO2 
O2 + C (Graphit) -+ COg 
O2 + C (Diamant) -+ CO2 

2 CO + O2 ->- 2 CO2 
H+,aq + HO-;aq -+ H20 

- 54000 " 
+ 70000 " 
+ 4000 " 
- 43200 " 

von 94150 bis 97800 " 
von 94000 bis 94300 " 

+ 94480 " 
+135400 " 
+ 13700 " 

verlaufenden Reaktionen exotherm seien (R~gel von JULIuS 
THOMSEN), und daB man in der GroBe der Warmetonung das 
genaue MaB fiir die Affinitat der Reaktion besaBe. Neuere Unter
suchungen haben gezeigt, daB dieser Sachverhalt nur beim absoluten 
Nullpunkt zutrifft. Je hoher die Temperatur ist, des~o zahlreichere 
Reaktionen verlaufen freiwillig in der endothermen Richtung. Dies 
stimmt mit dem Prinzip von LE CHATELIER iiberein. Bei Zimmer
temperatur ist man noch so nahe beim absoluten Nullpunkt, daB 
die meisten Reaktionen in exothermer Richtung von selbst ver
laufen; bei sehr hoher Temperatur (2000-30000) kehren sich die 
Verhaltnisse um und die endothermen Reaktionen iiberwiegen. 

Man besitzt also zwar in der Warmetonung kein direktes MaB 
fiir die Affinitat einer Reaktion, ja man kann nicht einmal aus dem 
Vorzeichen der Warmetonung mit Sicherheit voraussagen, in 
welcher Richtung die Umsetzung freiwillig verlaufen wird. Trotz
dem kann man aus der Kenntnis der Warmetonung wertvolle 
Aufklarungen iiber die Affinitat und den Verlauf einer Umsetzung 
schOpfen. Bei geniigend tiefer Temperatur verlauft jede Reaktion 
in der exothermen Richtung, und die Temperatur, bei der sich die 
Richtung des freiwilligen Verlaufes der Reaktion umkehrt, wird 
um so hOher liegen, je groBer die Warmetonung ist. In dieser Weise 
laBt sich mit Hille der Warmetonung abschatzen, wie hoch man 
erhitzen muB, urn eine Reaktion in endothermer Richtung frei
willig ablaufen lassen zu konnen. Am sichersten gestaltet sich eine 
solche Schatzung durch den Vergleich mit anderen moglichst ana
logen Reaktionen, fiir die man den gesamten Temperaturverlauf 
kennt. 
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Beispiel. Aus den Bildungswarmen der Halogenwasserstoffe (vgl. 
Tab. 16) laBt sich abschii.tzen, daB Jodwasserstoff bei gewohnlicher Tem
peratur eine unbestandige Verbindung ist, die sich freiwillig in Wasserstoff 
und festes Jod zersetzt. Die anderen Halogenwasserstoffe werden sich 
dagegen bei gewohnlicher Temperatur wahrscheinlich freiwillig bilden kOnnen; 
die Temperatur, bei der ihre Dissoziation in die Elemente merklich wird, 
muB erwartungsgemaB in der Reihenfolge Bromwasserstoff, Chlorwasserstoff, 
Fluorwasserstoff ansteigen. 

Die Bestandigkeit von Kohlendioxyd und Kohlenmonoxyd. 
Kohlendioxyd ist eine sehr bestandige Verbindung, die sich erst 

bei WeiBglut merklich in Kohlenmonoxyd und Sauerstoff zersetzt: 
2 CO2 --* 2 CO + O2 , 

Dies VerhaIten stirnmt mit der bedeutenden Bildungswarme des 
Kohlendioxyds aus Kohlenmonoxyd und Sauerstoff iiberein 
(135400 cal.). Dagegen verwandelt sich Kohlendioxyd in Gegenwart 
von Kohlenstoff viel leichter in Kohlenmonoxyd. Leitet man 
Kohlendioxyd iibftr gliihenden Kohlenstoff, so tritt folgende Re
aktion ein: 

CO2 + C --* 2 CO. 
Diese Reaktion verlauft nicht vollstandig, sondern fiihrt zu einer 
Gleichgewichtsmischung von Kohlenmonoxyd und -dioxyd in Gegen
wart jesten Kohlenstoffs. Die Zusammensetzung dieser Mischung 
hangt von der Temperatur und dem Drucke abo In der folgenden 
Zusammenstellung ist angegeben, wie viele Prozente Kohlenmon
oxyd bei verschiedenen Temperaturen in der Mischung zugegen 
sind, wenn die Reaktion beirn Druck von 1 Atm. zum Stillstand 
kommt. 

Tem-peratur I 500' 600' 700' 800' 900' 1000' 

%CO 5 23 58 93 96,5 99,3 

Diese Zahlen zeigen, wie stark die Menge des Monoxyds irn 
Gleichgewicht mit der Temperatur anwachst. Oberhalb 7000 

enthalt die Mischung iiberwiegend Monoxyd. Die Bildung des Mon
oxyds muB daher nach dem Prinzip von LE CHATELIER erne endo
therme Reaktion sein. Man kann dies auch aus den Verbrennungs
warmen des Kohlenstoffs und des Kohlenmonoxyds bestatigen. 

S. S.195f. Hierfiir gelten die thermochemischen Gleichungen: 
C + O~ = CO2 + 96000 cal. 

.2 CO + O2 = 2 CO2 + 135400 " 
Durch Subtraktion dieser Gleichungen folgt: 

CO2 + C = 2 CO - 39400 cal., 
wonach die Kohlenmonoxydbildung endotherm ist. 
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Verwendet man Kohlenstoff als Reduktionsmittel, so wird Kohlen
monoxyd oder Kohlendioxyd gebildet; gewohnlich entsteht eine 
Mischung beider Verbindungen. Arbeitet man mit einem groBen 
UberschuB von festem Kohlenstoff und hat die Gasmischung Zeit, 
sich mit dem Kohlenstoff ins Gleichgewicht zu setzen, so muB die 
Gasphase die oben angegebene Zusammensetzung haben; sie muB 
also unterhalb 700° iiberwiegend Kohlendioxyd und oberhalb 700° 
iiberwiegend Kohlenmonoxyd enthalten. 

Die Schwefelverbindung des Kohlenstoffs. 

Schwefelkohlenstoff, OS2' ist eine wasserklare, stark lichtbre
chende, leichtfliichtige Fliissigkeit und siedet bei 46°. Ganz rein 
riecht sie atherartig, die Handelsprodukte sind jedoch stets ver
unreinigt und zeigen daher einen widerwartigen Geruch. Der Dampf 
ist ein schweres allgemeines Nervengift. Schwefelkohlenstoff kann 
zu Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd verbrennen: 

CS2 + 3 O2 -+ CO2 + 2 S02' 
und ist sehr feuergefiihrlich wegen seiner Fliichtigkeit und niedrigen 
Entziindungstemperatur (etwa 1500). In Wasser ist Schwefel
kohlenstoff un16slich und bildet eine getrennte Fliissigkeitsschicht, 
die sich wegen ihrer Dichte (1,3) unten befindet. Schwefelkohlenstoff 
ist ein vorziigliches Losungsmittel fiir viele Metalloide (Brom, Jod, 
Schwefel, Phosphor) und fUr viele organische Stoffe (z. B. Harze, 
Kautschuk, Fett). In der Technik wird er zur Extraktion von 
Fetten, z. B. aus Knochen, verwendet. Die Dar s te II un g geschieht, 
indem man Schwefeldampf iiber gliihende Kohlen leitet und die 
gebildeten Dampfe des Schwefelkohlenstoffs in Vorlagen verdichtet. 

Die Stickstoffverbindungen des Kohlenstoffs. 
Diese Verbindungen werden hauptsachlich in der organischen 

Chemie behandelt. Hier sollen nur die sog. Cyanverbindungen 
besprochen werden, die das einwertige RadikalCyan, CN, enthalten, 
des sen chemische Eigenschaften sehr stark an die der Halogene 
erinnern. 

Freies Cyan, (CN)2' ist ein far bIoses , giftiges Gas, dessen Mol
gewicht aus seiner Dichte folgt. 

Cyanwasserstoff (Blausaure), HCN, ist eine wasserklare, sehr 
leicht fliichtige, wasserlosliche Fliissigkeit. Sie ist eine sehr schwache S. S.130. 
Saure (pK=9,2). Ihre Salze heiBen Cyanide. Cyanwasserstoff 
entsteht aus seinen Salzen, Z. B. aus Kaliumcyanid, durch DestilJa-
tion mit Schwefelsaure (seine DarsteIIung): 

2 KCN + H2S04 -+ K2SO, + 2 HCN. 
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Cyanwasserstoff besitzt einen charakteristischen Geruch;· er ist 
einer der giftigsten Stoffe. In groBem MaBstabe wird er zur Schad
lingsbekampfung - meist unter Zusatz von warnenden Reizstoffen 
- gegen Insekten, Mause, Ratten verwendet. 

Cyanide. Kaliumcyanid, KCN, und Natriumcyanid, 
NaCN, sind typische Salze, ungefarbt und leichtlOslich in Wasser. 
Wie Cyanwasserstoff selbst, sind sie aufJerst giftig. In waBriger 
LOsung dissoziieren sie zunachst in Metallionen und Cyanionen, 
~; da aber das Cyanion eine starke Base ist, hydrolysieren die 
SaIze teilweise nach dem Schema: 

CN- + H 20 -+ HCN + HO-. 

Ihre waBrigen Losungen reagieren daher stark alkalisch und riechen 
nach Cyanwasserstoff; beim Kochen geben sie blausaurehaltige 
Dampfe abo Silbercyanid ist, wie Silberchlorid, ein weiBes, 
in Wasser und Salpetersaure unlosliches Salz. 

Die einfachen Oyanide der Schwermetalle sind, soweit uberhaupt 
bekannt, weniger wichtig als einige (besonders frUher so ge
nannte) Doppelcyanide, die man sich rein formal als aus zwei ver
schiedenen Cyaniden zusammengesetzt vorstellen kann. Eisen 
bildet z. B. zwei schon kristallisierende Doppelcyanide: das gelbe 
Kaliumferrocyanid, K,Fe(CN)6=4KCN-Fe(CN)s, und das rote 
Kaliumferricyanid, K3Fe(CN)6=3KCN·Fe(CN)s. Silber bildet 
das farblose, leicht lOsliche Kaliumsilbercyanid, KAg(CN)s= 
KCN·AgCN. Fiir die Struktur dieser Verbindungen ist Wichtig, 
daB sie in waBriger Losung keine Oyanionen abspalten; ihre Ioni
sation vollzieht sich vielmehr nach folgenden Gleichungen: 

K,Fe{CN)8 = 4 K+ + Fe{CN)6----' 
KsFe{CN)8 = 3 K + + Fe{CN)8 ---, 
KAg{CN)2 = K+ + Ag(CN)2-. 

Die Anionen dieser SaIze sind also nicht Cyanionen, sondern Kom-
8. 8.106f. plexe, in denen mehrere Oyanionen an das Ion eines Schwermetalles 

fest gebunden sind. Um die ZusammengehOrigkeit der Bestandteile 
komplexer lonen anzudeuten, schlieBt man sie oft in Klammern, 
z. B. schreibt man K 4[Fe(CN)6]' K[Ag(CN)2] usw. Die Komplex
saIze lassen sich als KaliumsaIze folgender Sauren auffassen: 

H,Fe(CN)6' Ferrocyanwasserstoff, 
HsFe(CN)6' Ferricyanwasserstoff, 
HAg(CN)2' 8ilbercyanwasserstoff. 

Die zwei erst.genannten Sauren sind in reinem Zustand als feste, 
kristallisierte, leichtlosliche Stoffe bekannt, wahrend die letzte 
nicht bestandig und im freien Zustand unbekannt ist. Cyanide, 
deren Losungen keine freien Cyanionen enthalten, nennt man 
komplexe Oyanide. . Diese komplexen SaIze brauchen natiirlich 
keineswegs die Eigenschaften derjenigen cyanhaltigen Salze zu 
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besitzen, die freie Oyanionen abspalten. So fehlt den komplexen 
Eisencyaniden die starke Giftwirkung und die alkalische Reaktion 
der Alkalicyanide. 

Der wichtige, tiefblaue Niederschlag des Berliner Blaus 
entsteht bei der FaIlung des Kaliumferrocyanids mit Ferrisalzen, 
ein praktisch identischer, TURNBULLS Blau, bei der Fallung des 
Kaliumferricyanids mit Ferrosalzen. In diesen Niederschlagen ist 
das Kalium der Komplexsalze durch Eisen ersetzt: 

4 Fe+++ + 3 Fe(CN)s---- = Fe,[Fe(CN)s]s; 

3 Fe++ + 2 Fe(CN)6--- = Fea[Fe(CN)sk 

Die blaue Farbe riihrt von der gleichzeitigen Anwesenheit zwei
wertigen und dreiwertigen Eisens her. - Ais halbdurchlassige 
Wand dient in osmotischen Versuchen der Niederschlag des Oupri- S. S. 36. 
ferrocyanids, Cu2[Fe(ON)6]' 

Cyanide bilden sich, wenn man Stoffe, die gleichzeitig Kohlen
stoff und Stickstoff enthalten, in Gegenwart basischer Stoffe erhitzt. 
So entsteht Kaliumcyanid beim Gliihen stickstoffhaItiger organi
scher Stoffe, z. B. von eingedampftem Blut, mit Kaliumcarbonat. 
Durch Zusatz von Ferrocarbonat wird das leichtlosliche und schlecht 
kristallisierende Kaliumcyanid, das schwer zu reinigen ist, in 
Kaliumferrocyanid verwandelt, dessen Umkristallisation leicht zu 
reinen Produkten ftihrt: 

6 KCN + FeCOa -+ K,Fe(CN)s + K2COa. 
Wegen dieser Darstellung nannte man fmher dieses Salz gelbes 
Blutlaugensalz und das rote, hieraus durch Oxydationerhaltliche 
Kaliumferricyanid trug den Namen rotes Blutlaugensalz. 

Kalinmcyanat, KONO. Kaliumcyanid hat die Eigenschaften 
eines kraftigen Reduktionsmittels; unter Aufnahme eines Sauerstoff
atoms geht es leicht in Kaliumcyanat tiber. Schmilzt man Kalium
cyanid mit Bleioxyd, so bildet sich demgemaB Kaliumcyanat und 
Blei: 

KCN + PbO -+ KCNO + Pb. 
Kaliumcyanat ist das Kaliumsalz der Oyansaure, HONO. Macht 
man Oyansaure frei - etwa durch Zusatz eines Uberschusses einer 
starken Saure, z. B. Salzsaure, zu einer Losung 'von Kalium
cyanat -, so zersetzt sich die Saure augenblicklich in Kohlendioxyd 
und Ammoniak: 

HCNO + H20 -+ CO2 + NHa. 
Kohlendioxyd entweicht gasformig, und das Ammoniak wird von 
der Salzsaure gebunden. 

Kalinmthiocyanat (Kaliumrhodanid), KCNS, wird durch 
Zusammenschmelzen von Kaliumcyanid mit Schwefel dargestellt. 
Es ist ein weiBes, leichtlOsliches Salz. Mit Ferrisalzen ergibt es eine 
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intensiv rote Farbung, die von der Bildung des nicht ionisierten 
Ferrirhodanids, Fe(CNS)a, herriihrt; es dient daher zum Nach
weis kleiner Mengen von Ferrisalzen. Abgeleitet ist es von der T h i 0-

cyansaure (Rhodanwasserstoff), HCNS. 
Cyanamid, CN·NH2 • Leitet man Chlor in Cyanwasserstoff, 

so bildet sich Chlorcyan, CN·Cl: 
HCN + Cl2 ..... HCl + CN· Cl. 

Chlorcyan reagiert mit Ammoniak unter Bildung von Cyanamid, 
CN·NH2 : 

CN·Cl + 2 NHa ..... CN·NH2 + NH,CI. 
Cyanamid ist ein kristallinischer, leicht lOslicher Stoff. Es ist eine 
schwache zweibasische Saure; sein wichtigstes Salz ist Calcium
cyanamid, CN·NCa oder: CaN2C, das sich in Wasser etwas lOst. 
Diese Losung reagiert basisch, da das Salz hydrolysiert. Dieses 
Salz ist der wirksame Bestandteil des sog. Kalkstickstoffs, 
eines wichtigen Stickstoffdiingers. 

Kalkstickstoff wird durch Gliihen von Calciumcarbid in 
sauerstoffreiem Stickstoff hergestellt: 

CaC2 + N2 ..... CaN2C + C. 
Der notwendige sauerstoffreie Stickstoff wird aus fliissiger Luft 
durch Fraktionieren gewonnen. Der im Handel befindliche Kalk
stickstoff ist ein graues, in Wasser nur teilweise lOsliches Pulver. 
AuGer Calciumcyanamid enthalt das Produkt immer noch Kohlen
stoff; sein Stickstoffgehalt pflegt in der Nahe von 20% zu liegen 
(reines Calciumcyanamid enthii.lt 35% Stickstoff). 

Kommt der Kalkstickstoff in den Erdboden, so wird unter der Ein
wirkung von Kohlendioxyd die schwache SaureCyanamid frei, und diese 
Verbindung wandelt sich gewohnlich - unter Mithilfe von Katalysatoren 
und Bakterien des Erdbodens -rasch in Harnstoff und weiter in Am· 
moniumcarbonat um; dann liegt der Stickstoff in einer den Pflanzen 

S. S.161. zuganglichen Form vor: 
CN·NCa + CO2 + H20 ..... CN·NH2 + CaCOs, 
CN·NH2 + H20 ..... CO(NH2)2 (Harnstoff), 

CO(NH2)2 + 2 H20 ..... (NH')2COa. 
Das Cyanamid kaun .sich indessen auch in anderer Weise umsetzen. Beim 
Erwarmen mit Wasser verwandelt es sich in Dicyandiamid, C2N,H,; 
wenn sich die - noch nicht ganz geklarten - Faktoren, welche die schnelle 
Umwandlung des Cyanamids im Erdboden zu Harnstoff bewirken, nicht 
gel tend machen, kann das Cyanamid auch im Erdboden in Dicyandiamid 
iibergehen. Diese Umwandlung ist keineswegs vorteilhaft, weil das Dicyan
diamid ein sehr bestandiger Stoff ist, dessen Stickstoff den Pflanzen nicht 
zuganglich ist, und der in grollerer Menge sogar als Pflanzengift wirken kann. 
Auch bei langerem Lagem von Kalkstickstoff konnte man die Bildung 
des Dicyandiamids beobachten. Der gesamte Stickstoffgehalt ist also nicht 
immer das richtige Mall fiir den Wert des Kalkstickstoffs. 

Aus Kalkstickstoff hnn man Ammoniak durch Behandlung mit iiber
hitztem Wasserdampf darstellen: 

CaN2C + 3 H 20 ..... CaCOa + 2 NHa• 
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Die Metallverbindungen des Kohlenstoffs. 
Bei hoher Temperatur bildet Kohlenstoff mit vielen Metallen 

Carbide, die von Wasser oder Sauren unter Bildung von Kohlen
wasserstoffen gespalten werden. 

Calciumcarbid, CaC2, wird dargestellt durch Erhitzen von Kohle 
mit gebranntem Kalk auf sehr hohe Temperatur in elektrischen 
cJfen: 

CaO + 3 C -+ CaC2 + CO. 
Das technische Produkt ist ein grauer, fester Stoff. Calcium

carbid entwickelt mit Wasser gasformiges Acetylen: 
CaC2 + 2 H20 -+ Ca(OH)2 + C2H 2• 

Aluminiumcarbid, A14C3, wird durch Erhitzen von Aluminium
oxyd mit Kohlenstoff in elektrischen cJfen hergestellt. Es ent
wickelt schon mit Wasser, schneller jedoch mit Salzsaure, Methan: 

Al4C3 + 12 HCI -+ 4 AICJ3 + 3 CH,. 

Brennstoffe. 
Die Erzeugung von Warmeenergie geschieht fast ausschlieBlich 

durch Verbrennen verschiedener kohlenstoffhaltiger Materialien, 
der sog. Brennstoffe. Damit sich ein Stoff als Brennstoff eignet, 
muB er zwei Eigenschaften haben: erstens muB er sich mit Sauer
stoff unter groper W iirmeentwicklung verbinden; zweitens muB die 
Reaktionsgeschwindigkeit zwischen dem Brennstoff und Sauerstoff 
bei gewohnlicher Temperatur au Berst gering sein, und darf erst bei 
der Entziindung, d. h. beim Erhitzen auf eine bestimmte Entziin
dungstemperatur, grop werden. Diesem letzten Umstand ist es zu 
verdanken, daB man es in der Hand hat, zu bestimmen, wann und 
wo die Warme eines Brennstoffs zur Entwicklung kommen solI. 
Je geringer die Reaktionsgeschwindigkeit bei gewohnlicher Tem
peratur ist, desto besser laBt sich der Brennstoff aufbewahren, 
desto geringer ist die gefahrliche Moglichkeit seiner Selbstentziin
dung, und desto geringer ist auch das Risiko, daB sich die Warme an 
unrechter Stelle entwickelt. Dafiir wird aber auch im allgemeinen 
die Entziindungstemperatur eines solchen Brennstoffes hoher 
liegen, und es wird schwieriger sein ihn anzuheizen, d. h. die Warme 
aus ihm bei Bedarf rasch zu erhalten. 

Wir besprechen im folgenden die wichtigsten festen, fliissigen 
und gasformigen Brennstoffe. 

Feste Brennstoffe. 
Natiirliche Brennstoffe. Der schwarze Stoff, der unter dem 

Namen Kohle in den Kohlenbergwerken der ganzen Welt gefOrdert 
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wird, besteht nicht aus freiem Kohlenstoff, sondern stellt eine 
Mischung kohlenstoffreicher organischer Verbindungen dar, die aus 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff bestehen. Die natiirIichen 
Kohlen sind aus Pflanzenresten entstanden, die lange Zeit im Innern 
der Erde lagerten und die dabei eine durchgreifende Umwandlung 
erlitten haben. Holz, Torf, Braunkohle, Steinkohle, An
thrazit bezeichnen verschiedene Stufen dieses natiirlichen Ver
kohlungsvorgangs. Aus der folgenden Tabelle 17 geht hervor, wie 
sich die Zusammensetzung verandert, wenn die Verkohlung fort
schreitet (bei diesen Angaben sind Asche und Feuchtigkeit im voraus 
abgezogen; im iibrigen handelt es sich um Durchschnittswerte). 

Tabelle 17. Zusammensetzung wichtiger fester Brennstoffe. 

Kohlenstoff Wasserstoff Sauerstoff 
I 

Stickstoff 
% % % % 

Holz. 50 6 43 I 1 
Torf . 59 6 34 1 
Braunkohle . 69 6 24 1 
Steinkohle 82 5 12 1 
Anthrazit 95 2,4 2,4 0,2 

Wahrend des Verkohlens verschwinden Kohlendioxyd und 
Wasser, sowie geringe Mengen Kohlenwasserstoffe; der Riickstand 
wird immer kohlenstoffreicher und sauerstoffarmer. Wahrend die 
Braunkohle noch die urspriingliche Struktur der Pflanzenreste 
erkennen laBt, ist hiervon in der Steinkohle meistens nichts mehr 
zu sehen. 

AIle Stoffe, die sich bei der natiirlichen Verkohlung bilden, 
dienen als Brennstoffe. Am wichtigsten ist die Steinkohle. Hier
von sind viele verschiedene Arlen bekannt, die fett oder mager 
heiBen, je nachdem sie beim Erhitzen eine groBere oder geringere 
Menge Gas abgeben. Man unterscheidet zwischen NuBkohle, 
Dampfkohle und Gaskohle. Die magere NuBkohle entwickelt 
beim Erhitzen nicht viel Gas und verbrennt mit kurzer, wenig 
ruBender Flamme; sie wird hauptsachlich im Haushalt verwendet. 
Dam pfkohle gibtmehr Gasabund verbrenntmit langerer Flamme, 
die von der Feuerstelle aus einen langen Dampfkessel bestreichen 
kann; sie wird besonders in Fabriken verwendet und oft in sehr 
groBen Stiicken gehandelt. Die fette Gaskohle ist sehr gasreich; 
in den Gaswerken wird aus ihr durch Erhitzen das Leuchtgas 
gewonnen. Steinkohle ist ein leichtentziindlicher Brennstoff, der 
leicht anzuheizen ist, bei dem jedoch auch eine gewisse Gefahr der 
Selbstentziindung besteht, wenn groBe Mengen auf Halden, in 
Bunkern oder in Schiffen gelagert sind. 
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Veredelte Brennstoffe. AIle natiirlichen Brennstoffe geben bei 
trockener Destillation, d. h. beim Erhitzen unter LuftabschluB, 
fliichtige Bestandteile ab und verwandeln sich in mehr oder weniger 
aschehaltigen amorphen Kohlenstoff: die Erhitzung bewirkt eine 
weitgehende Verkohlung. 

Aus Holz hat man derart seit alten Zeiten Holzkohle durch 
unvollstandige Verbrennung in den Meilern hergestellt. Hier ent
steht die zur Verkohlung notwendige Warme hauptsachlich bei der 
Verbrennung der fliichtigen Holzbestandteile. Dieses Vorgehen ist 
wenig wirtschaftlich, weil es die gebildeten fliichtigen Stoffe nicht 
auszuniitzen erlaubt. Neuerdings erzeugt man Holzkohle durch 
das Erhitzen von Holz in geschlossenen Retorten, wobei die ent
wickelten Dampfe in Rohren abgeleitet werden; nach diesem 
Verfahren kann man das Holzgas ausnutzen und die iibrigen fliich
tigen Stoffe gewinnen, die beim Verkohlen abdestillieren (Holz
essig und Holzteer). 

Aus Steinkohle gewinnt man in den Gaswerken und Koks
fabriken beim Erhitzen in Retorten den K 0 k s. Das Hauptprodukt 
der Gaswerke ist das brennbare Gas, das beim Erhitzen entweicht; 
man arbeitet daher so, daB sich moglichst viel und moglichst gutes 
Gas entwickelt. In den Koksfabriken ist dagegen der Koks das 
Hauptprodukt, und man wiinscht moglichst guten und dichten 
Koks zu.erzielen. Besonders zum Erschmelzen des Eisens aus den S. S. 329. 
Erzen wird dichter und starker Koks in groBen Mengen benotigt. 

Koks ist ein Brennstoff, der im Gegensatz zur Steinkohle nahezu 
flammenlos verbrennt; bei seiner Herstellung werden ja aIle fliich
tigen brennbaren Bestandteile beseitigt. Er ist eill sehr reinlicher 
Brennstoff, der fast nicht ruBt; dafiir ist es aber schwieriger, 
ihn in Brand zu setzen. Dies bewirkt einmal, daB es nicht leicht ist, 
Koks anzuheizen; weiter laBt sich aber ein Koksfeuer auch nur 
schwierig in schwachem Brand halten. SchlieBt man einen mit Koks 
geheizten Kachelofen, so sinkt die Temperatur des Kokses leicht 
unter seine Entziindungstemperatur; der Of en geht aus, selbst wenn 
man den Zug wieder offnet. Steinkohle und in noch hoherem Grade 
Torf lassen sich dagegen stark abkiihlen, ohne daB deshalb das 
Feuer ausgeht, weil ihre Entziindungstemperatur niedrig liegt; 
sie sind gut geeignet, um ein schwaches Feuer zu unterhalten. 
Koks entwickelt pro Kilogramm ungefahr dieselbe Warmemenge 
wie Kohle (NuBkohle), aber pro Hektoliter viel weniger; Koks ist 
namlich viel poroser als Kohle: ein Hektoliter Koks wiegt nur 
etwa 44 kg, ein Hektoliter Steinkohle dagegen etwa 74 kg. 

Brikette. Bildet ein Brennstoff ein mehr oder weniger feines 
Pulver, so verliert er an Wert; denn es ist schwierig, durch ein solches 
Brennmittel hindurch den notwendigen Luftzug herzustellen. 
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Pulverformige Brennstoffe erfordern besondere Feuerungsanlagen, 
in die sie eingeblasen werden (Kohlenstaubfeuerung). Braunkohlen
staub backt unter Druck und bei erhohter Temperatur, ohne weitere 
Zusatze, zu Braunkohlenbriketten zusammen, wodurch aus sonst 
kaum verwertbarem Rohmaterial ein guter Brennstoff entsteht. 
Steinkohlenbriketts lassen sich bisher nur mit Hille von Binde
mitteln, wie Kohlenteer oder Pech, herstellen. 

Es ist wirtschaftlich, denjenigen Brennstoff zu verwenden, der 
fiir denselben Preis die groBte Warmemenge liefert, wenn er sich 
nur im ubrigen fiir den beabsichtigten Zweck eignet. Um ein Urteil 
hieruber zu erleichtern, finden sich in der Tabelle 17a die Warme
mengen (in kgcal.), die bei der Verbrennung von je 1 kg der betref
fenden Brennstoffe entwickelt werden. Diese "Heizwerte" variieren 
etwas mit der Qualitat; in der Tabelle sind Durchschnittswerte 
fur gute Handelsware aufgefUhrt. 

Tabelle 17a. Heizwerte fester Brennstoffe (in kgcal. pro kg Brennstoff). 
N ul3kohle . . . . . 6500 
Dampfkohle. . . . 7000 
Anthrazit . . . . . 8000 
Koks. . . . 6000-6500 
Braunkohle (beste). 5000 

Briketts . 
Torf ... 
Buchenholz 
Fichtenholz 

4700 
3400 
3500 
3650 

Die Qualitat eines Brennstoffes hangt sehr stark von seinem 
Gehalt an Feuchtigkeit und an Asche abo Holz mid Torf enthalten 
in lufttrockenem Zustande gewohnlich etwa 20 % Wasser, in schlecht 
getrocknetem Zustande jedoch oft weit mehr. Koks kann in seinen 
Poren ebenfalls viel Wasser aufnehmen und sollte daher nicht nach 
Gewicht verkadft werden. Dagegen besitzt Steinkohle eine geringe 
Aufnahmefahigkeit fiir Wasser. Der Aschegehalt von Holz ist 
gering, kann aber fur die ubrigen Brennstoffe, besonders fUr 
schlechte Qualitaten, recht betrachtlich sein. 

Das Heizen. 
Der Wiirmeverlust. Die bei der Verbrennung eines bestimmten 

Brennmateriales entwickelte Warme, sein Heizwert, hat eine 
ganz bestimmte GroBe, die jedoch in keinem Of en vollstandig 
ausgenutzt wird. Von einem Herd geht z. B. durch Leitung und 
Strahlung in die Umgebung sehr viel Warme unausgenutzt ver
loren. Besonders wichtig ist der Schornsteinverlust, d.h. die Ein
buGe, die durch das Abziehen noch warmer und nur unvollstandig 
verbrannter Gase durch den Schornstein entstehen. Fur einen 
Kachelofen ist diese Verlustquelle die einzige praktisch wichtige. 

Die im Schornstein vedorene Warmemenge hangt von Tempe
ratur, Menge und Zusammenset2iung des Abgases abo Um diesen 
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Verlust moglichst zu beschranken, muB der Rauch Gelegenheit 
haben, seinen Warmeinhalt moglichst vollstandig abzugeben, bevor 
er in den Schornstein eintritt. Man darf ihn jedoch nicht voll-
standig abkiihlen, weil sonst der Zug zu gering wird. Weiter muB 
man dafiir sorgen, daB die Abgase keinen groBen "OberschuB atmo
spharischer Luft enthalten. Rierdurch wiirde sich ihre Menge 
vermehren, und entsprechend mehr Warme wiirde mit der iiber
fliissigenLuft durch den Schornstein nach auBen flieBen. Ein geringer 
"OberschuB von Luft ist jedoch notwendig; sonst entstehen Warme-
verluste wegen unvollstandiger Verbrennung, indem Kohlenstaub, 
Kohlenmonoxyd und andere brennbare Stoffe unverbrannt ent
weichen. Der Kohlenstaub spielt selbst in einer sehr dunklen 
Rauchfahne keine groBe wirtschaftliche Rolle, es handelt sich nur 
um geringe Mengen; aber sein Auftreten ist ein schlechtes Zeichen: 
eine Rauchfahne laBt auf Mangel an Luft schlieBen und deutet 
auf einen merklichen Gehalt der Abgase an Kohlenmonoxyd. Da 
Kohlenstoff bei der Oxydation zu Kohlenmonoxyd nur etwa ein S. S.196. 
Drittel seiner gesamten Verbrennungswarme entwickelt, ist dies 
auBerst unwirtschaftlich. Sehr schadlich sind undichte Stellen im 
Of en oberhalb der Brennstoffschicht; sie vermindern den Zug durch 
den Brennstoff und verursachen daher leicht unvollstandige Ver
brennung, selbst wenn man mit einem groBen LuftiiberschuB 
arbeitet. 

Die Bildung von Kohlenmonoxyd. Tritt die frische Luft durch 
den Rost in den gliihenden Brennstoff ein, so bildet sich immer 
zunachst Kohlendioxyd nach dem Schema: 

C + O2 -+ CO2 ; 

die Kohlendioxydbildung setzt sich langs des Luftweges durch 
den gliihenden Brennstoff fort, bis der gesamte Sauerstoff ver
braucht ist. In diesem Augenblick enthalten die Gase noch keine 
nachweisbaren Mengen Kohlenmonoxyd; aber von jetzt an, auf 
ihrem Weg durch· den gliihenden Brennstoff, werden sie immer 
reicher an Kohlenmonoxyd, weil das Kohlendioxyd in der sauerstoff-
freien Luft mit festem Kohlenstoff reagiert: S. S. 198. 

CO2 + C -+ 2 CO. 

Bei wirtschaftlichem Feuern handelt es sich darum, die Rohe 
des Brennstoffes und die Starke des Zugs so einzustellen, daB der 
Sauerstoff der Luft gerade dann vollstandig verbraucht ist, wenn 
die Luft die ganze gliihende Schicht durchstrichen hat. In der Praxis 
laBt sich diese Forderung natiirlich nicht genau erfiillen, und von 
den zwei "Oheln: Kohlenmonoxydbildung einerseits und Luft
iiberschuB andererseits, zieht man das letztere als das geringere 
"Ohel vor. Man arbeitet in der Technik immer mit LuftiiberschuB, 
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und zwar praktisch oft mit etwa der doppelten theoretischen Menge. 
KachelOfen sollen so gebaut sein, daB sich bei vollstandiger Fiillung 
mit Brennstoff noch keme Kohlenmonoxydbildung ergibt; in diesem 
FalllaBt sich aber nicht vermeiden, daB sie bei niedrigerer Fiillung 
mit erheblichem LuftiiberschuB brennen. Fiir die Kohlenmonoxyd
bildung ist es am giinstigsten, wenn man nach dem Anheizen, 
bei dem die Brennstoffmasse bei geoffnetem Luftventil in volle 
Glut gekommen ist, das Luftventil schlieBt. Die geringe Luft
zufuhr, die Dicke der Brennstoffschicht und ihre hohe Temperatur 
werden die Kohlenmonoxydbildung begiinstigen; bis zum Absinken 
der Temperatur des Brennstoffs wird eine bedeutende Monoxyd
bildung nicht vermieden werden kopnen. Durchaus verwerflich, 
weil gefahrlich, ist es, den Zug in einem stark brennenden Of en durch 
dtlll AbschluB eines Abzugsventils im Schornstein zu vermindern; 
in einem solchen Fall kann das gebildete Kohlenmonoxyd durch 
undichte Stellen aus dem Of en in den geheizten Raum zuriick-

8.8.192. flieBen und Vergiftungen verursachen. 

In giinstigen Fallen betragt der Schornsteinverlust 20-30 % 
des Heizwertes, wahrend in ungiinstigen Fallen dieser Verlust auf 
50 % oder noch hoher steigen kann. GroBere Feuerstellen werden 
am bequemsten durch die Analyse des Rauchgases auf Kohlendioxyd 
und Kohlenmonoxyd iiberwacht; das Rauchgas solI mindestens 8 % 
Kohlendioxyd und kein Kohlenmonoxyd enthalten. 

FlUssige Brennstoffe. 
An vielen Stellen der Erdoberflache, z. B. in Pennsylvanien 

und im Kaukasus, befinden sich Olbezirke, wo man mit Hille 
von Bohrlochern aus der Erde eine unreine, fliissige Mischung 
von Kohlenwasserstoffen gewinnen kann, das sog. Erdol oder 
Naphtha. 

"Ober die Entstehung des Erdols ist man noch nicb,t sicher unterrichtet; 
wahischeinlich stammt es aus machtigen Lagern fetthaltiger, vorhistorischer 
Tiere und Pflanzen, deren Fettstoffe sich im Laufe der Zeit in Erdol ver
wandelt haben, wahrend die iibrigen weniger bestandigen organischen Stoffe 
verschwunden sind. . 

Das Erdol kann als solches verfeuert werden, z. B. unter Dampf
kesse1n; gewohnlich trennt man es jedoch durch Destillieren in 
Kohlenwasserstoff-Mischungen von verschiedener Fliichtigkeit. Die 
wichtigsten Fraktionen sind: Benzin (Kp.70-1200) und Petro
leum (Kp. 150-300°). Die Destillationsriickstande des ErdOls, 
(Kp. iiber 300°) dienen entweder als fliissiger :Brennstoff (in RuB
lll'nd Masut genannt) oder als Rohstoff ffir die Herstellung von 
Schmierolen, Paraffin und Vaseline. 
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Benzin und Petroleum sind Fliissigkeiten,. die sich mit Wasser 
nicht mischen und, wegen ihrer geringeren Dichte, als Schicht auf 
Wasser schwimmen. 

Benzin ist sehr feuergefahrlich. Es verdampft schon bei Zimmer
temperatur in solcher Menge, daB die Luft in der Nahe einer Benzin
oberflache brennbar oder explosiv ist. Petroleum ist schwerer 
fliichtig und daher weniger feuergefahrlich. 

Die Luft iiber Petroleum in einem geschlossenen BehiiJter enthalt bei 
Zimmertemperatur so wenig Petroleumdampf, daB man sie nicht entziinden 
kann. Die Temperatur, bei der die Luft iiber dem Petroleum in einem 
Behttlter brennbar oder explosiv wird, heiBt der Flammpunkt des Petroleums. 
Er solI oberhalb 21 0 C Hegen. . 

In den letzten Jahren hat der Verbrauch an fliissigen Brenn
stoffen standig auf Kosten des Kohlenverbrauchs zugenomnien. 
Es ist daher eine wichtige Aufgabe der Technik geworden,. l1us 
Steinkohlen fliissige Brennstoffe zu gewinnen. Man hat dieses 
Problem auf drei Wegen zu lOsen versucht. Erstens hat man eine 
besondere Destillation der Kohlen bei tiefer Temperatur entwickelt, 
mit dem Ziel, dabei eine groBe Ausbeute fliissigen, brennbaren Teers 
(Urteer) zu gewinnen. Zweitens hat man zunachst aus den Kohlen 
eine Mischung von Kohlenmonoxyd und Wasserstoff (Wassergas) S. S. 211. 
hergestellt, um mit Hllie besonderer Katalysatoren aus diesen 
Gasen fliissige Kohlenwasserstoffe zu gewinnen; als Reaktions-
schema kann etwa gelten: 

nCO + (2 n+l)H2 -+ CnH 2n+2 + n H 20. 
Drittens bringt man Wasserstoff von 200 Atm. Druck bei hohen 
Temperaturen (400-5000) mit einer Suspension von Kohlenstaub 
in hochsiedenden Kohlenwasserstoffen in Reaktion (Druckhydrie
rung), wobei noch Schwermetallkatalysatoren notwendig sind. Eine 
hinreichend billige technische Losung der Aufgabe scheint noch 
nicht gefunden zu sein. 

Sprit (Alkohol, Spiritus, Weingeist) ist eine fliichtige, organische 
Verbindung von der Formel C2H sO (Kp. 780). Sprit wird aus 
starkehaltigen Rohstoffen, z. B. aus Korn und Kartoffeln, sowie 
aus zuckerhaltigem Material, z. B. Melasse, dargestellt. Die Ver
Buche, ihn aus den billigeren zellstoffhaltigen Rohstoffen darzu
stellen, z. B. aus Holz oder Torf, scheinen erst neuerdings wirt
schaftlich befriedigende Ergebnisse zu zeitigen. Sprit heizt nicht 
so stark wie Benzin, hat aber den Vorzug, schwacher Z).l I'I1Ben. 
Zum Antrieb von Motoren eignet sich Sprit nicht so gut wie Benzin; 
er entwickelt weniger Warme und laBt sich schwieriger entziinden. 

Sprit ...... . 
Benzin ..... . 
Petroleum •... 

Dichte 
0,8 
0,7 
0,8 

Bjerrum-Ebert, Lehrb. der anorg. Chemie. 

Heizwert pro kg 

6500 kgcal. 
10500 

10-11000 " 
14 



210 Die Metalloide. 

Gasl6rmige Brennstolfe. 
Die angenehmste und reinlichste Heizungsart bedient sich der 

gasformigen Brennstoffe. 1m Laboratorium und in der Kiiche 
benutzt man aus diesen Griinden mit Vorliebe Gas. Fiir die Tech
nik besteht der V orteil eines gasformigen Brennstoffes darin, daB 
man damit eine vollstandige Verbrennung ohne LuftiiberschuB 
erreicht. Man kann also bei dieser Heizungsart 'die Schornstein
verluste sehr gering halten und hohe Temperaturen erreichen. 

Die wichtigsten Arten gasformiger Brennstoffe sind Stein
kohlengas, Wassergas und Genera torgas. 

Steinkohlengas wird in den Gaswerken durch Erhitzen von 
Steinkohlen in feuerfesten Retorten dargestellt. Man befreit das 
Gas von Teer und Gaswasser durch K iihlen, reinigt es danach weiter 
von Ammoniak durch Waschen mit Wasser, und schlieBlich von 
Schwefelwasserstoff durch Dberleiten iiber geeignete eisenhaltige 
Massen. Danach wird es in die groQen Gasbehalter gefiillt, aus 
denen die Verteilung an die Verbraucher erfolgt. 

Der Steinkohlenteer besteht aus einer Menge verschiedener organischer 
Stoffe und liefert Rohstoffe fiir viele wichtige Farbstoffe und Heilmittel. 
Das Gaswasser enthiHt eine groBe Menge Ammoniak aIs Ammoniumcarbonat 

S. S. 152. und dient zur Darstellung von Ammoniumsulfat, einem wichtigen Stick
stoffdiinger. Die eisenhaltigen Gasreinigungsmassen, z. T. natiirlich vor
kommende, unreineFerrihydroxydmineralien, absorbieren den Schwefel
wasserstoff unter Bildung von Ferrisulfid. Beim Liegen an der Luft werden 
sie regeneriert, indem das Ferrisulfid zu Schwefel und Ferrihydroxyd oxydiert 
wird, wonach die Massen wieder benutzt werden kiinnen. Die Gasreinigungs
masse absorbiert auBerdem den geringen Gehalt des Gases an Cyan wasser
stoff unter Bildung von Berlineblau. Nach hiiufigem Gebrauch liiBt sich 

S_ 8. 87. die Masse auf Schwefel und Kaliumferrocyanid verarbeiten. 

Das gereinigte Gas besteht hauptsachlich aus Wasserstoff und 
Methan; auBerdem sind darin in kleinerer Menge andere Kohlen
wasserstoffe, Kohlenmonoxyd, Kohlendio:xyd u. a. m. enthalten. 
Man kann das Gas nicht vollig von Schwefelverbindungen befreien; 
besonders Schwefelkohlenstoff ist sehr schwer zu entfernen. Daher 
bilden sich bei der Verbrennung von Leuchtgas stets kleine Mengen 
von Schwefeldioxyd und Schwefelsaure; die Bildung dieser Stoffe 
beeintrachtigt das Gedeihen von Pflanzen in Raumen, in denen 
Gas gebrannt wird. Die Giftigkeit des Gases kommt in erster Linie 
von seinem Gehalt an Kohlenmonoxyd her. 

1 cbm Steinkohlengas entwickelt bei seiner Verbrennung etwa 
5000 kgcal, also etwas weniger Warme als 1 kg Kohle oder Koks. 
Aus den Preisen kann man mit Hilfe dieser Angabe leicht die 
Unkosten der Erwarmung einerseits mit Gas, andererseits mit 
festen Brennstoffen ermitteln; dabei muB man immer beriicksich
tigen, daB der Heizwert des Gases vollstandiger ausgenutzt wird 



Gasf6rmige Brennstoffe. 211 

als der von festen Brennstoffen, sowie daB die Gasheizung sehr 
leicht regulierbar ist und den Vorteil groBer Bequemlichkeit besitzt. 

"\Vassergas ist die Bezeichnung des brennbaren Gases, das beim 
Uberleiten von Wasserdampf iiber stark gliihenden Koks (oder 
Anthrazitkohle) entsteht. Es besteht hauptsachlich aus Wasser
stoff und Kohlenmonoxyd, gebildet nacb. folgendem Schema: 

C + H 20 -+ CO + H 2• 

Die W assergas bildung ist eine endotherme Reaktion; daher 
kiihlt sich die gliihende Kohle beim Zuleiten des Wasserdampfes 
ab. 1st ihre Temperatur soweit gesunken, daB sie nur noch schwach 
gliiht, so drosselt man den Wasserdampf ab und blast Luft ein. 
Hierdurch wird die Kohle wieder zu starker Glut gebracht und zu 
neuer Bildung von Wassergas befahigt. In einem solchen Wechsel
betrieb kann man ungefahr jede Viertelstunde eine neue Portion 
Wassergas gewinnen. Wassergas wird oft dem Steinkohlengas 
zugesetzt. 

Wassergas hat einen viel geringeren Heizwert als Steinkohlengas (1 cbm 
Wassergas entwickelt nur 2600-2800 kgcaI.). Es verbrennt mit nicht 
leuchtender Flamme und ist wegen seines reichlichen Gehaltes an Kohlen
monoxyd giftiger als Steinkohlengas. Den Heizwert und die Leuchtkraft 
von Wassergas kann man durch den Zusatz fliichtiger Kohlenwasserstoffe 
verbessern, wozu Benzol oder die beim Uberhitzen von Brenn6len ent
stehenden leichtfliichtigen Kohlenwasserstoffe verwendet werden (Car-
burieren). . 

Generatorgas (Luftgas). Enthalt eine Feuerung eine hohe 
Schicht starkgluhenden Brennstoffs, so wird das Abgas eine brenn. 
bare Mischung von Kohlenmonoxyd und Stickstoff sein, weil das 
in den tieferen Schichten gebildete Kohlendioxyd in den hoheren 
Teilen der gliihenden Brennstoffschicht zu Kohlenmonoxyd redu· S. S. 198. 
ziert wird. Eine Feuerung, die fUr eine derartige Verbrennung 
eingerichtet ist, heiBt Generator, und das brennbare Gas, welches 
darin entsteht, Generatorgas. Aus gewohnlicher Luft, mit etwa 
4 Molekiilen Stickstoff auf 1 Molekiil Sauerstoff, entsteht Generator-
gas mit etwa 2 Molekiilen Stickstoff auf 1 Molekiil Kohlenmon· 
oxyd: 

4 N2 + O2 + 2 C -+ 4 N2 + 2 CO. 
Generatorgas dient zu Heizzwecken in Glashiitten, Porzellan
fabriken, bei der Stahlherstellung und in vielen anderen Betrieben. 
Das Gichtgas, Nebenprodukt des Hochofenprozesses, hat eine S. S.329. 
ahnliche Zusammensetzung. 

In einem Generator wird bei der Bildung des Kohlenmonoxyds etwa 
ein Drittel der Verbrennungswarme des Kohlenstoffs entwickelt; um diese 
Warmemenge nicht an die Umgebung zu verlieren; muB man den Generator 
mit warmeisolierendem Mauerwerk umgeben und so nahe dem Of en, in 
dem das Gas verbraucht werden soli, aufstellen, daB das Gas nicht auf 
einem langen Weg abgekiihlt wird. Die dem Generator zugefiihrte Luft 

14* 
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nennt man die primiire Luft; die Luft, die man spater dem Generatorgas 
zusetzt, wenn man es zu Kohlendioxyd verbrennt, nennt man sekundiire 
Luft. Vermeidet man einen "OberschuB von Sekundarluft und warmt man 
in den sog. Regeneratoren die Sekundarluft mit Hille der heillen Abgase 
vor, so kann man bei der Heizung mit Generatorgas die Schornsteinverluste 
sehr niedrig halten und sehr hohe Temperaturen erzielen. 

Krsftgss (Dowsongas). Blast man eine Mischung von Luft und Wasser
dampf in einen Generator,' so entsteht eine Mischung von Generatorgas 
und Wassergas. Kraftgas ist eine Mischung, bei deren Erzeugung Luft 
und Wasserdampf in einem solchen Verhaltnis gemischt werden, daB die 
bei der exothermen Bildung des Generatorgases entwickelte Warme gerade 
hinreicht, um den Warmeverbrauch zu decktlll, der bei der Bildung des 
endothermen Wassergases entsteht. 

Die Flamme und ihr Leuchten. 
DerA.ufban einer Flamme. Entziindet man ein Gas, das aus 

einem Brenner ausstromt, so bildet sich eine Flamme;' die Ver
brennung des Gases vollzieht sich in der Zone auBerhalb der Brenner
offnung, wo Gas und Luft sich mischen. Diese Verbrennungszone, 
wo die Warmeentwicklung stattfindet, befindet sich an einem be
stimmten Platze, enthalt aber standig neues Gas, das verbrennt. 
Auf dem Weg zu der Verbrennungszone erwarmen sich Gas und 
Luft durch Warmeaufnahme aus der Verbrennungszone; nach 
dem Verlassen dieser Zone kiihlen sich die gliihenden Verbrennungs
produkte ab, und mischen sich mit kalter Luft. 

Zur Bildung einer Flamme ist erforderlich, daB ein gasfarmiger 
Stoff in ein anderes Gas ausstromt, mit dem er unter Entwicklung 
von Warme und Licht reagieren kann. Wasserstoff kann mit einer 
Flamme nicht nur in Sauerstoff oder Luft verbrennen, sondern auch 
in Ohlor; umgekehrt konnen auch Sauerstoff und Ohlor mit einer 
Flamme in einer Wasserstoffatmosphare verbrennen. Wenn feste 
und fliissige Brennstoffe oft unter Flammenbildung verbrennen, 
so kommt dies von den beim Erhitzen abgegebenen brennbaren 
Dampfen her. In einer Petroleumlampe entsteht die Flamme aus 
dem brennenden Petroleumdampf. 

Eine Flamme kann nicht dtirch ein kaltes Metalldrahtnetz 
hindurchschlagen, weil das Netz die brennende Gasmischung unter 
ihre Entziindungstemperatur abkiihlt. Dies wird in der Sicherheits
lampe nach DAVY ausgenutzt, die in Kohlenbergwerken angewandt 
wird. In dieser Lampe ist die Flamme vollstandig von Metalldraht
netz umgeben. Wird die Luft in einem Kohlenbergwerk durch 
ausstromendes Grubengas (OH4) explosiv, so entsteht in der 
Lampe eine kleine Explosion; aber das Drahtnetz verhindert ihre 
Ausbreitung. 

Lenehtende nnd niehtlenehtende Flammen; die Bnnsenflamme. 
Gliihende Gase senden bei der gleichen Temperatur bedeutend 
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weniger Licht aus als gliihende feste Stoffe; die Flammen leuchten 
deshalb nur dann hell, wenn sie gliihende feste Teilchen enthalten. 
In einer gewohnlichen, leuchtenden Gas£lamme (Schnittbrenner) 
bestehen die gliihenden Teilchen aus Kohlenstoff. Dies zeigt sich, 
wenn man einen kalten Gegenstand in die Flamme halt; es scheidet 
sich auf ihm dann Kohlenstoff in fester Form (Ruf3) aus. Mischt 
man das Gas mit Luft, bevor es verbrennt, so kann man die Bildung 
fester Kohlenstoffteilchen unterbinden, und eine nichtleuchtende 
und nichtruBende Flamme, die Bunsen
t14mme, herstellen. Da die Gas£lamme 
durch die Luftzumischung kleiner wird, 
die entwickelte Warmemenge jedoch un
verandert bleibt, besitzt die Bunsenflamme 
eine hohere Temperatur als die leuchtende 
Flamme. In BrenneJ,"n fiir Laboratorien 
und fiir Kiichenherde benutzt man ge
wohnlich die nichtleuchtende Bunsen
£lamme, um RuBentwicklung zu vermei-
den und die Warme zu konzentrieren. 

Die Bunsenbrenner fiir Laboratorien be
stehen aus einem FuB, der mit einem weiten 

2 Verbrennvng 

Saverstoflreie 
MiscIJvng 

1. Verbrennvng 

(Jus tvff 

Eintrittsrohr und mit einer engen Austrittsdiise 
fiir das Gas versehen ist; iiber der Diise ist ein 
Schomstein angebracht, der unten Luftlocher 
enthalt, durch die dem Gas Luft zugefiihrt wird, 

. bevor es oberhalb des Schomsteins verbrennt 
(s. Abb. 15). In der Bunsenflamme kann man 
zwischen einem inneren Kegel und einem aufJeren Abb. 15. Schnitt durch den 

Bunsenbrenner. Saum unterscheiden. 1m Innem des Kegels be-
findet sich die noch unverbrannte Mischung aus 
Gas und Luft. An der Grenzflache des inneren Kegels verbrennt das Gas so
weit, als die aus den LuftlOchern des Schornsteins zugemischte Luft ausreicht 
(erste Verbrennung); [es bildet sich eine gliihende sauerstoffreie Gasmischung, 
die reich an Kohlenmonoxyd und Wasserstoff ist. Diese brennbare Mischung 
stromt weiter durch den auBeren Flammensaum und verbrennt an dessen 
AuBengrenze, wo sie sich mit der atmospharischen Luft mischt, voll
standig zu Wasser und Kohlendioxyd (zweite Verbrennung). 

Eine Bunsenflamme kann zUrUckschlagen, besonders, wenn man dem 
Gas zu viel Luft beimischt. Das Zuriickschlagen bedeutet, daB die erste 
Verbrennung im unteren Teil des Schornsteins stattfindet, wo das Gas 
aus der engen Diise ausstromt. Diese Erscheinung tritt ein, wenn die Ge
schwindigkeit, mit der die Gas-Luft-Mischung durch den Schomstein nach 
oben stromt, geringer ist als die Geschwindigkeit, mit der sich die Ver
brennung in der Mischung weiter ausbreitet. Je mehr Luft man zumischt, 
destoschneller pflanzt sich die Verbrennung in der Gas-Luft-Mischung fort 
und desto leichter schlii.gt die Flamme zuriick. 

Der Gasgliihstrumpf. Fiir Beleuchtungszwecke ware es unwirt
schaftlich, das schwache Licht einer gewohnlichen leuchtenden 
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Gasflamme zu benutzen, das von den gHihenden festen Kohlen
stoffteilchen herruhrt. V orteilhafter ist es, die Flamme durch richtig 
bemessene Luftzufuhr vollig zu entleuchten und mit der entwickelten 
Warme ein Gewebe aus Thoriumoxyd mit etwa 1% Ceroxyd 
zum Gluhen zu bringen; ein Gewebe von dieser Zusammensetzung 
(AuERstrumpf) hat sich in Verbindung mit einer Bunsenflamme als 
vorzugliche Lichtquelle bewahrt. 

Gasgliihstriimpfe werden hergestelIt, indem man ein Gewebe von Ramie
fasern mit einer Lasung trankt, die Thor- und Cernitrat im richtigen Ver
haltnis enthalt, und dann durch Gliihen gleichzeitig den organischen Stoff 
fortschafft und die Nitrate in Oxyde verwandelt. Da der Strumpf sehr 
zerbrechlich ist, iiberzie4t man ihn in den Fabriken mit einem leicht ver
brennbaren Lack. In diesem stabilisierten Zustand laBt sich der Strumpf 
versenden. Erst nach dem Aufsetzen auf den Brenner ziindet man den 
Strumpf an, um den Lack zuentfernen. 

Silicium. 
Si=28,06. 

V or komm en. Nach Sauerstoff ist Silicium das in groBter 
S.S.266£. Menge in derErdrinde vorkommende Element. Es spielt im 

Mineralreich eine ahnlich hervorragende Rolle, wie der Kohlenstof£ 
im Tier- und Pflanzenreich. Silicium kommt nicht in freiem 
Zustand vor, sondern stets an Sauerstotl gebunden als Kiesel
saureanhydrid oder in den Silicaten. 

Freies Silicium. 
Freies Silicium ist ein fester, dem Kohlenstoff ahnlicher Stoff. 

Es besitzt grope Affinitdt zu Sauerstotl und Fluor und bildet mit 
diesen Elementen wichtige Verbindungen, in denen es stets vier
wertig auftritt. 

SauerstoffhaUige Verbindungen des Siliciums. 
Siliciumdioxyd (Kieselsaureanhydrid), Si02, ist ein farb

loser, schwer schmelzbarer Stoff und in der Natur sehr weit 
verbreitet. Kristallisiert kommt er alsQuarz vor, amorph (richtiger: 
mikrokristallin) als Feuerstein. GroBe klare Kristalle werden 
Bergkristall genannt. Die Korner des gewohnlichen Sandes und des 
Sandsteins bestehen hauptsachlich aus Quarz. Kieselgur, ein fein
korniges, poroses Siliciumdioxyd, stammt aus Uberresten kleiner 
Lebewesen und dient zur Dynamitherstellung, Warmeisolation 
u.a.m. 

In allen seinen Formen ist Siliciumdioxyd ein sehr harter Stoff; 
daher konnte der Feuerstein in der Steinzeit zu Werkzeugen benutzt 
werden, und noch heutigentags dient Sandstein als Material fur 
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Schleifsteine. In der Natur kommen viele schon gefarbte Varietaten 
von Siliciumdioxyd vor. Sie werden zu kunstgewerblichen Zwecken 
oder als Schmucksteine verarbeitet. Ihre Farbungen riihren von 
Verunreinigungen her. 

Siliciumdioxyd laBt sich in der Knallgasflamme schmelzen und 
erstarrt beim Abkiihlen glasartig ohne zu kristallisieren. Glas
waren, die aus diesem Quarzglas hergestellt sind, sind sehr schwer 
schmelzbar und ertragen grope plotzliche Temperaturiinderungen. 
Diese letzte Eigenschaft beruht auf dem sehr geringen Ausdehnungs
koeffizienten des Quarzglases. Wasser und Siiuren, ausgenommen 
FluBsaure, greifen Quarzglas nicht an. Quarz und Quarzglas sind 
weitgehend durchlassig fiir ultraviolettes Licht. 

Chemische Eigenschaften. Siliciumdioxyd ist eine sehr 
bestiindige Verbindung, die sich nur durch Gliihen mit den starksten 
Reduktionsmitteln reduzieren laBt. Kohlenstoff reduziert es erst 
bei sehr hoher Temperatur, wobei sich das freigesetzte Silicium 
sofort mit Kohlenstoff zu Siliciumcarbid, SiC, verbindet: 

Si02 + 3 C -+ SiC + 2 CO. 
Diese Verbindung wird technisch durch Erhitzen von Quarz mit 
Kohle in elektrischen ()fen hergestellt und unter der Bezeichnung 
Car borund um als Schleifmittel verwendet. Seine Harte nahert sich 
der des Diamanten. Magnesium kann Siliciumdioxyd schon bei 
niedrigerer Temperatur reduzieren; aber auch dieses Reduktions
mittel neigt dazu, sich mit dem freigemachten Silicium zu verbinden. 
Wendet man einen UberschuB von Magnesium an, so erhalt man 
in einer sehr lebhaften Reaktion, die man durch lokale Erhitzung 
des Gemisches leicht einleiten kann, eine Masse, die Magnesium
silicid, SiMg2, enthalt: 

Si02 + 4 Mg -+ SiMg2 + 2 MgO. 
Das Reaktionsprodukt entwickelt mit Salzsaure gasformigen, 
selbstentziindlichen Siliciumwasserstoff, SiH4 : 

SiMg2 + 4 HCI -+ SiH4 + 2 MgCI2 • 

Siliciumdioxyd ist das Anhydrid der Kieselsaure. Es ist indessen 
in Wasser un16slich und vereinigt sich mit Wasser nicht zu Kiesel
saure. Man kann daher seine Saureanhydridnatur nicht dadurch 
nachweisen, daB man es mit Wasser behandelt und diese Losung 
etwa mit Lackmus untersucht. Bei amorphem Material (Feuerstein) 
kann man einen solchen Nachweis fiihren, indem man es mit einer 
Losung von Natriumhydroxyd, am besten bei hohem Druck, kocht. 
Hierbei bildet sich eine Losung des Natriumsalzes der Kieselsaure. 
Kristallquarz ist so unloslich, daB er auch beim Kochen mit Natrium
hydroxyd kaum angegriffen wird. Um aus Kristallquarz Natrium
silicat herzustellen, muB man ihn mit Natriumhydroxyd oder 
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Natriumcarbonat gliihen. Die aus Feuerstein und Quarz gewon" 
nenen Natriumsilicate enthalten wechselnde Mengen Kieselsaure. 
LaBt man zwei Aquivalente Base auf ein Mol Siliciumdioxyd ein
wirken, so gelten die Bildungsgleichungen:. 

Si02 + 2 NaOH -+ Na2SiOa + H20; 
Si02 + Na2COa -+ Na2SiOa + CO2• 

Kieselsaure. Gibt man zu einer Losung von Natriumsilicat 
Salzsaure, so wird Kieselsaure frei, indem sich die Silicationen mit 
den Wasserstoffionen der Salzsaure verbinden. Ist die Losung 
einigermaBen konzentriert, so scheidet sich die Kieselsaure als 
gallertiger Niederschlag aus; in verdiinnten Losungen geschieht 
d,iesnicht oder nur allmahlich. Durch Wahl geeigneter Konzen
trationsverhaltnisse kann man erreichen, daB die ganze Losung 
nach einiger Zeit als Gallerte erstarrt. Die gallertige Kieselsaure 
ist in Wasser nicht vollig unloslich. Beirn Trocknen auf dem Wasser
bad verliert sie jedoch ihre gallertigen Eigenschaften und wird in 
Wasser und Sauren unlOslich; die getrocknete Kieselsaure wird von 
einer Losung von Natriumcarbonat leicht unter Bildung von 
Natriumsilicat gelOst. Die bei der Zersetzung von Silicaten durch 
starke Sauren entstehenden Kieselsaurelosungen besitzen eine 
besondere Beschaffenheit: sie sind kolloidale Systeme, wie spater 

S. S. 223. naher besprochen werden wird. 
Es ist nicht leicht, fiir die Kieselsaure eine bestirnmte Formel 

anzugeben, weil diese Saure beirn Trocknen Wasser verliert, ohne 
daB man mit Sicherheit die Bildung bestirnmter Hydrate feststellen 

S. S. 56. kann. Die gewohnlich angewandten Formeln sind H 4Si04 (Ortho
kieselsaure) und H 2SiOa (Metakieselsaure, SiO(OH)2). Je starker 
man die Saure trocknet, desto mehr Wasser gibt sie ab und desto 
weniger loslich wird sie in Natriumcarbonatlosung; beirn Gliihen 
entsteht Siliciumdioxyd. Auch aus der Analyse der Silicate kann 
man eine bestimmte Formel fiir die Kieselsaure nicht ableiten; 
die Formeln der Silicate entsprechen namlich Kieselsauren mit sehr 
verschiedenen Wassergehalten. 

SaIze, deren Formeln der Saure H4SiO, entsprechen, neunt man Ortho
silicate; Saize der Saure H2SiOs heiBen Metasilicate. Viele Silicate 
leiten sich von viel verwickelter zusammengesetzten Kieselsauren ab, z. B. 
von H,SiaOs (oder 3Si02·2Ht O). Die durch Salzsaure aus verschiedenen 
Silicaten freigemachten KieseIsauren besitzen oft verschiedene Eigenschaften 
und Wassergehalte; man kounte aber nicht nachweisen, daB der Wasser
gehalt einer Saure der Zusammensetzung des jeweils angewandten Silicates 
entspricht. 

Den grofJen Unterschied zwischen den Eigenschaften der Kiesel
saure und der Kohlensaure kann man als eine Folge davon erklaren, 
daB Sauerstoffatome zwar an Kohlenstoffatmne mit einer doppelten 
Bindung gekniipft sein konnen, nicht jedoch an Siliciumatmne. 
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Wenn dies zutrifft, konnen namlich bei der Wasserabspaltung aus 
Orthokieselsaure [(HO)4Si] keine einfachen Molekiile wie (HO)2Si : 0 
oder 0: Si: 0 entstehen, die analog waren der Kohlensaure (HO)2C: 0 
oder dem Kohlendioxyd 0: C: O. Die Wasserabspaltung kann viel
mehr dann nur in der Weise vor sich gehen, daB sich die Molekiile 
der Orthokieselsaure miteinander zu groBeren Molekiilen ver
binden, etwa nach dem Schema: 

2 (HO)4Si --+ (H0lsSi·O·Si(OHls + H20, 
und weiterhin: 

(HO)aSi·O·Si(OH)a + (HO)4Si --+ (HO)aSi·O·Si(OH)2·0·Si(OH)a + H20. 
Durch standige Wiederholung solcher Wasserabspaltungen bilden 
sich Poly kieselsa uren standig steigenden Molgewichtes. Je 
groBer und wasserarmer das Molekiil wird, desto schwerer lOslich 
in Wasser und Basen wird die Kieselsaure. Beim Gliihen entweicht 
alles Wasser, und es entsteht hochmolekulares Kieselsaureanhydrid.· 
Die Unloslichkeit und Schwerfliichtigkeit, die das Kieselsaureanhydrid 
imGegensatz zu dem formal so nahe verwandtenKohlensiiureanhydrid 
zeigt, werden leicht verstandlich, wenn man bedenkt, daB Silicium-
dioxyd im Vergleich zu Kohlendioxyd ein iiberaus groBes Molekiil S.S.184f. 
bildet. 

In dem kristallisierten K ieselsiiureanhydrid ( Quarz) sind die 
Siliciumatome regelmaBig in einem Raumgitter angeordnet und 
durch die Sauerstoffatome in einer Weise verkniipft, iiber die 
folgendes Schema eine V orstellung vermitteln kann, wenn es sich 
auch nur um eine grobe Wiedergabe der raumIichen Anordnung 
in einer Ebene handelt. 

I I I I o 0 0 0 
I I I I 

-Si-O-Si-O-Si-O-Si-O-
I I I I o 0 0 0 
I I I I 

-Si-O-Si-O-Si-O-Si-O-
I I I I 

Jeder Kristall muB daher als ein einziges Riesenmolekiil betrachtet 
werden. Diese Vorstellung stimmt sehr gut mit dem oben aus
gesprochenen Grundsatz, daB keine Si=O Doppelbindung vor
kommt, iiberein. Sie erklart auch die groBe Harte der Quarz
kristalle; nach dieser Anschauung handelt es sich ja bei den Kraften, 
welche die Atome in dem Kristall zusammenhalten, urn die sehr 
starken chemischen Bindungskriifte zwischen Silicium und Sauer
stoff, deren verkettende Wirkung den Stoff sehr hart machen muB. 

Fiir Kieselsaure ·laBt sich wegen ihrer geringen Loslichkeit 
in Wasser und wegen ihrer vielen verschiedenen Formen keine 
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bestimmte Angabe iiber die Saurestarke machen; ihr ganzes Ver
halten zeigt aber deutlich, daB sie eine sehr schwache Saure ist. 

Silicate. Zur Angabe der Zusammensetzung von Silicaten 
benutzt man oft eine fruher gebriiuchliche Schreibweise fur Salz
formeln, in denen die SaIze als Verbindungen eines Metalloxyds 

S. 8.171. und eines Metalloidoxyds erscheinen; diese Schreibweise laBt sich 
auf alle Salze sauerstoffhaltiger Sauren anwenden. Man kann z. B. 

an Stelle von: Na2S04 schreiben: Na20·SOa, und 
an Stelle von: Caa(P04)2 schreiben: 3CaO·P20 S' 

Diese Schreibweise hat sich b~sonders bei den oft sehr verwickeit 
zusarnmengesetzten Silicaten bewahrt. Man schreibt z. B.: 

Na20·Si02, Natriummetasilicat; 
2MgO·Si02, Magnesiumorthosilicat; 
AI20 a'2Si02'2H20, wasserhaltiges Aluminiumsilicat (Kaolin); 
K 20·Al20 a·6Si02, Kaliumaluminiumsilicat (Kalifeldspat). 

tHese Formeln geben die Zusammensetzung eines Silicates richtig 
wieder, ohne etwas daruber auszusagen, wie seine Bestandteile in 
dem Molekul bzw. Kristall aneinandergekettet sind. 

Man gibt das Ergebnis einer quantitativen Silicatanalyse gewohnlich an 
in Prozenten Kieselsaureanhydrid, Metalloxyde und Wasser. Nach der 
Ausfiihrung einer vollstandigen Analyse eines Silicates, bei der samtliche 
drei genannten Bestandteile bestimmt werden, kann man die Analyse auf 
ihre Richtigkeit priifen durch die KontrolIe, ob die gefundenen Prozente 
zusammen Hundert ergeben. Enthalt ein Silicat Chlor oder Fluor, so wird 
man, wenn man aIle anderen gefundenen Stoffe als Oxyde berechnet, beim 
Zusammenzahlen iiber hundert Prozent erhalten. In diesem Fall war ja 
nicht alIes Silicium bzw. alles MetalI als Oxyd zugegen. Zieht man von 
der berechneten Prozentsumme die den Halogenen aquivalenten Sauerstoff
prozente ab, so muB man allerdings wieder genau 100 erhalten. 

Von den Silicaten sind nur die reinen Alkalisalze in Wasser 
lOslich, wahrend die iibrigen Saize (auch die Doppelsilicate, die 
als einen Besta'ndteil ein Alkalisilicat enthalten) unlOslich sind. 
Unter den unloslichen gibt es einige, die sich beirn Kochen mit 
Salzsaure unter Ausscheidung von Kieselsaure zersetzen; besonders 
tun dies metalloxydreiche Silicate, z. B. Zernent. Viele Silicate 
sind jedoch so schwer lOslich, daB sie auch der Einwirkung starker 
Sauren Widerstand leisten. Will man diese Silicate zersetzen, so 
muB man sie zunachst mit Natriumcarbonat zusarnmen schmeizen. 
Natriumcarbonat setzt sich mit dem unangreifbaren Silicat zu 
metalloxydreicheren Silicaten urn, die sich nun durch Salzsaure 
spalten lassen. 

Alkalisilicate (Was s erg I as) werden entweder durch Schmelzen 
von Quarzsand mit Alkalicarbonat hergestellt, oder (in Losung) 
durch Kochen von Feuerstein mit AikalihydroxydlOsungen unter 
Druck. Die Handelsware ist gewohnlich sehr kieselsaurereich, 
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z. B. entsprechend der Formel Na20·6Si02 • Die waBrigen Losungen 
der Alkalisilicate reagieren stark basisch, da die Silicationen als 
starke Basen das Wasser merklich spalten, z. B.: 

Si03-- + H20 ~ HSi03- + HO-. 
Die Silicationen sind so starke Basen, daB sie auch dem Ammonium
ion sein Wasserstoffion leicht entreiBen: 

2 NH,+ + SiOa--~ 2 NH3 + H2SiOa• 

Daher laBt sich Ammoniumsilicat nicht herstellen; setzt man 
Ammoniumchlorid zu einer Natriumsilicatlosung, so fallt ein dichter 
Niederschlag von Kieselsaure aus. Die basischen Eigenschaften 
des Silications (und der Silicate) auBern sich ganz allgemein in 
der Unbestandigkeit der Silicate gegeniiber Sauren. Die Losungen 
der Alkalisilicate lassen Kieselsaure schon unter der Einwirkung von 
Kohlendioxyd aus der Atmosphare ausfallen; nur die unloslichsten 
Silicate werden von Salzsaure nicht zersetzt. 

Die Alkalisilicate werden verwendet zum Kitten von Glas und 
Porzellan und zum Impragnieren von Holz und Textilstofien, urn 
diese Gegenstande weniger feuergefahrlich zu machen. AuBerdem 
dienen sie als Zusatz zu Seifen und in stark verdiinnter Losung 
zum Konservieren von Eiern. 

Silicatmineralien. 
Ein wesentlicher Teil der festen Erdrinde besteht aus Silicaten; 

auch das Magma, die feuerfliissige Masse unterhalb der festen Erd
kruste, scheint in der Hauptsache, soweit man seine Zusammen
setzung aus den vulkanischen Ausbriichen beurteilen kann, eine 
Silicatschmelze zu sein. Unter den natiirlich vorkommenden Sili
caten miissen hervorgehoben werden: die Feldspate, die Glimmer, 
der Asbest und der Ton. 

Die Feldspa te sind Doppelsilicate, worin das eine Metall Alu
minium und das andere entweder Kalium, Natrium oder Calcium 
ist (Kali-, Natron- oder Kalkfeldspat). Die Feldspate sind wichtige 
gebirgsbildende Mineralien. Der Gehalt des bebauten Erdbodens 
an Kaliumsalzen stammt groBenteils aus verwittertem Kalifeldspat. 

Als Glimmer bezeichnet man verschiedene Doppelsilicate, 
worin das eine Metall stets Aluminium ist. In hellem Glimmer ist 
auBerdem Kalium enthalten. In dunklen Sorten finden sich auBer 
Aluminium und Kalium noch Magnesium und Eisen. Sehr charak
teristisch fUr aIle Glimmermineralien ist die Fahigkeit sick in ganz 
dunne Bliitter sprilten zu lassen. Durchsichtige Blatter hellen Glim
mers werden auf Grund ihrer Feuerbestandigkeit als Scheiben in 
Ofentiiren verwendet. Glimmer ist auch ein wichtiges elektrisches 
isoliermaterial. 
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Asbest ist eine Mischung aus Magnesiumsilicat und Calcium
silicat. Er kristallisiert in merkwiirdigen langen, fadenahnlichen 
Kristallen, die sich in ganz feine, haarahnliche Faden zerteilen 
lassen; man kann daraus Papier und Pappe herstellen, sogar Faden 
spinnen und Gewebe anfertigen, die feuerbestandig sind. 

Gneis und Granit sind Felsarten, die aus Feldspat, Quarz 
und Glimmer bestehen. 

Zur Orientierung seien die Forme1n einiger besonders wichtiger natiir-
licher Silicate angefiihrt: 

Orthoklas (Kali£eldspat) KAlSia0s; 
Albit (Natronfeldspat) ... NaAlSia0s; 
Anorthit (Kalk£eldspat) . . CaAl2Si20 s; 
Heller Glimmer ..... (H,K)AlSiO,; 
Asbest .........• (Mg,Ca)Si03 • 

Die Bezeichnung (H, K) in der Formel fiir hellen Glimmer bedeutet, 
daB das Mineral ein einwertiges Atom enthalt, das ebensogut H als K sein 
kann. Meistens ist das Verhaltnis H : K ungefahr wie 2 : 1. Die Bezeichnung 
(Mg, Ca) in der Formel fiir Asbest bedeutet, daB das Mineral ein zweiwertiges 
Metallatom enthalt, entweder Mg oder Ca (Ca allerdings gewohnlich in gerin
gerer Menge). 

Ton. Sind Feldspat, Glimmer und ahnliche aluminiumhaltige 
Doppelsilicate lange Zeit der Einwirkung des Wassers ausgesetzt, 
so verwittern sie allmahlich zu Ton. Hierbei kommen folgende 
Vorgange in Frage. Die urspriinglichen Silicate nehmen Wasser 
auf und zerlallen dabei in feine Partikel neuer wasserhaltiger 
Doppelsilicate, der sog. Argillite (der Zeolithkomplex des Bodens). 
Gleichzeitig werden losliche Bestandteile des Bodens herausge
waschen, z. B. Alkalisilicate. In Gegenwart von Kohlensaure und 
namentlich von Humussauren (aus Torlschichten stammend) kann 
das Auswaschen so weit fortschreiten, daB die gesamte Menge 
des Alkalis und des Kalkes in Form von Hydrocarbonaten und 
Humaten entfernt wird, so daB reines wasserhaltiges Aluminium
silicat, Kaolin (AI20 3·2Si02·2H20), ungelost zuriickbleibt. Daher 
kann die chemische Zusammensetzung des jn der Natur vor
kommenden Tones sehr verschieden sein. In dem weiBen Porzel
Ian ton hat man mit einem Stoff zu tun, dessen Zusammensetzung 
derjenigen des reinen Kaolins nahekommt. Die haufigst vor
kommenden Tonarten enthalten dagegen als wesentlichen Be
standteil wasserhaltige Doppelsilicate; auBerdem enthiilt der 
Ton oft Teilchen unverwitterter Minerale (Sand und Calcium
carbonat). Die Farbe des Tons kommt von einem geringen Eisen
gehalt her. Blauton enthalt Ferroverbindungen; unter dem EinfluB 
des Luftsauerstoffs werden . diese Ferroverbindungen zu Ferri
verbindungen oxydiert, und der Ton erhalt damit gelbe oder braune 
Farbe. Die weiBe Farbe des Porzellantons riihrt davon her, daB 
das humussaurehaltige Wasser, unter dessen Einwirkung dieser Ton 
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entstanden ist, die urspriinglich vorhandenen Eisenverbindungen 
vollstandig aufl6sen und auswaschen konnte. 

Tonwaren. 
Ton ist in feuchtem Zustand weich und formbar (plastisch). 

Nach dem Trocknen ist er formbestandig; bei erneutem Anfeuchten 
kehren aber seine plastischen Eigenschaften wieder. Erst nach dem 
Gliihen, wobei die Kaolin- und Argillitteilchen ihren Wassergehalt 
abgeben und anfangen zusammenzusintern, verliert er die Eigen
schaft, in Wasser wieder weich zu werden. Bei starkem Gliihen 
schmilzt der Ton. In je h6herem Mafie ein Ton aus reinem Kao4n 
besteht, desto h6here Temperatur ist zu seinem Schmelzen not
wendig, desto feuerfester ist er. Hier, wie in anderen Fallen, sinkt 
der Schmelzpunkt durch Beimischungen. 

In der Tonwarenindustrie (der keramischen Industrie) formt 
man die Gegenstande aus feuchtem Ton, die hierauf durch Gliihen, 
"Brennen", hart und gegen Wasser widerstandsfahig werden. Die 
wichtigsten Arten von Tonwaren sind: Ziegelsteine, Steingut und 
Porzellan. 

Die groben Tonwaren stellt man in Ziegeleien dar. Sie werden aus 
unreinen Tonsorten verfertigt und bei relativ niederer Temperatur gebrannt 
(etwa bei 1000°). Sie sind sehr poriis und kiinnen groBe Mengen Wasser 
aufsaugen. Ihre wechselnde Farbe riihrt von wechselnden Mengen Eisen 
her. Ziegelsteine, Drainierungsriihren, Blumentiipfe gehiiren zu den groben 
Tonwaren. 

Steingut und Fayence werden aus reineren, eisenfreien Tonsorten her
gestellt und bei hiiheren Temperaturen (1200-13000 ) gebrannt. Die Grund
masse ist poriis und ganz undurchsichtig, genau wie in den groben Tonwaren. 
Um die Gegenstande wasserdicht zu machen, muB man sie glasieren. Hierzu 
uberzieht man, durch Eintauchen in einen Glasurbrei, die bereits gebrannten 
Stucke mit einer Schicht leichtschmelzbarer Masse, die in einem zweiten 
Brand bei relativ niedriger Temperatur schmilzt und dabei eine wasserdichte 
glasartige Schicht bildet. Diese Glasur springt oder reiBt ziemlich leicht, 
da sie, um hinreichend leicht schmelzbar zu sein, eine ganz andere chemische 
Zusammensetzung haben muB wie die Grundmasse. 

Porzellan wird aus einer Grundmasse geformt, die aus Kaolin, Feldspat 
und Quarz besteht. Das geformte Stiick wird zunachst "vorgeglliht", wobei 
es seine Plastizitat einbiiBt; hierauf taucht man es in einen Brei aus Feldspat
pulver und Wasser, in dem es sich mit einer dunnen SchichtFeldspat uberzieht. 
Bei dem hierauf folgenden "Blankbrennen" wird es so hoch erhitzt (bis zu 
etwa 1450°), daB der Feldspat in der Glasur und in der Grundmasse schmilzt. 
Hierbei entsteht eine Ware, deren Grundmasse durchscheinend und massiv 
ist, und die eine festsitzende und widerstandsfahige Glasur besitzt. 

Porzellan ist die kraftigste und auch chemisch widerstandsfahigste der 
keramischen Massen. Seine Herstellung ist aber auch am teuersten, weil es 
die reinsten Rohstoffe erfordert und bei sehr hoher Temperatur gebrannt 
werden muB; die Temperatur muB auBerdem sehr sorgfaltig reguliert werden, 
damit die Masse weder zu wenig gebrannt (zu wenig durchscheinend und zu 
poriis)noch zu stark gebrannt (deformiert) wird. Beim Brennen schwindet 
Porzellan um 10-20%. 
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Glas. 
G las ist eine Mischung verschiedener kieselsaurereicher Silicate. 

Der eigentiimliche glasartige Charakter dieser Mischungen kommt 
da von her, daB ihre Schmelzen fest werden ohne zu kristallisieren 
und dabei ihre Durchsichtigkeit vollstandig behalten. Wahrend 
des Abkiihlens werden sie immer dickfliissiger und schlieBlich 
ganz fest, ohne daB sich kristallisierte Teilchen ausgeschieden 
ha ben. Ein glasartiger fester Stoff besitzt nich t wie ein kristallisierter 
Stoff einen scharfen Schmelzpunkt. Er muB deshalb eher als 
eine auBerst dickfliissige, unterkiihlte Fliissigkeit betrachtet werden. 
Eine gute Glasmasse soIl sowohl eine ganz geringe Fahigkeit haben 
zu kristallisieren (zu entglasen) , als auch unlOslich und chemisch 
widerstandsfahig gegen Wasser und waBrige Losungen sein. 

Zur Herstellung von Fensterglas und gewohnlichen ungefarbten 
Glaswaren fUr den Haushalt und das Laboratorium wird Quarzsand 
(Si02) bei hoher Temperatur mit Soda (Na2COa) und Kalkstein 
(CaCOa) zusammengeschmolzen. Aus der Schmelze entweicht das 
Kohlendioxyd der Carbonate, und es bildet sich eine diinnfliissige 
Mischung von Natrium- und Calciumsilicat. Aus dieser 
Glasschmelze stellt man die Glasgegenstande durch Blasen oder 
GieBen her, wobei man fUr eine sehr langsame Abkiihlung der 
geformten Gegenstande sorgt, weil sonst gefahrliche Spannungen 
in ihnen entstehen. 

Das oben besprochene Natronglas (Thiiringerglas) enthiiJt in guten 
Qualitaten etwa 70 % Si02• Es ist recht leicht schmelz bar ; ein Glasrohr dieser 
Sorte laEt sich daher in einer gewohnlichen Gasflamme biegen. In dem 
kieselsaurereicheren undo daher sowohl schwerer schmelzbaren als auch 
gegen Wasser widerstandsfahigeren bohmischen Glas (Hartglas) ist an 
Stelle des Natriums Kalium vorhanden, weil bei der Herstellung Kaliumcar
bonat an Stelle von Soda verwendet wird. In dem stark lichtbrechenden 
englischen Kristallglas ist weiterhin das Calcium durch BIei ersetzt; 
zu seiner Herstellung wird Bleioxyd an Stelle von Kalkstein benutzt. Das 
sog. J enaer G las, das zu den besten chemischen Glasgeraten verwendet 
wird, enthalt nur sehr wenig Alkalimetalle, dagegen Barium und Borsaure. 
Flaschenglas wird aus unreinen eisen- und aluminiumhaltigen Rohsioffen 
hergestellt. 

Wenn auch ein gutes, kieselsaurereiches Glas chemisch sehr 
widerstandsfahig gegen Wasser und waBrige Saurelosungen ist, 
geben doch aIle frischen Glasflachen bei der ersten Benutzung etwas 
Alkali abo Dampft man die Gerate vor ihrer Benutzung eine Viertel
stunde lang in einem Strome von Wasserdampf aus, so wird dieses 
Alkali, entfernt. Bei langer Einwirkung von Wasser gibt selbst 
gutes und ausgedampftes Glas kleine Mengen Alkali an das Wasser 
aq und wird an seiner Oberflache matt. Bei chemischen, biolo
gischen u. a. Arbeiten, wo man jede Spur von Alkali vermeiden will, 
verwendet man daher das fast alkalifreie Jenaer Glas_ Warme, 
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stark alkalische Lasungen grenen aIle Glassorten recht merklich 
an, indem Kieselsaure in Lasung geht. 

Die undurchsichtige Em a ill e, mit der Eisenblechgerate iiber
zogen werden, ist ein Silicat-Boratglas, das durch besondere Zu
satze (z. B. Fluorverbindungen oder Zinndioxyd) getriibt wird. 

Fluorverbindungen des Siliciums. 
Siliciumfluorid, SiF4, ist ein jarbloses Gas, das man durch 

Erwarmen einer Mischung von Kieselsaureanhydrid (oder eines 
Silicates) und FluBspa't (oder Kryolith) mit konz. Schwefelsaure 
darsteIlt: 

Si02 + 2 CaF2 + 2 H 2S04 -+ SiF4 + 2 CaS04 + 2 H 20. 
Das Gas wird von Wasser momentan zersetzt, unter Bildung 
von gallertiger Kieselsaure und von 

Siliciumfluorwasserstoffsiiure, H 2SiF 6' Man kann annehmen, 
daB das Siliciumfluorid zuerst, in derselben Weise wie andere 
Halogenverbindungen von Metalloiden, hydrolysiert wird: 

SiF4 + 4 H 20 -+ Si(OH)4 + 4 HF, 
und daB der gebildete Fluorwasserstoff sich hierauf mit weiterem 
Siliciumfluorid zu der Saure verbindet: 

4 HF + 2 SiF4 -+ 2 H 2SiF6 • 

Durch Filtrieren trennt man die Lasung dieser Saure von der aus
geschiedenen Kieselsaure. 

Siliciumfluorwasserstoffsaure ist eine starke Siiure, die sich nach 
folgendem Schema in Ionen spaltet: 

H 2SiF6 -+ 2 H+ + SiF6--

Die Fahigkeit der FluBsaure Was zu iitzen, beruht darauf, 
daB sie Silicate angrent, wobei Siliciumfluorwasserstoffsaure und 
Metallfluoride entstehen: 

Si02 + 6 HF -+ H 2SiF6 + 2 H 20, 
Na20 + 2 HF -+ 2 NaF + H 20, 
CaO + 2 HF -+ CaF2 + H20. 

Durch Eindampfen mit FluBsaure und konz. Schwefelsaure 
werden aIle Silicate zersetzt; hierbei entweicht Siliciumfluorid 
und die Metallsulfate bleiben zuriick. Dieses Vorgehen benutzt 
man zur Entfernung der Kieselsaure bei der Analyse von Silicaten. 

Der kolloidale Zustand. 
Kolloidale Losungen. Durch Zusatz von NatriumsilicatlOsungen 

zu iiberschiissiger Salzsaure kann man recht konzentrierte Lasungen 
von Kieselsaure herstellen. Die Salzsaure und das Natrium
chlorid, die in diesen Lasungen auBer der Kieselsaure enthalten 
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sind, lassen sich durch Dialyse entfernen. Es konnen namlich 
zwar die SaIzsaure und das Natriumchlorid, nicht aber die Kiesel
saure durch gewisse Membrane wandern, eine Verschiedenheit, 
die beim Dialysieren (vgl. Abb.16) ausgenutzt wird. Man flillt 
hierzu die Losung in ein Stiick gereinigten Darm oder Schweinsblase, 
bindet dieses etwa auf einen festen Ring R und hangt es in reines 
Wasser, das haufig erneuert wird, am besten (vgl. Abb. 16) standig 
flieBt. Nach einigen Tagen wird die Gesamtmenge der SaIzsaure 
und des SaIzes durch die Haut herausdialysiert sein, wahrend die 
losliche Kieselsaure in reinem Zustand im Jnnern des Dialysators 

Abb. 16. Anordnung mm 
Dialysieren (Diaiysator). 
(Aus GROB·HARI, Kurzes 
Lehrbuoh derallg. Ohemie 
Berlin: Julius Springer 

1923). 

zuriickbleibt. An Stelle von tierischen Hau
ten kann man auch Pergamentpapier oder 
Kollodiumhautchen verwenden. Eine der
art dargestellte KieselsaurelOsung unter
scheidet sich von echten Losungen in ver
schiedenen wichtigen Punkten: der gelOste 
Stoff kann nicht dialysieren; es unterschei
det sich weder ihr Gefrierpunkt noch ihr 
Siedepunkt merklich von den Konstanten 
des reinen Wassers; weiter besitzt die w
sung einen nur sehr geringen osmotischen 
Druck. . 

Losungen mit solchen anomalen Eigen
schaften lassen sich auch von vielen anderen 

Stoffen hersteJIen. Mischt man z. B. eine Losung von Arsentrioxyd 
mit Schwefelwasserstoffwasser, so bildet sich eine gelbe, opales
cierende Losung von Arsentrisulfid: 

Ass0 3 + 3 H2S -+ As2Sa + 3 H20. 

Auch dieses Arsentrisulfid ist nicht fahig zu dialysieren; die Losung 
zeigt weder eine merkliche Gefrierpunktserniedrigung noch Siede
punktserhohung oder osmotischen Druck. Die Losungen von Leim, 
EiweiB, Gummi zeigen die gleichen Anomalien. Alle Losungen, 
die ein geringes oder gar kein Dialysiervermogen besitzen, die geringe 
oder keine Gefrierpunktserniedrigung und SiedepunktserhOhung, und 
die geringen oder keinen osmotischen Druck zeigen, heifJen kolloidale 
Losungen. 

Der Zustand des gelOsten StoHes in kolloidalen Losungen. Zum 
Verstandnis des Zustandes in kolloidalen Losungen muB man sich 
klar machen, daB es verniinftigerweise Mischungen geben muB, 
die einen kontinuierlichen Ubergang von den heterogenen Vertei
lungen zu den echten LOsungen darstellen. Man unterscheidet 
zwei Arlen heterogener VerteiIungen in Fliissigkeiten: eine Sus
pension enthalt teste TeiIchen, eine Emulsion kleine Tropfen einer 
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zweiten fliissigen Phase. Die einzelnen Teilchen einer heterogenen Ver
teilung sind noch mikroskopisch sichtbar; ihre A bmessungen Iiegen 
also oberhalb 0,0001 mm oder 0,1 f-l (I f-l = 0,001 mm). Die echten 
Losungen konnen als auBerst feine Aufschlammungen betrachtet 
werden, wenn man die einzelnen Molekiile des gelosten Stoffes als 
Einzelteilchen ansieht; dabei besteht ein gewaltiger GroBenunter
schied zwischen den Teilchen in den heterogenen Verteilungen und 
den echten Losungen. Selbst wenn wir damit rechnen, daB echt ge~oste 
Molekiile bis. zu 1000 Atome enthalten und ein Molgewicht bis zu 
50000 besitzen konnen, diirften doch ihre Abmessungen kaum 
groBer als 0,003 f-l sein. Nach neueren Untersuchungen betragt nam
lich die Iineare Ausdehnung eines Atoms nur etwa 2 A (Angstrom 
= 10-8 cm). Ein Gramm-Mol Wasser erfiillt das Volumen von 
18 ccm und enthalt etwa 6.1023 Molekiile, oder 18.1023 Atome; 
jedem Atom steht also ein Raum von 10-23 ccm zur Verfiigung, 
entsprechend einem Wiirfel mit der Seitenlange 2,2 A. Mischungen, 
in denen die Ausdehnung der einzelnen Teilchen geringer ist als 
0,1 f1, und groBer als 0,003 f-l = 30 A, gehOren daher weder zu den 
mechanischen Verteilungen noch zu den echten Losungen. Diese 
Liicke wird von den kolloidalen Losungen ausgefiillt. Es ware ja 
auch hochst merkwiirdig, wenn es nicht in der Natur Mischungen 
gabe, in denen die einzelnen Teilchen gerade diese Dimensionen 
besitzen. 

Wir wollen zuerst zeigen, daB diese Auffassung von der Natur 
der kolloidalen Losungen mit ihren bisher besprochenen Eigen
schaften iibereinstimmt. In der mechanischen Aufschlammung 
eines Stoffes, der dichter ist als Wasser, setzen sich die Teilchen 
um so langsamer ab, je kleiner sie sind; dies laBt sichleicht fest-
stellen, wenn man eine Mischung aus Sand und Ton mit Wasser 
in einem hohen Glas aufriihrt und diese Suspension sich absetzen 
laBt. Die groben Sandkorner fallen innerhalb weniger Sekunden zu 
Boden, wahrend sich die feinen Tonteilchen lange Zeit, bis zu 
Tagen, schwebend erhalten konnen. Teilchen, die nur bei den 
starksten VergroBerungen zu erkennen sind (die kleiner sind als 
I f-l), konnen sich, aufgeschlammt und gleichmaBig verteilt, tagelang 
schwebend erhalten. Sind in einer Aufschlammung die Partikel 
noch kleiner, so daB sie auch im Mikroskop nicht mehr beobachtet 
werden konnen (ultramikroskopische Teilchen, kleiner als 0,1 f-l), 
so kann man erwarten, daB sich die Teilchen innerhalb der mogIichen 
Beobachtungszeiten iiberhaupt nicht mehr absetzen. So kleine 
Teilchen werden auch sehr kriiftige BRowNsche Bewegungen aus- S. S. 28. 
fiihren; sie werden sich damit gleichmaBig in der Fliissigkeit zu 
yerteilen streben und dem Absetzen, d. h. dem EinfluB der Schwer-
kraft, Widerstand leisten. So kleine Teilchen werden weiterhin 

Bjerrum-Ebert. Lehrb. der anorg. Chemie. 15 
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beim Filtrieren durch die Filterporen hindurchtreten, weil sie 
S. S. 13. kleiner sind als diese bffnungen, und werden unter dem Mikroskop, 

wenigstens bei der gewohnlichen Beleuchtung mit durchfallendem 
Lichte, nicht sichtbar sein. Eine hinreichend feine Suspension wird 
sich also in allen genannten Punkten wie eine kolloidale Losung 
verhalten. 

In einer echten Losung besitzt der geloste Stoff einen bedeu
tenden osmotischen Druck und zeigt eine deutliche Wirkung auf 
den Gefrierpunkt und Siedepunkt des Losungsmittels. Aber diese 
Erscheinungen werden immer weniger ausgepriigt, je groBer die 
Molekiile des gelOsten Stoffes sind. Die Losung von 34 g Wasserstoff· 
peroxyd (= 1 Mol) in 1 kg Wasser gefriert bei -1,86°; lost man 
jedoch in der gleichen Menge Wasser 34 g eines Stoffes, dessen Mol
gewicht 1000mal groBer'ist, so wird die gebildete Losung zwar die 
gleiche prozentuale Zusammensetzunghaben, aber nur eine 1000mai 
kleinere Gefrierpunktserniedrigung aufweisen, namlich nur 0,00186°, 
eine kaum meBbare GroBe. Stoffe mit Molgewichten iiber 50000 
werden, praktisch gesprochen, keine Gefrierpunktserniedrigung oder 
Siedepunktserhohung und nur einen geringen osmotischen Druck 
hervorrufen. Hat ein Stoff das Molgewicht 50000, so werden die 
linearen Dimensionen seiner Molekiile urn 30 A liegen. Man muB 
daher schlieBen, daB eine Losung, deren Molekiile groBer sind als 
etwa 30 A, beziiglich ihres Siedepunkts, Gefrierplinkts und osmo
tischen Druckes sich wie eine kolloidale J .. osung verhalt. 

Die kolloidalen Losungen bilden den Ubergang von den groben 
Verteilungen (Suspensionen und l!Jmulsionen) zu den echten LOsungen; 
sie konnen entweder als Suspensionen bzw. l!Jmulsionen mit besonders 
kleinen Teilchen, oder als Losungen mit besonders grofJen Molekiilen 
aufgefafJt werden. 

Der optische Nachweis fUr die Natur derkolloidalen LOsungen. 
Die vorgetragene Auffassung konnte auf optischem Wege bestatigt 
werden. LaBt man einen starken Lichtstrahl durch eine kolloidale 
Losung fallen, so kann man gewohnlich seinen Weg durch die 
Losung deutlich sehen, was in echten Losungen nicht der Fall ist 
(TYNDALL-Phanomen) .. 

Beobachtet man dieses zur Seite gestreute Licht im Mikroskop 
unter starker VergroBerung, so sieht man; daB es von kleinen 
Partikeln herriihrt, die lebhafte BRoWNsche Bewegungen ausfiihren. 
Die kolloidalen Losungen enthalten also Teilchen, die den Weg 
eines Lichtstrahls durch die Fliissigkeit in ahnlicher Weise sichtbar 
machen, wie die Staubkorner den Weg eines Sonnenstrahls in einem 
Zimmer. Besonders schOn'erscheinen diese Effekte in den kolloidalen 
Losungen von Metallen, wie Silber und Gold .. Sind die Teilchen einer 
kolloidalen Losung extrem klein, so kann es schwierig oder sogar 
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unmoglich werden, sie auf diese Weise sichtbar zu machen .. Das 
Verfahren, durch Mikroskopieren in kraftiger Seitenbeleuchtung kleine 
Teilchen als leuchtende Zentren auf dunklem Hintergrund sichtbar 
zu machen, bezeichnet man gewohnlich als Ultramikroskopie oder 
als Mikroskopieren mit Dunkelfeldbeleuchtung. 

Untersuchungen der letzten Jahre haben gezeigt, daB selbst die kleinen 
Molekiile in echten Losungen imstande sind, das Licht in geringem MaBe 
zur Seite zu streuen; spektroskopische Untersuchungen dieses schwachen 
Streulichtes haben wertvolle Ergebnisse tiber den Bau der betreffenden 
Molekiile geliefert (RAMAN-Effekt). 

Einteilungssehema. Nach den oben angegebenen EntwicklUIigen 
teilt man die Mischungen je nach der GroBe der Teilchen ein 
in: Suspensionen und Emulsionen, kolloidale LOsungen und echte 
Losungen. Tabelle 18 enthalt eine "Obersicht iiber die Unterschei. 
dungsmerkmale zwischen diesen drei Gruppen; man muB sich aber 
immer dessen bewuBt bleiben, daB die lJbergange zwischen diesen 
Gruppen ganz kontinuierlich und daher nicht genau bestimmbar 
sind. 

Tabelle 18. Vergleich von fliissigen Mischungen verschiedenen 
Dispersi ta tsgrades. 

Suspensionen und 
Emulsionen 

Lau£en nicht durch 
Filter 

Dialysieren nicbt 
Kein osmotischer 

Druck 
Keine Gefrierpunkts

erniedrigung 
Keine Siedepunkts

erhohung 
TeilchengroBe 

tiber 0,1 f.L 
Teilchen mikrosko

pisch sichtbar 

Kolloidale Losungen 

Laufen durch Filter 

Dialysieren nicht 
Hochstens sehr geringer 

osmotischer Druck 
Sehrgeringe Gefrierpunkts

erniedrigung 
Sehr geringe Siedepunkts

erhOhung 
TeilchengroBe 

zwischen 0,1 und 0,003 f.L 
Teilchen ultramikro

skopisch sichtbar 

Eohte Losungen 

Laufen durch Filter 

Dialysieren 
GroBer osmotischer 

Druck 
Bedeutende Gefrier
punktserniedrigung 

Bedeutende 
Siedepunktserhohung 

Teilchen kleiner 
als 0,003 f.L 

Teilchen ganz 
unsichtbar 

. Je kleiner die einzelnen Teilchen in einer Mischung (oder in 
einem reinen Stoff) sind, desto groBer ist, wie man auch sagt, 
der Dispersitatsgrad der Mischung bzw. des Stoffes. Suspensionen, 
kolloidale Losungen und echte Losungen bilden eine Reihe von 
dispersen Systemen mit steigendem Dispersitatsgrad. 

Darstellung. Die Darstellungsmethoden der kolloidalen Losun· 
gen stimmen mit der vorgetragenenAuffassung von ihrem Wesen 
iiberein. 

15* 
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1. Kolloidale Losungen kann man aus echten Losungen darstellen, 
indem man in ihnen einen unloslichen Stoff in ganz kleinen Teilchen 
ausfallt, oder dadurch, daB man in der echten Losung einen 
loslichen Stoff erzeugt, der aus sehr groBen Molekiilen aufgebaut 
ist (zwischen diesen beiden Verfahren besteht tatsachlich kein 
wesentlicher Unterschied, weil groBe Molekiile als sehr feine Partikel
chen aufgefaBt werden konnen). Man stellt auf diese Weise, wie 

8.8.224. schon erwahnt, kolloidale Losungen von Arsentrisulfid und Kiesel
saure her; kolloidale Losungen von Edelmetallen, wie Silber, Gold, 
Platin, konnen durch Reduktion der entsprechenden Metallsalze 
mit geeigneten Reduktionsmit~eln (Formaldehyd, Gerbsaure) 
gebildet werden. Je geringer das Kristallisationsvermogen des 
ausgefallten Stoffes ist, und je weniger er lOsUch ist, desto leichter 
erhalt man bei rascher Fallung den Stoff in so kleinen Einzel
teilchen, daB eine kolloidale Losung entsteht. 

2. Kolloidale Losungen lassen sich aus testen Stollen durch 
feine mechanische Verteilung in einer Fliissigkeit herstellen, in der 
der feste Stoff unloslich ist. Beispiele fUr derart hergestellte kol
loidale Losungen sind' die kolloidalen Losungen von Silber, Platin 
und anderen Metallen, die sich bilden, wenn ein elektrischer Licht
bogen unter Wasser zwischen Stiicken des betreffenden Metalles 
iiberspringt. In dem Lichtbogen wird das Metall zerstii.ubt; dieser 
auBerst feine Metallstaub verteilt sich in Wasser zu einer kolloidalen 
Losung. Man kann auch in besonders konstruierten Miihlen 
(Kolloidmiihlen) die Vermahlung gewisser Stoffe so weit treiben, 
daB man sich kolloidalen Dimensionen nahert. 

3. SchlieBlich kann man kolloidale Losungen durch AutlOsen 
von Stollen gewinnen , die von vornherein sehr grope M olekiile 
besitzen, oder durch Autschliimmen von Stoffen, die ebenfalls von 
vornherein schon aus sehr kleinen Teilchen bestehen. Auf diese Weise 
stellt man z. B. die kolloidalen Losungen von Leim, EiweiB und 
Gummi her, sowie die Tusche, eine kolloidale Losung von feinstem 
RuB. Wenn ein Sulfidniederschlag bei fortgesetztem Auswaschen 
mit reinem Wasser oft anfangt, llnklar durch das Filter zu laufen, 
so kommt dies daher, daB die Teilchen des Niederschlages sehr 
klein sind und sich in reinem (d. h. saure- und salzfreiem) Wasser 
zu einer kolloidalen Losung verteilen konnen. Andere fein ver
teilte Niederschlii.ge, z. B. Aluminiumhydroxyd und Ferrihydroxyd, 
konnen in ganz reinem Wasser keine kolloidale Losungen bilden, 
sondern nur, wenn kleine Mengen bestimmter Elektrolyte anwesend 
sind (fUr die genannten Beispiele Aluminium- und Ferrisalze). 
Hier spricht man von Peptisierung und von der peptisierenden 
Wirkung dieser Elektrolyte. 
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Koagulieren und Gelatinieren. Kolloidale Losungen sind oft 
wenig haltbar und verandern im Laufe der Zeit ihre Eigensehaften: 
sie altern. VergroBern sieh die Partikelehen oder treten sie zu 
groBeren Gebilden zusammen, so vermindert sick der Dispersitiits-
grad der Losung und damit andern siehaueh ihre Eigensehaften; 
wenn sehlieBlieh die TeiIehen eine GroBe erreieht haben, daB 
sie mikroskopiseh siehtbar werden, und sieh nieht langer schwe-
bend erhalten konnen, sondern sieh als Niedersehlagabsetzen, 
so nennt man dies die Koagulation der Losung. Die Bedingungen, 
von denen es abhangt, ob die Teilehen zusammentreten oder nieht, 
sind sehr verwiekelt und durehaus noeh nieht vollstandig bekannt. 
Wird Kieselsaure aus Natriumsilieat mit Hilfe von Salzsaure 
freigemaeht, so besitzt sie im ersten Augenbliek noeh ein kleines 
Molgewieht, sie ist nieht kolloid; aber sie beginnt sofort sieh unter 
Wasseraustritt zu groBeren Molekiilen zu kondensieren und damit 8.8.217. 
kolloidale Eigensehaften anzunehnwn. Hat sehlieBlieh die standig 
fortsehreitende Kondensation zu hinreiehend groBen Molekiilen 
oder Partikeln gefiihrt, so tritt die Koagulation ein. Wahrend in 
diesem FaIle die Dispersitatsanderung mit gewissem Reehte als 
ehemiseh begriindet anzusehen ist, handelt es sieh in anderen Fallen 
mehr um eine rein meehanisehe Zusammenfiigung der Teilehen, 
z. B. bei der Koagulation kolloidaler Metall-Losungen. Der Zusatz 
von Ionen wirkt auf viele kolloidale Losungen koagulierend, z. B. 
auf die Losung von Arsentrisulfid. Diese koagulierende Wirkung 
von Elektrolyten ist die Ursaehe dafiir, daB sieh die im anorganisehen 
Analysengang hergestellten Sehwefelwasserstoffniederschlage sam-
meln und filtrierbar sind. Entfernt man die einem Niedersehlag 
anhaftenden Elektrolyte durch vollstandiges Auswasehen, so gehen 
die TeiIehen oft wieder auseinander, bilden eine kolloidale Losung 
und laufen durehs Filter. Besonders Wasserstottionen haben oft 
eine krii.ftige koagulierende Wirkung. Die Koagulationsfahigkeit 
von Elektrolyten kann mansehr schon an Aufsehlammungen stu-
dieren. Eine Suspension von Tonteilehen in destilliertem Wasser 
ist lange Zeit haltbar, ohne daB sieh die Teilehen zu Boden setzen. 
Naeh dem Zusatz von Natriumehlorid oder anderen Elektrolyten 
setzen sieh die Teilehen ·jedoch schnell ab (dies spielt bei der 
Deltabildung der Fliisse eine Rolle). Unter dem Mikroskop kann 
man es direkt sehen, wie hierbei die auBerst kleinen Tonteilehen 
zu groBeren Gruppen zusammentreten, die auf Grund ihrer GroBe 
schneller zu Boden sinken. 

Will man die Koagulation einer kolloidalen Losung verhindern, 
so ist es oft ni,itzlieh ein anderes, gut haltbares Kolloid zuzusetzen, 
ein sog. Sckutzkolloid. Derart laBt sieh Gerbsaure zur Stabili
sierung der kolloidalen Losungen von Gold oder der Suspensionen 
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von Graphit in Wasser verwenden. Tusche ist eine Aufschlam
mung von RuB in Wasser, deren Koagulation durch arabischen 
Gummi oder andere Schutzkolloide verhindert wird. 

In manchen Fallen verbinden sich die Partikel einer kolloidalen 
Losung beim Koagulieren zu einem zusammenhangenden Geriist, 
das die ganze. Losung erfiillt und ihr die Eigenschaft einer Gallene 
erteilt (Kieselsaure, Leim, EiweiB, Gelatine, Agar-Agar, Starke). 
Eine solche Gallerte hat den Aufbau eines auBerst feinporigen 
Schwammes. Eine Koagulation, die zur Bildung einer Gallerte 
fiihrt, nennt man Gelatinieren. 

Die Bezeichnungen Sol bzw. Gel werden oft fUr kolloidale Lo
sungen bzw. ihre Koagulationsprodukte gebraucht. 1st das Losungs
mittel Wasser, so spricht man von Hydrosolen und Hydrogelen; 
ist Alkohol das Losungsmittel, so werden die Bezeichnungen 
Alkosole und Alkogele gebraucht, usw. 

Die Kenntnis der Bedingungen,. bei denen kolloidale Losungen 
und Suspensionen koagulieren oder umgekehrt stabilisiert werden, 
ist in' vielen Fallen von groBer praktischer Bedeutung. Beim 
analytischen Arbeiten im Laboratorium handelt es sich gewohnlich 
darum, die Bildung kolloidaler LOsungen iu vermeiden, damit man 
klare Filtrate erhalt. Hat man dagegen Obstbaume mit einer Auf
schlammung von Bleiarsenat, hergestellt aus Losungen von Blei
acetatundNatriumarsenat, zu bespritzen, sohandelt es sich darum, 
daB das Bleiarsenat moglichst lange kolloidal gelost bleibt, d'. h. 
also, daB es nicht zu schnell koaguliert und sich absetzt. 
. Kolloidale Stoffe und der kolloidale Zustand. Die Koagulations
produkte einer kolloidalen Losung bewahren meistens ihre feinver
teilte Struktur. Silber, das aus einer kolloidalen Silberlosung 
koaguliert ist, stellt eine graueMasse ohneMetallglanz dar, weilesaus 
auBerstkleinen Silberpartikelchen besteht; diefeinporige, schwamm
ahnliche Natur der gallertigen Koagulate haben wir schon oben 
besprochen. Alle Stoffe, die eine ahnlich feinverteilte Struktur 
besitzen, wie ein kolloidal gelOster Stoff, nennt man Kolloide; man 
sagt, dafJ der Stott in kolloidaler Beschaffenheit auftritt. In diesem 
Sinne sind viele technisch und physiologisch wichtige Stoffe 
Kolloide, z. B. Kautschuk, Starke, Gummi, Baumwolle, Leim, 
EiweiB. Alle Stoffe, deren Molgewicht iiber 50000 liegt,besitzen 
kolloidale Eigenschaften. 

Der Ackerboden besteht groBenteils aus einer Mischung kol
loidaler Stoffe. Die Huminstoffe der Torfmoore, sowie das Kaolin 
und die Argillite im Ton sind Kolloide. 

1m Laufe der Zeit hat es sich herausgestellt, daB die meisten 
Stoffe, wenn man nur die richtigen Bedingungen wahlt, in den 
kolloidalen Zustand gebracht werden konnen. Schwierig ist dies 
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allerdings bei den, Stoffen, die leicht kristallisierEm. Dagegen treten 
die schwer kristallisierenden Stoffe im allgemeinen' haufig als 
Kolloideauf. Daher hat man gelegentlich unterschieden zwischen 
kristallinischen Stoffen (Kri8talloiden) und kolloidalen Stoffen 
(Kolloiden). 

Adsorption undQuellung. Auf Grund ihrer fein unterteilten 
Struktur zeichnen sich Kolloide durch eine 8ehr 8tarke Oberfliichen
entwicklung aus. Bei ihnen spielen daher die Ad8orption8er~chei-
nungen eine viel groBere Rolle als bei den anderen Stoffen. Viele S. S. 182. 
Kolloide konnen sehr bedeutende Wassermengen aufnehmen, 
z. B. Torf, Starke uSW. Da diese Wasseraufnahme im allgemeinen 
ohne die Bildung bestimmter, stochiometrisch zusammengesetzter 
Hydrate vor sich geht, nimmt man an, daB es sich um adsorbiertes 
Wasser handelt. Es ist jedoch bei kolloiden Teilchen unmoglich, 
scharf zu unterscheiden zwischen Adsorptionsvorgangen und 
chemischen Reaktionen; die kolloiden Teilchen, an deren Oberflache 
kleinere Molekiile adsorbiert sind, konnen ja als groBe Molekiile 
betrachtet werden, die mit den kleineren Molekiilen chemisch in 
Reaktion getreten sind. Auch hier wie in anderen Gebieten der 
Kolloidchemie gibt es stetige Ubergange. 

Viele Kolloide quellen stark, wenn sie mit Wasser oder einer 
anderen Fliissigkeit in Beriihrung kommen. Beispiele hierfiir sind 
Leim in Wasser, und Kautschuk in Ather oder Benzin. Wenn die 
Oberflache der einzelnen Teilchen das Losungsmittel in immer 
groBerer Menge adsorbiert, miissen die Teilchen immer weiter aus
einander gedriickt werden: das Kolloid quillt mehr und mehr auf. 
Starkes Quellen ist haufig das Vorstadium dazu, daB das Kolloid in 
Losung geht (aus einem Gel zu einem Sol wird). Viele Koagulations
produkte, die nicht quellen, konnen nicht von selbst in Losung 
gehen, nachdem man die Ursache der Koagulation entfernt hat: 
es sind irrever8ible Kolloide. Dagegen gehen quellfahige Koagulate 
gewohnlich wieder leicht in Losung, es sind rever8ible Kolloide. 

Seit alter Zeit haben die Kolloide den Chemikern deswegen Schwierig. 
keiten bereitet, weil sie keine chemischen Verbindungen nach den gewohn
lichen Gesetzen der konstanten und multiplen Proport~onen bilden. Eine 
Bedingung dafiir, daB dies!" Gesetze zu charakteristischenFolgerungen 
fiihren, ist indessen, daB die Molekiile nicht allzu viele Atome 'enthalten. S. S. 26. 
Na.chdem man gelernt hat, die Kolloide als Stoffe mit sehr hohen Molgewichten 
aufzufassen, sind die erwi.i.hnten Schwierigkeiten leicht verstandlich. 

Die Kri.i.fte, die bei den Umsetzungen der Kolloide im 8piele sind (bei 
der Adsorp.tion, Koagulation, gegenseitigen Ausfii.llung usw.) sind vermutlich 
meistens gleicher Natur wie die Kri.i.fte, welche die Atome in den kleineren 8.8.302f. 
Molekiilen zusammenhalten. Es ist nur die Grope der Krafte, besonders 
im VerhiUtnis zu den Massen, auf die sie wirken, die in beiden Fallen ver-
schieden ist. 
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Tbeoretiscbe Anscbauungen fiber die Stabilitiit kolloidaler 
LOsiIngen. Eigentlich ist es zu erwarten, daB aIle kolloiden Teilchen 

s. S. 18, auf Grund der allgemein vorhandenen, sog. Kohiisionskriifte einander 
302. anziehen werden, wenn sie nur einander geniigend nahe kommen. 

Es sind ja die Kohasionskrafte zwischen den Gasmolekiilen, welche 
die Verfliissigung aller Gase ermoglichen, und die meisten festen 
Stoffe verdanken nur den zwischen ihren Molekiilen herrschenden 
Kohasionskraften ihre bekannten Festigkeitseigenschaften. Wenn 
daher eine kolloidale Losung stabil ist, muB die koagulierende 
Wirkung der Kohasionskrafte, die zweifellos zwischen den Teilchen 
einer kolloidalen Losung vorhanden sind, in irgendeiner Weise 

. kompensiert sein. 
In einer Reihe von Fallen nimmt man als Grund fiir die Bestan

digkeit der kolloiden Losung an, daB die Anziehung zwischen den 
kolloidalen Teilchen und dem Losungsmittel groBer ist, als die 
gegenseitige Anziehung zwischen den kolloidalen Teilchen selbst. 

S.S.56. In diesem FaIle findet in Wasser eine Art Hydratation (in anderen 
Losungsmitteln eineArtSolvatation) statt: die Molekiile des Losungs
mittels werden hier bestrebt sein, sich zwischen die kolloidalen Teil
chen hineinzudrangen und werden diese voneinander entfernen; 
damit werden die Kohasionskrafte zwischen den Teilchen gehindert, 
ihre koagulierende Wirkung geltend zu machen. In diesen Fallen 
spricht man von lyophilen, d. h. das Losungsmittelliebenden, Kol
loiden. Hierher gehoren EiweiBstoffe, Leim, Gummi arabi
cum, aIle in waBriger Losung; Kautschuk in Ather und Benzin. 
tThen aber die kolloidalen Teilchen keine besondere Anziehung auf 
die Molekiile des Losungsmittels aus, so spricht man von lyophoben, 
dem Losungsmittel feindlichen, Kolloiden; Beispiele sind die Kol
loide von MetaIlen, Sulfiden u. a. Die Bestandigkeit solcher kol
loidaler Losungen vei'sucht man durch die elektrische Ladung 
der Teilchen zu erklaren. 

Elektriscbe Verbaltnisse. Die Teilchen einer kolloidalen Losung 
sind fast immer entweder aIle positiv oder aIle negativ elektrisch 
geladen; man kann dies leicht feststeIlen, weil sich elektrisch 
geladene Teilchen unter dem EinfluB einer elektrischen Kraft be
weg.en, und zwar .entweder zur Kathode (positiv geladene Teilchen) 
oder zur Anode (negative Teilchen). Metalle und Sulfide 
bilden gewohnlich negative Sole, die Hydroxyde dagegen 
positive. Entsprechend den untereinander gleichartig geladenen 
Kolloidteilchen (Kolloidionen) muB in der Losung ein nberschuB 
von entgegengesetzt gellldenen, echt geli:isten Ionen vorhanden 
sein, so daB die LOsung im ganzen elektroneutral bleibt. 

Die elektrische Ladung der Teilchen spielt eine wichtige Rolle 
fiir die Haltbarkeit vieler kolloidaler Losungen. Die abstoBenden 
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Krafte zwischen den gleichnamig geladenen Teilchen erschweren 
es diesen, zusammenzukleben; diese Krafte wirken daher stabili
sierend. Zwei kolloidale Losungen, deren Teilchen entgegengesetzte 
elektrische Ladungen tragen, werden sich, im geeigneten Verhalt
nis gemischt, einander ausfallen; hierbei ziehen sich die ungleich
namig geladenen Teilchen der zwei Sole an und bilden groBere 
ungeladene Aggregate, wobei die elektrische Stabilisierung verloren 
geht. 

Beim Zusatz von Elektrolyten konnen die Teilchen einer kol
loidalen Losung ihre Ladung andern, indem sie sich mit einer der 
Ionenarten des Elektrolyten verbirrden. Besonders Sauren und 
Basen wirken haufig in dieser Weise, wobei die kolloidalen Teilchen 
Wasserstoffionen aufnehmen oder abgeben. Bringt man durch 
Zusatz geeigneter Ionen die kolloidalen Teilchen in einen solchen 
Zustand, daB sie entweder iiberhaupt keine Ladungen mehr besitzen, 
oder daB gleich viele positiv und negativ geladene Teilchen vor
handen sind, so bezeichnet man diesen Zustand als den isoelek
trischen Punkt der kolloidalen Losung. Eine kolloide Losung 
koaguliert am leichtesten, nachdem man sie durch Zusatz geeigneter 
Elektrolyte auf ihren isoelektrischen Punkt gebracht hat. Wird 
dieser Punkt iiberschritten, so werden die Teilchen die entgegen
gesetzte Ladung annehmen, und die kolloidale Losung wird wieder 
stabiler. 

Solche Elektrolyte, welche die Ladung von kolloidal gelOsten 
Teilchen nicht verandern, werden im allgemeinen die Stabilitat 
einer kolloidalen Losung vermindern. Werden namlich die Ionen 
in einer Losung zahlreicher, so muB die von den gleichnamigen 
Ladungen der Partikel herriihrende stabilisierende Wirkung 
schwacher werden, weil sich die gegenseitige AbstoBung der Partikel 
in ionenreichen Losungen erst in viel kleineren Abstanden geltend 
machen kann, als in ionenarmen Losungen. Hiermit hat man eine 
Erklarung dafiir, daB Elektrolyte (d. h. Ionen) im allgemeinen eine 
koagulierende Wirkung auf Kolloide ausiiben. 

Besonders stark wird die koagulierende Wirkung eines Elektro-
lyten, wenn sich eines seiner Ionen mit den entgegengesetzt gela-
denen kolloiden Teilchen verbinden und somit deren Ladung 
vermindern kann. Umgekehrt wird die koagulierende Wirkung 
von Elektrolyten geschwacht, ja, sie kann in eine Schutzwirkung 
umschlagen, wenn durch die Verbindung der kolloiden Teilchen 
mit einem gleichnamigen Ion des Elektrolyten die Ladung des 
Teilchens groBer wird, was z. B. fUr Ferriion gegeniiber kolloidal 8.8.228. 
gelOsten Ferrihydroxydteilchen zutrifft. 

Die dargestellte Theorie der Elektrolytwirkung ist besonders 
fiir kolloide Losungen mit lyophoben Teilchen von Wert, wei! 
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deren Haltbarkeit hauptsachlich auf der elektrischen Ladung ihrer 
Teilchen beruht. Die Wirkung von Elektrolyten auf kolloide 
Losungen mit lyophilen Teilchen ist allgemein viel schwacher als 
auf lyophobe Sole. 

Die Borgrnppe. 
Nach der Kohlenstoffgruppe mit der Wertigkeit vier gegenuber 

Wasserstoff und der Maximalwertigkeit vier gegenuber Sauerstoff 
konnte man eine Gruppe von Metalloiden erwarten, die gegenuber. 
Wasserstoff fiinfwertig und gegenuber Sauerstoff im Hochstfalle 
dreiwertig auftreten. Das einzige Metalloid, das als Vertreter einer 
solchen Gruppe zu betrachten ist, ist das Bor; gegenuber Sauerstoff 
ist es dreiwertig, wahrend liber seine Wertigkeit gegen Wasserstoff 
noch eine gewisse Unsicherheit besteht. 

Bor. 
B= 10,82. 

Borsiiure, HaBOa (Acidum baricum) ist die wichtigste Bor
verbindung. Sie ist ein schon kristallisierender, weiBer Stoff, in 
kaltem Wasser schwer, in heiBem Wasser jedoch leicht lOslich. 
Das sog. Borwasser ist eine waBrige Losung von Borsaure (ge
wohnlich gesattigt); es wirkt schwach antiseptisch. Borwasser 
reagiert nur auBerst schwach sauer; Borsaure ist also nur eine 
sehr schwache Saure (pK = 9,2). 

Beim Gluhen gibt Borsaure Wasser ab und verwandelt sich in 
Bortrioxyd, B20 a, das daher auch oft Borsaureanhydrid 
genannt wird: 

2 HaBOa -? B20 a + 3 H20. 
Borate. Die Salze der Borsaure heillen Borate. Das wichtigste 

Borat ist der Borax, Na2B,07 (Natrium baracicum) ein weiBes, 
in Wasser leicht lOsliches, gewohnlich kristallwasserhaltiges SaIz. 
Es ist von einer teilweise anhydrisierten Borsaure, H 2B40 7, ab
geleitet: 

H 2B,07 = H 20·2B20 a = 4 HaBOa - 5 H 20. 
Beirn Auflosen in Wasser zersetzt sich Borax in Borsaure und 
die Ionen N a + und H 2BOa - : 

Na2B,07 + 5 H20 -? 2 HaBOa + 2 Na+ + 2 H2BOa-. 
In der Natur kommt Borsaure gelegentlich frei vor, am 

haufigsten jedoch in Fonn von Boraten. Borsaure und Borax 
finden unter anderem V erwend ung bei der Wundbehandlung, 
gelegentlich auch noch - unerlaubterweise - zum Konservieren 

S.S.2~2f. von Nahrungsmitteln. In Glas, Emaille und Glasuren wird oft 
Kieselsaureanhydrid teilweise durch Botsaureanhydrid ersetzt. 
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Zum Nachweis von Borsaure oder Boraten in Lasung macht man 
die Lasung mit Salzsaure deutlich sauer und taucht Curcuma
papier ein; getrocknet nimmt das Papier trotz der sauren Reaktion 
eine schan rotbraune Farbe an, wenn Borsaure vorhanden ist. 

~atriumperborat, NaB03·4HzO, ist ein weil3er, recht haltbarer Stoff, 
den man aus Borax, Natriumhydroxyd und Wasserstoffperoxyd darstellt: 

Na2B40 7 + 2 NaOH + 4 HZ02 --+ 4 NaB03 + 5 H 20. 
Dieses Salz gibt in wiiBriger Lasung Wasserstoffperoxyd ab und hat daher 
bleichende Wirkung. Verschiedene Waschepulver enthalten diesen Stoff als 
wirksamen Bestandteil. 

Die Perboratsaure hat die Formel HBOa. Auf Grund des nahen genetischen 
Zusammenhangs mit dem Wasserstoffperoxyd, H-O-O-H, gibt man 
dieser Saure die folgende Strukturformel: 

H-O-O-B=O. 

Die Argongruppe (Edelgase). 
AuBer den bisher erwahnten Gruppen der Metalloide ist noch 

eine eigenartige Metalloidgruppe bekannt. Sie umfaBt mehrere 
gasfarmige Elemente, die kaum befahigt sind, chemische Ver
bindungen zu bilden, und denen man daher die Wertigkeit Null 
und die Bezeichnung Edelgase zuerteilt. Die Gruppe umfaBt die 
Elemente Helium, Neon, Argon, Krypton, Xenon. 

Argon. 
A=39,944. 

Entfernt man aus reiner, d. h. trockener und kohlendioxydfreier S. S. 83. 
Luft durch chemische Reaktionen ihren gesamten Sauerstoffgehalt, 
so enthii,lt der Rest Stickstoff und auBerdem, in einer Menge von 
ungefahr 1 % des Volumens der reinen Luft, ein weiteres gasfarmiges 
Element, das Argon genannt wird. Die Molekli.le dieses Elements 
bestehen aus nur einem Atom; seine Atome kannen sich also nicht 
miteinander verbinden. Sie zeichnen sich auBerdem durch einen 
vollstandigen Mangel an Reaktionsfahigkeit gegeniiber anderen 
Elementen aus. Man kann also diesem Element die Wertigkeit 
Null zuschreiben. 

In der atmospharischen Luft hat man auBer Argon noch vier 
andere argonahnliche Elemente aufgefunden, allerdings in sehr 
geringer Menge (Helium, Neon, Krypton, Xenon); von diesen ist 
Helium das wichtigste. Diese Edelgase lassen sich in einer 
Gasmischung am leichtesten durch Spektralanalyse nachweisen; 
hierbei untersucht man das Leuchten, das elektrische Entladungen 
in der Gasmischung bei niedrigem Druck hervorrufen. Jedes 
dieser Gase zeigt eine charakteristische Lichtemission. Das rote 
Neonlicht dient zur Lichtreklame. 
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Helium. 
He = 4,002. 

Helium ist nur in au Berst geringer Menge in der Atmosphiire 
vorhanden. Das Spektrum des Sonnenlichtes beweist aber, daB 
es in der Sonnenatmosphare in groBerer Menge vorkommt. Helium 

8.8.263. bildet sich langsam bei der Umwandlung der radioa1ctiven Stoffe 
undo reichert sich daher allmahlich in radioaktiven Mineralien an. 
Aus diesen kann man es durch Erhitzen gewinnen. GroBere Mengen 
finden sich in gewissenErdgasen. Nach Wasserstoff ist Helium 
das leichteste bekannte Gas; von allenGasen ist es am schwierig
sten zu verfliissigen. Es siedet bereits bei - 2690 C, d. h. 40 iiber 
dem absoluten Nullpunkt. Anwendung findet es zur Erzeugung 
sehr tiefer Temperaturen und fUr die Fiillung von Luftschiffen, 
da es im Gegensatz zu Wasserstoff nicht feuergefahrlich ist. 

Die Leichtmetalle. 
Das elektrische Leitvermogen der Metalle und iiberhaupt alle 

typischen metallischen Eigenschaften stammen von einem groBen 
s. S. 105, Gehalt der Metalle an freien Ele1ctronen. Die Metallatome besitzen 

279. namlich die Fahigkeit, ihre auBersten Elektronen leicht abzugeben 
und damit in positive lonen iiberzugehen (Na - Na+ + 1 Elektron; 
Ca - Ca++ + 2 Elektronen). Die Metalle sind daher in gediegenem 
Zustande aus positiven Metallionen und freien Elektronen aufgebaut. 
Die Neigung der Metallatome, in positive Ionen iiberzugehen, 
spiegelt sich auch in den chemischen Verbindungen der Metalle 
wieder und erteilt vielen ihrer Verbindungen den typischen Charakter 
von M etallsalzen, die das Metall als positives Ion enthalten. Diese 
Neigung bewirkt auch, daB die Metalloxyde und -hydroxyde 
meistens in Sauren lOslich sind. Ihre Loslichkeit riihrt namlich 
von der Fahigkeit dieser Verbindungen her, sich mit Wasserstoff
ionen, unter Bildung von positiven Metallionen und von Wasser, 
zu verbinden: 

ZnO + 2 H+ - Zn++ + H20; 
Fe203 + 6 H+ - 2 Fe+++ + 3 H20; 
~g(OH)2 + 2 H+ - Mg++ + 2 H20. 

Die entstehenden Metallionen konnen mehr oder weniger stark 
hydratisiert sein. Die Oxyde und Hydroxyde der Metalle besitzen 
also basische Eigenschaften. 

Die Metalloide (ausgenommen Wasserstoff) spalten ihre auBer
sten Elektronen weit schwieriger ab als die Metalle; ja sie besitzen 
gogar oft eine starke Tendenz, uberschussige Elektronen au/zunehmen 
und negative lonen zu bilden: 

CI + 1 Elektron - CI--; 
8 + 2 Elektronen - 8 - -, usw. 
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Daher besitzen die Oxyde der Metalloide keine basischen Eigen
schaften, und ihre Wasserstoffverbindungen sind oft Siiuren: 

HCI ~ H+ + CI-; 
H28 ~ 2 H + + 8 --. 

Die Oxyde der Metalloide sind, wie bekannt, saurer Natur; sie bilden 
mit Wasser Verbindungen, die Wasserstoffionen abspalten konnen: 

C~05 + H20 ~ 2 HCI03 ; HCI03 ~ H+ + CI03 • 

803 +.H20 ~ H280, ~ 2 H+ + 80,--. 

Die Fahigkeit der Metalloidatome, negative Ionen zu hilden, 
bleibt also auch nach ihrer Verbindung mit Sauerstoff erhalten, 
ja sie verstiirkt sich sogar mit steigendem Sauerstoffgehalt; vgl. z. B. 
die schwache Saure H 2S mit der starken Saure H 2S04, die Base 
NHs mit der Saure HNOs. In diesem Zusammenhang ist es von 
Interesse, darauf hinzuweisen, daB ganz parallel die Metalloxyde mit 
steigendem Sauerstoffgehalt oft ihre basischen Eigenschaften ein
biiBen und in gewissem MaBe den Charakter von Saureanhydriden 
annehmen konnen. Ein gutes Beispiel hierfiir sind die spater 
noch zu besprechenden Oxyde des Mangans: MnO ist ein basisches," 
Mn02 ein neutrales Oxyd, und MnOs, sowie Mn20 7 sind sauer. 

Die Metalle zerfallen in zwei Gruppen: die Leichtmetalle, deren 
Dichte unter 4 liegt, und die Schwermetalle, deren Dichte groBer 
als 7 ist. 

Die Leich tmetalle sind am stiirksten elektropositiv, d. h. sie 
nehmen besonders leicht den Zustand positiver Ionen an. Ihre 
chemischen Verbindungen enthalten fast immer das Leichtmetall 
als positives Ion; jedenfalls spalten sie es in waBriger Losung als 
positives Ion ab: das Metall ist ionogen gebunden. Ihre Oxyde und 
Hydroxyde sind allgemein stark basisch. Auf Grund ihrer Neigung 
Elektronen abzugeben, reagieren die Leichtmetalle energisch mit 
vielen Stoffen. Sie sind daher auch in freiem Zustande wenig 
haltbar und werden meist in Form chemischer Verbindungen ver
wendet. 

Die Schwermetalle halten ihre Elektronen fester gebunden: 
sie sind weniger elektropositiv als die Leichtmetalle. Viele ihrer 
Verbindungen enthalten sogar in waBriger Losung die Metallatome 
nicht als positive Ionen: die Metallatome sind hiiufig nicht ionogen, 
sondern komplex gebunden. Ihre Oxyde und Hydroxyde sind 8.8.107. 
samtlich viel schwacher basisch als die der Leichtmetalle. Die 
Schwermetalle sind im allgemeinen im freien Zustand haltbar und 
werden hauptsachlich als freie Metalle angewandt. SchlieBlich muB 
erwahnt werden, daB viele Schwermetalle, im Gegensatz zu den 
Leichtmetallen, eine von Fall zu Fall wechselnde Anzahl Elek-
tronen abgeben konnen, d. h. mit wechselnder Wertigkeit auftreten: 
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Fe -+ Fe++ + 2 Elektronen; 
Fe -+ Fe++++ 3 Elektronen. 
Hg -+ Hg+ + 1 Elektron; 
Hg -+ Hg++ + 2 Elektronen. 

Es besteht sicher ein ursachlicher Zusammenhang zwischen der 
Dichte der Metalle und ihrer Elektropositivitat. In den grofJen 
Atomen der Leichtmetalle sind die auBersten Elektronen verhii.lt
nismaBig weit vom Atomkern entfernt und daher weniger fest 
gebunden. In den kleinen Atomen der Schwermetalle liegen die 
auBersten Elektronen naher am Atomkern und sind daher fester 
gebunden. 

Nach ihrer Wertigkeit teilt man die Leichtmetalle in 3 Gruppen: 
Wertigkeit 

Alkalimetalle (Na, K) ....... 1 
Calciumgruppe (Mg, Ca, Ba, Ra) .. 2 
Aluminiumgruppe (AI) ...... 3 

Die Alkalimetalle. 
Vor etwa 100 J ahren entdeckte man, daB der elektrische Strom 

die sog. Alkalien (Natron und Kali) zerlegt, und zwar in Sauerstoff 
und einige leichte, sehr reaktionsfahige Meta,lle. Diese Alkali
metalle erhielten die Namen Natrium und Kalium. 

Natrium. 
Na=22,997. 

Vorkommen. Natrium ist in der Erdrinde sehr verbreitet in 
Form unloslicher Doppelsilicate, z. B. Natronfeldsp<d (Natrium
aluminiumsilicat); wichtiger ist sein Vorkommen als Natrium
chlorid (als Steinsalz,in Salzquellen, im Meerwasser). Natrium
nitrat kommt in Chile vor und Natriumaluminiumfluorid 
(Kryolith, NaaAlF6) in Gronland. 

Freies Natrium ist ein silberweiBes, weiches Metall, das leichter 
als Wasser ist. In atmospharischer Luft verliert es augenblicklich 
seinen Metallglanz, es "lauft an", weil es von dem Wassergehalt der 
Luft angegriffen wird; die Reaktion zwischen N atriummetall und 
fliissigem Wasser ist sehr heftig, es entwickelt sich Wasserstoffgas 
unter Bildung von N atriumhydroxyd: 

2Na + 2HzO-+ H:i + 2Na+ + 2 HO-.. 
In der Natur kann also nirgends freies Natrium vorkommen. Zum 
Schutze gegen den Angriff der Feuchtigkeit wird das Metall ge. 
wohnlich unter Petroleum aufbewahrt. Verwendet wird es in 
der organischen Chemie bei analytischen und synthetischen Arbeiten 
~nd zum Trocknen chemisch indifferenter Losungsmittel . (Benzol, 
Ather usw.). 
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Mit Quecksilber verbindet sich Natrium unter bedeutender 
Warmeentwicklung zu einer Legierung, Natriumamalgam; sie 
zersetzt das Wasser in derselben Weise wie Natrium selbst, nur 
weniger heftig. Es bilden sich dabei Wasserstoff, Natriumhydroxyd 
und freies Quecksilber. 

Die Darste Hung des Metalles geschieht durch Elektrolyse 
von geschmoIzenem wasserfreien Natriumhydroxyd (Schmelzelek
trolyse). Das Natriummetall wird hierbei an der Kathode ausge
schieden, wahrend das Hydroxyl als Anion zur Anode wandert und 
dort nach seiner Neutralisation in Form von Sauerstoff und Wasser S. 8.102. 
frei wird: 

2 HO -+ 0 + H20. 
Das Natriumion, .Na+. Fast aIle Natriumverbindungen ent

halten das Natriumatom als einwertiges, positiv geladenes Ion, z. B.: 
NaOH = Na+·HO-, 
NaC} = Na+·C}-. 

Dies beweist die groBe Neigung des Natriumatoms, unter AbspaJtung 
eines Elektrons ein positiv geladenes Ion zu bilden. Auch die heftige 
Reaktion des Metalles mit Wasser laBt sich durch diese ausgepragte 
Neigung, positiv geladene lonen zu bilden, erklaren. Bei dieser 
Reaktion gibt Natrium sein Elektron an die Wassel'stoffionen des 
Wassers ab: 

Na + H+ -+ Na+ + H. 
Fiir die hierbei verbrauchten Wasserstoffionen bilden sich sofort 
aus dem Wasser neue: 

H20 -+ H+ + HO-. 
ZusammengefaBt ergibt sich als Bruttovorgang: 

Na + H20 -+Na+ + HO- + H, 
oder mit Riicksicht darauf, daB der Wasserstoff sofort zu Molekiilen 
H2 zusammentritt: 

2 Na + 2 H20 -+ 2 Na+ + 2 HO- + H2 • 

Die Natriumionen sind farblos und bilden mit weitaus den 
meisten Anionen leichtlOsliche SaIze. Schwerloslich ist Natrium
pyroantimoniat (Na2H 2Sb20 7); sein Loslichkeitsprodukt ist sehr 8.8.318. 
gering. Man benutzt daher eine Losung von Kaliumpyroantimoniat 
(K2H2Sb20 7) zum Nachweis von Natriumionen. Treffen die 
Pyroantimoniationen (H2Sb20 7--) mit Natriumionen 'zusammen, 
so fallt feinkristallinisches Natriumpyroantimoniat aus. Die Losung, 
die auf Natriumion gepriift werden solI, darf weder sauer reagieren 
nooh andere Metalliomin auBer Kalium- und Natriumionen ent-
halten; reagiert namlich die Losung sauer, so fallt flockige Anti
monsaure aus, und bei Gegenwart anderer Metallionen erscheinen 
amorphe Niederschlage. ihrer Antimoniate. 
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Natriumchlorid, NaCl (friiher Chlornatrium genannt, offiz. 
Natrium chloratum) , wird im Handel und im taglichen Leben 
gewohnlich einfach Salz genannt. In fester Form kommt es als 
Steinsalz vor, auBerdem aufgelOst in Salzquellen und -seen, sowie 
im Meerwasser. Manche Salzquellen sind mit Natriumchiorid 
nahezu gesattigt. Das Meerwasser hinterlaBt nach dem Eindunsten 
insgesamt etwa 3,5% Salze; sein Gehalt an Natriumchlorid betragt 
etwa 2,8%. . 

Rei n dar s tell u n g.. Rohes Steinsalz enthalt gewohnlich 
Kalium-, Magnesium- und Calciumsalze. Man reinigt das Rohsalz 
durch Umkristallisieren. Hierbei lost man das Salz in Wasser, 
wofiir oft das Wasser einer Salzquelle benutzt wird;. nach der 
Abtrennung ungelOster Verunreinigungen erzwingt man das Aus
kristallisieren des Salzes durch Einkochen. Weil Natriumchlorid 

S. S.2lf. in kaltem und in warmem Wasser etwadie gleicheLoslichkeit besitzt, 
kann man es nicht einfach durch Abkiihlen einer warmgesattigten 
Losung erhalten; das Salz muB aus den GefaBen herausgeschopft 
werden, in denen es sich wahrend des Kochens allmahlich aus
scheidet (daher der Name Kochsalz); es wird durch Erwarmen 
getrocknet. Die leichtloslichen Verunreinigungen verbleiben in der 
Mutterlauge. In Gegenden mit warmem und trockenem Klima, 
z. B. in Spanien und Siidfrankreich, gewinnt man Salz durch Ein
trocknen von Meerwasser in der Sonnenwarme in groBen flachen 
Bassins (spanisches Salz). 

Sowohl das feine Tafelsalz als auch das grobere Kiichensalz 
enthalten noch Verunreinigungen, die aber gewohnlich ohne Be
deutung sind. Das Salz darf jedoch nicht zuviel Magnesiumsalz 
enthalten, weil es sonst bitter schmeckt, leicht feucht wird und 
Klumpen bildet. 

Natriumchlorid dient als Nahrungsmittel und zum Konser
vieren von Lebensmitteln. Eine gesattigte Salziosung gefriert erst 
bei - 21°. Hierauf beruht die Anwendung des Saizes zu Kiilte
mischungen und zum Bestreuen von StraBenbahnschienen im Winter. 
Bedeutende Mengen Salz benotigt die technische Darstellung der 
Soda und des Natriumhydroxyds. - Physiologische Kochsalz
l6sung fUr Warmbliiter enthiilt 0,9% Natriumchlorid; sie ist mit 

S. S. 37. dem Blutplasma isotonisch. 
Natriumhydroxyd, NaOH; ist ein fester, weiBer Stoff, der sich 

in Wasser sehr leicht und unter bedeutender Warmeentwicklung 
auflost. Er zieht sowohl Wasserdampf wie auch Kohlendioxyd 
aus der Atmosphare an und muB daher in gut geschlossenen GefaBen 
aufbewahrt werden. Natriumhydroxyd ist eine sehr starke Base, 
die sich· in Losung sehr weitgehend in Ionen spaltet: 

NaOH -+ Na+ + HO-. 
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Eine Losung von Natriumhydroxyd (oft Natronlauge oder 
kiirzer N a tron genannt) fallt aus den meisten Metallsalz16sungen 
amorphe Niederschlage der betreffenden Metallhydroxyde, z. B. : 

Mg++ + 2 HO- -+ Mg(OH)2' 

Oft spaltet das ausgefallte Hydroxyd einen Teil seines Wassers 
ab; in gewissen Fallen geht die Wasserabspaltung sogar so weit, 
daB der Niederschlag aus dem Oxyd des Metalles besteht (Ag20, 
HgO). Manche Metallhydroxyde fallen zwar beim Zusatz geringer 
Mengen Natriumhydroxyd zunachst aus, 16sen sich aber in iiber
schiissigem Natriumhydroxyd. Sie haben den Charakter von 
schwachen Sauren, die mit iiberschiissigem Natriumhydroxyd 
16sliche Salze bilden; Beispiele hierfiir sind: AI(OH)3' Zn(OH)2' 
Pb(OH)2 (Naheres siehe bei diesen Metallen!). 

Wegen ihres Gehaltes an Hydroxylionen wirken die Losungen 
von Natriumhydroxyd stark atzend auf organische Gewebe. 
Hiervon stammt der alte Name Atznatron oder kaustisches 
N atron. Auch Glas und Porzellan werden von warmenalkalischen 
Fliissigkeiten stark angegriffen; Natriumhydroxyd16sungen werden 
daher am besten in Eisen- oder SilbergefaBen eingekocht. 

Man faBte fruher Natriumhydroxyd als das Hydrat von Natron auf, 
Na20·H20, daher der Name Natronhydrat. S. S. 10. 

Natriumhydroxyd wird dargestellt entweder aus Natrium
carbonat durch Behandlung mit Calciumhydroxyd oder aus Na
triumchlorid durch Elektrolyse. 

Kocht man eine verdiinnte Losung von Natriumcarbonat mit 
iiberschiissigem festem Calciumhydroxyd, so tritt folgende Reaktion 
ein: 

C03-- + Ca(OH)2 -+ 2 HO- + CaC03 • 

Calciumhydroxyd ist etwas in Wasser loslich; es entsendet also 
Calciumionen und Hydroxylionen in die Soda16sung. Hierbei 
wird das Loslichkeitsprodukt des Calcilfmcarbonats iiberschritten, 
so daB dieses Salz ausfallen muB. Es verlaufen also hintereinander 
folgende Reaktionen: 

Ca(OH)2 -+ Ca++ + 2 HO-, 
Ca++ + C03-- -+ CaC03 • 

Diese beiden aufeinanderfolgenden Teilreaktionen ergeben die 
vorher angegebene Bruttoreaktion. Entwickelt eine vom Nieder
schlag abfiltrierte Probe der Losung mit Saure kein Kohlendioxyd 
mehr, so ist die Umsetzung beendet. Man laBt den Niederschlag, 
der aus dem gebildeten Calciumcarbonat und dem iiberschiissigen 
Calciumhydroxyd besteht, absitzen, entnimmt die klare Losung mit 
Hilfe eines Hebers (die Losung greift Filtrierpapier an) und dampft 
sie in einem Eisen- oder SilbergefaB abo Dabei gewinnt man eine 

Bjerrum-Ebert, Lehrb. der anorg. Chemie. 16 
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Schmelze von Natriumhydroxyd, die bei der Abkiihlung erstarrt 
und gewohnlich in Stangen gegossen wird. Obwohl Calcium
hydroxyd in reinem Wasser etwas lOslich ist, ist doch das auf diese 
Weise gewonnene Natriumhydroxyd kalkfrei. In einer Losung von 
Natriumhydroxyd vermindern namlich die vorhandenen Hydroxyl-

S. S. 139. ionen - in Ubereinstimmung mit der Theorie des Loslichkeits
produktes - die Loslichkeit von Calciumhydroxyd so stark, daB 
in einer lO%igen Natriumh,ydroxydlOsung, die mit Calcium
hydroxyd gesattigt ist, Calcium in der Losung nicht mehr nach
weisbar ist. 

Bei der Elektrolyse von Natriumchlorid in waBriger Losung wan
dern die Chloridionen zur Anode, wo Chlor frei wird; die N atrium
ionen wandern zur Kathode, wo Natriumhydroxyd und freier 
Wasserstoff entstehen. Diese Elektrolyse 'wird in technischem 
MaBstabe ausgefiihrt; hierbei werden (auBer Wasserstoff) je nach 
den Versuchsbedingungen entweder Natriumhydroxyd und Chlor 
gewonnen, oder HypochloritlOsungen (BleichlOsungen) oder schlieB
lich Natriumchlorat. Halt man die an der Kathode und an der 
Anode entstehenden Stoffe voneinander gut getrennt - z. B. mit 
Hilfe eines Diaphragmas aus Asbestgewebe, das Flussigkeits
stromungen verhindert, die Ionen jedoch hindurchwandern laBt -
und fangt man jedes der beiden gebildeten Gase fur sich auf, so ge
winnt manN atriumhydroxyd, Chlor undWasserstoff. Sorgt 
man dagegen durch Ruhren dafur, daB das Anoden-Chlor und das 
Kathoden-Hydroxyd sich mischen, so gewinnt man Hypochlorit 
oder eventuell Chlorat, wenn namlich die hierfur schon fruher 

S. S.69f. besprochenen Versuchsbedingungen vorliegen. 
Natriumhydroxyd dient zur Darstellung von fester Seife. 

Die sog. Seifensiederlauge ist eine starke, meist recht unreine 
Losung von Natriumhydroxyd. Manchmal wird Natriumhydroxyd 
zu Reinigungszwecken verwendet, Z. B. zur Entfernung alter Maler
farbe oder von Firnisuber~iigen. 

Natriumoxyd, Na20 (altere Bezeichnung: Natron), stellt nach 
seiner Zusammensetzung das normale Natriumsalz des Wassers 
dar, wahrend Natriumhydroxyd als das saure Natriumsalz des 
Wassers gelten kann. Mit Wasser bildet das Oxyd sofort Natrium
hydroxyd. Es entsteht nicht bei der direkten Verbindung des 
Metalls mit Sauerstoff und ist schwierig rein darzustellen; es besitzt 
kein weiteres Interesse. 

Natriumperoxyd, Na20 2, ist ein pulverformiger, gelblicher Stoff. 
Er entsteht beim Erhitzen metallischen Natriumsin einem Strom 
trockener, kohlendioxydfreier Luft. Man formuliert es nicht NaO, 
sondern Na20 2, weil es bei vorsichtiger AuflOsung in Wasser und 
Sauren Wasserstoffperoxyd bildet: 
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Na20 2 + 2 H20 -+ 2 Na+ + 2 HO- + H20 2 ; 

Na20 2 + 2 H+ + 2 cr -+ 2 Na+ + 2 Cl- + H20 2 • 

Hiernach ist Na20 2 das Natriumsalz von Wasserstoffperoxyd. 
Natriumperoxyd ist ein sehr krii.ftiges Oxydationsmittel, das mit 

groBer Vorsicht zu behandeln ist. Mischungen des Peroxyds mit 
verbrennlichen organischen Stoffen (z. B. Papier oder Zucker) 
entziinden sich von selbst und verbrennen auBerst lebhaft, sobald 
man nur durch Zusatz einiger Tropfen Wasser die beiden Stoffe 
an einzelnen Stellen in innige Beriihrung bringt. 

Natriumsulfat, Na2S04• (offiz.: Natrium sulfuricum) gewinnt man 
durch Mischen von Natriumchlorid mit der berechneten Menge 
konz. Schwefelsaure und kriiftige8 Erwiirmen. Dabei entweicht S. S. 65. 
Chlorwasserstoff,und Natriumsulfat bleibt zuriick: 

2 NaCl + H 2S04 -+ Na2S04 + 2 HC!. 
Aus einer waBrigen Losung des wasserfreien Salzes kristallisiert 
das. Salz unterhalb 32° mit 10 Molekiilen Kristallwasser aus; das 
Hydrat Na2S04'IOH20 nennt man Glaubersalz. 

Das Hydrat gibt, iiber 32° erwarmt, sein Kristallwasser ab und schmiIzt 
teilweise unter Bildung des wasserfreien SaIzes und seiner gesattigten Liisung. 
tJber die Liislichkeit des Hydrats und des wasserfreien SaIzes vgl. Abb. 3. S. S. 23. 

Natriumsulfat wirkt abfiihrend und ist der Hauptbestandteil 
des Karlsbader SIi,lzes. 

Natriumnitrat, NaN03, findet sich in groBen Mengen in Chile 
(Chilesalpeter). Es ist ein wichtiger Mineraldiinger und dient zur 
Darstellung von Stickstoffverbindungen. Es ist schon friiher S. S. 160. 
ausfiihrlich besprochen worden. 

Natriumcarbonat oder Soda (alte Bezeichnung: kohlensaures 
Natron, offiz. Natrium carbonicum) , Na2C03, wird aus Natrium
chlorid nach zwei verschiedenen Methoden gewonnen. Es ist ein 
technisch hOchst wichtiger Stoff, so daB mit seiner billigen Her
stellung groBe Interessen verkniipft sind. 

Der Leblanc-ProzeB. Nach einer alteren, von LEBLANC 
erfundenen Methode setzt man das Chlorid durch Erwarmen mit 
konz. Schwefelsaurezu Sulfatum, wobei SalzsaurealsNebenprodukt 
gewonnen wird: 

2 NaCl + H2S04 -+ Na2S04 + 2 HCl. 
Hierauf gliiht man das Sulfat mit Kohle und grob gemahlenem 
Calciumcarbonat. Die Kohle reduziert das Sulfat zu Sulfid: 

Na2S04 + 2 C -+ Na2S + 2 CO2 ; 

das Sulfid setzt sich darauf mit dem Kalkstein zu Natrium
carbonat und Calciumsulfid um: 

Na2S + CaCOs -+ Na2COS + CaS. 
Die Mischung aus Soda und Calciumsulfid wird mit lauwarmem 
Wasser ausgelaugt. Dabei geht die Soda in Losung, wahrend 

16* 
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das Calciumsulfid groBtenteils ungelost zuriickbleibt; Eindampfen 
der gewonnenen Losung fiihrt zu fester Soda. 

Die Methode von SOLVAY (auch: Ammoniaksodaproze(3). 
Nach der neueren, von SOLVAY entwickelten Methode leitet man 
Ammoniak und Kohlendioxyd in eine gesiittigte Losung von 
Natriumchlorid. Hierbei scheidet sich Natriumhydrocarbonat ab: 

NaCI + H 20 + NHa + CO2 -->- NaHCOa + NH4Cl. 
Natriumhydrocarbonat wird abfiltriert und durch Erhitzen in 
Natriumcarbonat iibergefiihrt: 

2 NaHCOs -->- Na2COa + H 20 + CO2, 

Aus der Mutterlauge des Hydrocarbonates gewinnt man das 
Ammoniak durch Kochen mit Calciumhydroxyd; es wird wieder 
verwendet. Gleichfalls gewinnt man beim Erhitzen des Hydro
carbonates eineri Teil des angewendeten Kohlendioxydes zuriick. 
Den Rest des Kohlendioxyds, der verbraucht wird, stellt man 
durch Gliihen von Kalkstein dar: 

CaCOa -->- CaO + CO2 , 

Hierbei erhiilt man gleichzeitig gebrannten Kalk, den man mit 
Wasser lOscht und so zur Wiedergewinnung des Ammoniaks 
verwendet. 

1m ganzen wird also der SOLVAy-ProzeB in fUnf TeiIreaktionen 
durchgefiihrt: 

2 NaCl + 2 NHa + 2 CO2 + 2 H 20 -->- 2 NaHCOa + 2 NH4CI; 
2 NaHCOa -->- Na2COa + CO2 + H 20; 

CaCOa -->- CaO + CO2; 
CaO + H 20 -->- Ca(OH)2; 

2 NH4CI + Ca(OH)2 -->- 2 NHa + CaCl2 + 2 H 20. 
Addiert man diese Schemata und streicht die auf beiden Seiten 
auftretenden Molekiile, so ergibt sich folgende Bruttoreaktion: 

. 2 NaCI + CaCOa -->- Na2COa + CaCI2 • 

Beim SOLVAy-ProzeB werden also in Wirklichkeit als Rohstoffe 
nur Natriumchlorid und Calciumcarbonat gebraucht, die auf 
indirektem Wege zu Soda und Calciumchlorid umgesetzt werden. 
Ammoniak stellt hier kein Rohmaterial dar, weiLdie gleiche Menge 
Ammoniak einen Kreislauf durchliiuft und nur die unvermeidlichen 
Betriebsverluste ersetzt werden miissen. 

Es ist unmoglich aus Kochsalz und Kalkstein direkt Soda und 
Calciumchlorid zu gewinnen, weil sich diese letztgenannten Stoffe, 
in wiiBriger Losung gemischt, umgekehrt von selbst umsetzen und 
einen Niederschlag von Calciumcarbonat in einer Natriumchlorid
losung e~ben: 

Na2COa + CaCl2 -->- 2 NaCI + CaCOa. 

Ebensowenig ist es moglich, durch Einleiten von Kohlendioxyd 
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in eine gesattigte KochsalzlOsung die Ausscheidung von Natrium
carbonat oder Natriumhydrocarbonat zu erzwingen. Kohlendioxyd 
bildet in waBriger Losung nur so wenige Carbonat- und Hydro
carbonationen, daB die Loslichkeitsprodukte der entsprechenden 
Natriumsalze niemals erreicht werden konnen. Leitet man dagegen 
gleichzeitig Kohlendioxyd und Ammoniak ein, so bilden sich 
Ammoniumionen und Hydrocarbonationen: 

NHs + H20 + CO2 -+ NH4+ + HCOs-· 
1st die Losung von vornherein an Natriumchlorid gesattigt, so 
wird das Loslichkeitsprodukt des schwerloslichen Natriumhydro
carbonats uberschritten, und das Salz muB ausfallen. 

Wasserfreie Soda ist unter dem Namen calcinierte Soda im 
Handel in Form eines feinen Pulvers, das bei Gegenwart von Feuch
tigkeit zusammenbackt; hierbei bilden sich Kristalle des Hydrats, 
die das Pulverzusammenkitten. Fur den Gebrauch im Haushalt 
wird die kristallisierte Soda hergestellt, indem man calcinierte 
Soda in lauwarmem Wasser auflost; beirn Abkuhlen kristallisiert 
die Soda mit 10 Molekulen Kristallwasser aus. Dieses Hydrat 
enthalt nur 37% Natriumcarbonat. 

Die in Losung erfolgende Hydrolyse des Natriumcarbonats und 8. 8.123, 
seine Anwendung zu Reinigungszwecken haben wir schon fruher 191. 
besprochen. GroBe Mengen werden in der Seifen- und Glasindustrie, 
sowie fUr die Herstellung organischer Praparate verbraucht. 

Natriumhydrocarbonat (altere Bezeichnung: Natriumbicarbonat 
oder doppeltkohlensaures Natron, offiz. Natrium bicarbonicum) , 
NaHC03• Leitet man Kohlendioxyd in eine konzentrierte Soda
lOsung, so scheidet sich das schwerer losliche Natriumhydro
carbonat' ab: 

2 Na+ + COs-- + CO2 + H20 -+ 2 NaHCOs. 
Beim Erhitzen des Hydrocarbonates bildet sich das normale Car
bonat zuruck: 

2 NaHCOa -+ Na2COa + CO2 + H20. 
Die Anwendung von Natriumhydrocarbonat in der Medizin und 
im Haushalt zur Neutralisation saurer Flussigkeiten haben wir 8.8.191. 
schon fmher besprochen. 

AuBer den bisher besprochenen Natriumsalzen wird noch eine 
ganze Anzahl irn Haushalt, Laboratorium, in der Medizin und in 
der Industrie angewandt. Kann man ein beliebiges Salz einer 
bestimmten Saure verwenden, so benutzt man meistens das 
Natriumsalz, weil es gewohnlich leicht loslich und billig ist. 

Natriumbromid, NaBr, (Natriumbromatum) wirdinderMedi
zin als Beruhigungsmittel verwendet. 

Natriumthiosulfat, Na2S20 3 (mit 5 H 20 Kristallwasser), 8.8. 97. 
wird aus Sulfit durch Kochen mit Schwefel dargest~llt. In der 
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Photographie wird es als FixiersaIz verwendet; es dient auBerdem 
als Antichlor. Es hat sich als Gegengift bei Blausaurevergiftungen 
wirksam erwiesen. 

Natriumnitrit, NaN02, wird aus dem Nitrat durch SchmeIzen 
mit Blei· gewonnen; es wird in der organischen Chemie haufig 
verwendet. 

Natriumphosphat, Na2HPO, (gewohnIich mit 12 H 20, offiz. 
Natrium phosphoricum) , wird aus Soda durch Neutralisation mit 
Phosphorsaure dargestellt. Es dient zur Herstellung wichtiger 

S. S. 135. Puffergemische, in der Medizin auch als Abfiihrmittel. 
Natriumacetat, CHsCOONa (gewohnlich mit 3 H 20), wirdaus 

Soda durch Neutralisation mit Essigsaure dargestellt. 
S. S.218. Natriumsilicat (Natronwasserglas) wird aus Soda und 

Kieselsaureanhydrid (Feuerstein oderSand) dargestellt. 
S. S.234. Borax, Na2B,07 (gewohnIich mit 10 H 20). 

Ubersicht fiber die Natriumsalze. 
Soweit das Anion keine Eigenfarbe besitzt, sind die Natrium

saIze farblos und mit nur sehr wenigen Ausnahmen in Wasser 
Leicht wslich; sie sind daher oft hygroskopisch, ja zerflieBlich. 
GewohnIich kristallisieren sie leicht und enthaIten oft Kristall
wasser. Sie farben die Bunsen/lamme gelb, eine charakteristische 
und sehr empfindliche Reaktion fUr die Anwesenheit von Natrium. 

Die NatriumsaIze der verschiedenen Sauren werden aus diesen 
Sauren durch Neutralisation mit Natriumcarbonat, oder wenn die 
Saure zu schwach ist, mit Natriumhydroxyd gewonnen. 

Kalium. 
K=39,10. 

Vorkommen. In der Natur findet sich Kalium hauptsachlich 
in unIoslichen Doppelsilicaten, z. B. im Kalijeldspat (Kalium
aluminiumsilicat). Meerwa8ser enthaIt neben Natriumionen auch 
eine kleinere Menge Kaliumionen. In Mitteldeutschland und im 
EIsaB gibt es reiche Lager leichtloslicher KaliumsaIze; die wich
tigsten hiervon sind Carnallit, KCI·MgCI2·6H20, und Kainit, 
KCI·MgSO,,3H20. Die leichtloslichen KaliumsaIze finden sich 
unter einem groBen Tell von Mitteldeutschland; zuerst hat man 
sie bei StaBfurt entdeckt und nennt sie daher gewohnIich BtafJjurter 
Baize. Die Kaliumsalze liegen oberhalb einer oft uber 1000 m 
dicken Schicht Steinsalz. Sie haben sich in einer fruhen Erdepoche 
(Perm) gebildet, in der das Klima in Europa sehr heW und trocken 
war; einstromendes Meerwasser trocknete damals so stark ein, 
daB sich nach dem Natriumchlorid aus der Mutterlauge auch 
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noch die Kalium- und Magnesiumsalze kristallisiert ausscheiden 
muBten. 

Freies Kalium ist ein weiBes, weiches Metall und dem Natrium 
sehr ahnlich. Es wird an der Luft noch rascher angegriffen und 
reagiert noch heftiger mit Wasser. 

Das Kaliumion, K+, ist farblos und im Gegensatz zum Metall 
sehr bestandig. Samtliche Kaliumverbindungen entsenden in 
waBrige Ltisung Kaliumionen: sie enthalten das Kalium iorwgen 
gebunden. Hat man Kaliumverbindungen in einer Ltisung nach
zuweisen, so braucht man sie also nur auf Kaliumionen zu unter
suchen. Unter den wenigen Anionen, die das Kaliumion ausfallen 
ktinnen, muB das komplexe Ko baltinitrition, [CO(N02)6] -
hervorgehoben werden. Eine Ltisung von Natriumkobalti. 
nitrit, NaaCo(N02)6' dient als Reagens auf Kaliumion. 

Der gelbe Niederschlag, der beim AusfiUlen von Kaliumionen mit viel 
iiberschiissigem Natriumkobaltinitrit entsteht, hat die Zusammensetzung 
K 2NaOo(N02)6. Bei der Priifung auf Kalium mit Hilfe des Natriumkobalti
nitrits diirfen keine anderen Metalle als Alkalimetalle zugegen sein, weil 
die meisten anderen Metallionen, ebenso wie das Kaliumion, vom Kobalti
nitrition ausgefallt werden. Auch das Platinchloridion, PtOI6--, und das 
Perchloration, 0104-, bilden in Wasser schwerlosliche, in Alkohol unlosliche 
Kaliumsalze (Kaliumplatinchlorid, ~PtOls, Kaliumperchlorat, 
KOI04). Zu quantitativen Bestimmungen des Kaliums dienen gewohnlich 
Niederschlage dieser Salze. 

Kaliumchlorid, KCl (friiher genannt: Chlorkalium) ist ein 
weiBes, leichtltisliches und gut kristallisierendes Salz. In reinem 
Zustande kommt es in den StaBfurter Salzschichten als das Mineral 
Sylvin vor. Das meiste Kaliumchlorid wird aus dem Carnallit, 
KCI·MgCI2·6H20, dargestellt. Dieses Doppelsalz ist in waBriger 
Ltisllng in Kalium-, Magnesium- und Chlorionen gespalten. Aus 
einer warmen, konzentrierten Carnallitltisung scheidet sich beim 
Abkiihlen Kaliumchlorid aus, wahrend das auBerst leichtltisliche 
Magnesiumchlorid geltist zuriickbleibt; hierauf beruht die Dar
stel~ung des Kaliumchlorids aus Carnallit. Die weitere Reinigung 
geschieht durch Umkristallisieren. Kaliumchlorid dient zur Dar
steHung der meisten anderen Kaliumverbindungen. 

Kaliumhydroxyd, KOH (friihere Bezeichnungen: Kalihydrat, 
Atzkali, kaustisches Kali, offiz. Kali causticum !usum), gleicht in 
Aussehen und Eigenschaften dem Natriumhydroxyd. Es ist in 
Wasser besonders leicht ltislich und gehtirt zu den starksten wasser
entziehenden Stoffen. Dargestellt wird es, analog wie Natrium
hydroxyd, entweder durch Elektrolyse aus Kaliumchlorid oder aus 
Kaliumcarbonat durch Behandlung mit Calciumhydroxyd. Ange
wendet wird es hauptsachlich zur Herstellung weicher Seifen 
(Schmierseifen), in der Medizin zu Atzpasten. 
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Kaliumcarbonat, K 200a, ist ein weiBes, stark wasseranziehendes 
Salz, das zerflieBt, wenn es in schlecht geschlossenen GefaBen auf
bewahrt wird. Friiher gewann man es aus Holzasche durch Aus
laugen und Eindampfen dieser Lauge (daher der Name Pott
asche) und verwandte es zu Reinigungszwecken, an Stelle der 
damals noch unbekannten Soda. Heutzutage stellt man es aus 
Kaliumsulfat (das in den StaBfurter Salzen vorkommt) durch 
Schmelzen mit Kohle und Kalkstein her; 

K 2S04 + 2 C + CaCOa --->- K 2COa + CaS + 2 CO2 • 

Die Darstellung entspricht vollstandig der Sodaherstellung nach 
S. S.243. LEBLANC. Das Salz wird fast ausschlieBlich in der chemischen 

Industrie verwendet, nachdem die Soda es aus seiner Verwendung 
im Haushalt verdrangt hat. 

Kaliumcarbonat ist an einigen Stellen Nebenprodukt bei der Fabrikation 
des Riibenzuckers. Die Zuckerriibe enthalt namlich betrachtliche Mengen 
Kalium, die sich in der Melasse sammeln (der Mutterlauge, die nach der 
Auskristallisation des Zuckers aus dem Riibensafte zuriickbleibt). Durch 
Eindampfen und Verkohlen der Melasse werden die vorhandenen organischen 
Kaliumsqlze in Kaliumcarbonat verwandelt, das man mit Wasser auslaugt 
und aus dieser Lauge durch Eindampfen gewinnt. 

AuBer den bereits erwahnten Kaliumsalzen werden die folgen
den im Laboratorium und in der Technik haufig verwendet. 

S. S. 70. Kaliumchlorat, KOlOa, meistens aus Kaliumchlorid durch 
Elektrolyse dargestellt, ist ein kraftiges Oxydationsmittel und wird 
in Sprengstoffen und fUr Ziindholzer verwendet. 

Kalium bromid, KBr, wird als Beruhigungsmittel in der 
Medizin verwendet. Kaliumjodid (offiz. Kalium jodatum), KJ, 
ist das wichtigste J odid. Medizinisch wird es vielfach verwendet; 
gegen Syphilis, Schuppenflechte, Arteriosklerose usw. 

Kaliumsulfat, K 2S04, gewinnt man aus den StaBfurter 
Salzen. 

Kaliumnitrat, KNOa (Salpeter), wird aus Kaliumchlorid 
S. S. 160. durch Umsatz mit Natriumnitrat hergestellt und ist ein Bestandteil 

des Schwarzpulvers. 
S. S.200, Kaliumferrocyanid, K4Fe(ON)6 (mit 3 H 20), ist ein gelbes 

210. Salz, das man aus der Gasreinigungsmasse gewinnt. 
Kaliumdichromat, K 20r20 7, kristallisiert in groBen, roten 

S. S 325. Kristallen und ist ein kraftiges Oxydationsmittel. 
Kalium permangana t (offiz. Kalium permanganicum) , KMn04' 

bildet dunkle, undurchsichtige Kristalle, die sich in Wasser mit 
intensiver rotvioletter Farbe lOsen; es wirkt stark oxydierend. 

Kalialaun, KAl(S04)2·12H20. 
Weinstein, Kali umhydrotartra t (offiz. Tartarus depuratus), 

KH04H 40 S' scheidet sich bei der Garung von Traubensaft ab; 
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er ist in Wasser schwer loslich, in Weingeist unloslich. Medizinisch 
wird er als Abfiihrmittel verwendet. 

Kalidunger. 
Die KaliumsaIze gehoren zu den lebensnotwendigen Nahrstoffen 

der Pflanzen, und ein guter Ackerboden muB stets losliche Kalium
saIze enthalten. Die unverwitterten kaliumhaltigen Doppelsilicate, 

. die sich oft in bedeutender Menge vorfinden, konnen nicht unmittel
bar ausgenutzt werden; bei ihrer allmahlichen Verwitterung 
geben sie lOsliche Kaliumsalze ab und bringen daher, WeIm auch 
nur sehn langsam, Nutzen. 

Um im Boden die verbrauchten Kaliumsalze zu ersetzen, diingt 
man mit loslichen KaliumsaIzen, die fast ausschlieBlich aus den 
mitteldeutschen und elsassischen Kalisalzlagern gewonnen werden. 
Da man urspriinglich in StaBfurt die leichtlOslichen Kalium- und 
MagnesiumsaIze oben auf dem friiher allein als abbauwiirdig 
angesehenen Steinsalz fand, stellte dieses V orkommen zunachst eine 
Unbequemlichkeit dar; denn diese SaIze muBten abgeraumt 
werden, um zum SteinsaIz zu gelangen. Heute bedeuten diese 
Abraumsalze die reichste Kaliumquelle der Welt. Der Kaliumgehalt 
der Kalidiinger wird meistens in Prozenten K 20 (Kali) angegeben, 
selbst wenn sie das Kalium in Form von Kaliumchlorid enthalten. 

Die wichtigsten StaBfurter SaIze sind Carnallit, KCI· MgCI2• 6H20, 
und Kainit, KCI·MgS04·3H20. Der rohe, feingemahlene Kainit 
kann ohne weitere Behandlung als Mineraldiinger dienen; die 
Handelsware enthalt gewohnlich etwa 12-15% Kali (reiner Kainit 
sollte 20,8% enthalten). Dagegen wird Carnallit meistens einer 
chemischen Behandlung unterworfen, bevor er als Diingemittel 
verwendet wird; sein hoher Chlorgehalt ist namlich fiir das Pflanzen
wachstum nicht immer giinstig. Das reine oder nahezu reine, aus 
Carnallit hergestellte Kaliumchlorid ist jedoch als Mineraldiinger 
recht teuer; meist wird ein Produkt verwendet, das etwa 40% Kali 
enthalt, was etwa 63 % KCI entspricht. AIle kaliumhaltigen Mineral
diinger ziehen Wasser an und backen bei langerem Aufbewahren 
zusammen, so daB sie sich nicht mehr so leicht streuen lassen. 

Wie erwahnt, finden sich an vielen Stellen der Erdoberflache 
groBe Mengen unloslicher kaliumhaltiger Doppelsilicate, z. B. 
Kalifeldspat; so kommen in der Eifel und in Skandinavien groBe 
Mengen von Gestein mit 4---10% Kalium vor .. Diese Silicate sind 
jedoch selbst in feinster Vermahlung als Mineraldiinger unbrauchbar, 
wegen ihrer Unloslichkeit in Wasser und Sauren, und wegen ihrer 
Widerstandsfahigkeit gegen Verwitterung. Es ist eine wichtige 
Aufgabe der Chemie, das Kalium dieser Silicate in eine fiir die 
Pflanzen ausnutzbare Form zu bringen. 
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Ubersicht tiber die Kaliumsalze. 
Die Kaliumsalze sind gewohnlich ungefarbt und in Wasser 

leichtlOslich (unloslich oder schwerloslich sind Kaliumkobalti
ni~rit, Kaliumplatinchlorid, Kaliumperchlorat und Weinstein). 1m 
Gegensatz zu den Natriumsalzen kristallisieren sie meistens ohne 
Kristallwa8ser. Sie farben die Bunsenflamme lila; schon eine ganz 
geringe Menge Natrium ist aber imstande, diese Farbung zu ver
decken, so daB die Flamme nur gelb erscheint. Braucht man ein 
leichtlOsliches Salz einer bestimmten Saure, so zieht man' oft das 
teure Kaliumsalz dem Natriumsalz vor, weil die Kaliumsalze 
besser kristallisieren und weniger hygroskopisch sind. Bei einem 
gut kristallisierenden Salz erkennt man an seiner wohl ausgebildeten 
Kristallform leichter Verfalschungen und Verunreinigungen. 

Seltene Aikalimetalle. Hierher gehOren die drei Metalle: Lithium, 
Rubidium und Casium. Lithium ist hiervon das verbreitetste. Es hat von 
allen Metallen das niedrigste Atomgewicht (Li = 6,940) und farbt die Bunsen
flamme schOn rot. Seine Salze ahneIn etwas denen des Magnesiums: 
Lithiumhydroxyd und Lithiumcarbonat sind z. B. schwer Ioslich. Lithium
saize werden in der Medizin gegen Gicht verwendet. 

Vbersicht iiber die Alkalimetalle. 
Die zwei wichtigsten Alkalimetalle sind Natrium und Kalium. 

In freiem Zustand besitzen sie grof3te Reaktionsfahigkeit; sie laufen 
an feuchter Luft sofort an und zersetzen Wasser heftig. In ihren 
Verbindungen sind sie stets einwertig. Ihre Hydroxylverbindungen 
sind starke Basen, in Wasser leicht lOslich. Ihre Salze sind gewohnlich 
leicht lOslich; besonders zu bemerken ist, daB ihre normalen Car
bonate, Phosphate und Silicate in Wasser lOslich sind, im Gegensatz 
zu den Salzen der gleichen Sauren von allen anderen Metallen. 
AIle ihre Verbindungen sind ionogen, d. h. sie enthalten das Alkali
metall als Ion oder spalten es in waBriger Losung jedenfalls als 
Ion abo 

Die Calcinmgrnppe. 
Zur Calciumgruppe gehOren aIle zweiwertigen Leichtmetalle. 

Die wichtigsten sind: Magnesium, Calcium, Barium und Radium. 

Magnesium. 
Mg=24,32. 

Vorkommen. Magnesium tritt in der Natur meist an Kiesel
saure oder an Kohlensaure gebunden auf. Asbest ist ein calcium
haltiges Magnesiumsilicat, Meerschaum ist ein wasserhaltiges 
Magnesiumsilicat. MagnesitistMagnesiumcarbonat(MgCOa}, 
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Dolomit ist eine Verbindung von Magnesium- und Calciumcarbonat 
(MgCOa,CaCOa). Aile diese Mineralien sind in Wasser unloslich. 
Geloste Magnesiumsalze kommen im M eerwa88er vor; hierher 
stammen die lOslichen Magnesiumsalze in den StaBfurter Salzlagern. 
AliBer den erwahnten Doppelsalzen Carnallit, KCl·MgC12·6H20 und 
Kainit, KCl·MgS04·3H20, finden sich darin bedeutende Mengen 
Magnesiumsulfat als Kie8erit MgS04·H20. 1m grunen 
Blatttarb8tott (Chlorophyll), der eine wichtige Rolle bei der Kohlen- S. S. 188. 
saureassimilation spielt, ist Magnesium enthalten. 

Magnesium ist ein weiBes Metall; an der Luft bewahrt es einige 
Zeit seinen Metallglanz, wird aber doch nach und nach durch Oxy
dation matt. Bei gewohnlicher Temperatur zersetzt es Wasser 
nicht, jedoch bei 100° nach dem Schema: 

Mg + 2 H20 ~ H2 + Mg(OH)2. 
Magnesium verbrennt in Luft, einmal entzundet, mit glanzendem 

Licht, das sich fUr photographische Zwecke eignet; dabei entsteht 
Magnesiumoxyd, MgO, und auch etwas Magnesiumnitrid, MgaN2 . 

Als Blitzlicht wird eine Mischung aus Magnesiumpulver und Kalium
chlorat verwendet: 

KCIOs + 3 Mg ~ KCI + 3 MgO. 
Magnesium ist wesentlicher Bestandteil vieler moderner, hoch
wertiger Leichtmetall-Legierungen. 

Dargestellt wird Magnesium durch ElektrolY8e von ent
wassertem, geschmolzenem Carnallit. Dabei scheidet sich Magne
sium an der Kathode ab, Chlor wird an der Anode frei. 

Das Magnesiumion, Mg++, ist ungefarbt und schmeckt bitter; 
sein Vorhandensein verursacht den bitteren Geschmack des Meer
wassers. Die meisten Magnesiumverbindungen sind ionogen, d. h. 
enthalten, oder entsenden jedenfaUs in eine waBrige wsung, 
Magnesiumionen. Der N a ch weis des Magnesiumions in einer 
Losung geschieht durch Zusatz von Natriumphosphat und von 
Ammoniak, bis die Losung alkalisch reagiert; hierbei faUt das 
Magnesiumion aus in Form des Magnesium-Ammonium
phosphats, MgNH4P04·6H20, eines sehr schwerloslichen, fein 
kristaUinischen Doppelsalzes: 

Mg++ + HPO,-- + NHa ~ MgNH,PO,. 
Bevor diese Reaktion gemacht werden kann, mussen aile anderen 
Metalle, ausgenommen Kalium und Natrium, aus der Losung 
entfernt sein. 

Magnesiumoxyd, MgO (altere Bezeichnung: Magnesia), ist 
ein weiBes Pulver, das Sauren neutralisiert unter Bildung von 
Magnesiumsalzen: 

MgO + 2H+ ~ Mg++ + H20; 
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es wird daher als Medikament (Magnesia usta) zum Abstumpfen 
der Magensaure verwendet. Mit Wasser verbindet es sich langsam zu: 

Magnesiumhydroxyd, Mg(OH)2' einem weiBen, in Wasser schwer
lOslichen Pulver. Seine Loslichkeit reicht jedoch hin, um seiner 
gesattigten Losung alkalische Reaktion zu erteilen (pH = etwa 
10;6). Sein Loslichkeitsprodukt ist daher zwar klein, aber noch 
meBbar: LMg(OH),= CMg .... ·CH6-= etwa 10-11• Gibt man Hydroxyl
ionen zu einer Losung, die Magnesiumionen enthalt - also z. B. 
Natriumhydroxyd zu Magnesiumsulfat -, so falIt Magnesium
hydroxyd aus, sobald sein Loslichkeitsprodukt iiberschritten wird: 

Mg++ + 2 HO-~ Mg(OH)2' 
Wahrend starke Basen, wie Natrium- und Bariumhydroxyd, das 
Magnesiumion praktisch vollstandig ausfallen, ist die Fallung mit 
dem schwach basischen Ammoniakwasser unvollstandig; durch 
Zusatz von Ammoniumsalzen kann man die Fallung durch Am
moniak vollstandig verhindern. Diese letzte Tatsache wird in 
der analytischen Chemie benutzt; sorgt man fUr Gegenwart reich
licher Mengen von Ammoniumsalzen, so ist man bei Ausfallungen 
von Magnesium-Ammoniumphosphat in ammoniakhaltiger Losung 
dagegen gesichert, daB auch Magnesiumhydroxyd ausgefallt wird. 

DaB Magnesiumhydroxyd in Gegenwart groBerer Mengen von 
Ammoniumsalzen durch Zugabe von Ammoniak nicht ausgefallt 
wird, ist folgenderml!-Ben zu verstehen. Die Gegenwart von Am
moniumsalzen setzt die Hydroxylionenkonzentration in einer am
moniakalischen Fliissigkeit stark herunter. Die Hydroxylionen 

8.8.124, bilden sich ja aus Ammoniak und Wasser in der umkehrbaren 
150. Reaktion: 

NHa + H20 ~ NH4+ + HO-; 
setzt man Ammoniumsalze, also Ammoniumionen zu, so rea
gieren die meisten vorhandenen Hydroxylionen mit den Am
moniumionen und ergeben Wasser und Ammoniak. Man kann das 

8.8.116£. Verschwinden der HO--Ionen verfolgen, wenn man Phenolphthalein 
als Indikator zusetzt, das in dem Gebiete pH = 8--10 mit steigen
der HO--Konzentration allmahlich intensive rote Farbung annimmt. 
Wahrend reine Ammoniaklosung den Indikator stark rot farbt 
(pH>lO, CHO-> 10-4) , laUt sich durch Zusatz von Ammonium
chlorid die rote Farbe vollstandig zum Verschwinden bringen 
(pH<8, cHo-<1O-6). Durch Zusatz von Ammoniumsalz kann 
man die H ydroxylionenkonzentration in einer Ammoniaklosung so 
gering machen, daB das LOslichkeitsprodukt von Magnesiumhydroxyd 
auch dann nicht uberschritten wird, wenn die Magnesiumionen eine 
betrachtliche Konzentration besitzen. 

Magnesiumsulfat, MgS04, ist das wichtigste Magnesiumsalz. 
In den StaBfurter Lagerstatten findet sich Kieserit, MgS04·H20. 
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Kieserit last sich nur sehr langsam in Wasser. Bei kurzer Behandlung 
kieserithaltiger StaBfurter Salze mit Wasser kann man die anderen 
Salze 16sen, wahrend der Kieserit als feines Pulver unge16st 
zuriickbleibt. Bleibt dieser Kieseritschlamm in feuchtem Zustand 
langere Zeit stehen, so nimmt er Wasser auf und erstarrt zu dem 
leichtloslichen Hydrat mit 7 Molekiilen Kristallwasser, das man 
durch Umkristallisieren aus Wasser reinigen kann. Dieses Hydrat, 
MgS04·7H20, Bittersalz genannt (offiz. Magnesium sulfuricum), 
dient als Abfiihrmittel. 

Ubersicht iiber die Magnesiumsalze. 
Die Magnesiumsalze sind farblos, kristallisieren gewahnlich gut 

und lOsen sich leicht in Wasser. Unter den un16slichen Salzen sind 
wichtig: das sekundare und das normale Phosphat, das normale 
Carbonat und die Silicate. Die Salze kristallisieren aus waBriger 
Lasung mit Kristallwasser und sind in Magnesiumionen und Saure
anionen dissoziiert. 

Calcium. 
Ca=40,OS. 

Vo rkommen. In der Natur findet sich Calcium als Carbonat 
(Kalkstein, Kreide, Marmor), Sulfat (Gips) , Silicat (meistens 
in Doppelsilicaten), Phosphat (Apatit und Phosphorit) und 
als Fluorid (Flu{3spat). In aIlenZellen tierischer und pflanzlicher 
Organismen ist Calcium enthalten; die Knochen enthalten das 
Phosphat und in kleinerer Menge das Carbonat. 

Calcium ist ein weiBes MetaIl; mit Wasser reagiert es schon bei 
gewahnlicher Temperatur lebhaft: 

Ca + 2 H20 -+ Ca(OH)2 + H 2 • 

Beim Erhitzen in Luft verbrennt es zu einer Mischung von 
Calciumoxyd, CaO, und Calciumnitrid, CaaN2. Das Metall 
wird durch Elektrolyse geschmolzenen Calciumchlorids dargestellt. 

Das Calciumion, Ca++, ist ein zweiwertiges Ion. Das Cal
cium tritt bevorzugt im Ionenzustand auf, und aIle Calciumver
bindungen ergeben bei der Auflasung in Wasser Calciumionen. 
Man untersucht eine Lasung auf Calciumionen durch Zusatz von 
Oxalationen. Das neutrale Calciumoxalat, CaC20 4, ist namlich 
sehr schwer laslich. Das Oxalation wird gewahnlich in Form 
einer Lasung von Ammoniumoxalat, (NH4)2C204' zugegeben. In 
salzsaurer Losung kann man das Calciumion mit Hilfe von Am
moniumoxalat nicht ausfallen. Die Oxalationen, C20 4--, haben 
namlich schwach basische Eigenschaften und verbinden sich mit 
den Wasserstoffionen der salzsauren Lasung zu Hydrooxalat
ionen, HC20 4-. Daher wird das LasIichkeitsprodukt des Calcium
oxalates, L = CCa++·cC,o.--, in dem nur die Konzentration des 
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Ions C20 4- - maBgebend vorkommt, auch dann nicht iiberschritten, 
wenn Calciumion in groBerer Menge anwesend ist. Dagegen macht 
es nichts aus, wenn die Losung essigsauer ist, d. h. wenn keine 
freie starke Saure, sondern nur freie Essigsaure zugegen ist; in 
diesem Fall werden in der Losung nicht geniigend Wasserstoffionen 
vorhanden sein, urn die Oxalationen binden und somit die Aus
fallung des Calciumoxalates verhindern zu konnen. Die Fallung 
des Oxalates wird gewohnlich in essigsaurer oder ammoniakalischer 
Losung vorgenommen. 

Calciumoxyd, CaO, ist ein fester, weiBer Stoff, den man durch 
Gliihen von Calciumcarbonat dar s tell t , wobei Kohlendioxyd ent
weicht, weshalb Calciumoxyd gewohnlich ge brannter Kalk heiBt: 

CaCOa -+ CaO + CO2, 

Man brennt den Kalk in groBen C)fen, in denen Kalkstein oder 
Kreide durch die Verbrennung von beigemischtem Koks zu starker 
Glut erhitzt wird. 

Erhitzt man Calciumcarbonat in einem geschlossenen GefaB, so wird 
es solange Kohlendioxyd abspalten, bis dessen Druck eine bestimmte GroBe 
erreicht hat, den sog. Di88oziation8druck. Ist der Kohlendioxyddruck groBer 
als der Dissoziationsdruck, so wird die Reaktion in der entgegengesetzten 
Richtung verlaufen: Kohlendioxyd wird sich mit vorhandenem Calcium
oxyd zu Calciumcarbonat verbinden. Je hoher die Temperatur ist, desto 
groBer ist der Dissoziationsdruck. Bei 5000 ist er fur Calciumcarbonat noch 
sehr klein; bei 9000 jedoch hat er eine Atmosphare erreicht. Diese Tempe
ratur kann daher als eine Art Siedepunkt des Calciumcarbonats aufgefaBt 
werden, weil das entweichende Gas hier den auBeren Druck der Atmosphare 
iiberwinden kann; oberhalb dieser Temperatur verlauft das Kalkbrennen 
schnell zu Ende. 

Gebrannter Kalk wird in groBen, porosen Stiicken gehandelt; 
beim Brennen bewahrt namlich der Kalkstein seine auBere Form, 
obwohl er 44% seines Gewichtes verliert. Gebrannter Kalk zieht 
aus der Atmosphare Wasserdampf und Kohlendioxyd an, wobei 
er zu einem Pulver von Calciumhydroxyd und Calciumcarbonat 
zerfallt. Wird gebrannter Kalk mit Wasser iibergossen, so saugt 
er zuerst das Wasser in seine Poren ein und verwandelt sich darauf 
unter bedeutender Warmeentwicklung und Volumenvermehrung 
in ein weiBes Pulver von Calciumhydroxyd, er wird geloscht: 

CaO + H 20 -+ Ca(OH)2' 

Calciumhydroxyd, Ca(OH}2 (altere Bezeichnung: Kalkhydrat), 
ist ein fester, weiBer Stoff und in Wasser nur schwer lOslich; 1 Teil 
lOst sich erst in etwa 600 Teilen Wasser. Calciumhydroxyd ist in 
Losung in Calciumion und Hydroxylion dissoziiert, und daher 
eine starke Base. Wegen seiner geringen Loslichkeit kann man 
damit nicht so stark basische Losungen herstellen, wie mit Natrium
oder Kaliumhydroxyd; die CalciumhydroxydlOsungen wirken aber 
doch noch stark atzend. Calciumhydroxyd ist die billigste Base 
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und wird daher viel verwendet. Loscht man gebrannten Kalk mit 
der berechneten Wassermenge, so erhii.lt man ein feines Pulver von 
Calciumhydroxyd. Gewohnlich setzt man so viel Wasser zu, daB 
ein dicker Brei entsteht (gelOschter Kalk). Wird gelOschter 
Kalk mit Wasser zu einem diinnfliissigen Brei angeriihrt, so erhii.lt 
man eine ziemlich haltbare Suspension, die sog. Kalkmilch. Eine 
klare gesattigte Losung heiBt Kalkwasser. Unter fettem Kalk 
im Gegensatz zu magerem versteht man gebrannten Kalk, der sich 
leicht und schnellioscht, und der einen rein weiBen gelOschten Kalk 
von fettartiger Beschaffenheit liefert. Der gebrannte Kalk wird um 
so fetter, je reiner das angewandte Rohmaterial war. Enthielt der 
Kalkstein Ton, und wurde er bei hoher Temperatur gebrannt, so 
kann der gebrannte Kalk die Fahigkeit, sich zu lOschen, ganz 
verlieren (totgebrannter Kalk); vermutlich hat sich beim Erhitzen 
Calciumsilicat gebildet, das als Schmelze die Poren des gebrannten 
Kalkes ausfiillt, so daB das Wasser mit dem Calciumoxyd nicht 
rasch genug in Beriihrung kommen kann. 

In Form von Kalkwasser verwendet man im Laboratorium 
das Calciumhydroxyd zum Nachweis von Kohlendioxyd; als 
Kalkmilch dient es zu Reinigungszwecken und zum· WeiBen; als 
geloschter Kalk wird es zur Herstellung von Kalkmortel verwendet. 
Calciumhydroxyd und -oxyd werden in groBen Mengen zur Diingung 
und Bodenverbesserung benutzt. 

Natronkalk, das gebrauchlichste Absorptionsmittel fiir Kohlen
dioxyd, erhalt man durch Loschen gebrannten Kalks mit Natriumhydroxyd
losung und nachfolgendes Eindampfen bis zur Trockne. 

M ortel und Zement. 
Kalkmortel entsteht durch Mischen von gelOschtem Kalk mit 

Sand und Wasser. Unter der Einwirkung der Atmo~phare erhartet 
der Mortel im Laufe der Zeit zu einer festen Masse; hierbei nimmt 
das Calciumhydroxyd aus der Luft Kohlendioxyd auf und ver·· 
wandelt sich in Calciumcarbonat: 

Ca(OH)2 + CO2 -+ CaCOa + H20. 
Das Calciumcarbonat scheidet sich in kleinen Kristallen aus, die 
die Sandkorner des Mortels zu einer harten Masse verkitten. 
Wegen des geringen Gehaltes der Atmosphare an Kohlendioxyd 
kann es Jahre dauern, bis der Mortel im Innern einer starken Mauer 
vollstandig umgewandelt ist. 

Der Kalkmortel beginnt erst dann zu erharten, wenn ein Teil 
seines Wassers verschwunden ist, und dadurch die Luft den notigen 
Zugang erhalt. Er eignet sich daher nicht zur Verwendung an 
feuchten Stellen und kann unter Wasser nicht angewendet werden. 
Hier muB Zementmortel verwendet werden. 
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Zement wird aus Kalkstein (oder Kreide) und Ton hergestellt. 
Die Rohstoffe werden in feinem Zustande sorgfaltig gemischt und 
in (jfen auf sehr hohe Temperatur erhitzt. Hierbei entsteht Calcium
oxyd, das sich mit dem Aluminiumoxyd und Kieselsaureanhydrid 
des Tons zu Calciumaluminiumsilicat verbindet. Die gegliihte Masse 
bildet harte, zusammengesinterte Steinchen (Klinker). Fein
gemahlen ergeben diese den Zement, als feines, graues Mehl. Riihrt 
man Zement mit wenig Wasser an, so erhartet er allmahlich unter 
Wasseraufnahme. Zement erfordert also, im Gegensatz zu Kalk
mortel, zum Erharten nur Wasser und keinKohlendioxyd. 
Wahrend des Abbindens lost sich langsam ein Teil des Zements; 
dieser Teil scheidet sich jedoch wieder in Form von Kristall
nadeln schwerer loslicher, hydratisierter Verbindungen aus, welche 
die lose aneinanderliegenden Teilchen zu einer festen, harten Masse 
verkitten, die eine bedeutende Druckfestigkeit besitzt. Zement
mortel entsteht durch Mischen von Zement mit Sand und Wasser. 
Beton gieBt man aus Zementmortel, gemischt mit Kies, Granit
schotter u. a.; er wird fiir Fundamente und Wasserbauten ver
wendet. Eisenbetonbauten bestehen aus einem Skelett von Eisen
draht oder Eisenstangen, die mit Zementmortel oder Beton ver
gossen werden; diese Konstruktionen vereinigen die Vorteile, die 
in der Druckfestigkeit des Zementmortels und der Zugfestigkeit 
des Eisens bestehen. Das in den Zement eingelagerte Eisen rostet 
langsamer als Eisen, das der Luftwirkung ausgesetzt ist, obwohl 
die Zementmasse poros ist. Man erklart dies mit der alkalischen 
Reaktion des Zements, weil Eisen erfahrungsgemaB in alkalischem 
Medium nur langsam rostet. 

Caleiumsulfat (altere Bezeichnung: schwefelsaurer KaIk), CaSO" 
findet sich in der N atur mit zwei Molekiilen Kristallwasser als 
Gips, CaSO, ·2H20. Calciumsulfat ist ziemlich schwer loslich 
(1 Teil in etwa 500 Teilen Wasser). Erhitzt man Gips etwas iiber 
den Siedepunkt des Wassers, so verliert er 3/, seines Kristallwassers 
und wird zu gebranntem Gips. Riihrt man gebrannten Gips 
mit Wasser an, so nimmt er wieder Kristallwasser auf und der 
Gipsbrei erhartet hierbei zu einer festen Masse. Hierauf beruht 
die Anwendung des gebrannten Gipses zur Herstellung von Gips
abgiissen und von Mortel. 

Gebrannter Gips darf nicht vollstandig entwassert sein, sondern solI 
auf zwei Molekiile CaSO, noch ein Molekiil Kristallwasser enthalten (2CaSO,' 
H20); sonst erhartet er zu langsam. 

Unter dem Mikroskop kann man beobachten, wie die Korner des ge
brannten Gipses beim Abbinden in Losung gehen und wie sich dafiir neue 
diinne KristaIInadeln aus kristallwasserhaltigem Gips bilden, die innig 
miteinander verwachsen, so daB sie eine £este Masse ergeben. Die Erhartung 
beruht in WirkHchkeit darauf, daB der entwasserte Gips leichter WsHch ist 
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als das Dihydrat und sich daher in Gegenwart von Wasser in Dihydrat ver
wandeln muB. Jede leichter losliche Modifikation irgendeines Stoffes muB 
in Gegenwart des Losungsmittels stets weniger bestandig sein als die schwerer 
losliche Modifikation, allerdings unter der Voraussetzung, daB die beiden 
Modifikationen identische Losungen ergeben. 

Calciumcarbonat (altere Bezeichnung: kohlensaurer Kalk), 
CaC03 , ist das wichtigste Calciumsalz. Kristallinisch kommt es 
in der Natur als Kalkspat vor. Sehr rein findet es sich in groBen, 
klaren, doppeltbrechenden Kristallen in Island (islandischer 
Doppelspat). Marmor ist noch deutlich kristallinisch und recht 
rein; weniger rein und schlechter kristallisiert sind die sehr zahl
reichen Arten von Kalkstein und Kreide. Stark gemischt mit 
Ton oder Sand ist schlieBlich der Mergel. 

Calciumcarbonat ist in reinem Wasser sehr schwer lOslich; 
dagegen lOst es sich merklich in kohlendioxydhaltigem WaBser, 
wobei sich das leichter lOsliche Calciumhydrocarbonat bildet: 

CaCOa + CO2 + H 20 -+ Ca++ + 2 HCOa-. 

In dieser Lasung wird das Laslichkeitsprodukt des Calcium
carbonates, LCaC03=cca++'cCOa--= ca. 10-s, nicht iiberschritten, well 
zwar Calciumionen in merklicher Menge, jedoch praktisch 
keine Carbonationen vorhanden sind. Das Hydrocarbonation, 
HC03-, ist eine auBerst schwache Saure und daher nur in ganz S. S.130. 
geringem MaBe in Wasserstoffionen und Carbonationen gespalten. 
Die Reaktion zwischen dem geWsten Kohlendioxyd und dem festen 
Calciumcarbonat ist unvollstandig und umkehrbar; entfernt man 
das freie Kohlendioxyd aus der Lasung durch Liiften oder Aus-
kochen, so zerlegt sich das geWste Hydrocarbonat allmahlich in 
festes Calciumcarbonat (Kesselstein) und gasfOrmiges Kohlendioxyd. 

Hartes Wasser. Ein Wassel', das merkliche Mengen Calcium
salze (oder Magnesiumsalze) enthalt, heiBt hart. Solches Wasser 
setzt viel Kesselstein ab und eignet sich daher nicht zur Fiillung von 
Dampfkesseln; auch zur Wasche ist es ungeeignet, weil es mehr 
Seife verbraucht als weiches Wasser (Naheres in der organischen 
Chemie). 

Die Harte eines Wassers wird in Gramm CaO auf 100 I 
Wasser angegeben (fUr vorhandene Magnesiumsalze wird die 
aquivalente Menge CaO gerechnet). Ais Grenze zwischen hartem 
und weichem Wasser gilt im allgemeinen die Harte 10. S. S. 54. 

Neben den positiven Calcium- und Magnesiumionen ist in hartem 
Wasser eine aquivalente Menge negativer Ionen vorhanden. In 
natiirlichem Wasser handelt es sich meistens urn Hydrocarbonat
ionen und Sulfationen. Die den Hydrocarbonationen entsprechende 
Harte verschwindet beim Kochen und heiBt daher voriibergehende 
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Harte; beirn Kochen entweicht Kohlendioxyd, und Calciumcarbonat 
falIt aus: 

Ca++ + 2HCOa- ~ CaCOa + CO2 + H20. 
Auch Zusatz von Calciumhydroxyd bringt die voriibergehende 
Harte zum Verschwinden: 

Ca++ + 2 HCOa- + Ca(OH)2 ~ 2CaC03 + 2H20. 
Die Sulfatharte verschwindet beirn Kochen nicht ~nd heiBt daher 
bleibende Harte; durch Zusatz von Soda kann man jedoch die den 
Sulfationen entsprechenden Calciumionen als Carbonat ausfallen: 

Ca++ + COa--~ CaCOa, 

wonach nur noch das leichtlOsliche Natriumsulfat in Wasser 
zurUckbleibt. 

Hartes Wasser kann durch Filtrieren durch Permutitfilter 
weich gemacht (entkalkt) werden. Diese Methode wird spater beirn 

S. 8.272. Aluminium besprochen. 
Aggressives Wasser. Kohlendioxydhaltiges Wasser, das keine 

Gelegenheit hatte, sich mit Calciumcarbonat zu sattigen, greift 
Kalk und Zementmauerwerk an, weil Calciumcarbonat in Losung 
geht, und wird daher aggressiv genannt. 

Der Kreislaut des Calciums in der Natur. Dringt das Regenwasser 
durch die Humusschicht der Erdoberflache, so nimmt es das Kohlen-

8.8.188. dioxyd auf, welches sich bei der langsamen Oxydation (der Ver
brennung) der Humusstoffe bildet. Ist irn Untergrund Calcium
carbonat enthalten, so kann das kohlendioxydhaltige Wasser hier
von etwas auflosen, wodurch in solchen Gegenden das Quellwasser 
hart wird. Tritt das Quellwasser zutage, so verliert es allmahlich 
das gelOste Kohlendioxyd und biiBt damit auch die Fahigkeit ein, 
das Calciumcarbonat gelost zu halten; dieses scheidet sich hierauf 
entweder ais Quellenkalk aus oder wird von den im Wasser Iebenden 
Organismen zum Aufbau ihrer Kalkskelette oder ihrer Schalen 
verwendet. Daher ist Seewasser weich. Aus den Kalkresten der 
toten Tiere bildet sich im Laufe der Zeit wieder Kalkstein, womit 
der Kreislauf des Calciums geschlossen ist. 

Caleiumfluorid, CaF2 (FluBspat), ist irn Gegensatz zu den anderen 
Calciumhalogeniden sehr schwer loslich; er wird in der Metallurgie 
verwendet, um den Schmelzpunkt von Schlacken zu erniedrigen. 

Calciumehlorid, CaCl2 (altere Bezeichnung: Chlorcalcium, offiz. 
Calcium chloratum) , wird ais Trockenmittel verwendet. Es kann 
6 Molekiile KristalIwasser aufnehmen und zerflieBt bei weiterer 
Wasseraufnahme. Namentlich das erste Wassermolekiil ist mit 
groBer Affinitat gebunden. Dieses Salz, sowie auch Calciumsalze 
organischer Sauren (z. B. Calciumlactat), findet medizinische Ver. 
wendung, besonders bei Kalkmangelkrankheiten. 



Calciumsalze. Ubersicht iiber die Calciumsalze. 259 

Eine Reihe von Calciumsalzen wurde bereits unter den 
Metalloiden besprochen und soll hier nur kurz genannt werden. 

Chlorkalk ist eine Mischung aus Calciumchlorid und Calcium- 8.8.69. 
hypochlorit, Ca(CIO)2' Er ist ein kraftiges Oxydationsmittel und 
wird zum Bleichen und zur Desinfektion verwendet. 

Schwefelkalkbriihe ist eine rotgelbe Losung, die Calcium- 8.8.90. 
polysulfide enthalt und durch Kochen von Schwefel mit Kalkmilch 
dargestellt wird. Sie dient zur Bekampfungvon Pflanzenschadlingen. 

Calciumnitrat dient im Norgesalpeter und Kalksalpeter8.8.160f. 
als stickstoffhaltiger Mineraldiinger. 

Superphosphat ist eine Mischung aus primarem Calcium- 8.8.174. 
phosphat und Gips, die durch Behandlung von normalem Calcium
phosphat mit Schwefelsaure gewonnen wird. Es ist ein wertvoller, 
phosphathaltiger Mineraldiinger. 

Thomasphosphat ist kalkreiches Calciumphosphat, das als 8.8.175, 
Nebenprodukt bei der Stahlfabrikation abfallt und ebenfalls als 331. 
Phosphatdiinger benutzt wird. 

Glas ist eine amorphe Mischung kieselsaurereicher Silicate, 8.8.222. 
in denen sich fast immer Calciumsilicat in bedeutender Menge 
befindet. 

Calciumcarbid, CaC2, dient zur Darstellung von Acetylen 8.8.203. 
und Kalkstickstoff. 

Kalkstickstoff enthiiJt als wesentlichen Bestandteil Calcium- 8.8.202. 
cyanamid, CaN·NC, u'nd wird als Stickstoffdiinger verwendet. 

Ubersicht fiber die Calciumsalze. 
Die Calciumsalze sind ungefiirbt und groBenteils in Wasser 

loslich. Ullioslich sind: das normale Carbonat, das normale und 
sekundare Phosphat, die Silicate, das Fluorid, sowie die SaIze der 
kalkfallenden organischen Sauren (Oxalsaure, Apfelsaure, Wein
saure, Citronensaure, Gerbsaure). Die Calciumsalze kristallisieren 
gewohlliich mit Kristallwasser.Die praktischen Anwend:ungen des 
Gipses zu Abgiissen, Stuckarbeiten u. a. und die Eignung des Cal
ciumchlorids zum Trockenmittel beruhen auf ihrer Fahigkeit, 
Kristallwasser aufzunehmen. CalciumsaIze fiirben die Bunsenflamme 
gelbrot. 

Die loslichen CalciumsaIze kann man durch Auflosen von 
Calciumcarbonat oder Calciumhydroxyd in den betreffenden Sauren 
darstellen. Calciumnitrat erhalt man z. B. durch Losenvon Kalk
stein in Salpetersaure. Die unlOslichen Salze fallt man aus der 
Li:isung eines Calciumsalzes mit einem lOslichen Salz der betreffen
den Saure. So entsteht Calciumphosphat bei der FalIling von 
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Calciumchlorid mit Natriumphosphat. Diese Methoden der Dar
stellung lOslicher bzw. unlOslicher Salze sind allgemein wichtig, 
well sie zur Darstellung der Salze auch anderer Metalle dienen 
konnen. 

Barium. 
Ba = 137,36. 

Barium kommt in der Natur als Schwerspat, BaSO" vor. Der 
Name dieses Minerals kommt von seiner, im Vergleich zu den 
gewohnlichen Steinarten, wie Granit oder Kalkstein, recht groBen 
Dichte her. 

Die Bariumverbindungen ahneln stark den entsprechenden 
Calciumverbindungen. Bariumsulfat ist jedoch viel weniger lOslich 
als Calciumsulfat, wahrend umgekehrt Bariumhydroxyd bedEmtend 
leicllter lOslich ist als Calciumhydroxyd. Aile loslichen Barium· 
verbindungen spalten in waBriger Losung Bariumionen abo 

Das Bariumion, Ba++, ist ungefarbt und giltig. Man weist 
es mit Hille verdiinnter Schwelelsaure nacho Auf Grund des auBerst 
geringen Loslichkeitsproduktes von Bariumsulfat: LBaSO• = CBa++· 

cso,-- = 10-10 kann namlich eine Losung gleichzeitig nur ganz 
kleine Mengen Bariumionen und Sulfationen enthalten; daher 
werden die Bariumionen beim Zusatz verdiinnter Schwefelsaure 
als Bariumsulfat ausgefallt: 

Ba++ + SO,-- -? BaSO,. 
Umgekehrt kann man ebensogut Bariumchlorid oder Barium
nitrat zum Nachweis des Sullations beniitzen. Beide Reaktionen 
konnen auch in stark sauren Losungen angewandt werden, weil 
das Sulfation nur sehr schwache basische Eigenschaften besitzt 
(Schwefelsaure ist eine sehr starke Saure). 

Bariumliydroxyd, Ba(OH)2 (gewohnlich mit 8 H20 kristalli
sierend), ist in Wasser, wie erwahnt, bedeutend leichter lOslich 
als Calciumhydroxyd. Seine waBrige Losung reagiert stark basisch 
und gibt mit Kohlendioxyd einen Niederschlag von Bariumcarbonat. 
Den Stoff selbst nannte man friiher Barythydrat und seine waBrige 
Losung Barytwasser. 

Dargestellt wird Bariumhydroxyd aus Schwerspat. Zuerst 
reduziert man dieses Mineral zum Sulfid durch Gliihen mit Kohle: 

BaSO, + 2 C -? BaS + 2 CO2 ; 

hierauf kocht man das Sulfid mit Wasser und Cuprioxyd, wobei 
sich der Schwefel mit dem Kupfer vereinigt und eine Losung 
von Bariumhydroxyd entsteht: 

BaS + CuO + H20 -? Ba++ + 2 HO- + CuS; 
man filtriert das Cuprisulfid ab und dampft zur Kristallisation ein. 
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Die Anwendung des Bariumhydroxyds beim Nachweis der Alkali
metalle. Bariumhydroxyd dient im Analysengang" zur Trennung 
der Kalium- und Natriumionen von den anderen Metallionen. 
Kocht man eine zu analysierende Losung bei Gegenwart von etwas 
Bariumchlorid mit uberschussigem Bariumhydroxyd, so werden 
die meisten Metallionen als unlOsliche Hydroxyde gefallt. Nur 
die Kalium- und Natriumionen bleiben in Losung, zusammen mit 
den Bariumionen und verschiedenen Anionen (namlich Hydroxyl
ionen, Chloridionen, sowie denjenigep. Saurerestionen der LOsung, 
die von Bariumionen nicht gefallt werden). Hierauf fallt man 
die Bariumionen durch Kochen mit Ammoniumcarbonat als 
Bariumcarbonat; hierbei werden an Stelle der Bariumionen die 
Ammoniumionen in die Losung eingefiihrt. Dampft man hierauf 
die Losung zur Troclrne ein und gluht den Rest in einem Tiegel, so 
werden die Ammoniumionen entfernt; der Gluhruckstand entMlt S. S. 151. 
von den Kationen nur noch die Natrium- und Kaliumionen. 

Zink, Blei und Aluminium werden beim Koehen mit Bariumhydroxyd 
nieht gefallt, weil ihre Hydroxyde in starken Basen lOslich sind; diese Stoffe S. S.2-!1. 
werden jedoch bei der Behandlung mit Ammoniumcarbonat gefallt oder 
bleiben beim Ausziehen des Gliihriickstandes mit Wasser in unloslicher Form 
zuriick. 

Bariumchlorid, BaC12, wird auch aus Schwerspat dargestellt. 
Hierzu reduziert man, wie schon oben beschrieben, das Sulfat 
zum Sulfid, das man in Salzsaure auflost: 

BaS + 2 HCI-+- BaCl2 + H 2S. 
Es ist ein !Osliches Salz; seine Losung dient zum Nachweis und 

zur quantitativen Bestimmung des Sulfations. 
Bariumsulfat, BaSO" ist in Wasser und Sauren praktisch un

!Oslich. Beim Schmelzen mit Soda verwandelt es sich in Barium
carbonat: 

BaSO, + Na2COa -+- BaCOa + Na2SO" 
das in Sauren !Oslich ist. Durch Gliihen mit Kohle laBt es sich 
zu Bariumsulfid reduzieren, das sich ebenfalls in Sauren lost. 

Wegen seiner Undurchlassigkeit fur Rontgenstrahlen wird 
Bariumsulfat bei medizinischen Untersuchungen als schatten
gebendes Mittel verwendet. SolI der Verdauungskanal eines 
Patienten photographiert werden, so laBt man ihn vorher einen 
Bariumsulfatbrei zu sich nehmen. Wegen seiner Unloslichkeit in 
Wasser und Salzsaure ist Bariumsulfat, im Gegensatz zu den anderen 
Bariumsalzen, ungiftig. Bariumcarbonat ist zwar in Wasser unlos
lich, wird dagegen von der Magensaure gelost und ist deshalb so giftig, 
daB es als Rattengift verwendet wird. Bariumsulfat dient als weiBe 
Anstrichfarbe, entweder allein (PermanentweiB) oder mit Zink
sulfid (Lithopone). 

Die Bariumsalze farben die Bunsenflamme grun. 



262 Radioaktivitat. 

Radium. 
Ra = 225,97. 

Radium ist ein sehr seltenes Element, dabei aber sehr weit
verbreitet; z. B. ist es in vielen Mineralquellen enthalten, immer 
jedoch nur in iiu{Jerst geringer Menge. Relativ die groBten Mengen 
finden sich in uranhaltigen Erzen; aber selbst das reichste Uran
erz, die Pechblende, enthalt nur etwa 0,15 g Radium pro Tonne. 
Daher ist Radium sehr teuer. Die groBten Mengen werden zu 
medizinischen Zwecken verwendet. 

Radium ist ein zweiwertiges Metall, dessen chemische Ver
bindungen denjenigen des Bariums so ahnlich sind, daB es auBerst 
schwierig ist, Salze dieser beiden Metalle voneinander zu trennen. 
Radiumsulfat, RaS04, ist noch weniger !Oslich wie Barium
sulfat. Die meist benutzten Radiumsalze sind Radiumchlorid, 
RaCI2, und Radiumbromid, RaBr2• Radiumpraparate sind ge
wohnlich in ein kleines Glas- oder Metallrohr eingeschmolzen, urn 
Verluste an diesen kostbaren Stoffen zu vermeiden. 

Radioaktivitiit. 
Das Radium ist radioaktiv, d. h. es entsendet, immerfort und 

ohne auBere Veranlassung, Strahlen; diese wirken auf die photo
graphische Platte ein, regen gewisse Stoffe, namentlich Zinksulfid 
und Bariumplatocyanid, zum Leuchten an und machen auBerdem 
Luft zu einem Leiter der Elektrizitiit. Die von ihnen gebildeten 
Luftionen haben jedoch nur eine recht geringe Lebensdauer, weil 
sich die positiven und negativen Ionen schnell wieder miteinander 
verbinden. Ein geladenes Elektroskop, das sich in der Nahe eines 
radioaktiven Stoffes befindet, v~rliert rasch seine Ladung, weil die 
Luft in seiner Nahe leitend wird. Auf diese Weise kann man die 
Gegenwart auBerst minimaler Mengen von radioaktiven Stoffen 
mit Sicherheit feststellen. Bei der Absorption radioaktiver Strah
lung wird W iirme entwickelt; daher erwarmen sich radioaktive Stoffe 
ununterbrochen und ohne auBere Veranlassung. 1 g Radium ent
wickelt in der Stunde 25 cal. Die Strahlen iiben auch starke physio
logische Wirkungen aus. Sie konnen die Funktionen des lebendigen 
Gewebes beeintrachtigen oder vernichten, besonders von jungen, 
wachsenden Zellen. Ihre heilende Wirkung, z. B. gegen Krebs, 

-ist noch umstritten. Von radioaktiven Wassern erhofft man Ein
wirkung auf Gicht und andere Krankheiten. Sicher ist, daB viele, 
seit alter Zeit wegen ihrer Heilwirkungen beriihmte Quellen radio
aktiv sind. 

Die von einem Radiumpraparat ausgesandte Strahlenmenge 
ist davon unabhangig, wie das Radium gebunden ist; ebenso-
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wenig verandert sie sich mit der Temperatur oder mit irgend
einer. anderen auBeren Versuchsbedingung. 

Man unterscheidet zwischen drei Arten radioaktiver Strahlen: 
die rx-Strahlen bestehen aus doppelt positiv geladenen Helium- 8.8.236. 

ionen, He+ +, die mit groBer Geschwindigkeit herausgeschleudert 
werden; 

die {l-Strahlen bestehen aus Elektronen, die das Atom mit noch 
viel groBerer Geschwindigkeit, nahezu mit Lichtgeschwindigkeit, 
verlassen; 

die y-Strahlen sind keine materiellen Teilchen, sondern bestehen, 
wie das sichtbare Licht und die Rontgenstrahlen, aus einer Wellen
bewegung des Athers, deren Wellenlange allerdings auBerst kurz ist. 

AuBer Radium kennt man noch andere radioaktive Elemente, 
z. B. Uran und Thorium. Diese zwei Stoffe sind jedoch mehr 
als eine Million mal weniger radioaktiv als Radium. Kalium ist 
auch radioaktiv, jedoch 'Yiederum tausendmal schwacher als Uran. 
Es ist durchaus wahrscheinlich, daB man auch noch bei vielen 
anderen Elementen Radioaktivitat feststellen wurde, . wenn man 
nur hinreichend empfindliche Untersuchungsmethoden zur Ver
fUgung hatte. 

Das Wesen der Radioaktivitlit; die Zerfallstheorie. Die sorgfaltige 
Untersuchung der radioaktiven Elemente hat uberzeugend bewiesen, 
daB ihre Radioaktivitat einer ununterbrochenen Zersetzung, einem 
Zerfall ihrer Atome, zuzuschreiben ist. Aus einem Praparat von 
Radium verschwinden jedes Jahr etwa 3,4 Zehntausendstel des vor
handenen Radiums; von den anderen, oben erwahnten, schwacher 
radioaktiven Stoffen zerfallt ein entsprechend geringerer Teil. 

Obwohl sich also die radioaktiven Elemente langsam in andere 
Stoffe umwandeln, d. h. mit Sicherheit zusammengesetzte Systeme 
sind, rechnet man sie doch zu den chemischen Elementen. Hierfur 
sind gute Grunde vorhanden. So sendet z. B. Radium - im 
Gegensatz zu solchen zusammengesetzten Radikalen, wie es etwa 
Ammonium oder Cyan sind - beim Erhitzen in einer Bunsen
flamme ein Linienspektrum aus, das sich sehr nahe an die Spektren 
der verwandten Atome (der Calciumgruppe) anschlieBt; Radium 
nimmt uberhaupt in jeder Hinsicht einen ganz bestimmten Platz 8. 8.273. 
in dem naturlichen System der Elemente ein (siehe spater). Man 
ist heute der Ansicht, daB nicht nur die Atome der radioaktiven 
Stoffe, sondern' auch die aller anderen Elemente zusammengesetzt 
sind. Der Unterschied besteht nur darin, daB die Atome der 
radioaktiven Stoffe weniger bestandig sind als die der anderen 
Elemente. Es ist daher heute nicht mehr korrekt, als Element einen 
Stoff zu definieren, der nicht zerlegt werden kann. Man kann ein 
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chemisches Element nur als einen Stoff definieren, dessen Zer-
S. S. 1 f. legung mit den bei chemischen Arbeiten gewohnlich angewandten 

Mitteln entweder unmoglich ist, oder jedenfalls weder beschleunigt 
noch gebremst werden kann. Der Begriff des chemischen Elementes 
hat sich also gewandelt, er ist aber ebenso unentbehrlich wie friiher. 

Der Zerfall eines einzelnen Radiumatoms geht plOtzlich, ex
plosionsartig vor sich, wobei ein oc-Teilchen, d. h. ein positiv geladenes 
Heliumatom, He++, mit grol3er Geschwindigkeit herausgeworfen 
wird. Das Atomgewicht des Heliums betragt 4; daher mul3 der Rest, 
der nach der Explosion des Radiumatoms zuriickbleibt, ein um 
4 geringeres Atomgewicht als das urspriingliche Radiumatom 
besitzen, d. h. 226-4 = 222. Es hat sich erwiesen, dal3 sich das 
Radium tatsachlich in ein Element dieses Atomgewichts umwandelt, 
namlich in ein Gas der Argongruppe (Edelgas), das man zunachst 
Radiumemanation nannte, das neuerdings aber Radon, Rn, ge
nannt werden solI. 1m Tag entsteht aus I g Radium etwa 0,1 cmm 
Radiumemanation. Die Emanation ist viel starker radioaktiv als 
das Radium selbst; von ihren Atomen explodiert im Tag bereits 
ein Siebentel. Beim Zerfall der Emanation bildet sich wiederum 
ein neues Element, Radium A, und in einer fortgesetzten Reihe 
solcher radioaktiver Umwandlungen entstehen nach Radium A: 
Radium B, Radium C, Radium D, Radium E, Radium F, zuletzt 
schliel3lich ein bleiahnlicher Stoff, Radium G, der haltbar und nicht 
radioaktiv zu sein scheint. 

Ein Teil dieser Umwandlungen ist, genau wie es bei der Umwand
lung des Radiums in Emanation der Fall ist, von. der Aussendung 
von oc- Strahlen begleitet; bei allen oc- Strahlenumwandlungen ver
mindert sich das Atomgewicht um 4. Es gibt auch Umwandlungen, 
bei denen keine oc-Strahlen ausgesandt werden, sondern fJ-Strahlen, 
d. h. Elektronenstrahlen; bei diesen fJ-Strahlenumwandlungen ist 
die Anderung des Atomgewichtes praktisch unmerklich. 

Fiir aIle radioaktiven Umwandlungen ist es charakteristisch, 
S. S.104, dal3 sich dabei die Atomkerne veriindern. Sowohl die ausgesandten 

276. oc-Teilchen (He++) als auch die fJ-Teilchen (Elektronen) stammen 
aus den Kernen der radioaktiven Atome. 

Die Kernladung andert sich bei einem a- oder einem fJ-Zerfall 
sofort endgiiltig. Anders verhalt es sich mit der Gesamtladung des 
Atoms, die nicht nur von der Kernladung, sondern auch von der 
Zahl der aul3eren Elektronen abhangt. Anderungen dieser Zahl 
treten bekanntlich oft ziemlich leicht ein, wie z. B. oben bei der 
Ionisierung von Gasatomen und Entionisierung von Gasionen 
erwahnt. So wird unmittelbar nach der Abgabe eines a-Teilchens 
aus dem Kern eines neutralen Radiumatoms, Ra, ein doppelt 
negativ geladenes Radonatom, Rn --, vorhanden sein; aus diesem 
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Gasion wird erst durch den Verlust von zwei auBeren Elektronen -
d. h. durch Entionisierung, die leicht eintritt - ein neutrales Radon
atom, Rn. Ein Ra++-Ion, in welcher Form das Radium in seinen 
Salzen vorkommt, wird durch den a-Zerfall seines Kernes im ganzen 
neutral; es kann daher ohne Aufnahme oder Abgabe von auBeren 
Elektronen ein neutrales Radonatom bilden. Aus einem neutralen 
Atom von Radium E entsteht durch den p-Zerfall zunachst ein 
einfach positiv geladenes Ion von RaF; fangt dieses Ion ein Elektron 
ein, so wird daraus ein neutrales Atom RaF. 

Fiir die Erde hat man ein Alter von mindestens ungefahr 2000 
Millionen Jahre anzunehmen. Da sich das Radium innerhalb viel 
kiirzerer Zeit praktisch vollstandig in andere Elemente umwandelt, 
miiBte es vollig von der Erde verschwunden sein, wenn sich nicht 
standig neues Radium als Ersatz des verschwundenen gebildet 
hatte. Als Muttersubstanz des Radiums hat man das Dran nach
gewiesen. Hiermit erklart sich auch, warum sich Radium vor
zugsweise in Dranerzen findet. Dran zerfallt etwa eine Million 
mal langsamer als Radium: es vergehen etwa 5 Milliarden Jahre, 
ehe ein Dranpraparat sich zur Halfte in Radium verwandelt hat. 

Die Tabelle 19 enthalt eine Dbersicht iiber die lange Reihe 
radioaktiver Dmwandlungen, die das Dran durchlauft; Radium 
ist das wichtigste Zwischenprodukt dieser Reihe, die mit dem blei
ahnlichen Radium G endigt. 

Tabelle 19. Die Uran-Radiumfamilie. 

Name l~~ls '~l Halhwertszeit I!~ I Gruppe Isotop ;:::I 0 CD 0 des Elementes ~.s :< ~.~ des Zerfalls 

UranI IX 238 5.109 Jahre 92 I 6. Untergruppe Uran 
Uran Xl f3 234 24,6 Tage 90 

I 

4. Gruppe Thorium 
Uran X2 f3 234 1,15 Min. 91 5. Untergruppe 
UranII . IX 234 2.106 Jahre 92 6. Untergruppe Uran 
Ionium IX 230 7.104 Jahre 90 I 4. Gruppe Thorium 
Radium. IX 226 1590 Jahre 88 2. Gruppe 
Radon IX 222 3,85 Tage 86 8. Gruppe 
Radium A . IX 218 3,0 Min. 84 6. Gruppe Polonium 
RadiumB. f3 214 26,8 Min. 82 4. Untergruppe Blei 
Radium C . f3 214 19,5 Min. 83 5. Gruppe Wismut 
Radium C' IX 214 ca. 10-6 Sek. 84 6. Gruppe Polonium 
RadiumD. f3 210

1 

22 Jahre 82 4. Untergruppe Blei 
RadiumE. f3 210 5,00 Tage 83 5. Gruppe Wismut 
RadiumF. IX 210 136 Tage 84 6. Gruppe 
(Polonium) 

-1206 I unbekannt groB I 
I 

Radium G. 82 4. Untergruppe \ Blei 

Die erste Kolonne der Tabelle enthalt die Namen der aufein-
anderfolgenden Dmwandlungsprodukte; in der zweiten Kolonne 
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steht die Art der Strahlung. Die dritte Kolonne entha.lt das ab
gerundete Atomgewicht: es sinkt urn vier bei allen rx-Strahlen
umwandlungen, bleibt dagegen bei allen ,B-Strahlenumwandlungen 
unverandert. Die vierte Kolonne enthalt die Halbwertszeit des 
Stoffes, d. h. die Zeit, nach der die Halfte zerfallen ist. Die Angaben 
der drei letzten Kolonnen tiber die Stellen der Elemente im nattir
lichen System der Elemente werden erst spater benutzt. 

Ebenso wie das Uran die Muttersubstanz einer groBen Familie radioaktiver 
Stoffe darstellt (von denen Radium der wichtigste ist), stammt vom Thori um 
eine zweite Familie stark radioaktiver Stoffe ab, von denen Mesothorium der 
wichtigste ist; Mesothorium wird heutzutage ebenso wie Radium verwendet, 
zerfallt aber bereits nach 6 Jahren praktisch vollstandig. 

Das Radium wurde von Frau CURIE entdeckt und isoliert. 
Die Zerfallshypothese, zuerst von ELSTER und GEITEL angedeutet, 
wurde besonders in den bahnbrechenden Arbeiten von RUTHERFORD 
zu einer umfassenden Theorie der radioaktiven Vorgange ausgebaut. 

Vbersicht iiber die Calciumgruppe. 
Diese Gruppe umfaBt folgende Leichtmetalle: 

Magnesium Calcium (Strontium) Barium Radium 
Mg = 24,32 Ca = 40,08 (Sr = 87,63) Ba = 137,36 Ra = 225,97. 
Diese Metalle sind zweiwertig. Sie besitzen, ahnlich wie die Alkali
metalle, eine groBe Neigung, Elektronen abzuspalten und positive 
Ionen zu bilden; von Luft und Wasser werden sie jedoch weniger 
heftig angegriffen als die Alkalimetalle. Verschiedene ihrer Ver
bindungen sind in Wasser schwer lOslich, z. B. die normalen 
Phosphate, die norrnalen Carbonate und die Silicate. Die Loslichkeit 
der Hydroxyde steigt mit dem Atomgewicht des Metalls: Mg(OH)2 
ist sehr schwer lOslich, Ba(OH)2 recht leicht lOslich. Dagegen nimmt 
die Loslichkeit der Sulfate in derselben Reihenfolge stark ab: MgS04 
ist leicht lOslich, dagegen sind BaS04 und RaS04 praktisch unlOslich. 

Die Alumininmgruppe. 
Zu dieser Gruppe gehoren die dreiwertigen Leichtmetalle, von 

denen hier nur das Aluminium selbst besprochen werden solI. 

Aluminium. 
Al = 26,97. 

Aluminium ist nach Sauerstoff und Silicium das Element, das 
in groBter Gewichtsmenge in der Erdkruste vorkommt. 

Der Anteil der Elemente in der Zusammensetzung der Erdkruste. Nach 
Schatzungen enthalt die feste Erdrinde von den wichtigsten Elementen 
foigende Mengen (in Gewichtsprozenten): . 



Sauerstoff . 
Silicium .. 
Aluminium. 
Eisen ... 

50% 
25% 
7% 
5% 

Aluminium. 

Calcium .. 
Magnesium' 
Natrium .. 
Kalium .. 

3,5% 
2,5% 
2,3% 
2,2% 

Wasserstoff . 
Kohlenstoff . 
Schwefel .. 
Stickstoff. . 
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0,9% 
0,2% 
0,04% 
0,02%. 

Aile iibrigen Grundstoffe machen zusammen nur weniger als 1 % aus. 
Will man wissen, in welchen Mengen die einzelnen Atornarten im Mittel 

nebelleinander vorkommen, so hat man die oben gegebenen Gewichtsprozente 
in Atornprozente umzurechnen; diese Zahlen geben an, wie viele Atome des 
betreffenden Elementes im Mittel in 100 Atomen der Erdkruste vorkommen. 
In dieser, den chemischen Fragen viel besser angepaBten Darstellung bekom
men erst die leichten Elemente, besonders Wasserstoff, das ihnen zukommende 
Gewicht. Die Zahlen sind folgende: 

Sauerstoff. 55,4 Magnesium 
Wasserstoff 15,9 Natrium. 
Silicium .. 15,8 Eisen... 
Aluminium . 4,5 Calcium.. 

1,8 
1,8 
1,6 
1,5 

Kalium .. 
Kohlenstoff 
Stickstoff . 
Schwefel . 

1,0 
0,2 
0,02 
0,02. 

Aluminium kommt in der Natur hauptsachlich als Silicat vor 
(in den Feldspiiten, im Glimmer, Kaolin, Ton usw.). AuBerdem 
findet man auch stellenweise Aluminiumhydroxyd. An ein
zelnen Stellen kommen Aluminiumoxyd (Rubin, Saphir, Schmir
gel) undAluminiumfluorid (in Form des gronlandischenMinerals 
Kryolith, 3 NaF·AIFg) vor. 

Aluminium ist in reinem Zustand ein schon weiBes, 'leichtes 
und doch mechanisch widerstandsfahiges Metall (Dichte 2,7). 
Seitdem man es in neuerer Zeit biIIig herzustellen gelernt hat, 
findet reines Aluminium ausgedehnte Anwendung fUr Kiichengerate 
und andere Gegenstande, die leicht und gleichzeitig stark sein sollen. 
Ausgezeichnete mechanische Eigenschaften zeigen neuere Leicht
metall-Legierungen, die hauptsachlich Aluminium enthalten. Dar
gestellt wird das Metall aus Aluminiumoxyd durch Elektrolyse, 
wobei das Oxyd in einem Bad geschmolzenen gliihenden Kryoliths 
gelOst ist. 

Aluminium halt sich gut an der Luft und zersetzt Wasser nicht. 
Wenn man jedoch daraus schlieBen wollte, daB es nur geringe Affi
nitat zum Sauerstoff hat, so ware das ein TrugschluB. Wird Alu
miniumpulver durch starke lokale Erhitzung entziindet, so ver
brennt es auBerordentlich lebhaft und unter gewaltiger Warme
entwicklung zu Aluminiumoxyd, A120 3• Bei gewohnlicher Tempe
ratur braucht nur eine kleine Menge eines geeigneten Katalysators 
anwesend zu sein, z.B. Quecksilber oder eine seiner Verbindungen, 
urn den Angriff der atmospharischen Luft und des Wassers schnell 
einzuleiten: 

2 Al + 6 H 20 -+ 2 AI(OH)a + 3 H 2 • 

Gelegentlich wird Wasserstoff auf diese Weise dargestellt, indem 
man mercurichloridhaItiges Wasser auf Aluminium einwirken laBt, 
Salzwasser greift Aluminium starker an als SiiBwasser. 
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In Salzsaure und Schwefel.saure lOst sich Aluminium leicht 
unter Wasserstoffentwicklung zu den betreffenden, ionisierten 
Aluminiumsalzen: 

2 Al + 6 H+ -+ 2 Al+++ + 3 H 2 • 

Dagegen ist es schwierig, Aluminium in Salpetersaure zu lOsen, 
8. 8.159. die sonst meistens das wirksamste Losungsmittel fiir Metalle ist. 

Diese unerwartete Passivitat gegen Salpetersaure riihrt wahrschein
lich von einer ganz diinnen Oxydschicht her, die bei der ersten 
Einwirkung der Salpetersaure auf der Metalloberflache entsteht, 
und die das Metall gegen die weitere Einwirkung der Saure schiitzt. 

1m Gegensatz zu den meisten anderen Metallen lost sich 
Aluminium in einer NatriumhydroxydlOsung. Hierbei bildet sich 
unter Wasserstoffentwicklung eine Losung von Natriumalu
minat, Na+·AI(OH)20-; es ist ein Salz, das sich von Aluminium
hydroxyd, als Saure aufgefaBt, ableitet. Die Reaktionen bei 
diesem Losungsvorgang sind folgende: 

2 Al + 6 H 20 -+ 2 AI(OH)a + 3 H 2, und: 
2 AI(OHla + 2 HO- -+ 2 AI(OH)20- + 2 H20, 

was zusammen ergibt: 
2 AI + 4 H20 + 2 HO- -+ 2 AI(OH)20- + 3 H 2 • 

Hieraus geht hervor, daB die Hydroxylionen der wirksame Be
standteil sind. Losungen von Natriumcarbonat enthalten geniigend 
Hydroxylionen, urn Aluminium auflosen zu konnen. Man darf 
daher Soda nicht zur Reinigung von Aluminiumgegenstanden 
verwenden. 

Eine interessante Anwendung findet Aluminium im Thermit, 
einer Mischung aus Aluminiumpulver und Eisenoxyd. Diese Mischung 
wird mit Hilfe eines Ziindsatzes (2AI+3Ba02) entziindet, worauf 
sich unter gewaltiger Warmeentwicklung eine weiBgliihende 
geschmolzene Masse von Eisen bildet, die mit fliissiger Schlacke 
von Aluminiumoxyd bedeckt ist: 

2 Al + Fe20 a -+ 2 Fe + AI20 a. 
Mit dem hierbei entstehenden, weiBgliihenden Eisen kannman Gegen
stande aus Stahl miteinander verschweiBen, z. B. StraBenbahn
schienen. Brennende Thermitgemische lassen sich mit den iiblichen 
Mitteln (Wasser usw.) nicht lOschen und werden daher vermutlich 
in kiinftigen Kriegen als Brandbomben eine erhebliche Rolle spielen. 
Aluminiumhaltige Leichtmetalle werden neuerdings fiir Metall
konstruktionen viel verwendet; gewisse Legierungen sind chemisch 
bemerkenswert widerstandsfahig, auch gegen Meerwasser. 

Das Aluminiumion, Al + + +, ist ein dreiwertiges Ion; es ist 
ungefiirbt und in waBriger Losung mit sechs fest gebundenen 
Wassermolekiilen hydratisiert zu dem Hexaquoaluminiumion, 
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AI(H20)6 +++. Die bedeutende Warmeentwicklung, die bei der 
Auflosung wasserfreien Aluminiumchlorids in Wasser stattfindet, 
d. h. bei der Bildung dieses lanes und des Chloridions: 

AlCla + 6 H20 -+ Al(H20)6+++ + 3 Cl-, 
gibt einen deutlichen Eindruck von der Energie, die bei der Bindung 
der sechs Wassermolekule frei wird. Gewohnlich reagieren die 
Aluminiumsalze in waBriger Losung sauer. Das Hexaquoaluminium- 8. 8.130. 
ion ist namlich eine Saure von ahnlicher Starke wie die Essigsaure. 
Es kann im ganzen vier Wasserstoffionen abspalten, je nach der 
Reaktionszahl der angewandten Losung. 

1m Analysengang wird das Aluminiumion gewohnlich als 
Aluminiumphosphat gefallt, indem man Natriumphosphat, 
Na2HP04 , der essigsauren und natriumacetathaltigen Losung zu
setzt: 

Al+++ + HP04-- + CHaCOO- -+ AIP04 + CHaCOOH. 
Acetation Essigsaure 

Die Ausfallung mit Phosphat ist um so unvollstandiger, je saurer 
die Losung ist. J e mehr Wasserstoffionen namlich anwesend sind, 
desto mehr Phosphationen, P04---, werden sich mit Wasser. 
stoffionen zu Hydrophosphation, Dihydrophosphation und zu 
undissoziierter Phosphorsaure verbinden; desto mehr Aluminium-
ionen konnen aber dann in Losung gehen, ohne daB dasLoslichkeits
produkt von Aluminiumphosphat uberschritten wird. Fur pH-
Werte von etwa 4 bis 5 - was etwa einer Mischung gleicher Teile 
Essigsaure und Natriumacetat entspricht -, wo (vgl. Abb. 13) 8.8.132. 
das Phosphat schon hauptsachlich als H 2P04- anwesend ist, 
ist die Fallung praktisch noch vollstandig. Enthalt dagegen die 
Losung freie Salzsaure, so wird eine Fallung aus den angedeuteten 
Grunden uberhaupt nicht stattfinden. 

Aluminiumchlorid, AlCla, ist in wasserfreiem Zustand ein fester, 
weiBer Stoff, den man sublimieren kann (der Dampfdruck betragt 
bei 1830 1 Atm.). Wasserfreies Aluminiumchlorid wird dargestellt, 
indem man Chlor uber erwarmtes Aiuminiummetallleitet, und ist 
ein wichtiger Katalysator fur die praparative organische Chemie, 
sowohl im Laboratorium als auch in der Technik. Es lOst sich 
unter heftiger Reaktion und Warmeentwicklung (s. oben) in Wasser. 
Eingedampft liefert die waBrigeLosung ein Hexahydrat, AICla'6H20, 
das nach der Formel AI(H20)6+++·3CI- gebaut ist. Versucht 
man dieses Salz durch Erhitzen zu entwassern, so entweicht auBer 
Wasser auch Chlorwasserstoff, wahrend Aluminiumhydroxyd oder 
Oxyd zuruckbleibt. Dies Verhalten zeigt, wie leicht das Hexaquo
aluminiumion Wasserstoffionen abgibt (d. h. als Saure wirkt). 

Aluminiumoxyd (altere Bezeichnung: Tonerde), A120 3, ist 
ein farbloser, sehr harter, in Wasser unloslicher Stoff. Er ist 
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Hauptbestandteil der Edelsteine Rubin (rot) und Saphir (blau). 
Schmirgel, der fiir Schleifsteine und Schmfrgelleinen verwendet 
wird, ist unreines Aluminiumoxyd. 

Alumininmhydroxyd (altere Bezeichnung: Tonerdehydrat) tritt 
in sehr verschiedener Zusammensetzung auf, well das normale 
Hydroxyd Al(OH)3 leicht Wasser abgibt, und V"bergangsformen 
zwischen dem Oxyd und dem normalen Hydroxyd (partielle 
Anhydride) bildet. Durch Gliihen kann man es in Alnmininm
oxyd verwandeln. Anders als die Hydroxyde der iibrigen Leicht
metalle, ist das AIuminiumhydroxyd in Wasser praktisch unlOslich 
und eine sehr schwache Base. Man erhaIt es als einen weiBen, 
flockigen, voluminosen Niederschlag, wenn man der Losung eines 
AluminiumsaIzes eine Base, z. B. Ammoniak zusetzt. Das Schema 
fiir die Fallung, z. B. mit Natronlauge, ist: 

Al+++ + 3 HO-~ Al(OH)3; 
fiir Ammoniak ist das korrekte Schema: 

Al(H20)6+++ + 3 NHa ~ Al(OH)a + 3 NH,+ + 3 H 20. 
In einer starken Base (z.B.NaOH,Ba(OH)2) lOst sich der Nieder
schlag wieder auf, unter Bildung von Aluminationen: 

Al(OH)a + HO-~ Al(OH)20- + H 20. 
AIuminiumhydroxyd besitzt also nicht nur basische Eigenschaften 
(kann sich mit Wasserstoffionen verbinden), sondern auch saure 
Eigenschaften (kann Wasserstoffionen abspalten). Es ist also ein 

8. 8.124. amphoteres Hydroxyd, ein Ampholyt. WaBriges Ammoniak ist 
noch zu schwach basisch, urn Wasserstoffionen aus dem Aluminium
hydroxyd wegn:ehmen und eine Losung von Ammoniumaluminat 
bilden zu konnen. 

In der Natur finden sich mehrere schOn kristallisierte, aluminiumhaltige 
Doppeloxyde, die man als Metallaluminate auffassen hnn, z. B. das Mineral 
Spinell, MgO·AI20 a = Mg(Al02)2. 

AIuminiumhydroxyd erinnert in seinen Eigenschaften als 
schwache Siiure stark an die Kieselsaure. Beide Stoffe konnen mit 
starken Basen, wie Natriumhydroxyd, SaIze bilden, jedoch nicht 
mit schwachen Basen, wie Ammoniak. Auch in anderen Punkten 
/i.hneln sich diese Stoffe. So bilden beide Stoffe leicht kolloidale 
Losungen und fallen meistens als amorphe kolloidale Niederschlage 
mit wechselndem Wassergehalt aus. 

Aluminiumsulfat, AI2(S04)3' ist ein weiBes, leichtlosliches SaIz, 
das aus Wasser mit viel Kristallwasser kristallisiert [AI2(S04k 
18H20). Zur Darstellung lost man entweder natiirlich vorkom
mendes Aluminiumhydroxyd in verdiinnter Schwefelsaure auf, oder 
man setzt schwach gegliihtes Kaolin mit verdiinnter Schwefel
saure urn. 
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Alaun ist das Doppelsalz: K2S0"'Al2(SO,,k24H20 oder: 
KAI(SO-t)2·12H20. Er ist schwerer lOslich und kristallisiert besser 
als Aluminiumsulfat, und wird daher oft an dessen Stelle ver
wendet. Die Ionen dieses nicht komplexen Doppelsalzes sind: 
Kaliumion, Aluminiumion, Sulfation. 

Alnmininmacetat (Essigsaure Tonerde). Eine Liisung dieses Salzes erhiUt 
man durch Fallen einer AluminiuinsuI£atliisung mit Bleiacetat; BleisuI£at 
fallt aus und wird abfiltriert: 

Al2(SO,)a + 3 Pb(CHaCOO)2 -+ 3PbSO, + 2 AI(CHaCOO)a. 
(Niederschlag) 

Aluminiumacetat ist in wiU3riger Liisung stark gespalten: das basisch 
wirkende Acetation entnimmt in merklichem Umfang Wasserstoffionen aus 
dem als Saure wirkenden Hexaquoaluminiumion: 

Al(H20)a+++ + CHaCOO- -+ AI(OH)(H20)5++ + CHaCOOH. 
Beim Kochen der Liisung geht die Spaltung weiter, bis sich schlieBlich ein 
(acetathaltiger) Niederschlag von Aluminiumhydroxyd ausscheidet: 

Al(H20)a+++ + 3 CHaCOO- -+ Al(OH)a + 3 CHaCOOH + 3 H 20. 
Vor der Farbung eines Stiickes Baumwolltuch impragniert (beizt) man 
es oft zuerst mit Aluminiumhydroxyd: man taucht das Tuch in eine Alu
miniumacetatliisung und dampft es hierauf. Das auf der Faser abgeschiedene 
Aluminiumhydroxyd stellt ein Bindemittel zwischen der Faser und dem Farb
stoff dar. Aluminiumacetatliisung (Liquor Aluminii acetici) wirkt antisep
tisch, und wird zu Umschlagen in der Wundbehandlung noch vieI£ach 
verwendet. 

AluminiumsilicAt bildet einen wesentlichen Bestandteil der 
Doppelsilicate, aus denen die Erdkruste groBenteils aufgebaut ist 
(z. B. Feldspat und Glimmer). Man faBt diese Minerale am 
besten auf als Kalium-, Natrium-, Magnesium- oder Calciumsalze 
von komplexen Aluminiumkieselsauren. In diesem Zusammen
hang ist zu bemerken, daB das Aluminiumion nicht nur mit Kiesel
saure, sondern auch mit vielen anderen Sauren komplexe Ver
bindungen bildet, z. B. mit Oxalsaure. In einer Losung, die neben 
einem Aluininiu'msalz groBere Mengen Oxalate enthalt, ist das 
Aluminium so fest in dem komplexenAnionAI(C204)a---gebunden, 
daB es mit Phosphat in essigsaurer Losung nicht gefallt wird. -
Beim Verwittern von Feldspat unter dem EinfluB von saurehaltigem 
Wasser bildet sich K a 0 Ii n, ein wasserhaltiges Aluminiumsilicat 
(Al20 3·2 Si03·2H20). Rein findet sich Kaolin in der weiBen Por
zellanerde; in dem gewohnlichen Ton treten andere Verwitterungs
produkte (alkali- oder kalkhaltige Aluminiumsilicate) auf. Ton 
enthalt auBerdem oft Calciumcarbonat; seine Farbung riihrt von 
geringen Mengen Eisenverbindungen her. S. S.334. 

"Ober die Eigenschaften und praktische Anwendung des Tons 
vgl. S. 22Of. 

UItramarin ist ein vielverwendeter, unliislicher blauer Farbstoff; zu 
seiner Herstellung glii-ht man eine Mischung von Ton und Soda mit etwas 
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Schwefel. Er ist vollkommen widerstandsfahig gegen basische Stoffe, wie 
Seife und Soda, wird jedoch von schwachen Sauren unter Entwicklung von 
Schwefelwasserstoff zerstort. AuBer als Anstrichfarbe wird er als Wasch
blau, sowie zur Fabrikation von weiBem Papier und zur Schonung von 
Zucker verwendet, do. die bIa.ue Farbe des Ultramarins die gelbliche Farbung 
dieser Stoffe kompensieren (in Wein verwandeln) hnn. 

Kationaustauschende Stoffe. 
Bei der Verwitterung von Silicaten, wie Feldspat und Glimmer, 

bilden sich wasserhaltige Doppelsilicate, die im Ton in wech
selnder Menge vorhanden sind; sie sind - ahnlich wie die urspriing
lichen Doppelsilicate, aus denen sie entstanden sind - in Wasser 
unloslich, besitzen aber eine neue eigentiimliche Eigenschaft: das 
darin enthaltene Metall (das Kation), welches neben Aluminium 
noch vorhanden ist, laBt sich gegen andere Metalle (andere Kat
ionen) austauschen: sie zeigen Kationenaustausch (oder in friiher 
iiblicher, weniger klarer Bezeichnung: Basenaustausch). Enthalten 
sie z_ B. Natrium, so geben sie bei Behandlung mit rein em Wasser 
hiervon nur sehr wenig ab_ Behandelt man sie aber mit Losungen 
von Kaliumsalzen, so geben sie Natriumionen in reichlicher Menge 
ab und nehmen eine aquivalente Menge Kaliumionen auf; umgekehrt 
werden kaliumhaltige Aluminiumsilicate dieser Art bei Behandlung 
mit NatriumsalzlOsungen Kaliumionen abgeben und dafiir Natrium
ionen aufnehmen. Der Kationenaustausch ist also umkehrbar_ Das 
chemische Gleichgewicht liegt gewohnlich so, daB vorzugsweise 
Kaliumionen aufgenommen werden. Auf diesem Umstand beruht 

S. S.249. die Fahigkeit tonhaltiger Boden, die ffir die Pflanzen so wichtigen 
Kaliumionen zu binden. Diese lebenswichtigen Ionen werden daher 
yom Regenwasser nicht oder nur langsam ausgewaschen, konnen 
jedoch aus dem als Reservoir wirkenden Ton dann abgegeben 
werden, wenn die Pflanzen die Kaliumionen aufnebmen, die in 
der Bodimfliissigkeit neben anderen Kationen gelost sind. 

Permutit ist ein kiinstlich hergestelltes Natriumaluminium
silicat, das den Kationenaustausch sehr deutlich zeigt. In neuerer 
Zeit wird er in ausgedehntem MaBe zur Enthartung von Wasser 
verwendet. LaBt man hartes, calciumionenhaltiges Wasser eine 
Schicht von Permutit (ein Permutitfilter) passieren, so vollzieht 
sich die Reaktion: Ca++ + Natriumpermutit -+ 2 Na+ + Calcium
permutit. Das Wasser verliert also die Calciumionen und wird weich. 
Nach langerem Gebrauch hat der Permutit so viele Calciumionen 
aufgenommen, daB das Filter nicht mehr zufriedenstellend arbeitet; 
dann kann man es durch Behandlung mit einer konzentrierten 
Losung von Natriumchlorid regenerieren. Hierbei werden die auf
gel!-ommenen Calciumionen durch Natriumionen verdrangt, wodurch 
der Permutit wieder vollig wirkungsfabig wird. 
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Die kationaustauschenden Aluminiumsilicat -Teilchen konnen 
als sehr groBe, porose Skelete von Aluminiumsilicat mit einer 
Menge negativer elektrischer Ladungen aufgefaBt werden, also so
zusagen als riesenhafte Aluminiumsilicatanionen. Auf Grund ihrer 
elektrischen Ladung halten diese Riesenanionen an ihrer Oberflache 
und in ihren Poren so viele Kationen fest, daB die Elektroneu
tralitat gewahrt bleibt. Diese Kationen sind nur elektrostatisch 
gebunden und lassen sich leicht gegen andere Kationen aus
tauschen; sie konnen zu und von der Oberflache wandern, und 
ebenso in die Poren oder aus ihnen heraus diffundieren, solange 
nur die Elektroneutralitat gewahrt bleibt. 

Ubersicht tiber die Aluminiumsalze .. 
Die Aluminiumsalze sind tarblos und meist in Wasser loslich 

(unlOslich sind das Phosphat und das Silicat). Aus ihren waBrigen 
Losungen kristallisieren sie meistens mit K ristallwasser; die Lo
sungen selbst reagieren wegen Hydrolyse sauer. 

Anders als die meisten iibrigen Leichtmetalle bildet das Alu
minium eine ganze Anzahl komplexer Verbindungen, in denen das 
Aluminium nicht als Ion zugegen ist. Die natiirlichen aluminium
haltigen Doppelsilicate sind derart als Salze von komplexen Alu
miniumkieselsauren aufzufassen. Die sog. Aluminate, die bei der 
Auflosung von Aluminiumhydroxyd in Basen entstehen, sind gleich
falls komplexe Aluminiumverbindungen; sie enthalten das Alumi
nium im Saurerest und nicht als Aluminiumion. 

Da.s periodische System. 
Ordnet man die Elemente nach ihren Atomgewichten, so ergeben 

sich· interessante periodische RegelmaBigkeiten; man sieht dies 
aus folgender Zusammenstellung der 16 Elemente mit den Atom
gewichten von 7-40: 

Lithium . . 6,94 Natrium . . 22,997 
Beryllium . 9,02 Magnesium . 24,32 . 
Bor . . . . 10,82 Aluminium . !ffi,97 
Kohlenstoff . 12,00 Silicium . 28,06 
Stickstoff. 14,008 Phosphor. 31,02 
Sauerstoff 16,000 Schwefel . 32,06 
Fluor . . . 19,00 Chlor . . 35,457 
Neon . . . 20,183 Argon . . 39,944 

Zuerst kommt das Alkalimetall Lithium mit der Valenz 1, 
danach Beryllium, das zur Calciumgruppe gehort und die' Valenz 2 
hat. Hierauf folgen: Bor' mit der Valenz 3, Kohlenstoff mit der 
Valenz 4, Stickstoff mit den Valenzen 3 gegen Wasserstoff und 
5 gegen Sauerstoff, Sauerstoff mit der Valenz 2 gegen Wasserstoff 

Bjerrum-Ebert. Lehrb. der anorg. Chemie. 18 
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und Fluor mit der Valenz 1 gegen Wasserstoff, sowie schlieBlich 
:Neon mit der Valenz O. 

Die Valenz steigt also, wie man sieht, gleichmiWig yom Lithium 
bis zum Kohlenstoff an; hierauf fallt die Valenz gegen Wasserstoff 
yom Kohlenstoff bis zum Neon ab, wahrend die Wertigkeit gegen 
Sauerstoff weiter steigt, soweit sich die Stoffe iiberhaupt mit Sauer
stoff verbinden konnen. Alle acht Elemente yom Lithium bis zum 
Neon sind voneinander sehr verschieden und gehoren zu verschie
denen Gruppen; geht man aber in der Reihe weiter, so zeigt sich, 
daB die acht nachsten Elemente eine zweite Periode bilden, die 
genau der ersten Periode yom Lithium bis zum Neon entspricht. 
Nach dem Neon folgen namlich: das Natrium mit der Valenz 1, 
das Magnesium mit der Valenz 2, das Aluminium mit der Valenz 3, 
das Silicium mit der Valenz 4, der Phosphor mit den Valenzen 3 
gegen Wasserstoff und 5 gegen Sauerstoff, der Schwefel zweiwertig 
gegen Wasserstoff und sechswertig gegen Sauerstoff, das Chlor 
einwertig gegen Wasserstoff und siebenwertig gegen Sauerstoff, 
sowie schlieBlich Argon mit der Valenz Null. Die Ubereinstimmung 
zwischen den beiden Perioden zeigt sich nicht nur in den Wertig
keiten, sondern ganz allgemein in den chemischen Eigenschaften 
der Stoffe. Bor und Aluminium stehen einander allerdings ferner; 
aber selbst zwischen ihnen gibt es Analogien, so entsprechen 
den Aluminaten die Borate. Eine Aufstellung aller Elemente, 
geordnet nach den Atomgewichten (wenige Ausnahmen, s. unten), 
welche die vorhandenen periodischen RegelmaBigkeiten hervor
treten laBt, heiBt das periodische System. Eine solche Aufstel
lung zeigt die Tabelle 20. Die ersten umfassenden Aufstellungen 
des periodischen Systems verdankt man LOTHAR MEYER und 
MENDELEJEFF. 

Vor den eben besprochenen zwei Perioden von je 8 Elementen stehen 
noch 2 Elemente: Wasserstoff und Helium. Geht man vom Argon weiter 
zu den Elementen mit h6herem Atomgewicht, so werden die Perioden 
langer. In der 4. Periode treten auBer 8 Stoffen, welche den 8 Elementen 
der 2. und 3. Periode entsprechen, noch 10 Schwermetalle auf, zu denen in 
der 1., 2. und 3. Periode entsprechende Elemente nicht vorhanden sind. 
An ihren beiden Enden entspricht die 4. Periode vollstandig der 2. und 
3., in ihrer Mitte treten jedoch diese 10 Schwermetalle auf. Die 5. Periode 
gleicht vollstandig der 4. Dagegen ist die 6. Periode wieder gr6Ber als die 
4. und 5., da in ihr 14 seltene Metalle (die sog. seltenen Erdmetalle) auftreten, 
zu denen in den vorhergehenden Perioden analoge Stoffe nicht vorhanden sind. 

Alle in einer horizontalen Linie stehenden Elemente geh6ren zu der gleichen 
Gruppe. So erhalt man 8 Hauptgruppen, die den 8 Stoffen in der 2. und 
3. Periode entsprechen. Die 1. Gruppe enthalt die.einwertigen Alkalimetalle, 
die 2. Gruppe die zweiwertigen Leichtmetalle (Calcium usw.), die 3. Gruppe 
die dreiwertigen Leichtmetalle (Aluminium usw.); die 4. Gruppe ist die vier
wertige Kohlenstoffgruppe, die 5. Gruppe ist die fiinfwertige Stickstoffgruppe, 
die 6. Gruppe enthi:ilt die Metalloide der Sauerstoffgruppe mit der Maximal-
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Tabelle 20. Das Periodisohe System. 

l1.periodeI2. Periodel3.Periode 4.Periode 15. Periode 16.periode 17.Periode 
Nr.1-2 Nr.3-10INr.1l-18 Nr.19-36 Nr.37-54 Nr.55-86INr.87-92 

1. Gruppe 
2. Gruppe 
3. Gruppe 

i 

H (1) Li (6,9) Na (23,0) K (39,1) Rb(85,4) Os (132,8) 
Be (9,0) Mg(24,3) Oa (40,1) Sr (87,6) Ba (137,4) Ra (226,0) 
B(1O,8)1 Al (27,0) So (!5.!!L!Y(88,"9T-L'i"(ias]')--=--

Ce (140,1) 
Pr (140,9) 
Nd(144,3) 

Sm(150,4) 
Eu(152,0) 

. . . . . . . . . . ...... Gd(157,3) 
Gruppe derl} 

seltenen i . 
Erdmetalle i 

I 
i 

i 
I 

4. Gruppe I 
5. Untergr. 
6. Untergr. 
7. Untergr. 

8.unter-l~ 
gruppe 

o 
1. Untergr. 
2. Untergr. 
3. untergr'll 
4. Untergr. 

S. Gruppe I 
6. Gruppe 
7. Gruppe I 
8. Gruppe He (4) 

Tb (159,2) 
Dy(162,5) 
Ho(163,5) 
Er (167,6) 
Tu (169,4) 
Yb(173,5) 
Lu(175,0) 

0(12,0) Si (28,1) Ti (47,9) Zr (91,2) Hf(178,6) Th(232,1) 
V (51,0) Nb (93,3) Ta(181,4) 

N (14,0) P (31,0) 
0(16,0) 8 (32,1) 
F (19,0) 01(35,5) 
Ne(20,2) A(39,9) 

Or (52,0) Mo (96,0) W (184,0) U (238,1) 
Mn(54.9) Ma (-) Re(186,3) 
Fe (55,8) Ru(101,7) Os (190,8) 
00 (58,9) Rh(102,9) Ir (193,1) 
Ni (58,7) Pd(106,7) Pt (195,2) 
Ou (63,6) Ag(107,9) Au(197,2) 
Zn (65,4) Od(112,4) Hg(200,6) 
Ga (69,7) In (114,8) Tl (204,4) 
Ge (72,6) Sn (118,7) Pb(207,2) 
As (74,9) I 8b (121,8) Bi (209,0) 
8e (79,2) 'fe (127,5)1 Po (210) 
Br (79,9) J (126,9) 
Kr (83,7) Xe(131,3) Rn(222,0) 

valenz 6, die 7. Gruppe umfaBt die Halogene mit der Hoohstvalenz 7, 
und die 8. Gruppe wird von den Edelgasen gebildet. 

Die 8ohwermetalle, die in der 4., 5. und 6. Periode auftreten, lassen sioh 
in 8 Untergruppen einordnen, die gewisse Analogien in der Wertigkeit mit· 
den 8 Hauptgruppen zeigen und daher auoh iibereinstimmend mit diesen 
numeriert werden, so daB ihre Nummer so gut wie moglioh die charakte. 
ristischste Valenz ihrer Glieder andeutet. Die 8. Untergruppe zerfii,llt wieder 
in 3 Abteilungen (a, b, 0). 

18* 
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Bei der hier angewendeten Darstellung des periodischen Systems kann 
man durch eine Treppenlinie, die von dem Eck links oben nach rechts unten 
zieht, samtliche Metalle von den Metalloiden trennen, weiterhin durch eine 
nahezu horizontale Linie alle Leichtmetalle von den Schwermetallen. Oben 
stehen die Leichtmetalle, rechts finden sich die Schwermetalle und unten 
die Metalloide. 

Leere Pliitze. Wahrend in der 1.,2.,3., 4. und5. Periode keine leeren Platze 
sind, fehlen in der 6. Periode 2 Elemente und von der 7. Periode sind nur 
einige wenige Glieder bekannt. Vermutlich gehoren auf die leeren Platze 
zwar existierende, jedoch noch nicht entdeckte Elemente. Ais MENDELEJEFF 
sein periodisches System aufstellte, waren in der 4. und 5. Periode mehrere 
Platze leer; Gallium (Ga) und Germanium (Ge) waren z. B. noch nicht bekannt. 
Aus seinem System schloB er, daj3 Elemente existieren miiBten, die diesen 
Platzen entsprechen. So sagte er die Existenz eines Grundstoffes voraus, 
der das Atomgewicht 72,9, die Valenz 4 und chemische Eigenschaften zwischen 
denen des Siliciums und des Zinns besitzen sollte; er sollte z.B. ein fliissiges 
Chlorid der Formel RCJ, bilden, dessen Siedepunkt etwas unter 1000 zu 
erwarten seL Als WINCKLER spater das Germanium entdeckte, erwies es 
sich als der von MENDELEJEFF vorausgesagte Stoff. Es besaB das Atomgewicht 
72,5, war vierwertig, stand in seinen Eigenschaften zwischen Silicium und 
Zinn, und bildete ein fliissiges Chlorid, GeCI" das bei 860 siedet. Die Vor
aussage wurde also glanzend bestatigt. 

Das periodische System ist nicht ganz frei von UnregelmaBigkeiten; 
um Inkonsequenzen zu vermeiden, muB man das Argon mit dem Atomgewicht 
39,94 vor das Kalium mit dem Atomgewicht 39,10 setzen, und in ahnIicher 
Weise muB man Kobalt gegen Nickel, und Jod gegen Tellur vertauschen. 

Der Atombau. 
Die meisten Atomgewichte Hegen in der Nahe ganzer Zahlen. 

Daher stellte PROUT schon zu Anfang des vorigen Jahrhunderts 
(1815) die Hypothese auf, daBalle Atome aus Wasserstoffatomen 
als Urstoff aufgebaut seien. Da es sich indessen nach und nach 
zeigte, daB die Atomgewichte durchaus nicht genaue Vielfache 
des Atomgewichts von Wasserstoff sind, konnte PROUTs Hypo
these keinen Boden gewinnen. 

Die Aufstellung des periodischen Systems in der Mitte des 
vorigen Jahrhunderts lieB den Gedanken wieder wach werden, 
daB die Atome zusammengesetzte Systeme sein miiBten; aber erst 
in dem neuen Jahrh:undert ist es, besonders durch die Untersuchung 
der radioaktiven Stoffe, gegliickt, Einsicht in den Bau der Atome 
zu gewinnen. 

Das Atommodell von RUTHERFORD. Jedes Atom besteht, wie 
S.S. 104£. schon friiher erwahnt, aus einem kleinen, 8chweren, p08itiv 

geladenen Kern, der von negativen Elektronen umkrei8t wird. 1m 
Kern ist fast die ganze Masse des Atoms konzentriert; die Anzahl 
der im Kern befindlichen positiven Elementarladungen, die Kern
ladung8zahl, ist angenahert gleich der Halfte des Atomgewichtes 
(gewohnlich etwas kleiner). Die GroBe der Atome wird durch die 
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GroBe ihres auBeren Elektronensystems bedingt, dessen Dureh
messer in der GroBenordnung 10-8 em (= 1 Angstrom) liegt. 
Die Durehmesser der Atomkerne sind etwa zehntausendmal kleiner 
(etwa 10-12 em) und die Durehmesser der Elektronen noeh lOmal 
kleiner (etwa 10-13 em). Die Atome sind also aus Bausteinen 
aufgebaut, die dem Volumen naeh nur einen au Berst geringen Teil 
des gesamten Atomsystems darstellen. Wahrend die Atomkerne, 
solange das Element uberhaupt existiert, ganz unveranderlieh sind, 
kann das Elektronensystem bedeutende Veranderungen erleiden. 
1st die Anzahl der Elektronen so groB, daB die Summe ihrer 
Ladungen die Kernladung genau neutralisieren kann, d. h. ist 
sie gleieh der Kernladungszahl, so haben wir ein neutrales Atom. 
1st die Zahl der Elektronen groBer, so handelt es sieh um ein 
negatives Ion; ist die Elektronenzahl kleiner als die Kernladungs
zal).l, so handelt es sieh um ein positives Ion. 

RUTHERFORD kam zu diesem Modell auf Grund seiner Versuehe 
mit IX-Strahlen radioaktiver Stoffe. Diese Strahlen sind Helium- S.S.263£. 
ionen mit doppelter positiver Ladung (He++). Die einzelnen 
IX-Teilehen durehfliegen Tausende von Atomen, bis sie zum Still-
stand kommen. Die meisten werden bis zum Ende ihrer Bahn kaum 
aus ihrer Riehtung abgelenkt; sie verlieren naeh und naeh ihre 
Bewegungsenergie bei ihren ZusammenstoBen mit den Elektronen 
der Atome, die sie aus deren Elektronensystemen heraussehlagen 
(wobei die Atome ionisiert werden); wegen der geringen Masse der 
Elektronen verursaeht ein soleher V organg bei einem IX-Teilehen 
keine merkliehe Riehtungsanderung. Nur die wenigen IX-Teilehen, 
die ganz nahe an einen schweren Atomkern herankommen oder 
direkt mit einem Kern zusammensto(Jen, werden merklieh zur Seite 
abgelenkt oder gar zuriickgeworfen. Dureh Abzahlen dieser stark 
abgelenkten IX -Teilehen konnte man die GroBen der positiven 
Ladungen der Atomkerne bestimmen. Diese LadungsgroBen, die 
Kernladungszahlen, haben sieh als auBerst einfaeh erwiesen. 

Der Wasserstoffkern enthalt eine Elementarladung; das un
hydratisierte Wasserstoffion, H+, ist also ein naekter Wasserstoff-
kern, ein Proton. Der Heliumkern besitzt 2 Ladungen; ein 
IX-Teilehen, He++, ist also ein naekter Heliumkern. Der Lithium-
kern besitzt 3 Ladungen, der Berylliumkern 4, der Borkern 5 Ladun-
gen usw. Mit steigendem Atomgewieht steigt im allgemeinen die 
Kernladung; ganz streng gilt, daB die Kernladungszahl gleich der 
Nummer des Elementes im periodischen System ist (Atomnummer). S. S. 275. 
Der Grund dafiir, daB Argon trotz seines h6heren Atomgewiehtes 
im periodisehen System vor dem Kalium steht, ist der, daB 
seine Kernladung (18) kleiner ist als die des Kaliums (19). 
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Die Atomtheorie von BOHR. Die Kernladungszahl eines Atoms, 
die Atomnummer, bestimmt nicht nur die gesamte Elektronenzahl 
im neutralen Atom, sondern auch den Bau des Elektronensystems, 
und damit die meisten physikalischen und chemischen Eigenschaften 
der Atome. Es sind besonders die auBersten, d. h. die am lockersten 
gebundenen Elektronen eines Atoms, die die physikalischen und 
chemischen Eigenschaften des Elementes bestimmen. Atome solcher 
Elemente, die man zu einer Gruppe des periodischen Systems 
zusammenfaBt, zeigen z. B. stets eine weitgehende Ahnlichkeit des 
auBersten Teiles ihres Elektronensystems. 

Die Elektronen jedes Atoms sind in Gruppen angeordnet. Be
sonders haufig treten Gruppen von 2, 8, 18, 32 Elektronen auf; 
diese Gruppen besitzen offenbar eine besondere Bestandigkeit. Dies 
geht iiberzeugend hervor aus der Sonderstellung, welche die Edel
gase gegeniiber allen anderen Elementen einnehmen; in ihren 
Atomen bilden namlich die Elektronen abgeschlossene Gruppen 
oder Schalen nach folgendem Schema: 

lIe: 2. ~e: 2, 8. A: 2, 8, 8. lCr: 2, 8, 18, 8. 
Xe: 2, 8, 18, 18, 8. Rn(RaEm): 2, 8, 18, 32, 18, 8. 

Die Edelgase sind die einzigen Elemente, deren freie Atome derart 
bestandig sind, daB sie weder mit gleichen Atomen zu mehratomigen 
Molekiilen zusammentreten (wie dies z. B. die Atome der Elementar
gase tun: H+ H~H2; N +N ~N2; CI+CI~CI2' usw.), noch sich 
mit anderen, sonst noch so reaktionsfahigen Atomen zu Molekiilen 
nennenswerter Bestandigkeit verbinden konnen. Die Edelgasatome 
sind kurz gesagt Musterbeispiele fur chemisch gesiittigte Systeme. 
Gleich der Beginn des periodischen Systems liefert hierfiir ein sehr 
deutliches Beispiel. Das Wasserstoffatom, H, welches ein Elektron 
enthalt, laBt sich nur durch sehr kraftige Einwirkung aus dem 
Molekiil H2 erhalten; einmal gebildet, zeigt sich dieses Atom hOchst 
reaktionsfahig und bewirkt z. B. Reduktionen, die mit dem Molekiil 
H2 nicht zu erreichen sind. Das Lithiumatom mit drei Elektronen 
zeigt die bekannte Reaktionsfahigkeit der Alkalimetalle. Zwischen 
diesen beiden Elementen steht das Helium mit zwei Elektronen, 
dessen freie Atome sich voIlig reaktionsunfahig verhalten. DaB 
Helium keinerlei Reaktionsfahigkeit zeigt, kommt davon her, 
daB seine zwei Elektronen eine sehr bestandige, abgeschwssene 
Elektronengruppe bilden, wahrend dem Wasserstoffatom hierzu 
ein Elektron fehlt, und das Lithiumatom ein Elektron zu viel hat. 
Auch in den iibrigen Edelgasen wird die chemische Tragheit durch 
die ungewohnliche Bestandigkeit ihrer oben angedeuteten Elek
tronenanordnung verursacht. 

In dem periodischen System folgt auf jedes Edelgas ein Alkali
metall (nach He folgt Li, nach Ne folgt Na, nach A folgt K usw.). 
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Das Atom jedes Alkalimetalls enthalt also ein Elektron mehr 
als das vorausgehende Edelgasatom. Dieses auGerste Elektron 
kann nicht in die vorhandenen Gruppen, die alle abgeschlossen 
sind, auIgenommen werden und muG daher locker gebunden 
sein. Hiermit erklart sich die ausgepragte Neigung dieser 
Stoffe, einwertige positive Ionen (Li+, Na+, K+) zu bilden und S.S.105, 
mit der Wertigkeit I aufzutreten. Nach jedem Alkalimetall folgt 236f. 
im periodischen System ein Metall der Calciumgruppe (nach Na 
folgt Mg, nach K folgt Ca usw.). In diesen Erdalkalimetallen 
sind daher zwei locker gebundene Elektronen vorhanden. Hiermit 
erklart sich die Neigung dieser Elemente, zweiwertige Kationen zu 
bilden (Mg++, Ca++). Aluminium folgt auf das Magnesium und 
muB daher drei locker gebundene Elektronen besitzen, in guter 
'Obereinstimmung mit der dreifachen Ladung seines Ions AI+++. 

Vor jedem Edelgas (auGer He) steht im periodischen System ein 
Halogen. Den freien Atomen dieser Stoffe jehlt daher zur Bildung 
einer edelgasahnlich abgeschlossenen Elektronengruppe ein Elek
tron. Dies erklart die Neigung der Halogenatome, ein Elektron 
aufzunehmen und einwertige Anionen zu bilden (F-, 01-, Br-, 
J-). Die Atome von Sauerstoff und Schwefel, die vor Fluor bzw. 
Chlor stehen, brauchen zwei Elektronen zum AbschluB ihrer 
auBersten Gruppe und bilden daher zweiwertige Anionen (0--, 
S--). Die junj Ionen 0--, F-, Na+, Mg++, Al+++ ent
halten alle das besonders bestiindige Elektronensystem des N eons 
(2, 8), und die Ionen S--, Cl-, K+, Ca++ enthalten alle das 
abgeschlossene Elektronensystem des Argons (2, 8, 8). Die Halo
gene zeigen gegeniiber Sauerstoff die Hochstwertigkeit 7, z. B. in 
der Uberchlorsaure, HCI04 • Die3 hangt mit dem Vorhandensein 
von 7 auBeren Elektronen zusammen, die noch nicht zu einer 
bestandigen Gruppe ausreichen und daher in Reaktion treten 
konnen. In ahnlicher Weise kann Schwefel mit 6 auBeren Elek
tronen gegeniiber Sauerstoff sechswertig auftreten, z. B. in 
Schwefelsaure, H 2S04• 

Sehr anschaulich geht das besprochene Verhalten der Atome 
aus Darstellungen hervor, in denen jedes einzelneElektron der 
auBersten Schalen durch einen Punkt bezeichnet ist. Ais Muster
beispiel fUr die Bildung eines Balzes sei die Entstehung von N a +. Cl
aus Na und Cl dargestellt: 

:N~:. + .Ci: -+ :Na: + :01: .. .. 
Natrium- ChIor- Natriumion Chlorion 

atom atom (neonAhnlich) (argonahnlich). 
Aus den edelgasuniihnlichen Atomen entstehen durch den -ober
gang . des einen, besonders locker gebundenen Elektrons vom 
Natrium- zum Chloratom die edelgasiihnlichen Ionen. 
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Man kann alle Salzbildungsvorgange aus neutralen Atomen 
durch ahnliche Schemata verstandlich machen. Das allgemeine 
Bestreben der edelgasunahnlichen Atome in einen edelga8iihnlichen 
Zustand uberzugehen, ist hiernach der tiefere Grund dafUr, daB die 
meisten, besonders allerdings die einem Edelgas benachbarten, 
Atomarten nicht als freie Atome in neutralem Zustande bestandig 
sind, sondern vorzugsweise oder ausschlieBlich in geladenem 
Zustande, als Ionen, vorkommen. Sind die Ionen gebildet, so hat 
man es mit Salzen zu tun, deren besondere Eigenschaften im 

S. 8. Ill. festen und gelOsten Zustande wir schon friiher besprochen haben. 
Es sei schon hier bemerkt, daB nicht nur fUr das Verstandnis der 
Salzbildung, sondern auch fiir das Verstandnis der ,Bildung von 
Neutralmolekiilen - d. h. der Vereinigung von Atomen zu nicht 
salzartigen Verbindungen - die besprochene allgemeine N eigung 
der Atome, nach Moglichkeit edelgasahnliche Elektronenzustande 

8.S.303£. anzunehmen, von groBer Bedeutung ist. 
Das Verhalten der Elektronen in den Atomen und Molekiilen 

laBt sich nicht nach den Gesetzen unserer gewohnlichen Mechanik 
oder Elektrizitatslehre erklaren; auf Grund von PLANeKs Quanten
hypothese ist aber die Entwicklung einer neuen Mechanik 
gelungen, der sog. Quantenmechanik, welche das Verhalten der 
Elektronen der Erfahrung entsprechend wiedergibt. Fiir groBere 
Korper kommt die Quantenmechanik zu den gleichen Ergebnissen 
wie die altere Mechanik. Nur wenn es sich um Elementarvorgiinge 
in den Atomen oder Molekiilen handelt, ist es notwendig, die Quanten
mechanik anzuwenden. 

Mit Hille der Quantenmechanik ist es gelungen, eine groBe 
Anzahl der physikalischen und chemischen Eigenschaften der Atome 
in Zusammenhang zu bringen, und ganz bestimmte, im wesentlichen 
zweifellos zutreffende Ansichten iiber den Bau der Elektronen
systeme zu entwickeln. Besonders wichtig sind die Zusammen
hange zwischen den optischen Spektren der Atome und ihren son
stigen Eigenschaften. So weit es sich urn einzelne Atome handelt 
(Systeme mit 1 Atomkern), ist die Forschung schon weit vor
geschritten; fiir mehratomige Molekiile jedoch (Systeme mit 
mehreren Atomkernen) ist die Entwicklung erst in ihrem Anfang. 

Isotope. DaB wirklich die GrofJe der Kernladung8zahl in der 
Hauptsache aIle Eigenschaften der Atome bestimmt, ergibt sich 
mit groBter Deutlichkeit aus der Existenz der sog. i8otopen Ele
mente. Unter den Zerfallsprodukten der radioaktiven Stoffe hat 
man mehrere gefunden, die in jeder Hinsicht die chemischen und 
physikalischen Eigenschaften des gewohnlichen Bleies besitzen, 
jedoch ein merklich verschiedenes Atomgewicht, Z. B. Ra B, 

S. S. 265. Ra D, Ra G (vgl. Tabelle 19). Diese Stoffe sind dem Blei derart 
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ahnlich, daB es sich als unmoglich herausgestellt hat, sie mit irgend
einer Methode vom Blei zu trennen. AIle besitzen, wie das Blei, 
82 positive Elementarladungen auf ihrem Kern. Solche Elemente 
mit gleicher Kernladung gehoren im periodischen System auf den
selben Platz und heiBen Isotope (isos = gleich, topos = Platz). 

Neuere Untersuchungen haben gezeigt, daB die meisten Ele
mente M ischelemente sind, d. h. aus einer Mischung von zwei oder 
mehr Isotopen bestehen. So ist Ohlor eine Mischung aus etwa 75% 
0135 (d. h. eines Ohlorisotopes des Atomgewichtes 35) und etwa 
25 % 0137 ; auBerdem ist noch in ganz geringer Menge die Atomart 
0139 vorhanden. Dies ergibt das durchschnittliche Atomgewicht 
des Ohlors von etwa 35,5. Magnesium ist eine Mischung aus 
Mgz4, Mgz5 und MgZ6' Sauer stoff besteht hauptsachlich aus °16, 
enthalt jedoch etwa 1%0 0 18 und etwa 0,2 0/00 017' Wasserstoff 
enthalt Hi> gemischt mit 0,03 %~ Hz. Quecksil ber ist eine 
Mischung von Hg196, Hg198, Hg199, Hgzoo, HgZ01 ' Hgzoz, Hgz04' 

Nur durch ganz besondere, physikalische Untersuchungs
methoden, bei denen die Masse des Einzelatoms besonders deutlich 
hervortritt (Massenspektroskopie, Bandenspektren), ist der Nach
weis der einzelnen Atomarten in Mischelementen moglich. Erst 
ganz neuerdings scheint es zu gelingen, die einzelnen Neonisotopen 
und besonders die zwei Wasserstoffisotopen in praktisch reinem 
Zustande darzustellen; in einigen wenigen anderen Fallen, z. B. 
beim Quecksilber, lieB sich eine teilweise Fraktionierung in 
schwefere und leichtere Atome erreichen. In der Natur hat man 
bisher keine Andeutung von Isotopenfraktionierung gefnnden. 
Schon aus dieser Tatsache kann man entnehmen, in welchem MaBe 
Gefrierpunkte, Siedepunkte, Loslichkeiten und Affinitaten von Iso
topen einander gleich sein mussen. Sobald die Atomkerne nur gleich
groBe Ladungen besitzen, machen sich ihre ubrigen Verschieden
heiten so gut wie uberhaupt nicht geltend (abgesehen von der 
verschiedenen Bestandigkeit der Kerne bei radioaktiven Isotopen). 

Ganzzahlige Atomgewichte. Nachdem der Oharakter der meisten 
gewohnlichen Elemente als Mischelemente feststand, wurde es 
notig, zwischen den von den Ohemikern bestimmten Atomgewichten 
der Mischelemente und den von den Physikern bestimmten Atom
gewichten der einzelnen Atomarten zu unterscheiden. Die Atom
gewichte der Ohemiker heiBen zum Unterschied von den anderen 
oft praktische Atomgewichte. Wie oben erwahnt, hatte man schon S. S. 276. 
fruh bemerkt, daB die praktischen Atomgewichte im ganzen genom-
men eine Tendenz zeigen, ganzzahligzu sein. Nachdem jetzt die 
wahren Atomgewichteder einzelnen Atomarten bekannt sind, weiB 
man, daB die groBeren Abweichungen der praktischen Atomgewichte 
von der Ganzzahligkeit immer darauf zuruckgehen, daB es sich um 
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Isotopenmischungen handelt. Die Atomgewichte reiner Atomarten 
liegen stets sehr nahe bei ganzen Zahlen. Withrend das praktische 
Atomgewicht des Chlors 35,457 betragt, sind die Atomgewichte 
der drei Chlorisotopen 35, 37, 39. Daher ist die alte Hypothese von 
PROUT neuerdings in moderner Form wieder lebendig geworden; 
man nimmt an, daB aIle Atomkerne aus Wasserstoffkernen und 
Elektronen aufgebaut sind. 

Atomumwandlungen und die Zusammensetzung der Atom
kerne. fiber den Aufbau der Atomkerne bekam man die ersten 

s. S. 263. Kenntnisse durch das Studium der radioaktiven Umwandlungen. 
Man muB hier zwischen zweierlei Umwandlungen unterscheiden: 
ot-Strahlenumwandlungen und fJ-Strahlenumwandlungen. Bei der 
ersten Art wird aus jedem Atom ein ot-Teilchen, He++, aus
geschleudert, bei der zweiten Art ein Elektron. Diese Teilchen 
stammen aus dem Kern selbst. Dies geht daraus hervor, daB sich 
Masse und Ladung des Kerns genau so verandern, wie man es 

S.S.264f. erwarten muB, wenn die Teilchen aus dem Kern kommen. Nach 
jeder ot-Strahlenumwandlung nimmt die Masse des betreffenden 
Atomkerns um 4 ab und seine Ladung (bzw. Atomnummer) 
um 2. Bei jeder fJ-Strahlenumwandlung bleibt die Kernmasse 
(bzw. das Atomgewicht) praktisch unverandert, wahrend die Kern
ladung (d. h. die Atomnummer) um 1 steigt. Die Gtiltigkeit 
dieser beiden Verschiebung8siitze geht aus unseren Angaben tiber 

S. S. 265. die Uran-Radiumfamilie hervor (TabeIle 19). Die Atomkerne radio
aktiver Stoffe enthalten also ot-Teilchen (He++) und Elektronen. 

Die Bestandigkeit unserer gewohnlichen Elemente kommt 
von der groBen Stabilitat ihrer Kerne her. Entsteht aus einem 
Atom ein Ion, oder verbindet es sich mit anderen Atomen, 
so andert sich nur sein auBeres Elektronensystem, sein Kern 
bleibt jedoch unverandert. Gegeniiber hinreichend energischen 
Einwirkungen scheint indessen kein Atomkern vollig widerstands
fahig zu sein. Durch Bombardement mit ot-Teilchen radioaktiver 
Stoffe ist es gegliickt, verschiedene Atomkerne zu zerlegen, wobei 
Wasserstoffkerne (Protonen), H+, ausgesandt werden; hierin hat 
man einen direkten Beweis dafiir, daB sich in den Kernen dieser 
Atome Wasserstoffkerne befinden. Aus dem Stickstoffkern NI4 
(die obere Zahl bedeutet die Kernladung, die untere Zahl das 
Kerngewicht) entsteht auBer dem Wasserstoffkern, Hi, der Kern 
emes Sauerstoffisotopes, O~7: 

ReI + NI4 --+ Rt + 017· 
a-Teichen Stickstoffkern Proton Sauerstoff

isotopkern 
Bei allen. bisher besprochenen Umwandlungen handelt es sich um 

Umwandlungen radioaktiver Stoffe, oder um Umwandlungen, die durch 
a-Teilchen radioaktiver Stoffe hervorgerufen waren. Erst ganz neuerdings, 
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1932, ist es gegliickt, verschiedene Kerne leichter Atome' ohne Mitwirkung 
radioaktiver Stoffe umzuwandeln, namlich durch Bombardement mit 
Protonenstrahlen, dargestellt durch die Beschleunigung von Protonen, H + • 
in Vakuumrohren mit Hille starker elektrischer Felder. So konnte man Li
thium durch Bombardement mit solchen Protonenstrahlen in Helium ver
wandeln: 

Li~ + Hi ->- 2 He!; 
Lithiumkern Proton a-Teilchen. 

Ahnlich entstand aus Bor durch Einwirkung dieser Strahlen Helium (viel
leicht auch Kohlenstoff): 

Bil + Ht ->- 3 H~ (vielleicht auch C~2); 
Borkern Proton a-Teilchen Kohlenstoffkern. 

Man muB jedoch hervorheben, daB die Ausbeute bei allen bisher durch
gefiihrten Atomumwandlungen auBerst gering ist. Nur etwa ein Hundert
tausendstel der Teilchen in den verwendeten kostbaren ex-Strahlen und Pro
tonenstrahlen treffen die Atomkerne so wirksam, daB es zu einer Umwand
lung kommt. Man hat noch kein Anzeichen dafiir, daB in naher Zukunft 
die erstrebten Atomumwandlungen in so groBem MaBstabe gelingen werden, 
daB sie fiir praparative Zwecke ausgeniitzt werden konnen. 

Man nimmt heute an, daB alle Atomkerne Protonen und Elektronen ent
halten. Diese beiden Arlen elektrischer Teilchen gehoren hOchstwahrschein
lich zu den Urbestandteilen, aus denen die gesamte Materie aufgebaut ist. 
Die sehr fest gebundenen Elektronen in den Kernen diirfen nicht verwechselt 
werden mit den auBeren relativ locker gebundenen Elektronen in dem 
System, das den Kern umgibt. Der Heliumkern He~ ist zusammengesetzt aus 
4H++2E- (E- = 1 Elektron). Der Borkern Bil ist zusammengesetzt aus 
llH++6E-, der Sauerstoffkern O~6 aus 16H++8E-, der Goldkern 
Aul~7 aus 197H++1l8E- usw. Wahrscheinlich sind in den Kernen die 
meisten Protonen mit Elektronen in der Weise verbunden, daB 4 Protonen 
und 2 Elektronen zusammen ein a-Teilchen bilden. 

Zwischen den aus dieser Zusammensetzung der Kerne berechneten Atom
gewichten und den experimentell gefundenen bestehen kleine Abweichungen. 
Man kann sie erklaren durch die gewaltigen Energiemengen, die bei der Bil
dung von· Atomkernen aus Protonen und Elektronen frei werden. Energie 
besitzt namlich eine gewisse endliche, wenn auch auBerst geringe Masse 
(9'1020 Erg = 1 g). 

Die Spannungsreihe. 
Vor der Besprechung der einzelnen Schwermetalle erscheint es 

richtig, die sog. Spannungsreihe der Metalle zu behandeln, weil die 
Stellung der einzelnen Schwermetalle in dieser Reihe einen guten 
Uberblick tiber verschiedene ihrer chemischen Eigenschaften gibt . 

. Taucht man ein Stuck Kupfer in die Losung eines Silbersalzes, 
so geht Kupfer in Losung, und eine aquivalente Menge Silber wird 
niedergeschlagen. In gleicher Weise fallt Kupfer auch andere MetaIle, 
z. B. Quecksilber und Gold, aus ihren Salzen aus. Dagegen kann 
es nicht Zink oder Eisen aus deren Salzen ausfallen. Man kann aIle 
Metalle in eine Reihe ordnen, in der jedes Metall aIle folgenden aus
fallen kann, aber keines der vorherstehenden. Diese Reihe heiBt 
die Spannung8reihe und ist in Tabelle 21 wiedergegeben. 
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Fiir die Ausfallung des Silbers aus Silbernitrat durch Kupfer 
gilt das Schema: 

Cu + 2 AgNOa -+ 2Ag + CU(NOa)2; 
richtiger ist jedoch, die lonenreaktion anzuschreiben: 

Cu + 2Ag+ -+ 2Ag + Cu++. 
Bei der Ausfallung nehmen die Silberionim Elektronen aus 

dem Kupfer auf und fallen als metallisches Silber aus, wahrend 
umgekehrt das Kupfer in Losung geht und zum Cupriion wird. 
Kupfer besitzt also eine grofJere N eigung Elektronen abzugeben 
und positive Ionen zu bilden, wie Silber: es ist elektropositiver, 
~tnedler wie Silber. 

Scheidet Zink aus einem Cuprisalz das Kupfer als Metall aus, 
so handelt es sich um die Reaktion: 

Zn + Cu++ -+ Zn++ + Cu. 
Zink ist also elektropositiver wie Kupfer. Je hoher ein Metall in 
der Spannungsreihe steht, desto elektropositiver ist es. Ein stark 
elektropositives Metall besitzt groBe Neigung positive lonen zu 
bilden; seine Verbindungen werden daher im allgemeinen entweder 
ionisiert sein, oder sich leicht ionisieren lassen. Dies stimmt damit 
iiberein, daB die ersten Metalle der Spannungsreihe vorzugsweise 
ionogene Verbindungen bilden, wahrend die Metalle am unteren 

s. S. 107. Ende der Spannungsreihe hauptsachlich komplexe Verbindungen 
eingehen. 

Wasserstoff erinnerl in vielen Beziehungen an die Metalle. 
Wie diese, kann er Elektronen abgeben und positive lonen bilden. 
Er hat seinen bestimmten Platz in der Spannungsreihe, und zwar 
unter denjenigen Metallen, die aus Sauren Wasserstoff entwickeln 
konnen. Durch den Wasserstoff werden die Metalle der Reihe 
in zwei Gruppen geteilt: oben diejenigen, die Wasserstoff aus 
Sauren entwickeln konnen; unten diejenigen, die hierzu nicht 
imstande sind, sondern umgekehrt aus ihren Salzen durch Wasser
stoff ausgefallt werden. Zink steht iiber dem Wasserstoff, es kann 
Wasserstoff aus verdiinnter Schwefelsaure entwickeln, wahrend 
Kupfer, das unter Wasserstoff steht, umgekehrt aus einer Cupri
sulfatlOsung durch Zuleiten von Wasserstoff (rasch allerdings nur in 
Gegenwart eines Katalysators, z. B. Platinschwarz) ausgefallt wird. 
Entwickelt Zink aus einer sauren Losung Wasserstoff, so handelt 
es sich um den V organg: 

Zn + 2H+ -+ H2 +Zn++. 
Diese Reaktion trltt deswegen ein, weil Zink elektropositiver 
ist wie Wasserstoff. Fallt Wasserstoff das Kupfer aus, so handelt 
es sich um den Vorgang: 

H2 + Cu++ -+ Cu + 2H+; 
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er vollzieht sich deswegen, weil Wasserstoff elektropositiver ist wie 
Kupfer. 

Tabelle 21. Die Spannungsreihe der Metalle. 

Spannungs- Normalpotential Verhalten des MetaIIs gegen Eigenschaften 
der Metall-reihe des Metalls Wasser und atmosphiirische verbindungen Siiuren Luft 

Kal~um . -2,92 I 
Verbindungen 

sind ionisiert. 
Barium. - Werden an der Die Hydroxyde EntwickeIn Luft stark an-
Calcium. -2,8 Wasserstoff gegriffen sind starke Ba-
Natrium -2,71 bereits mit sen, in Wasser 

Wasser loslieh 

B 

Magnesium -2,35 
Die meisten Ver-Aluminium - bindungen sind 

Zink -0,76 Werden an der ionisiert. Die 
Eisen. · -0,44 (inFe++) EntwiekeIn Luft langsam Hhdroxyde sind 
Nickel. · -0,25 Wasserstoff angegriffen se wacheBasen, 

· r-O,14 (inSn++) 
mit starken in Wasser un-Zinn Sauren loslieh 

lei. -0,13 
Wasserstoff 0,00 Oxydieren sieh 
Kupfer · +0,34 (inCu++) Konnen beim Erhitzen Die Verbindun-
Quecksilber +0,81(inHg2++) Wasserstoff an der Luft gen sind haufig 

komplex 
Silber. +0,81 aus Sauren Oxydieren sieh nieht ent-
Gold - wiekeIn nicht beim Er- Alle Verbindun-
latin - hitzen an der gen sind kom· 

Luft plex 
p 

Streng genommen gelten die Angaben der Spannungsreihe nur fiir solehe 
Losungen, die beziiglieh der Metallionen 1 mol. sind; es macht jedoch wenig 
aus, ob die Ionenkonzentration lO oder lOOmal geringer ist. 

Die Charakterisierung der Metalle durch ihren Platz in der 
Spannungsreihe. Am Anfang der Spannungsreihe stehen ganz 
oben die Alkalimetalle und die anderen Leichtmetalle. Diese 
elektropositiven Metalle konnen aIle Schwermetalle aus ihren Salzen 
abscheiden, und sie konnen Wasserstoff nicht nur aus starken Sauren, 
sondern auch aus Wasser, entwickeln. Hierauf folgen die Schwer
metalle, deren erste noch Wasserstoff aus Sauren entwickeln konnen 
(z. B. Zink und Eisen), wahrend die iibrigen Schwermetalle hierzu 
nicht mehr imstande sind. Am SchluB der Reihe stehen die Ecel
metalle, die von allen iibrigen Metallen ausgefallt werden. 

1m allgemeinen gilt, wie schon oben angedeutet: je tiefer ein 
Metall in der Spannungsreihe steht, desto weniger ionogene und 
desto mehr komplexe Verbindungen bildet es. Die Verbindungen der 
Alkalimetalle sind aIle ionisiert, die der Edeimetalle aIle komplex. 
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Die stark elektropositiven Metalle am oberen Ende der Reihe 
bilden leicht und unter bedeutender Warmeentwicklung chemische 
Verbindungen, die meistens in Wasser lOslich sind. Ihre Hydroxyde 
sind stark basisch und wandeln sich beim Erhitzen nicht oder nur 
schwer (unter Wasserabgabe) in Oxyde um. Die schwach elektro
positiven Metalle verhalten sich gerade entgegengesetzt. Sie bilden 
nur schwierig und meist mit geringer Warmetonung chemische 
Verbindungen, die oft in Wasser schwer lOslich sind. Ihre Hydroxyde 
sind schwach basisch, manchmalsogar sauer, und oft so unbestan
dig, daB sie schon bei gewohnlicher Temperatur Wasser abgeben 
und sich in Oxyde verwandeln. 

Aus dem Vorstehenden geht hervor, welche Bedeutung fUr das 
chemische Verhalten die Stellung eines Metalles in der Spannungs
reihe besitzt. AuBer den direkten Angaben iiber die Fahigkeit der 
Metalle, sich gegenseitig auszufallen oder Wasserstoff aus Sauren 
zu entwickeln, erhalt man auch iiber eine Reihe anderer Eigen
schaften wichtige Aufklarungen. 

Die Normalpotentiale der MetaUe. Die Bezeichnung Spannungsreihe 
riihrt davon her, daB man die genaue Stellung der Metalle in dieser Reihe 
durch die Messung der elektrischen Spannungen (d. h. der elektromotorischen 
Krafte oder Potentialdilferenzen) von geeigneten galvanischen Elementen 
festlegt. Das DANIELL-Element besteht aus einer Kupferelektrode, die in eine 
Cuprisulfatlosung taucht, und einer Zinkelektrode, die sich in Zinksulfatlosung 
befindet. Bringt man die beiden Losungen in Beruhrung, z. B. ineiner 
porosen Tonwand, so entsteht folgende galvanische Kette: 

Zn I ZnSO,-Losung I CuSO,·Losung I Cu. 
Die Spannung (die elektromotorische Kraft) dieser Kette betragt 1,1 Volt, 
wobei Kupfer der positive Pol ist. Verbindet man die Pole (schlieBt man 
die Kette) uber einen auBeren Widerstand, so geht Zink aus der Zinkelektrode 
als Zinkion in Losung. und eine aquivalente Menge Cupriion scheidet sich 
a.ls Kupfermetall auf dem Kupferpol aus. Die Elektronen, die aus dem als 
Zinkion aufgelosten Zinkmetall frei werden, wandern in Form des elektrischen 
Stromes durch die auBere Leitung zu der Kupferelektrode und verbinden 
sich mit den Cupriionen zu metallischem Kupfer. Der Stromdurchgang durch 
das Element ist also zwangslaufig mit folgender chemischen Reaktion 
verbunden: 

Zn + Cu++ -+ Zn++ + Cu. 
Die gleiche Reaktion geht, wie oben erwahnt, von selbst vor sich, wenn ein 
Stuck Zink in eine Cuprisalzlosung taucht. In der Kette kann diese Reaktion 
indessen nur dann verlaufen, wenn gleichzeitig ein elektrischer Strom auBer
halb der Kette von einem Pol zum andern flieBen kann; in der Kette ist 
das Zink ja nicht in direkter Beriihrung mit Cupriionen. Die Mfinitat der 
angeschriebenen Reaktion treibt sozusagen den Strom durch die Kette. Man 
besitzt daher in ihrer elektromotorischen Kraft von 1,1 Volt ein MaB fur 
die chemische Kraft, mit der die Elektronen des Zinks von den Cupriionen 
angezogen werden: Zink steht um 1,1 Volt oberhalb des Kupfers in der 
Spannungsreihe. 

Ein Stuck platiniertes Platin, das in eineWasserstoffionenlosung taucht, 
S. S. U8. die mit gasformigem Wasserstoff gesattigt gehalten wird, stellt eine Wa88er-

8toffelektrode dar. Kombiniert man eine solche Wasserstoffelektrode mit 
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einer Kupferelektrode (umgeben von Cupriionenlosung) oder mit eiher 
Zinkelektrode (umgeben von einer Zinkionenlosung), und miBt man die 
elektromotorischen Krafte dieser Ketten, so findet man 

fiir: H 2(Pt) I H 2SO,-Losung I ZnSO,-Losung I Zn 
die Spannung -0,76 Volt (Zink ist der negative Pol); 

fiir: H2(Pt) I H 2SO,-Losung I CuSO, Losung I Cu dagegen die Spannung 
+0,34 Volt (Cu ist der positive Pol). Zink steht also in der Spannungsreihe 
0,76 Volt iiber Wasserstoff, und Kupfer 0,34 Volt unter Wasserstoff. 

Die elektromotorischen Krafte Bolcher Ketten hangen etwas von den 
Ionenkonzentrationen abo Jede Metallelektrode wird negativer (oder: weniger 
positivi - d. h. jedes Metall erscheint unedler -, wenn die Ionenkonzen
tration der umgebenden Losung verringert wird, und umgekehrt. Die 
Abhangigkeit des Potentiales einer Wasserstoffelektrode von der Konzen
tration der Wasserstoffionen wird zur Bestimmung dieser Ionenkonzentration, 
und damit des pH-Wertes einer Losung benutzt; die Formeln hierfiir haben S.S.117f. 
wir friiher angegeben. 

Die Stellung eines Metalles in der Spannungsreihe wird gewohnlich mit 
Bezug auf den Wasserstoff durch das sog. Normalpotential angegeben. Unter 
dem Normalpotential eines Metalles versteht man die elektromotorisehe Kraft 
der KeUe, die naeh folgendem Schema aus einer Wasserstoffelektrode und der 
betreffenden Metallelektrode gebildet ist: 

H2 (Pt) 11 mol. Wasserstoffionenlosung 11 mol. Metallionlosung I Metall. 
1st das Metall der positive Pol, so gibt man der Spannung positives, im 
umgekehrten FaIle negatives Vorzeichen. In der Tabelle 21 sind die Normal
potentiale der wichtigsten Metalle angefiihrt. Einige davon lassen sich 
nicht direkt messen (z. B.die des Natriums und Kaliums), sondern miissen 
in indirekter Weise ermittelt werden. 

Die Schwermetalle. 
In Ubereinstimmung mit dem periodischen System lassen sich 

die Schwermetalle in folgende Gruppen einteilen: 

Gruppe Charakteristische 
Wertigkeit 

I. Silbergruppe (Kupfer, Silber, Gold) . 1 
II. Zinkgruppe (Zink, Quecksilber) . . . . 2 

III. Enthalt nur seltene Metalle . . .. ... 3 
IV. Zinngruppe (Zinn, Blei) . . . . .. ... 4 
V. Antimongruppe (Antimon, Wismut) . .... 5 

VI. Chromgruppe (Chrom, Molybdan, WoHram, Uran) 6 
VII. Mangangruppe (Mangan). . . . . . . .. 7 

VIII. Eisengruppe (Eisen, Nickel, Kobalt, Platin) 

Die Silbergruppe. 
Die erste Gruppe umiaBt Kupfer, Silber und Gold. AIle diese 

Metalle konnen einwertig auftreten, weichen aber in anderen Eigen
schaften von den iibrigen einwertigen Metallen, den Alkalimetallen, 
recht stark abo 
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Kupfer (Cuprum). 
Cu = 63,57. 

Die meisten Kupfererze, von denen der Kupfer kies, CuFeS2 , 

das wichtigste ist, enthalten das Metall an Sch wefel ge bunden; 
die Metallgewinnung hieraus ist ziemlich umstandlich. In geringerer 
Menge kommt auch ein griines hydroxydhaltiges Cupri
carbonat vor, Malachit, das fUr Schmuck verwendet wird. 

Kupfer ist ein rotes, zahes, schwer schmelz bares Metall (Sm. 
10800 ; Dichte 8,95). Gereinigt (raffiniert) wird es durch Elektro
lyse. Reines Kupfer ist weich und laBt sich leicht auch kalt verfor
men durch Hammern, Walzen und Ziehen. Durch die Bearbeitung 
wird es harter, erhalt jedoch durch Erwarmen seine Weichheit 
wieder. Verwendet wird es zu elektrischen Leitungen, fUr Dacher 
und fiir groBe KochgefaBe (z. B. in Brauereien). Zusammenge
schmolzen mit anderen Metallen bildet es wichtige Legierungen. 
Die meisten Kupferlegierungen sind harter und billiger als das 
reine Kupfer und lassen sich besser gieBen. Bronze ist eine rotliche 
Legierung aus Kupfer und Zinn, Messing eine gelbe Legierung aus 
Kupfer und Zink, Neusilber eine weiBe Legierung aus Kupfer, 
Nickel und Zink. 

Chemische Eigenschaften. In der Spannungsreihe steht 
Kupfer noch iiber den Edelmetallen. In freiem Zustande halt es 
sich weniger gut als diese. Es oxydiert sich beim Erhitzen an der 
Luft: an der Oberflache bildet sich gewohnlich schwarzes Cupri
oxyd, CuO, im Innern haufig jedoch nur das rote Cuprooxyd, 
Cu20. Patina bildet sich, wenn Kupfer jahrelang den Witterungs
einfliissen ausgesetzt bleibt; sie ist eine Verbindung von Cupri
hydroxyd und Cupricarbonat. 

Mit Schwefel verbindet sich Kupfer leicht zu schwarzem Cuprisulfid 
und wird daher stark von polysulfidhaltigen L6sungen angegriffen. Des· 
wegen darf man beim Spritzen von Obstbiiumen mit Schwefelkalkbriihe 
weder GefaBe noch Spritzen aus Kupfer benutzen. Auch Eisen wird stark 
von Schwefelkalk angegriffen. Dagegen ist Messing, trotz seines Kupfer. 
gehaltes relativ widerstandsfahig. 

Kupfer steht in der Spannungsreihe unter dem Wasserstoff 
und wird daher weder von Salzsaure noch von verdiinnter Schwefel
saure gelOst .. Dagegen lOst es sich leicht in oxydierenden Siiuren. 

S. S. 159. In Salpetersaure geht es unter Bildung von Cuprinitrat und Stick
oxyden in Losung, und von warmer konz. Schwefelsaure wird es 

S. S. 94. unter Bildung von Cuprisulfat und Schwefeldioxyd angegriffen. 
Unter Mitwirkung von Luftsauerstoff konnen auch nichtoxydierende 
Sauren, z. B. Salzsaure, Kupfer langsam auflosen, etwa nach dem 
Schema: 
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Auch schwache organische Sauren konnen bei Gegenwart von 
Luft Kupfer langsam auflOsen. Die Kupfersalze sind giftig; kupferne 
Kiichengerate sollten deshalb inwendig verzinnt sein. 

M edizinische Bedeuhmg der Schwermetallsalze. 

Sehr viele Schwermetallsalze, darunter auch Kupfersalze, 
werden medizinisch verwendet; hinsichtlich ihrer Wirkung auf 
den Organismus nehmen sie eine Sonderstellung ein. Trifft ein 
Schwermetallsalz mit feuchtem lebenden Gewebe, z. B. mit Schleim
hauten zusammen, so kommt es zur Fallung der EiweiBstoffe des 
Gewebes, dessen Zellen damit absterben. Je nach der erreichten 
Tiefenwirkung spricht man von adstringierender (oberflachlicher) 
oder iitzender Wirkung der Schwermetallsalze. So werden adstrin
gierende (meist ziemlich verdiinnte) Losungen vielfach gegen ent
ziindliche Schleimhauterkrankungen angewandt, wahrend erkrank
tes Gewebe oft mit konzentrierten SchwermetallsalzlOsungen weg
geatzt wird. AuBer diesen rein ortlichen Wirkungen konnen auch 
noch allgemeine Vergiftungen auftreten, wenn Schwermetallsalze 
in den Blutkreislauf gelangen. 

Kupfer bildet zwei Reihen von Verbindungen: in den Cupro
verbindungen ist es einwertig und in den (praktisch wichtigeren) 
Cupriverbindungen ist es zweiwertig. 

Cupriverbindungen. 
Cuprioxyd, CUO, ist ein schwarzer fester Stoff, der beim Gliihen 

von Kupfer an der Luft entsteht. Den Sauerstoff halt das Oxyd 
nur locker gebunden, es wirkt daher bei hoherer Temperatur als 
krii.ftiges Oxydationsmittel. Hierauf beruht seine Anwendung in 
der organischen Elementaranalyse; man sorgt hierbei fiir die voll
standige Oxydation des organischen Stoffes dadurch, daB man die 
Verbrennungsprodukte durch eine langere Schicht gliihenden Cupri
oxyds streichen laBt. 

Cuprisulfat (altere Bezeichnung: schwefelsaures Kupferoxyd), 
CUSO" wird durch Erhitzen von Kupfer mit konz. Schwefelsaure 
hergestellt: 

Cu + 2 H2S04 -+ CuS04 + S02 + 2 H20. 
Das Salz laBt sich aus Wasser umkristallisieren und wird so in 
schonen, blauen, wasserhaltigen Kristallen gewonnen, die gewohnlich 
Kupfervitriol (offiz. Cuprum sul/uricum) genannt werden 
(CuS04·5H20). Es lOst sich in Wasser mit blauer Farbe. Beim 
Erhitzen gibt es sein Kristallwasser ab und wird zu einem weifJen 
Pulver, zu wa8ser/reiem Cuprisulfat. 

Bjerrum·Ebert, Lehrb. der 8JJ.org. Chemie. 19 
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Die Ionen des Cuprisulfats in waBriger Losung sind Cu priionen 
und Sulfationen. 

Angewendet wird Cuprisulfat in der Medizin (s. oben); in 
der Landwirtschaft befreit man damit Pflanzen und Saatgut von 
schadlichen Pilzen. Die Cuprisulfatlosung reagiert etwas sauer, 
weil das hydratisierte Cupriion, Cu(H20)4 + +, eine schwache 
Saure ist, und wirkt daher auf frische Pflanzenteile atzend; zum 
Bespritzen belaubter Obstbaume und Weinstocke benutzt man 
daher lieber Aufschlammungen von Cuprihydroxyd oder Cupri
carbonat, die man durch Zusatz von geloschtem Kalk oder Soda 
zu einer CuprisulfatlOsung bereitet (Bordelaiser Broke): 

Cu++ + 2 HO- ~ Cu(OH)2; Cu++ + C03--~ CuCOa. 
Frisch gefiillt handelt es sich bei diesen Aufschlammungen gewohnlich 

urn amorphe (kolloidale) Niederschlii.ge, die sich nur langsam absetzen; 
fruche Aufschlammungen sind daher zum Spritzen geeignet. LaBt man sie 
lange stehen, so werden die Niederschlage allmahlich kristallinisch und 

S. S.229£. setzen sich rasch ab: sie koagulieren. Cuprihydroxyd und ·carbonat sind 
sehr schwer loslich in Wasser, und greifen daher Pflanzenteile nicht so stark 
an, wie die CuprisulfatIosung. Sie haben eine langer anhaltende Wirkung, weil 
sie vom Regen nicht so leicht abgewaschen werden; auf der anderen Seite 
sind sie doch so viel loslich, daB die Fliissigkeit Pilze zerstoren kann. Zink 
und Eisen stehen in der Spannungsreihe iiber dem Kupfer und fallen daher 
das Kupfer aus seinen Salzen aus; die erwahnten Spritzfliissigkeiten dUrfen 
daher nicht in Beriihrung mit Zink· oder Eisengegenstanden kommen; man 
stellt sie am besten in Holz· oder TongefaBen her. 

Griinspan ist hydroxydhaltiges Cupriacetat. Schweinfurter 
S. S.179. Griin besteht aus Cupriacetat und Cupriarsenit. 

Das Cupriion, Cu++, ist in waBriger Losung mit 4 Molek-iilen 
Wasser hydratisiert zu dem Tetraquocupriion Cu(H20)4 + +. Dieses 
Ion erteilt den Losungen von Cuprisulfat, -nitrat und -chlorid 
ihre bekannte blaue Farbe. Cuprisalze, die weniger als 4 Molekule 
Kristallwasser besitzen, zeigen nicht diese Farbe. Das Pentahydrat 
des Cuprisulfates wird zu einem rein weiBen Pulver, wenn es beirn 
Erhitzen sein Kristallwasser abgibt; das Dihydrat des Cuprichlorids 
(CuCI2·2H20), das sich aus konz. Cuprichloridlosungen abscheidet, 
ist griin. 

Komplexe Cupriverbindungen. Bereits durch Steigerung der 
Konzentration werden die zunachst blauen Losungen von Cupri
chlorid griin, weil das Tetraquocupriion anfangt, seine Wasser
molekilie gegen Chloridionen auszutauschen unter Bildung kom
plexer Chloroverbindungen: 

CuCI(H20)a+, CuCI2(H20)2' CuCI3(H20)-, CuCI,--. 
Die zwei letztgenannten Komplexe bilden sich in erheblicher Menge 
erst in Gegenwart uberschussiger Chlorionen; die braungelbe Farbe 
des Cuprichlorids in konz. Salzsaure stammt von ihrer Anwesenheit. 
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Gibt man zu CuprisalzlOsungen Ammoniak, so fallt gewohnIich 
zuerst ein cuprihydroxydhaltiger Niederschlag aus, der sich jedoch 
in mehr Ammoniak mit dunkelblauer Farbe auflost. Der Grund fiir 
dies Verhalten liegt darin, daB das Cupriion mit Ammoniak kom
plexe Ammincupriionen bilden kann, besonders ein Tetrammin
c u priio n, das an Stelle der 4 Wassermolekiile 4 MolekiileAmmoniak 
enthalt: 

Cu(H20)4++ + 4NHa-+ Cu(NHs)4++ + 4H20. 
Dieses Tetrammincupriion ist viel tiefer blau gefarbt als das Tetra
quoion, und seine Hydroxylverbindung ist lOslich. Nach dem Am
moniakzusatz kann selbst eine starke Base, wie Natriumhydroxyd, 
kein Cuprihydroxyd mehr ausfallen. 

Auch organische H ydroxylverbindungen (mehrwertige Alkohole, 
Zucker, Weinsaure) verhindern die Ausfallung des Cupriions mit 
Natriumhydroxyd, weil sie in alkalischer Losung dunkelblaue, 
kupferhaltige Komplexe bilden. Die FEHLINGsche Losung ist 
eine alkalische Cuprilosung, in der durch Zusatz von Weinsaure 
oder ihrer SaIze die Ausfallung von Cuprihydroxyd verhindert wird. 

1st das Kupfer einer Cuprilosung iiberwiegend als Cupriion 
Cu(H20)4 ++ vorhanden, so besitzt die Losung die hellblaue Farbe 
dieses Ions. 1st das Kupfer dagegen komplex gebunden, so ist 
die Losung im allgemeinen dunkelblau. Die Komplexe spalten 
immer in gewissem Grade Cupriianen ab, so daB auch die dunkel
blauen Losungen streng genommen stets eine endliche Menge Cupri
ionen enthalten; die bestandigen Komplexe sind jedoch nur in 
ganz geringem MaBe gespalten. In der FEHLINGSchen Losung 
betragt die mqlare Konzentration der Cupriionen etwa 10-10 • 

Sowahl in dieser Losung als auch in ammoniakalischen Losungen 
sind jedoch geniigend Cupriionen enthalten, damit Schwefel
wasserstoff aus ihnen Cuprisulfid ausfallen kann. Die Menge Cupri
ionen ist jedoch nicht groB genug zur Ausfallung von Cuprihydroxyd, 
obwohl diese Losungen, wie ihre alkalische Reaktion zeigt, Hydr
oxylionen in grbBer Konzentration enthalten. 

Cllproverbindllngen. 
Cuprooxyd, CU20, ist ein rater Stoff, der durch Reduktion einer 

alkalischen Cuprilosung dargestellt wird, z. B. durch Reduktion 
von FEHLING scher Losung mit Traubenzucker. Die Reaktion 
kann schematisch geschrieben werden: 

2 CuO -+ Cu20 + 0; 
der Sauerstoff wird· vom Zucker gebunden. Man sollte eigentlich 
die Ausfallung des Cuprohydroxyds, CuOH, erwarten; dies ist 
jedoch unbestandig und ergibt, nach Wasserabspaltung, Cuprooxyd. 

19* 
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Cuprochlorid, CuCI, ist wei(3 und in Wasser unloslich. Es blldet 
sich beim Kochen einer Losung von Cuprichlorid mit Kupfer: 

CuCl2 + Cu - 2 CuCl; 

da es in Wasser unloslich ist, bildet es eine Schicht auf dem 
KupfermetalI, und der weitere Fortschritt der Reaktion wird 
verhindert. In konz. Salzsaure lOst es sich unter Bildung komplexer 
Chlorocuproverbindungen, wird jedoch aus dieser Losung beim 
Verdiinnen mit Wasser ausgefallt. Man stellt daher Cuprochlorid 
dar, indem man eine Losung von Cuprichlorid in starker Salzsaure 
·mit Kupferspanen kocht und die entstandene dunkle Losung mit 
Wasser verdiinnt; hierbei faUt Cuprochlorid als weiBes Pulver aus. 

Das Cuproion, Cu + , ist unbestandig und bildet in waBriger 
Losung Kupfer und Cupriion: 

2Cu+ _ Cu + Cu++. 

Diese Zerlegung hort erst auf, wenn nahezu aIle Cuproionen 
verbraucht sind. Die Reaktion ist umkehrbar. Kocht man eine 
Cuprisulfatlosung mit Kupfer, so bildet sich in der Losung eine 
kleine Menge Cuproionen; die Reaktion bleibt aUerdings schon 
nach sehr geringem Umsatz stehen. Die Unbestandigkeit des Cupro
ions bringt es mit sich, daB lOsliche, nicht komplexe Cuproverbin
dungen unbekannt sind. AIle bekannten Cuproverbindungen sind 
entweder schwer lOslich (wie das Oxyd und Chlorid) oder komplex 
(wie die Losung des Cuprochlorids in konz. Salzsaure). 

Der Ubergang zwischen Cupro- und Cupriverbindungen. 
In allen Cuproverbindungen betragt die Oxydationsstufe des 

Kupfers ein Aquivalent Sauerstoff (ein halbes Sauerstoffatom 
auf ein Atom Kupfer) und in allen Cupriverbindungen gerade das 
Doppelte, namlich zweiAquivalente Sauerstoff (ein Atom Sauerstoff 
auf ein Atom Kupfer). Daher konnen Cuproverbindungen aus ande
ren Cuproverbindungen ohne Oxydation oder Reduktion entstehen, 
und ebenso verhalt es sich bei der Umwandlung von Cupriverbin
dungen ineinander. Will man aber eine Cuproverbindung aus einer 
Cupriverbindung herstellen, so muB man diese reduzieren (vgl. die 
Darstellung des Cuprooxyds und Cuprochlorids; beim Cupro
chlorid ist das Reduktionsmittel metallisches Kupfer); reduziert 
man Cuproverbindungen weiter, so erhalt man metallisches Kupfer. 
Will man umgekehrt eine Cupriverbindung entweder aus einer 
Cuproverbindung oder aus Kupfer herstellen, so muB man oxydieren 
(vgl. die Darstellung von Cuprisulfat aus Kupfer). Meistens lassen 
sich die Cuproverbindungen leicht oxydieren. Das weiBe Cupro
(lhlorid nimmtim Lauf der Zeit griine Farbe an, well es durch 
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den Luftsauerstoff zu einer Verbindung von Cuprihydroxyd und 
Cuprichlorid oxydiert wird, nach dem Schema: 

2 OuOI + ~02 + H20 -+ Ou(OH)2 + OuOI2. 
Schlammt man Cuprochlorid in verdiinnter Salzsaure auf, in der 
es unloslich ist, und setzt ein Oxydationsmittel (z. B. Kalium
permanganat) hinzu, so wird es augenblicklich oxydiert und geht 
als Cuprichlorid in Losung: 

2 OuOI + 2 HOI + 0 -+ 2 OuOl2 + H 20. 
Der weiBe Niederschlag verschwindet und die Losung farbt sich 
blau; erst wenn der Niederschlag vollig verschwunden ist, behalt 
die Loaung bei fortgesetztem Zusatz von Permanganat dessen rote S. S.325. 
Farbe. 

Silber (Argentum). 
Ag = 107,880. 

Silber kommt in der Natur teils frei, gediegen, teils an Schwefel 
gebunden vor. Das Metall ist weich und weiB; sein Schmelzpunkt 
liegt hoch (960°); seine Dichte ist betrachtlich (10,5). Durch Legie
rung mit Kupfer wird es harter und zum GieBen besser geeignet; 
fUr Gebrauchsgegenstande und Miinzen wird stets kupferhaltiges 
Silber ve:rwendet. 

Chemische Eigenschaften. In der Spannungsreihe steht 
das Silber unter dem Kupfer. Es lOst sich weder in Salzsaure 
noch in verdiinnter Schwefelsaure. Mit warmer konz. Schwefel
saure bildet sich Silbersulfat unter Entwicklung von Schwefel
dioxyd: 

2 Ag + H2S04 -+ Ag20 + S02 + H20, 
Ag20 + H 2S04 -+ Ag2S04 + H20; 

als Bruttogleichung folgt: 
2 Ag + 2 H2S04 -+ Ag2S04 + S02 + 2 H20. 

In Salpetersaure lOst sich Silber unter Bildung von Silbernitrat 
und Entwicklung von Stickoxyden: 

6 Ag + 2 HNOs -+ 3 Ag20 + 2 NO + H 20, 
3 Ag20 + 6 HNOs -+ 6 AgNOs + 3 H 20; 

als Bruttogleichung folgt: 
6 Ag + 8 HNOs -+ 6 AgNOs + 2 NO + 4 H20; 

diese Gleichung laBt sich, wie man sieht, noch halbieren. An der 
Luft oxydiert sich Silber nicht, weder bei gewohnlicher noch bei 
hoher Temperatur. Dagegen spaltet sich Silberoxyd beim Erhitzen 
in Silber und freien Sauerstoff (Silber ist ein Edelmetall). Der dunkle 
Belag, womit sich Silbergegenstande allmahlich iiberziehen, besteht 
aus Silbersulfid. Er riihrt von dem in der Atmosphare vorhandenen 
Schwefelwasserstoff her und bildet sich daher in chemischen 
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Laboratorien und an Stellen, wo organische schwefelhaltige Stoffe 
in gro13erer Menge verwesen, besonders schnell. Silberloffel, die 
zum Essen von Eiern dienen und nicht sofort gespiilt werden, 
iiberziehen sich rasch mit schwarzem Silbersulfid, da die in den 
Eiern enthaltenen Eiweif3stoffe locker gebundenen Schwefel ent
halten. 

Kolloidales Silber. Bringt man Silber aus den waf3rigen 
Losungen seine!; Salze durch Behandlung mit Reduktionsmitteln 
zur Ausfallung, so erhalt man es gewohnlich als feines Pulver ohne 
metallisches Aussehen; erst durch Schmelz en oder Zusammen-

S. S.229f. hammern nimmt es Metaliglanz an. Sind geeignete Schutzkolloide 
zugegen, so bilden sich dunkel gefarbte kolloide Losungen, aus denen 
man durch Eindampfen losliche (reversible), silberhaltige Kolloide 
erhalten kann. Kollargol ist z. B. ein kaufliches Praparat von 
kolloidalem Silber. In der Medizin wird es - neben anderen, 
besonders organischen Silberverbindungen - wegen seiner anti
septischen Wirkung verwendet. 

Silber ist in allen seinen wichtigeren Verbindungen einwertig. 
Silbernitrat, AgNOa (Argentum nitricum; altere Bezeichnungen: 

salpetersaures Silberoxyd, Hollenstein, Lapis), wird durch Auf
IOsen von Silber in Salpetersaure dargestellt. Es ist ein weil3es, 
leichtlOsliches Salz. In Stangen gegossen (Hollensteinstift) oder 
in Losung wird es in der Medizin zum Abatzen kranker Gewebeteile 
benutzt. Es farbt organische Gewebe schwarz, weil es entweder zu 
Metall reduziert oder in das Sulfid verwandelt wird. 

In LOsung ist es in Sil berionen, Ag+, und Nitr.ationen 
gespalten: AgNOa-+Ag++NOa-. Beim Zusatz von Natrium
hydroxyd (Hydroxylionen) zu einer Losung von Silbernitrat fallt 
Silberoxyd, Ag20, als graubrauner Niederschlag aus. Eigentlich 
solIte man einen Niederschlag von Silberhydroxyd, AgOH, erwarten; 
dieser unbestandige Stoff zersetzt sich aber sofort in Silberoxyd 
und Wasser: 

2 Ag+ + 2 HO- -+ 2 AgOH -+ Ag20 + H20. 
Die Halogenverbindungen. Silberchlorid, -bromid und -jodid 

sind in Wasser und Salpetersaure praktisch unlOsliche Salze; sie 
entstehen als kasige Niederschlage bei der FalIung einer Silber-

8.8.140f. ionenlOsung, z. B. einer SiIbernitratlOsung, mit Halogenionen (z. B. 
Salzsaure, Kaliumbromid, Kaliumjodid). Sil berchlorid, Agel, ist 
rein weiB; Silberbromid, AgBr, ist gelblich getont; Silber
jodid, AgJ, ist eigelb. Silberchlorid und -bromid sind licht
empfindlich; sie schwarzen sich in blauem und violettem Licht 
unter Bildung von feinverteiltem Silber und freiem Halogen. 
Wegen diesilr Eigenschaft sind sie wichtige Bestandteile der photo-

S. S.296. graphischen Schichten. 
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Komplexe Silherverbindungen. 
Das Diamminsilberion, Ag(NH3)2 +. Gibt man uberschussiges 

Ammoniak zu einer Losung von Silbernitrat, so wird der zunachst 
ausfallende Niederschlag von Silberoxyd wieder gelost, wobei sich 
das komplexe Diamminsilberion bildet: 

Ag+ + 2 NHa -+ Ag(NH3)2+' 
Die gebildete Losung wird von Chloridionen nicht gefiillt, was 
beweist, daB das Silber komplex gebunden ist. Bei Zusatz von 
Kaliumjodid falIt jedoch Silber als Silberjodid aus. Dies beweist, 
daB eine kleine, aber endliche Menge Silberionen in der Losung 
zugegen sein muB. Ihre Konzentration ist zwar zu gering, als daB 
man das (relativ groBe) Loslichkeitsprodukt von Silberchlorid S.8.140. 
erreichen konnte; sie ist aber doch so groB, daB das (sehr geringe) 
Loslichkeitsprodukt des viel schwerer lOslichen Silberjodids uber
schritten wird, wenn man J odidionen zusetzt. 

Silberchlorid lOst sich in waBrigem Ammoniak (AgCI+2NHa 
-+ Ag(NH3)2 + +Cl-). Dagegen ist Silberjodid hierin nicht lOslich. 
Dies steht in tJbereinstimmung mit dem oben besprochenen 
Spaltungsgrad des Diamminsilberkomplexes. 

Das Dicyanosilberion, Ag(CN)2-' Gibt man zu einer Silbernitrat
lOsung etwas Kaliumcyanid, so fallt zuerst das weiBe, unlosliche 
Silbercyanid, AgCN, aus: 

Ag+ + CN- -+ AgCN; 

diese Verbindung lOst sich jedoch in uberschussigem Kalium
cyanid wieder auf, unter Bildung des komplexen Dicyanosilberions: 

CN- + AgCN -+ Ag(CN)2-' 

Die Losung muB das Silber in komplexer Bindung enthalten; denn 
sie enthalt die freien Cyanionen des uberschussigen Kaliumcyanids, 
und da Silbercyanid in Wasser schwer lOslich ist, konnen freie 
Silberionen und Cyanidionen gleichzeitig nicht in groBerer Menge 
vorhanden sein. Die komplexe Bindung des Silbers wird auch 
dadurch bewiesen, daB die Losung mit Natriumchlorid, d. h. mit 
Chloridionen, keinen Niederschlag gibt. 

Beim Eindampfen erhalt man das leichtlOsliche, komplexe 
Salz Kaliumsilbercyanid: K+·Ag(CN)2-' 

Das Thiosulfatosilberion, Ag(S203)2---' Die Halogenverbin
dungen des Silbers lOsen sich in einer Losung von Natrium
thiosulfat, wobei sich das komplexe Thiosulfatosilberion bildet: 

AgCI + 2 820 3-- -+ Ag(820 ah--- + cr. 
In den hierbei entstehenden Losungen, die sowohl Silber als 

auch Halogen enthalten, sind die Loslichkeitsprodukte der . Silber
halogenide wiederum deshalb nicht 6.berschritten, weil das Silber 
komplex an die Thiosulfationen gebunden ist. Dieser Komplex 
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ist bestandiger als der Diamminsilberkomplex, jedoch nicht so 
bestandig wie der Dicyanosilberkomplex. 

Galvanische Versilberung. 
Wird Silber durch Elektrolyse aus der Losung eines Silbersalzes 

ausgeschieden, worin freie Silberionen in groBerer Konzentration 
vorhanden sind, z. B. aus einer Silbernitrat16sung, so erhalt man 
keine brauchbaren galvanischen Uberzuge. Aus Losungen mit 
komplex gebundenem Silber erhalt man dagegen meistens fest
haftende und metallisch aussehende Schichten. Zur galvanischen 
Versilberung benutzt man gewohnlich komplexe cyanidhaltige 
Silberlosungen. 

Photographie. 
Eine photographische Platte ist auf der einen Seite mit einer 

dunnen Schicht erstarrter Gelatine versehen, in der Silberbromid 
suspendiert ist. Setzt man diese Schicht der Einwirkung des Lichtes 
aus (Exposition), so wird an den belichteten Stellen Silber aus
geschieden. Bei einer kurzwahrenden Belichtung handelt es sich 
allerdings um auBerst geringe Silbermengen, und das dabei auf 
der Platte entstandene Bild ist daher unsichtbar (latent). Taucht 
man in einer Dunkelkammer die exponierte Platte in eine redu
zierende Losung (den Entwickler), so verwandelt sich das unsicht
bare latente Bild in ein sichtbares; dabei wird das Silberbromid 
durch eine Art von Keimwirkung nur an denjenigen Stellen rasch 
zu Silber reduziert, wo die Belichtung bereits eine winzige Menge 
Silbermetall freigemacht hatte. Durch das Entwickeln erhii,lt man 
ein Bild aus metallischem Silber, das dort dunkel ist, wo die Platte 
belichtet wurde, also ein Negativ. Nach der Entwicklung taucht 
man die Platte in ein Fixierbad von N atriumthiosulfat (Fixier
natron). Hierin lost sich das unverandert gebliebene Silberbromid 
auf; nach dieser Fixierung der Platte kann man sie ans Licht 
bringen. Auf das Silberbromid wirkt nur das blaue und violette 
Licht ein. Man kann daher ohne Nachteil fUr die gewohnlichen 
Platten in der Dunkelkammer rotes Licht verwenden. 

Mit dem derart gewonnenen Glasnegativ erhalt man durch 
Kopieren positive Bilder; hierzu beleuchtet man durch das Negativ 
hindurch eine photographische Schicht, die gewohnlich auf Papier 
angebracht ist; damit erhalt man ein der Wirklichkeit entsprechen
des, positives Bild. Das Kopieren geschieht im wesentlichen nach 
zwei Verfahren. Die sog. Entwicklungspapiere werden, ahnlich wie 
soeben bei der Herstellung des Negativs beschrieben, kurz belichtet, 
entwickelt und fixiert; ihre Schicht enthiilt Silberbromid oder 
-chlorid. Dagegen enthalt die photographische Schicht der Aus-
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kopierpapiere meistens Silberchlorid, das solange belichtet wird, bis 
ein sichtbares Silberbild entstanden ist; man braucht also hier nicht 
zu entwickeln, sondern die Kopie einfach in einem Bad von Natrium
thiosulfat zu fixieren. Die gebildeten Silberbilder haben noch keinen 
ganz befriedigenden Farbton; daher tOnt man die Kopie, durch Baden 
in Gold- oder Platinlosungen. Gold und Platin stehen in der Span
nungsreihe unter Silber; daher geht das Silber aus der Kopie in 
Losung, wahrend sich Gold oder Platin an seiner Stelle nieder
schlagt. Gold- und Platinbilder sind sowohl schOner als auch halt
barer als Silberbilder. 

Gold (Aurum). 
Au = 197,2. 

Gold findet sich gediegen in der Natur. Frillier gewann man 
es durch Auswaschen von goldhaltigem FluBsand, wobei die 
leiohten Sandkorner weggewaschen wurden, und die schweren 
Goldkorner zuriiokblieben; neuerdings wird es fast iiberall aus 
goldhaltigen Gesteinen gewonnen, die zerkleinert und mit Natrium
cyanidlosung ausgelaugt werden. In dieser Losung lost sich das 
Gold als Komplexsalz (s. unten) auf; ami ihr erhalt man das Metall 
durch Elektrolyse. 

Gold ist in reinem Zustand ein weiches, schwerschmelzbares 
undsehr schweres Metall (Sm. 1064°; Dichte 19,3). Es ist sehr dehn
bar und laBt sich zu auBerst diinnen Blattern hammern, dem echten 
Blattgold (unechtes Blattgold besteht aus einer Legierung von 
Kupfer und Zink). Durch Legierung von Gold mit Kupfer (rotes 
Gold) oder mit Silber (WeiBgold) wird es harter und fester. 

Zu Goldgegenstanden verwendet man meistens Gold von 
14 Karat, d. h. eine Legierung mit 14/24 Gold und 1°/24 eines anderen 
Metalls (gewohnlich Kupfer). 

Bekannt ist die Verwendung des Goldes fiir Schmuck, weil es 
sowohl einen schonen Glanz besitzt als auoh an der Atmosphare 
vollig haltbar ist. Jahrtausende alte Goldgegenstande sehen aus 
wie neu. Gold oxydiert sioh auoh in der Hitze nicht; im Gegenteil 
wird aus den meisten Goldverbindungen in der Warme das Metall 
frei. Gold lOst sich weder in Sohwefelsaure, nooh in Salzsaure oder 
Salpetersaure. Nur in Konigswa8ser, einer Mischung von konz. S. S.159. 
Salpetersaure und konz. Salzsaure, am besten im Verhaltnis 1: 3, 
lOst es sich unter Bildung von Goldohlorwasserstoffsaure. 

In den A uroverbindungen ist Gold einwertig und in den A uri
verbindungen dreiwertig. 

GoldchlorwasserstoHsiiure (Tetrachloroaurisaure), HAu0I4, ent
steht bei der Losung von Gold in Konigswasser. Die Salpeter
saure oxydiert einen Teil der Salzsaure zu Chlor, das sich darauf 



298 Die Schwermetalle. 

mit weiterer Salzsaure und Gold zu Goldohlorwasserstoffsaure 
verbindet: 

Au + HCI + 3 CI-+ HAuCI4 • 

Die Verbindung enthalt dreiwertiges Gold, wie sofort aus der 
Formulierung HCl'AuCIs hervorgeht. Sie ist ein gelber, kristalli
nisoher Stoff, der als komplexe Saure in waBriger Losung naoh 
folgendem Sohema dissoziiert: 

HAuCI4 -+ H,,+ + AuCI4-· 

Erhitzt man die Verbindung, so entsteht unter Entweiohen 
von Chlorwasserstoff zunaohst gelbbraunes Auriohlorid, AuCls; 
hierauf wird nooh Chlor frei, und Auroohlorid, AuCl, bleibt 
zUrUok; bei weiterem Erhitzen erhalt man sohlieBlioh reines Gold. 

Natriumgoldchlorid (Natrium-tetraohloroauriat), NaAuCI4, ist 
das Natriumsalz der Goldohlorwasserstoffsaure und enthalt das 
Gold im Auriohloridion, AuCI4-. Es wird fUr Tonbader in 
der Photographie verwendet. 

Mit Cyanidionen und Thiosulfationen bildet das Auroion 
8.8.295. ahnIioh bestandige komplexe lonen wie das Silberion. Bei der Auf

bereitung der Erze mit NatriumoyanidlOsung bildet sioh das 
komplexe Dicyanoauriation: 

2Au + 4CN- + t O2 + H20 -+ 2 Au(CN)2- + 2 HO-. 

Bei der AuflOsung ist die Mitwirkung des Luftsauerstoffs erforder
lich. DaskomplexeNatriumaurothiosulfat, 3Na+·Au(S20S};--' 
wurde unter dem Namen Sanocrysin als Mittel gegen Tuberkulose 
vorgesohlagen. 

Vbersicht iiber die Silbergruppe. 

Die Silbergruppe umfaBt folgende SchwermetalIe: 

Kupfer Silber Gold 
Cu = 63,57. Ag = 107,880. Au = 197,2. 

Die Metalle sind sich in ihren physikalischen Eigenschaften 
,sehr ahnlich: sie sind aIle weich und dehnbar, schmelzen bei 
etwa 1000 0, und leiten die Warme und die Elektrizitat aus
gezeichnet. 

Auch in chemischer Beziehung sind sie sich sehr ahnlich. In 
der Spannungsreihe stehen sie sehr tief unten; vieler ihrer Verbin
dungen sind komplex und leicht zum Metall reduzierbar. Die 
,Elemente konnen aIle einwertig auftreten. Wahrend Silber fast 
stets einwertig ist, ist Kupfer auBerdem nooh zweiwertig, und Gold 
,ist entweder einwertig oder dreiwertig. 
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Uber d£e Zusammensetzung und das vVesen der 
chemischen Verbindungen. 

Die Koordinationszahl. 

Ais Zahlen, aus denen man die Fahigkeiten der Atome (oder 
von Atomgruppen, d. h. RadikalEm) zur Verbindung mit anderen 
Atomen (oder Radikalen) in einfacher Weise ablesen kann, haben 
wir bisher nur die Wertigkeiten oder Valenzen benutzt; dieses 
System von Zahlen geht von der Einwertigkeit des Wasserstoff- S. S.42f. 
atoms aus. 

Die gewohnlichen Valenzzahlen lassen aber nichts erkennen 
von dem sehr charakteristischen Verhalten, das viele Atome in 
den zahlreichen komplexen Verbindungen zeigen. Um die Fahigkeit 
der Atome bzw. lonen zur Komplexbildung einfach zu beschreiben, 
hat man fiir die Atome bzw. lonen eine neue, besondere Reihe von 
Zahlen eingefiihrt, die von den Wertigkeiten verschieden sind. 

So sind in den komplexen Verbindungen des Silberions und 
des Auroions meistens zwei Atome oder Atomgruppen direkt 
an das zentrale Metallatom gekniipft, z. B.: 

Ag(NHa)2+' Ag(CN)2-' Ag(S20a)2---; 
Au(CN)2-' AU(S20a)2---' 

Dieses Verhalten wird dadurch beschrieben, daB man diesen beiden 
lonen Ag+ und Au+ die Koordinationszahl (K. Z.) 2 zuerteilt. Wie 
die Beispiele zeigen, konnen die an das Zentralatom gebundenen 
Gruppen sowohl neutrale Molekiile (NHa) als auch lonen sein 
(C~, S20a--)' Das Cupriion, Cu++, und Auriion, Au+++, 
besitzen meistens die Koordinationszahl 4, wie aus der Zusammen
setzung folgender Komplexe hervorgeht: 

Cu(NHa)4++' Cu(H20)4++' CuCI(H20h+, CuCI2(H20)2' 
CuCla(H20f, CuCI4--; AuCI4-· 

Unter den Komplexen des Cupriions ist auch das Tetraquoion 
aufgefiihrt, das man als einen Komplex mit Wassermolekiilen, 
einen Aquokomplex, auffassen kann. Man rechnet noch nicht 
iibenill mit den Hydraten von InneD als mit komplexen Verbin
dungen; dies ist aber nur historisch, und zwar darin begrundet, 
daB man zunachst unter komplexen Verbindungen ausschlieBlich 
solche verstand, die nicht die gewohnlichen analytischen Reaktionen S. S. 107. 
des betreffenden Ions in waBriger Losung gaben, wo ja aIle InneD 
gerade in ihrer hydratisierten Form zugegen sind. 

Das Aluminiumion ist mit 6H20 hydratisiert, und der Kryo
lith hat die FormelNaaAlF6 =3Na+·AIFs---; hiernach wird man 
dem ~<Vuminiumion die Koordinationszah16 zuschreiben. Die gleiche 
Koordinationszahl kommt dem Ferro- und dem Ferriion, 
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sowie dem Kobaltiion zu; hierfiir spricht die Zusammensetzung 
folgender Komplexe: Fe(CN)o---- und Fe(CN)6---' sowie des 
Kobaltinitritions, CO(N02)6---' 

Auch Ionen wie das Perchloration, CIO,-, das Sulfation, 
SO,--, und das Phosphation, PO,---, konnen als komplexe 
Verbindungen aufgefaBt werden. Hier treten Chlor, Schwe£el und 
Phosphor mit der K.Z.4 auf. In den Anionen: Chloration, 
CI03-,Sulfition, S03--' Nitration, N03-, und Carbonation, 
C03--, hat das Zentralion die K.Z. 3. Die Zusammensetzung des 
Ammoniumions, NH,+, zeigt, daB der Stickstof£ mit der K.Z. 4 
auftritt. 1m Siliciumfluoridion, SiF6--, besitzt das Silicium 
die K.Z. 6. 

Die K.Z. eines Atoms gibt uns natiirlich keine Erklarung fiir 
die Art der Bindung zwischen dem Zentralatom und den hieran 
gekniipften Atomen, bzw. Atomgruppen; sie hat sich aber als ein 
ausgezeichnetes Mittel fiir einen Oberblick iiber die Zusammen
setzung der KompJexe bewahrt. Meistens besitzt ein bestimmtes 
Atom bzw. Ion eine maximale K.Z.; solange an ein Atom, bzw. Ion 
noch nicht so viele andere Atome (bzw. Ionen oder Molekiile) 
gebunden sind, wie die maximale K.Z. angibt, hat es meistens 
Neigung zur Aufnahme weiterer Atome oder Radikale in seinen 
Komplex :es verhalt sich ungesiittigt. 

Die moderne Systematik der komplexen Verbindungen und den 
Begriff der Koordinationszahl verdankt man A. WERNER. 

Die. Elektrovalenz 
Eine dritte, fiir jedes Atom charakteristische Zahl ist die 

Elektrovalenz; sie gibt an, wie viele Elektronen das Atombeim Ein-
S. S.105, tritt in eine Verbindung abgegeben oder aufgenommen hat. Die 

279. Elektrovalenz wird daher mit Vorzeichen, + oder -, angegeben: 
positiv ist sie, wenn das Atom in ein positives Ion iibergegangen 
ist, und umgekehrt. 

Die Alkalimetalle haben die Elektrovalenz +1, weil sie ein
wertige Kationen bilden (Na+, K+), die Calciumgruppe hat die 
Elektrovalenz +2 (Ca++ usw.) und die Aluminiumgruppe die 
Elektrovalenz +3. Dagegen tritt das Chlor im Chloridion (Ce) 
mit der Elektrovalenz -1 auf. 1m Perchloration kann man dem 
Chlor die Elektrovalenz +7 zuschreiben, wenn man sich dieses 
Ion entstanden denkt aus 1 positiv siebenwertigem Chlorion und 
4 negativ zweiwertigen Sauerstoffionen (C17+ + 40-- = CIO,-). 
In gleicher Weise hat der Schwefel in den Sulfiden die Elektro
valenz -2, 'in den Sulfiten die Elektrovalenz +4 und in den Sul
faten die Elektrovalenz +6. Der Phosphor im Phosphorwasser-
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stoff besitzt die Elektrovalenz -3, in den Hypophosphiten +1, 
in den Phosphiten +3 und in den Phosphaten +5. 

Wahrend die Koordinationszahl die Anzahl der einzelnen 
Atome (oder Atomgruppen) angibt, die direkt an das Zentralatom 
gekniipft sind, kann man aus den Elektrovalenzen der Atome die 
gesamte elektrisohe Larlung auf einem Komplex berechnen. Der 
Tetrachloro-cupri-Komplex ist aus einem Cupriion mit der Elek
trovalenz +2 und aus 4 Chloridionen mit der Elektrovalenz-l 
aufgebaut; er muB daher im ganzen 2 negative Ladungen besitzen, 
also die Formel CuCI4--. Aus den Elektrovalenzen der Atome 
kann man im allgemeinen direkt die Zusammensetzung der unge
ladenen Molekiile berechnen, die sich aus zwei Atomarten bilden 
konnen. 80 konnen sich das positiv sechswertige 8chwefelatom 
und das negativ zweiwertige Sauerstoffatom nur zu einem unge-· 
ladenen Molekiil, namlich mit der Formel 80s (8chwefeltrioxyd) 
verbinden; in diesem Molekiil betragt die K.Z. des 8chwefels 
nur 3. 8chwefel tritt indessen gerne mit K.Z. 4 auf; Schwefeltri
oxyd verhalt sich tatsachlich ungesattigt, wahrend das Sulfation 
S04-- - in dem 8chwefel und Sauerstoff zwar die· gIeichen 
Elektrovalenzen wie in 80s besitzen, der Schwefel aber die K.Z. 4 
hat - viel bestandiger ist. In den 4 Anionen: H 2P02 - (Hypo
phosphit), HPOs-- (Phosphit) und P04--- (Phosphat) wechselt 
das Phosphoratom seine Elektrovalenz (+1, +3, +5), behalt 
aber stets die gleiche K.Z. 4. FUr den Kohlenstoff ist meistens die 
K.Z. 4 und seine Elektrovalenz entweder +4 oder -4. Weil beim 
Kohlenstoffatom die beiden Zahlen gewohnlich zusammenfaIlen, 
eignen sich die Kohlenstoffverbindungennicht, um diese Begriffe 
voneinander unterscheiden zu lernen. 

Die zuerst eingefiihrten gewohnlichen Wertigkeiten stehen in 
verschiedener Hinsicht mit den beiden neu eingefiihrten Zahlen, 
der Elektrovalenz und der Koordinationszahl, in Zusammenhang; 
sie diirfen aber mit keiner dieser beiden GroBen identifiziert werden. 
Der alte Valenzbegriff ist in zwei neue Begriffe aufgespalten worden. 

Das Wesen der chemischen Bindung. 
Die Einteilung der Btotfe naoh ihrem inneren Aufbau. AIle be

kannten 8toffe lassen sich zu einer der folgenden drei Gruppen 
rechnen: 

1. Metalle, die aus positiven Metallionen und freien negativen S. S.105. 
Elektronen aufgebaut sind. Der Zusammenhalt eines solchen Ge
bildes kann, wie man an dem hohen 8chmelzpunkt und der mecha
nischen Festigkeit vieler Metalle sieht, sehr stark sein. Dieser Zu
sammenhalt riihrt von elektrischen Kraften her, die zwischen 
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einerseits den fest im Gitter gelagerten Ionen, andererseits den 
freien Elektronen wirken; das Wesen dieser Krafte wird nur im 
Lichte der Quantenmechanik verstandlich und kann hier nicht 
naher besprochen werden. 

2. Saize, die positive und negative lonen enthalten. Die 
Bestandigkeit dieser Stoffe versteht man leichter: die Ladungen 
ihrer Ionen bedingen starke elektrische Krafte und damit den 
festen Zusammenhalt der Ionen in lonengittern, wie wir es fiir 

8.8.111. Natriumchlorid friiher schon dargestellt haben (Abb. ll). Diese 
Ionengitter besitzen meistens eine groBe ZerreiBfestigkeit (die Salze 
sind deshalb hart) und erfordern hohe Temperaturen zu ihrer Zer
storung (die Salze sind bei Zimmertemperatur fest und schmelzen 
meistens erst bei hohen Temperaturen). Salze, d. h. Verbindungen, 
in denen Ionen durch die Krafte ihrer freien Ladungen zusammen
gehalten werden, heiBen auch heteropolare Verbindungen. 

Die elektrostatische Erklarung der Bestandigkeit von Ionen
gittern bezieht sich natiirlich nur auf das gegenseitige Verhaltnis 
der ganzen lonen; man versteht so den Zusammenhalt der Ionen 
N a + und Cl- im N atriumchloridkristall, ebenso der Ionen NH4 + und 
Cl- im Ammoniumchloridkristall, oder schlieBlich der Ionen Ca ++ 
und C03-- im Kalkspat. Dagegen versteht man auf dieser Grund
lage noch nicht, durch welche Krafte die Atome eines zusammen
gesetzten Ions miteinander verbunden sind, also z. B. durch welche 
Krafte das Stickstofiatom, die drei Wasserstoffatome und ein 
Proton im Komplex NH4 + zusammengehalten werden. 

3. Stofie, die aus ungeladenen Molekiilenaufgebaut sind. 
Zu dieser Gruppe gehi:iren fast aIle bei gewohnlicher Temperatur 
gasformigen und fliissigen Stoffe (z. B. H 2, °2, N2, C12: Br2, HCI, 
H 20, NH3, CH, usw.) und auBerdem die vielen festen Stoffe, die 
weder Metalle noch Salze sind und im festen Zustand Molekulgitter 
bilden (z. B. J 2• S8' S03 usw.). Die sog. Kohiisionskra/te zwischen 
den ungeladenen Molekiilen dieser Stoffe haben sich aus dem 
inneren elektrischen Aufbau der Atome und Molekiile erklaren 
lassen. Ein ungefahresMaB fiir die GroBe dieser Kohasionskrafte ist 

8.8.184f. die Hohe des Siedepunktes. Vergleicht man Molekiile von etwa 
gleicher GroBe, so bemerkt man, daB die Kohasionskrafte bei Dipol
molekiilen (z. B. H 20, Molgewicht 18, Siedepunkt 1000 C) relativ 
starker sind als bei elektrisch symmetrischen, dipolfreien Molekiilen 
(z. B. CH" Molgewicht 16, Siedepunkt -161 0 C). 

Sowohl die N eutralmolekule in den aus ungeladenen Molekiilen 
aufgebauten Stoffen (Gruppe 3) als auch die lonen in den Salzen 
(Gruppe 2) konnen unter Umstanden viele einzelne Atome enthalten; 

8.8.230. liegen ihre linearen Abmessungen zwischen 0,003 I-' und 0,1 1-', so 
besitzen die Stoffe kolloidalen Charakter. In gewissen Stoffen 
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erreichen die einzelnen Molekiile oder die einzelnen Ionen sogar 
makroskopische Ausdehnung. Diamant und Graphit sind Ver
treter dieses Typus: jeder einheitliche Diamantkristall stellt ein 
einziges ungeladenes Riesenmolekiil dar. Beispiele fiir sehr aus-
gedehnte Ionen sind die 8ilicatanionengeriiste der Permutite. 8.8.273. 

Die eigentlichen chemischen Bindungen. Die starken Bindungen 
zwischen den Atomen der Neutralmolekiile (z. B. H 2 , NH3 , HCI) 
und der zusammengesetzten Ionen (z. B. NH4+, 804--) sind 
ohne Zweifel auch elektrischen Ursprungs. Wir treffen darunter 
FaIle, in denen die ehemische Bindung deutlich polaren Charakter 
hat, d. h. wo das Bild von einander anziehenden, ungleichnamig 
geladenen Atomen recht zweckmaBig erscheint. 80 kann man z. B. 
das (Dipol-) Molekiil HOI als ein Gebilde auffassen, in dem ein 
Proton H + mit dem 01-- Ion festverkniipft oder besser: in das 
O1--Ion eingebaut ist; auch das Ion 804-- UWt sich, wie spater 
noch gezeigt wird, als polar aufgebaut auffassen. In anderen Fallen 
laBt sich jedoch diese Auffassung durehaus nicht anwenden. Z. B. 
wissen wir sieher, daB die - miteinander sehr fest verbundenen -
Atome der Elementargase H 2, O2, N 2 nicht elektrisch entgegengesetzt 
geladen sind; ihrZusammenhalt kann daher auch unmoglich auf 
elektrostatisc-tter Anziehung beruhen. Man spricht hier von un
polaren oder homoopolaren Bindungen. 

Untersucht man den Charakter der hier besprochenen eigent
lichen ehemischen Bindungen genauer und in zahlreichen 8toffen, 
so trifft man aIle moglichen Abstufungen zwischen ausgepragt 
polaren Bindungen, die sich den heteropolaren Bindungen in den 
Ionengittern nahern, und unpolaren Bindungen, wie wir sie von 
den Molekiilen der Elementargase her kennen. 

Tatsachlich sind aIle Kriifte, welche die Atome in Neutral
molekiilen und in komplexen Ionen zusammenhalten, ihrem Wesen 
nach stets elektrischen Ursprungs; ihre genauere Erkenntnis ist 
aber wesentlich schwieriger als bei den in Gruppe 2 besprochenen 
Ionenkraften und nur den Methoden der Quantenmechanik zu
gi1nglich, i1hnlich wie wir dies schon fUr die unter 1. erwi1hnten 
Krafte zwischen dem Metallionengitter und den freien Elektronen 
eines Metalls betonen muBten. 

Eine wichtige Besonderheit der eigentlichen ehemischen Bin
dung li1Bt sich jedoch bereits elementar beschreiben. Bei jeder 
eigentlichen ehemischen Bindung scheinen ni1mlich zwei direkt 
miteinander verbundene Atome mehrere Elektronen gemeinsam zu 
ha ben ( Bindungselektronen) ; einem gewohnlichen Valenzstrich 
entspricht meistens ein gemeinsames Elektronenpaar. Erst durch 
das Auftreten dieser gemeinschaftlichen Bindungselektronen Ii1Bt 
sich fiir beide Atome das - schon friiher eingehend besprochene - 8.8.279£. 
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Bestreben zur Bildung der besonders bestandigen edelgasahnlichen 
Elektronengruppen von 2, 8, 18 oder 32 Elektronen erfullen. Die 
Existenz der chemischen Bindungen laBt sich somit, jedenfalls 
groBenteils, auf dieses Bestreben zuruckfuhren. 

Wichtige Beispiele dafur, wie man die Entstehung von Neutral
molekiilen aus diesem Bestreben erklaren kann, sind folgende. Ein 
W asserstoffmolekul(H2) bildetsich, wennzweiWasserstoffatome 
so zusammentreten, daB ihre beiden Elektronen eine heliumahnliche 
Zweiergruppe bilden, die beiden Wasserstoffkernen zugehort. Ein 
Ohlormolekul (012) bildet sich dadurch, daB die Ohloratome, 
deren jedes nur 7 auBere Elektronen besitzt und edelgasunahnlich 
ist, zwei gemeinsame Elektronen erhalten, und damit beide einen 
argonahnlichen Zustand erreichen, namlich je 8 auBere Elektronen 
um sich haben. Die Wasserstoffverbindungen der Halo
gene bilden sich in ganz ahnlicher Weise: das Metalloidatom 
verbindet sich mit gerade so vielen Wasserstoffatomen, daB es mit 
Hille der Elektronen aus den Wasserstoffatomen seine, ursprunglich 
unvollstandige, Elektronenhulle auf die Zahl 8 erganzen kann 
(HOI, H 20, NHa, OH4). 1m lnneren der neuen Hulle aus 8 auBeren 
Elektronen befinden sich sowohl Wasserstoffkerne als auch die 
Kerne der Metalloidatome. Auf Grund dieses Aufbaues versteht man 
die groBe Ahnlichkeit in den physikalischen Eigenschaften zwischen 
den gasformigen Wasserstoffverbindungen der Metalloide und den 
Edelgasen, deren Atome ebenfalls eine auBere abgeschlossene Elek
tronenschale von 8 Elektronen besitzen. Die beschriebenen Reak
tionen werden in der folgenden Weise schematisch dargestellt: 

H+·H-+ H:H; :~~·+-¢l:-+ :~l:~~:; :¢~·+.H-+ :~l:H (besser: :~~H:). 
Ein Sulfation kann man sich vorstellen entweder als wesent

lich polar aufgebaut aus einem sechsfach positiv geladenen 
Schwefelion (S6+) und aus 4 zweifach negativ geladenen Sauer
stoffionen, oder als eine wesentlich unpolare Vereinigung eines 
zweifach negativ geladenen Schwefelions mit 4 ungeladenen 
Sauerstoffatomen. Das einmal gebildete Sulfation ist weder das 
eine noch das andere dieser Systeme, vielmehr eine Gruppierung, 
in der jedes Sauerstoffatom 2 Elektronen mit dem Schwefelatom 
gemeinsam hat; sein Schema ist: 

:0: ...... 
:0:8:0: ...... 

:0: 

Geht man von dem ersten Bild aus, so stammen die 8 gemeinsamen 
Elektronen aus den Sauerstoffionen (S6++40~~ -+ S04~~)' im 
zweiten Bild stammen sie aus dem Sulfidion (S~~ +40 -+ S04~~). 
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Fiir die Bildung bestandiger Atomkoniigurationen (Jonen, 
Molekiile, Komplexe) spielen sowohl die Vorteile, die auf der Ge
meinsamkeit von Elektronen beruhen, als auch die elektrostatischen 
Verhaltnisse eine Rolle. Positive Ionen miissen sich mit negativen 
Jonen wegen der starken, zwischen ihnen herrschenden Anziehungs
krafte leichter zu einer chemischen Verbindung vereinigen lassen, 
als entweder Ionen gleichen Vorzeichens untereinander, oder als 
Ionen und ungeladene Atome miteinander. Die elektrostatischen 
Krafte werden daher die Bildung des Sulfations aus den Jonen 
S6+ und 40-- sehr erleichtem. 

Um zu einem Verstandnis der Existenzmoglichkeit und der 
Bestandigkeit eines bestimmten Atomkomplexes zu gelangen, muB 
man also folgendes in Betracht ziehen: die Bestiindigkeit der Kom
ponenten, aus denen man sich den Komplex aufgebaut zu denken 
hat; die elektrischen Kriifte, die zwischen den Ladungen der Kom
ponenten wirksam sind; schlieBlich die erhOhte Bestandigkeit, die 
der Anordnung von Elektranen in besonders stabilen Gruppen eigen 
ist, und die oft nur zu erreichen ist, wenn die verschiedenen Atome 
eines Komplexes Elektronen gemeinsam haben. 

Die Zinkgrnppe. 
Zu der zweiten Gruppe der Schwermetalle gehoren Zink und 

Quecksilber. 
Zinke 

Zn = 65,38. 
Zink ist ein weiBes, leicht schmelzbares Metall (Sm. 4120) mit 

etwa der gleichen Dichte (6,8) wie Eisen. Beim Erhitzen verdampft 
es und laBt sich destillieren (Kp. 900°). Mechanisch ist es nicht 
besonders hochwertig, es laBt sich aber leicht gieBen. An
gewendet wird Zink fiir Dacher und Dachrinnen, weiter zu Legie
rungen. Die wichtigsten Legierungen sind Messing (Zink und 
Kupfer) und Neusilber (Zink, Kupfer und Nickel). Wichtig ist 
auch die Galvanisierung von Eisen. Galvanisiertes Eisen ist mit 
einer dUnnen Schicht Zink iiberzogen, entweder durch Eintauchen 
des Eisens in geschmolzenes Zink oder auf galvanischem Wege. 
Die Zinkhaut beschiitzt das Eisen sehr wirksam gegen Korrosion. S. S. 328. 
Zink ist giftig; daher diirfen Gegenstande aus Zink oder galvani-
siertem Eisen nicht zur Aufbewahrung von Lebensmitteln benutzt 
werden. "Zinkfieber" tritt in MessinggieBereien auf und wird auf 
das Einatmen von Zinkoxydnebeln zuriickgefiihrt. 

Chemische Eigenschaf.ten. Unter der Einwirkung der 
Atmosphiire iiberzieht sich Zink mit einer Schicht von hydroxyd
haltigem Carbonat, die es unarisehnlich grau erscheinen laBt, das 

Bjerrum-Ebert. Lehrb. der anorg. Chemie. 20 
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Metall jedoch gegen tiefergehende Einwirkung schiitzt. In der 
8.8.285. Spannungsreihe steht es hoch iiber Wasserstoff und lost sich 

daher leicht in verdiinnten Sauren unter Wasserstoffentwicklung. 
Zink tritt in seinen Verbindungen immer zweiwertig auf. 
ZinksuHat, ZnS04 (altere Bezeichnung: Zinkvitriol), entsteht 

bei der Auflosung des Metalls in verdiinnter Schwefelsaure. Beirn 
Eindampfen der Losung kristallisiert es mit 7 Molekiilen H 20. 

8.8.289. In der Medizin wird es (Zincum sulfuricum) als adstringierendes 
Mittel verwendet. 

Das Zinkion, Zn++. Zinksulfat bildet in waBriger Losung 
Zinkionen, Zn++, und Sulfationen, S04--; ahnlich ionisieren die 
meisten anderen Zinksalze, z. B. das Chlorid und das Nitrat. Das 
Zinkioil. ist in wallriger Losung recht stark hydratisiert, wie sich 
auch die Zinksalze aus waBrigen Losungen fast irnmer als Kristall
hydrate ausscheiden. Das hydratisierte Ion hat schwach saure 
Eigenschaften. Eine Zinkionenlosung gibt bei vorsichtigem Zusatz 
von Natriumhydroxyd zunachst einen weillen Niederschlag von 
Zinkhydroxyd, der sich jedoch in einem "OberschuB des Fallungs
mittels unter Bildung von lOslichem Natriumzinkat wieder auf
lOst; Zinkhydroxyd hat also ebenfalls schwach saure Eigenschaften. 
Wallriges Ammoniak fallt ebenfalls zunachst Zinkhydroxyd aus 
und lOst es auch bei Zugabe eines "Oberschusses; hier ist jedoch 
die Ursache der Auflosimg eine andere, namlich die Bildung von 
loslichen ammoniakhaltigen Komplexen (entspricht dem 

8.8.291, Verhalten von Kupfer und Silber). 
295. Zinkoxyd, ZnO, ist ein weifJes, in Wasser unlosliches Pulver. 

Erhitzt man Zink an der Luft, so verbrennt es zu Zinkoxyd, das 
als Malerfarbe (ZinkweiB) dient. Zinkoxyd wirkt schwach 
antiseptisch und trocknend; es findet in Pudern und Salben 
medizinische Verwendung. 

ZinksuHid, ZnS, ist im Gegensatz zu den Sulfiden der anderen 
Schwermetalle weifJ und dient als Malerfarbe, besonders in Mischung 
mit Bariumsulfat (Lithopone). Es lost sich in verdiinnten starken 
Sauren und lallt sich daher aus salzsauren ZinksalzlOsungen durch 
Zuleiten von Schwefelwasserstoff nicht fallen. Vollstandig wird 
es dagegen ausgefallt, wenn die Losung essigsauer und acetat
haltig ist: 

Zn++ + H 28 + 2 CHaCOO- -+ Zn8 + 2 CHaCOOH. 
Zinkphosphat, Zna(P04)2, ist weill und in Wasser unloslich; 

in Sauren, sogar in Essigsaure, ist es lOslich. Dies benutzt man 
in der Analyse, um das Zink von Eisen und Aluminium zu trennen, 
weil Ferri-eisen und Aluminium in essigsaurer Losung bei Zugabe 

8.8.269. von Natriumphosphat als Phosphate ausfallen, wahrend Zink in 
Losung bleibt. 
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Die Theorie der Schwefelwasserstoff-Fiillung. 
Nicht bloB Zink, sondern auch andere Metalle werden um so 

unvollstandiger von Schwefelwasserstoff gefallt, je saurer die Losung 
ist. Hierliir gibt es folgende Erklarung. AIle waBrigen Losungen, 
die mit Schwefelwasserstoff gesattigt sind, enthalten zwar sehr 
nahe gleiche Mengen Schwefelwasserstoft im Liter, namlich ebensoviel 
wie gesattigtes Schwefelwasserstoffwasser; stark saure Losungen 
enthalten jedoch nach der Sattigung mit Schwefelwasserstoff viel 
weniger Sulfidionen als die weniger sauren Losungen. J e mehr 
Wasserstoffionen von vornherein anwesend sind, desto geringer 
muB der Dissoziationsgrad des Schwefelwasserstoffs sein, well seine 
Dissoziation in Wasserstoffionen und Sulfidionen umkehrbar ist: 

H 2S ~ 2H++S--. 
Hieraus folgt, daB Schwefelwasserstoff in schwach saurer Losung 
eine starkere Fallungswirkung hat als in stark saurer; es ist ja 
nicht der Gehalt einer Losung an Schwefelwasserstoff, sondern 
1hr Gehalt an Sulfidionen, von dem es abhangt, ob oder gegebenen
falls wie vollstandig ein Metall ausgefallt wird. Die Ausfallung 
beginnt, sobald das Produkt der Konzentrationen von Metallion 
und Sulfidion groBer wird als das Loslichkeitsprodukt des betreffen
den Metallsulfids, und die Ausfallung dauert solange an, bis das 
Produkt der beiden erwahnten Konzentrationen unter den Wert 
des Loslichkeitsproduktes gesunken ist. 
· Folgende Reihe von Losungen besitzt steigenden Sauregrad (sinkendes pH) 
und abnehmende Konzentration des Sulfidions: 

1. Ammoniumsulfid. 
· 2. Schwefelwasserstoffwasser, mit Zusatz von Natriumacetat und wenig 
Essigsaure. 
· 3. Schwefelwasserstoffwasser, mit Zusatz gleicher Teile Natriumacetat 
und Essigsaure. 

4. Schwefelwasserstoffwasser, gemischt mit ein Viertel seines Volumens 
verdiinnter Salzsaure . 

. 5. Schwefelwasserstoffwasser, gemischt mit dem gleichen Volumen 
konz. Salzsaure. 

Setzt man zu diesen Losungen Manganosulfat, Ferrosulfat, Zinksulfat, 
Wismutnitrat und Cuprisulfat, so werden in der ersten Losung aIle 5 Metalle 
als Sulfide gefallt; in der zweiten Losung fallen nur Eisen, Zink, Wismut und 
Kupfer aus; in der dritten nur Zink, Wismut und Kupfer; in der vierten Losung 
nur Wismut und Kupfer, und in der fiinften schlieBlich nur noch Kupfer. 

Diese Ergebnisse lassen sich durch die abnehmende Konzentration der 
Sulfidionen erklaren, und sie zeigen, daB die Loslichkeitsprodukte der Sulfide 
in der Reihenfolge: Mangan, Eisen, Zink, Wismut, Kupfer abfallen. 

Quecksilber (Hydrargyrum). 
Hg = 200,61. 

· In der Natur kommt Quecksllber jrei und als rotes Mercuri
sulfid, HgS (Zinnober), vor. Man gewinnt es durch Rosten queck
sllberhaltiger Erze. Hierbei verdampft das freie Metall, wahrend das 

20* 
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Sulfid zu Schwefeldioxyd und Quecksilberoampf verbrennt; bei 
der Abkiihlung der Abgase verdichtet sich das gesamte Quecksilber 
in freiem Zustand. 

Quecksilber ist bei gewohnlicher Temperatur fliissig und wird 
bei -39° fest. Es ist sehr schwer (Dichte 13,6) und besitzt bereits 
bei Zimmertemperatur einen meBbaren Dampfdruck (etwa 1/1 000 000 

Atm.). Man kann es leicht destillieren; es siedet bei 357°. 
Chemische Eigenschaften. Mit den meisten Metallen bildet 

Quecksilber Legierungen, die sog. Amalgame. Mit Natrium ver
bindet es sich unter bedeutender Warmeentwicklung zu Natrium
amalgam, das als Reduktionsmittel viel verwendet wird. Will 
man Zink in einem galvanischen Element als Elektrode verwenden, 
so amalgamiert man es durch Einreiben mit Quecksilber und wenig 
Saure; amalgamiertes Zink lOst sich namlich nur sehr langsam in 
verdiinnten Sauren, weil die Wasserstoffentwicklung an den 
blanken amalgamierten Oberflachen nur schwierig in Gang kommt. 
Legierungen von Zinn und Silber bilden Amalgame, die nach 
einiger Zeit erharten und als Zahnplomben verwendet werden. Gold 
amalgamiert sich sehr leicht, weswegen Goldgegenstande nicht 
in Beriihrung mit Quecksilber kommen diirfen. Eisen bildet kein 
Amalgam; daher kann man Quecksilber in eisernen Flaschen 
versenden. 

Erhitztman Quecksilber an der Luft bis nahe an seinen Siede
punkt, so oxydiert es sich langsam zu rotem Quecksilberoxyd, 
HgO; bei starkerem Erhitzen wird aber der Sauerstoff wieder 
abgespalten. Quecksilber steht also an der Grenze der Edeimetalle. 
In der Spannungsreihe steht Quecksilber ziemlich tief, gerade noch 
iiber den Edelmetallen. Kupfer kann Quecksilber noch ausfaIlen; 
eine Kupfermiinze wird daher amalgamiert, wenn man sie in eine 
Losung von Mercuronitrat taucht.· In verdiinnter Schwefelsaure 
und in Salzsaure lOst sichQuecksilber nicht auf. Mit warmer konz. 
Schwefelsaure bildet es Mercurisul£at, HgS04, unter Entwicklung 
von Schwefeldioxyd. In Salpetersaure lOst es sich unter Entwick
lung von Stickoxyden; in kalter, verdiinnter Saure und in Gegen
wart iiberschiissigen Metalls erhalt man Mercuronitrat, mit warmer 
Saure und SaureiiberschuB Mercurinitrat. 

Reinigung von Quecksilber. Um die mechanisch beigemengten 
Verunreinigungen zu entfernen, filtriert man Quecksilber, am 
besten durch Leder. AuBer mechanischen Verunreinigungen kann 
Quecksilber, da es viele Metalle aufzulOsen vermag, auch gelOste 
Fremdstoffe enthalten. Die meisten konnen durch Schiitteln des 
Quecksilbers mit einer Losung von Mercuronitrat entfernt werden: 
dabei miissen aIle MetaIle, die in der Spannungsreihe iiber dem 
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Quecksilber stehen, in Losung gehen (unter ~usscheidung einer 
aquivalenten Menge Quecksilber), z. B. 

Zn + Hg2++~2Hg+Zn++. 
Mercuroion 

Die in der Spannungsreihe unter demQuecksilber stehendenMetalle 
konnen durch Destillation des Quecksilbers, am besten im Vakuum, 
entfemt werden. 

Einatmen von Quecksilberdampfen kann zu sehr ernsten Vergiftung8-
er8cheinungen fiihren. Diese Gefahr besteht a.uch bei Zimmertemperatur, bei 
der der Dampfdruck des Metalles noch sehr gering ist. Es solI also im Labora
torium gut darauf geachtet werden, Quecksilber nicht zu verschiitten. AIle 
lOslichen Quecksilberverbindungen sind giftig (s. unten), auch die schwer 
loslichen sind zum Teil gefahrlich. 

Diesen Giftwirkungen steht aber eine erhebliche therapeutische Bedeu
tung des Metalls und einiger seiner Verbindungen (s. unten) gegeniiber. 
Das Metall selbst wird z. B. in kolloidaler Losung oder in Salben gegen 
Syphilis verwendet. 

Der Quecksilberlichtbogen, der in einem Gefa.B aus Quarzglas, brennt, 
ist reich an ultravioletten Strahlen und die wichtigste Quelle dieser in der 
Lichttherapie haufig verwendeten Lichtsorte. 

Quecksilber ist in den Mercuroverbindungen einwertig (mit zwei 
positiven Ladungen auf zwei Quecksilberatomen) und in den 
Mercuriverbindungen zweiwertig. AIle Quecksilberverbindungen 
ver/lUchtigen sich beim Erhitzen. Sie sind gi/tig, wenn sie nicht 
wie Mercurisulfid oder Mercurochlorid praktisch unloslich sind. 

Mercuriverbindungen. 
Mercurinitrat, Hg(NOs}2' Eine Losung von Mercurinitrat ent

steht bei der Auflosung von Quecksilber in iiberschiissiger warmer 
verdiinnter Salpetersaure. Die Losungilll dieses SaIzes enthalten 
Mercuriionen, Hg++, und Nitrationen, NOs -; sie scheiden, falls 
nicht eine hinreichende Menge freier Saure, d. h. Wasserstoffionen, 
anwesend ist, beim Verdiinnen mercurioxydhaltige Nitrate aus. 
Diese Hydrolyse geht etwa nach dem Schema: 

2 Hg++ + H20 + 2 NOs - ~ HgO· Hg(NOa)2 + 2 H +. 
Mercurichlorid (Sublimat, Hydrargyrum bichloratum), HgCI2, 

ist ein weiBes, kristallinisches Pulver und ziemlich leichtlOslich in 
Wasser (ein Teil Salz bei gewohnlicher Temperatur in 15 Teilen 
Wasser). Es wird aus Quecksilber dargestellt, das zunachst durch 
Erwarmen mit konz. Schwefelsaure in Mercurlsulfat iibergefiihrt 
wird: 

Hg + 2 H2S04 ~ HgS04 + S02 + 2 H20; 
das gebildete Mercurisulfat wird hiemach mit Natriumchlorid 
gemischt und erwarmt, wobei das fliichtige Mercurichlorid weg-
8ublimiert : 
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In Losung leitet Mercurichlorid die Elektrizitat nur schlecht; 
S.S.106. dies beweist, daB das Salz nur wenig ionisiert ist. Genauere Mes: 

sungen haben ergeben, daB nur wenige Prozente des Chlors als 
Chloridion abgespalten ist; der Rest ist an das Quecksilber komplex 
gebunden. Das Chlorid scheidet, wegen seines komplexen Aufbaus, 
nicht so leicht wie das Nitrat schwerlosliche oxydhaltige Salze 
ab; es ist jedoch geniigend stark hydrolysiert, um deutlich sauer 
zureagieren. 

Mercurichlorid wird von Stannochlorid zuerst zu Mercuro-
S. S. 313. chlorid reduziert, und hierauf zu freiem Quecksilber. Mit starken 

Basen entsteht ein gelber Niederschlag von Mercurioxyd, HgO. 
Hier spaltet, wie beim Silber, daseigentlich zu erwartende Hydroxyd 
sofort Wasser abo Mit waBrigem Ammoniak gibt Mercurichlorid 
einen weiBen Niederschlag von Mercuriamidchlorid, HgNH2Cl, 
der unter der Bezeichnung weiBer Pracipitat in der Medizin 
verwendet wird: 

HgCl2 + 2 NHa --+ HgNHzCI + NH, + + Cl- . 

Mercurichloridlosungen dienen zur Desinfektion. Die gewohn
liche Sublimatlosung enthalt etwa 1%0 Mercurichlorid. Da die 
Losung sehr giftig und nicht, wie etwa Carbolwasser, am Geruch 
kenntlich ist, setzt man oft einen roten oder blauen Farbstoff 
zu, um Verwechslungen zu vermeiden. Chirurgische Instrumente 
aus Eisen werden von Sublimat angegriffen; wie man schon aus 
der Stellung des Quecksilbers in der Spannungsreihe schlieBen 

S. S. 285. kann, wird Quecksilber von Eisen ausgefaUt: 
Fe + HgClz --+ Fe++ + Hg + 2 Cl- • 

Die desinfizierende Wirkung ist eine Eigenschaft der freien M ercuri
ionen. Daher ist das komplexe Mercurichlorid ein schwacheres 
Desinfektionsmittel als das ionisierte Mercurinitrat. Man zieht 
jedoch das Chlorid vor, weil es weniger dazu neigt, die besprochenen 
oxydhaltigen Niederschlage auszuscheiden. Die sog. Sublimat
pastillen enthalten auBer dem Farbstoff noch Kochsalz, dessen 
Chlorionen nicht nur die geringe Ionisation des Mercurichlorids 
zuriickdrangen, sondern mit HgCl2 das komplexe Anion HgCIs-
bilden. Die Losungen werden dadurch neutral und noch halt
barer, und ihre fallende Wirkung auf EiweiBstoffe wird gemildert. 

Mercurijodid, HgJz, ist ein roter, in Wasser unloslicher Stoff; dargestellt 
wird er durch Fallung ausMercurichlorid mit der berechneten Menge Kalium· 
jodid (HgClz + 2 J- -+ HgJ2 + 2 CI-). Es lost sich in Kaliumjodid unter 
Bildung des komplexen Doppeljodid8: 2 K +'HgJ4--; aus dessen Losung wird 
von Natriumhydroxyd kein Mercurioxyd gefallt. Eine alkalische Losung 
dieses Kaliummercurijodids gibt mit Ammoniak einen gelbroten Niederschlag 
und dient unter der Bezeichnung NESSLERS Reagens zum Nachweis kleiner 
Mengen Ammoniak~ Z. B. im Trinkwasser. 
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)lercuroverbtndungen. 
Mercuronitrat, Hg2(NOa)2' ist ein grauweiI3er, kristallinischer, 

in Wasser leicht loslicher Stoff. In wii.Briger Losung spaltet er 
sich in Mercuroionen, Hg2++, und Nitrationen, NOa-; ahnlich wie 
bei Mercurinitrat hydrolysieren die Losungen leicht unter Aus
scheidung oxydhaltiger BaIze. Eine Losung des Salzes erhalt man 
beim Schiitteln von MercurinitratlOsung mit iiberschiisisgem Queck
silber: 

Hg++ + Hg ~ Hg2++. 
Mercurocblorid (Kalomel, Hydrargyrum chloratum) , Hg2C12, 

ist weiB, in Wasser und Salzsaure unloslich. Es dient als ab
fiihrendes und harntreibendes Medikament. Dargestellt wird es 
durch Fallen einer Losung von Mercuronitrat mit Salzsaure: 

Hg2++ + 2 cr ~ Hg2C12 • 

In waBrigem Ammoniak farbt es sich schwarz, wobei sich eine 
Mischung aus feinverteiltem, freiein Quecksilber und weiBem Praci
pitat bildet: 

Hg2Cl2 + 2 NHa ~ Hg + HgNH2CI + NH,+ + cr. 
Das Mercuroion, Hg2 ++, besteht aus zwei Quecksilberatomen, 

die zusammen zwei Elektronen abgegeben haben. Es enthalt also, 
wie das Cuproion, Cu +, eine positive Ladung auf ein Metallatom. 
1m Gegensatz zum Cuproion ist es recht bestandig und bildet in 
waBriger Losung nur in geringem AusmaB Quecksilber und Mercuri
ion. 1m Gegenteil, Mercuriionen verwandeln sich beim Schiitteln 
mit metallischem Quecksilber nahezu vollstandig in Mercuroionen. 
Beziiglich der Loslichkeiten erinnern die Mercurosalze etwas an 
die Cuprosalze; so sind beide Chloride in Wasser unloslich. 

Vbersicht iiber die Zinkgruppe. 
Die Zinkgruppe umfaBt folgende Schwermetalle: 

Zink (Cadmium) Quecksilber 
Zn = 65,38 (Cd = 112,41) Hg = 200,61. 

Diese Metalle haben aIle einen recht niedrigen Schmelzpunkt 
und gehOren zu den fliichtigsten Metallen. Sie sind zweiwertig; 
Quecksilber tritt jedoch auch einwertig auf. Die Verbindungen, 
in denen sie zweiwertig sind, ahneln einigermaBen den Verbindungen 
der Calciumgruppe; namentlich die Zinksalze erinnern an die 
Magnesiumsalze. 1m Gegensatz zu den Metallen der Calciumgruppe 
werden jedoch Zink und Quecksilber von Schwefelwasserstoff 
gefallt; auch geben die Metalle der Zinkgruppe viele komplexe 
Verbindungen, z. B. bildet das Zink mit Ammoniak lOsliche Kom
plexe, das Quecksilber mit den Halogenen wenig dissoziierte, 
komplexe Saize. 
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Die Zinngruppe. 
Die dritte Gruppe der Schwermetalle enthalt nur seltene Stoffe; 

wir gehen daher gleich zu der Besprechung der vierten Gruppe 
iiber, deren wichtigste Vertreter Zinn und Blei sind. 

Zinn (Stannum). 
Sn = 118,70. 

Zinn kommt in der Natur als Zinndioxyd, Sn02 (Zinnstein), 
vor. Das Metall wird hieraus durch Reduktion mit Kohle gewonnen. 
Es ist weiB, leicht schmelzbar (Sm. 230°) und besitzt eine ausge
pragte kristallinische Struktur; beirn Biegen knirscht es, weil die 
Kristalle gegenseitig verschoben werden. Ais Metall ist es weich 
und ohne besonders wertvolle mechanische Eigenschaften. Sein 
Preis ist ungefahr der gleiche wie der des Kupfers; es ist wesentlich 
teurer als Blei und Zink. Seine praktisch wichtigen Verbindungen 
zeichnen sich vor denen der genannten Metalle durch wesentlich 
geringere Giftigkeit aus. GroBe Mengen Zinn werden zum Ver
zinnen von Kupfer und Eisen, sowie fiir Legierungen verwendet. 
WeiBblech, verzinntes Eisenblech, wird viel fiir Kiichengerate, 
Milcheirner u. a. verwendet; Bronze ist eine rotliche Legierung 
aus Zinn und Kupfer; Lotmetall ist eine leicht schmelzbare 
Legierung aus Zinn und Blei. Stanniolpapier wird durch Aus
walzen des Zinns in diinne Blatter hergestellt. 

Chemische Eigensc~aften. Luft und Wasser wirken bei 
gewohnlicher Temperatur nur wenig auf Zinn ein. Erwarmt und 
geschmolzen bedeckt es sich allmahlich, namentlich bei starkem 
Erhitzen, mit einer Schicht von Zinnasche, einer Mischung aus 
Zinnoxyd und Zinno In der Spaimungsreihe steht es gleich oberhalb 
des Wasserstoffs; es lOst sich daher in Salzsaure unter Bildung 
von Stannochlorid und gasformigem Wasserstoff: 

Sn + 2 HCl--+ SnCl2 + H2 • 

Gegeniiber Salpetersaure benimmt es sich wie ein Metalloid; es 
wird zu weiBer, in Wasser unloslicher Zinnsaure oxydiert: 

3 Sn + 4 HNOa -+ 3 Sn02'aq + 4 NO + 2 H20. 
Zinnsaure wird hier SnOs·aq geschrieben urn anzudeuten, daB ihre 
Zusammensetzung derjenigen von Zinndioxydhydraten mit wech
selndem Wassergehalt entspricht. 

Graues Zinno Bei niedriger Temperatur kann sich Zinn in einen grauen, 
nicht mehr metaUiihnlichen Stoff umwandeln, der spezifisch leichter ist als 
das weiBe Zinno Die Umwandlung beginnt an einzelnen Stellen; da das graue 
Zinn voluminoser ist als das weiBe, so sieht es aus, aIs ob auf dem MetaII 
Beulen entstanden waren. Das graue Zinn ist nicht mehr zusammenha~nd, 
und die angegriffenen Gegenstande zerfaIIen schIieBIich. . Sehr unangenehm 
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ist noch, daB eine Art von "Ansteckung" stattfindet, d. h. daB ein Keirn 
von grauem Zinn in weiBem Metall die Umwandlung hervorrufen kann; so 
erscheint die Bezeichnung Zinnpest ganz naturlich. Orgelpfeifen aus Zinn 
wurden nicht selten von der Zinnpest zerstort, auf Grund der niedrigen 
Temperatur, die im Winter in den Kirchen herrschte. Die Umwandlungs. 
temperatur liegt ungefahr bei 20°, aber erst bei wesentlich niedrigeren Tem
peraturen beginnt die Umwandlung von selbst. Durch Erwarmen auf 30 
bis 40° kann man leicht das weiBe Zinn aus dem grauen wiedergewinnen; 
aber damit wird natiirlich die zerstorte Form der urspriinglichen Gegenstande 
nicht wieder hergestellt. 

Zinn bildet zwei Reihen von VEjrbindungen: in den Stanno
verbindungen ist es zweiwertig und verhalt sich wie ein Metall; 
in den Stanniverbindungen ist es vierwertig und ahnelt mehr einem 
saurebildenden Metalloid. 

Stannoverbindungen. 
Stannochlorid, SnCI2, ist ein weiBes, kristallinisches, leicht 

IOslich~s Salz, das durch Auflosen von Zinn in warmer konz. Salz
saure hergestellt wird. Von Wasser wird es unter Ausscheidung 
eines hydroxydhaltigen Niederschlags hydrolysiert, wenn nicht 
etwas freie Saure zugegen ist. Aus der Luft nimmt die Losung 
allmahlich Sauerstoff auf; dabei bildet sich Zinnsaure, die ausfallt, 
wenn die Losung nicht stark sauer ist: 

Sn++ + ° + H20 -+ Sn02·aq + 2 H+. 
Die groBe Neigung Sauerstoff oder Chlor aufzunehmen kennzeichnet 
das Stannochlorid als kraftiges Reduktionsmittel. In der Analyse 
benutzt man es zur Reduktion von Mercurichlorid zu weiBem, 
unloslichem Mercurochlorid und weiter zu grauem Quecksilber: 

2 HgCl2 + SnCl2 -+ HgsCI2 + SnCI4 ; 

HgzClz + SnCl2 -+ 2 Hg + SnCI,. 

Stanniverbindungen. 
Stannioxyd (Zinndioxyd, Zinnstein), Sn02, ist in Wasser unloslich. Es 

ist ein Saureanhydrid und erinnert in seinen Eigenschaften an das Kiesel
saureanhydrid. Geschmolzen mit Alkalien bildet es Salze, z. B. Natrium
stannat, Na2SnOs, das in Wasser lOslich ist und sich von einer Zinnsaure 
H2SnOS ableitet. Verwendet wird Stannioxyd zum Truben von Emaille. 

Zinnsaure (Sn02·aq) ist, wie Kieselsaure, mit wechselndem Wasser
gehalt bekannt; sie ist in Wasser unloslich, bildet aber leicht kolloidale 
Losungen. 

Stannichlorid, SnCI4, wird dargestellt durch Einwirkung von Chlor auf 
schwach erwarmtes Zinno Es ist - im Gegensatz zu StannochIorid -
nicht salziihnlich, sondern eine wasserklare FlU8sigkeit, die von Wasser 
zu kolloidaler Zinnsaure und Salzsaure hydrolysiert wird: 

SnCl, + 2 H20 -+ Sn02·aq + 4 HCI. 
Mit KaliumchIorid bildet es Kaliumchlorostannat, K2SnCla (2K+ 
SnCI6--), das Kaliumsalz der Zinnchlorwasserstoffsaure (ChIoro-



314 Die Schwermetalle. 

zinnsaure), H2SnCl6, worin das Chlor die gleiche Rolle spielt, wie etwa der 
Sauerstoff in den gewohnlichen Sauren. Thr Ammoniumsalz, (NH')2SnCl6 
(Pinksalz), findet als Beize in der Kattunfarberei Verwendung. 

StanrusuHid, SnS2, ist gelb und in Wasser unloslich. In Natriumsulfid 
lost es sich zu Natriumsulfostannat, Na2SnS3, einem Salz der Sulfozinn
saure, H 2SnS3, worin der Schwefel die Stelle iibernommen hat, die der 
Sauerstoff in den bekannten Sauerstoffsauren einnimmt. 

Weder Stannioxyd, noch Stannichlorid, noch Stannisulfid haben salz
arligen Charakter; von allen drei Stoffen leiten sich jedoch - durch Addition 
von Wasser, Chlorwasserstoff bzw. Schwefelwasserstoff - Sauren ab: 

Sn02 + H 20 = H2SnOa (Zinnsaure); 
SnCl, + 2 HCI = H 2Sn:C16 (Zinnchlorwasserstoffsaure); 
SnS2 + H 2S = H 2SnS3 (Sulfozinnsaure). 

Zinn verhalt sich also in seinen vierwertigen Verbindungen ganz wie ein 
Metalloid, und erinnerl besonders an Silicium. Zinnsaure entspricht der Kiesel
saure, Zinnchlorwasserstoffsaure der Siliciumfluorwasserstoffsaure. 

RIel (Plumbum). 
Pb = 207,22. 

Blei wird aus Bleiglanz, PbS, einem ziemlich verbreiteten, 
metallglanzenden, kristallinischen Mineral gewonnen. Durch Rosten 

S. S. 89. verwandelt man zunachst dieses Sulfid in Bleioxyd und :r;eduziert 
darauf das Oxyd mit Kohle. BIei ist ein weiches, bei 3300 schmel
zendes Metall. Von Zinn unterscheidet es sich dadurch, daB ihm 
die schOne weiBe Farbe fehlt und daB es beim Biegen nicht knirscht. 
BIei ist sehr schwer (Dichte 11,4), UIid wird daher fUr Geschosse 
und Schrot verwendet. Bleirohre dienen bei Installationen als 
biegsame Zwischenglieder zwischen den festen Eisenrohren und den 
installierten Apparaten. Wichtige Bleilegierungen sind das Lot
metall (Blei und Zinn) und daB- Hartblei (Blei und Antimon), 
das fUr Lettern in der Druckerei verwendet wird. 

Chemische Eigenschaften. BIei halt sich an der Luft 
oder im Wasser viel schlechter als Zinn; der Angriff besteht aber 
doch in den meisten Fallen nur in einem matten t):berzug. Geschmol
zenes Blei oxydiert sich bei langerem Erhitzen. 'In der Spannungs
reihe steht BIei nahe beim Zinn, verhalt sich jedoch gegeniiber 
Sauren anders. Da BIeisulfat in Wasser unloslich ist, lOst Schwefel
saure das Metall nur, wenn sie nahezu vollig wasserfrei ist. Daher 

S.S.93. wird Blei als Baumaterial fUr die BIeikammern der Schwefelsaure
fabriken verwendet. Auch Salzsaure lost. Blei nur schlecht, weil 
Bleichlorid schwer loslich ist. Dagegen lOst Salpetersaure das 
Metall leicht unter Bildung von "Bleinitrat und Entwicklung von 
Stickoxyden. Organische Sauren, z. B. Essigsaure, greifen in An
wesenheit von Sauerstoff (Luft) Blei an, weswegen es fUr Kiichen
gerate verboten ist: 

Pb + 2 CH3COOH + i O2 -+ Pb++ + 2 CHaCOO- + H20. 



Blei. Plumboverbindungen. 315 

Plumboverbindungen •• 
Blei bildet eine Reihe Plumboverbindungen, in denen es zwei~ 

wertig ist und in der Oxydationsstufe 2 auf tritt, entsprechend 
dem Bleioxyd, PbO. 

Bleinitrat, Pb(N03)2' ist weiB, kristallinisch und leicht !Oslich; 
es wird durch Auf!Osen von Blei in Salpetersaure dargestellt: 

3 Pb + 8 HNOa -+ 3 Pb(NOa)2 + 4 H20 + 2 NO. 
Bleiaeetat (Bleizucker), Pb(CHaCOO)2' ist ebenfalls IOslich. Es 

entsteht beim Auflosen von Bleioxyd in Essigsaure: 
PbO + 2 CHaCOOH -+ Pb(CHaCOOh + H 20. 

Das Salz ist sehr giftig. 
Das Bleiion, Pb++. Die Losungen von Bleinitrat und Blei

acetat enthalten Bleiionen. Das Bleiion wird durch viele ver
schiOOene Stoffe ausgefallt, well es eine groBe Anzahl schwer 
lQslicher Verbindungen bildet. Sulfationen (z. B. Schwefelsaure) 
fallen es als weiBes, unlosliches Bleisulfat (ahnlich wie Barium
sulfat). Sulfidionen (z. B. Schwefelwasserstoff) in nicht zu saurer 
Losung, fallen das schwarze Bleisulfid. Chromationen (z. B. 
Kaliumchromat) fallen Bleiionen als Bleichromat: Pb+++ 
Cro,-~ -+ PbCrO,, einen gelben .Stoff, der als Anstrichfarbe 
(Chromgelb) verwendet wird. Chloridionen, z.B. Salzsaure, falleri 
aus nicht zu schwachen Bleiionenlosungen das weiBe Bleichlorid, 
PbCI2, das in kaltem Wasser nur wenig, in warmem Wasser leicht 
loslich ist. Hydroxylionen (z. B. wa.Briges Ammoniak) fallen Blei
ionen als weiBes Bleihydroxyd, Pb(OH)2' das sich in kochendem 
Wasser in gelbes Bleioxyd umwandelt. 

N atriumhydroxyd fallt zunachst die Bleiionen als Bleihydroxyd; S. S.24l. 
in uberschussigem Natriumhydroxyd lOst sich jedoch diese Fallung 
~ieder auf unter Bildung von Natrium plum bit, Na +·Pb(OH)O-, 
weil das Bleihydroxyd als Saure auftreten kann: 

Pb(OH)2 + HO- -+ Pb(OH)O- + H 20. 
Plumbition 

In dieser alkalischen Bleilosung ist das Blei komplex an den Sauer
stoff gebunden und sitzt im Saurerest. Daher wird es aus diesen 
Losungen wooer durch Sulfationen noch durch Chromationen aus
gefallt; im Gegenteil: sowohl Bleisulfat als auch Bleichromat 
IOsen sich in Natriumhydroxyd unter Bildung von Natriumplumbit 
und Natriumsulfat (oder -chromat). Sauert man die alkalischen 
Losungen wieder an, so fallen die unloslichen Bleisalze wieder aus. 

Bleioxyd (Bleiglatte), PbO, wird aus Blei gewonnen, indem man 
das Metall in einem Of en erhitzt und Luft zublast. Das Oxyd ist 
gelb, sehr schwer loslich in Wasser, lOst sich jedoch leicht in 
Salpetersaure und Essigsaure, wobei sich die Bleisalze und Wasser 
bilden. 
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Bleiwei8 ist ein bleihydroxydhaltiges Bleicarbonat, das als weiBe 
Anstrichfarbe dient. 'Es hat eine gute Deckkraft, farbt sich jedoch 
in schwefelwasserstoffhaltiger Luft schwarz und ist giftiger als 
ZinkweiB. 

Plumbiverbindungen. 
In den Plumbiverbindungen, von denen die wichtigste das 

Bleidioxyd ist, hat das Blei die Wertigkeit vier. 

Bleidioxyd, Pb02, ist ein dunkelbrauner, fester Stoff. In 
Salpetersaure ist es unIoslich; mit Salzsaure gibt es Plumbochlorid 
und Chlor: 

Pb02 + 4 HOI -+ PbCl2 + Ols + 2 H 20. 

S.S.63. Die Halfte seines Sauerstoffs vermag also Chlorwasserstoff zu 
Chlor zu oxydieren (ist aktiv). Bleidioxyd ist ein sehr kraftiges 
Oxydationsmittel. Es kann als Anhydrid einer unbekannten Blei
saure, H4Pb04, aufgefaBt werden. 

Mennige, Pba0 4, kann als das Plumbosalz dieser Bleisaure, 
namlich Pbs(Pb04), formuliert werden. In dieser Schreibweise 
erscheinen zwei zweiwertige und einvierwertiges Bleiatom. Mennige 
ist ein rotes Pulver und entsteht beirn Erhitzen von Bleioxyd auf 
etwa 4000 an der Luft. Bei der Behandlung mit Salpetersaure geht 
Bleioxyd in Losung, und das dunkle Bleidioxyd bleibt zumck: 

Pb02·2PbO + 4 HNOa -+ PbOs + 2 Pb(NOa)2 + 2 H20. 

Von Salzsaure wird es in Plumbochlorid und Chlor verwandelt: 
PbOs'2PbO + 8 HOI -+ 3 PbOl2 + 012 + 4 H20. 

Von den vier Sauerstoffatomen der Mennige ist also nur das eine 
aktiv, d. h: irnstande, Chlorwasserstoff zu Chlor zu oxydieren. 
Mennige dient als rote Malerfarbe und besonders als Rostschutz 
fiir Eisengegenstande. 

Den wertvollen Eigenschaften von Blei und von vielen Blei
verbindungen, die zu sehr umfangreicher Anwendung in Industrie 
und Gewerbe gefiihrt haben, steht ihre erhebliche Giftigkeit gegen
iiber. BIeivergiftungen gehOren - neben Kohlenoxydvergiftungen
zu den haufigsten gewerblichen Vergiftungen. Der Organismus 
nirnmt BIei leicht auf und halt es lange zuriick. Standige Zufuhr 
so kleiner BleirneIigen, daB sie einzeln keine bemerkbaren Erschei
nungen hervorrufen konnen, fiihrt haufig zu schweren, ja todlichen 
Vergiftungen (chronische Bleivergiftung). Die Aufnahme des BIeies 
kann dabei sowohl durch den Verdauungskanal, als auch durch Ein
atmen bleihaltigen Staubes geschehen. - BIeihaltige Praparate 
werden jetzt in der Medizin weniger als fmher angewendet. 
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Der Bleiakkumulator. 
Der Bleiakkumulator ist ein praktisch sehr wichtiges galvanisches 

Element, in dem man elektrische Stromenergie aufspeichern kann, 
um im geeigneten Zeitpunkt uber sie verfugen zu konnen. Er wird 
auch fUr sehr groBe Leistungen gebaut. Die eine Elektrode besteht 
aus Blei, das feinkornig in einem Bleirahmen eingepreBt ist; die 
andere Elektrode enthalt Bleidioxyd als braune Paste. Die Fiillung 
ist reine verdunnte Schwefelsaure. Entnimmt man aus dem Ele· 
ment Strom, so entsteht an beiden Elektroden Bleisulfat, an der 
Bleidioxydelektrode auBerdem Wasser, nach folgenden Schemata: 
Bleielektrode: Pb + S04-- --+ PbS04 + 2 Elektronen 
(Negativer Pol) (Oxydation von Pb zur Pb(2)-stufe) 
Bleidioxydelektrode: Pb02 +S04--+4H++2 Elektronen --+ PbS04+2 H 20 
(Positiver Pol) (Reduktion der Pb(4)- zur Pb(2)-stufe) 

Beide Vorgange sind bei sachgemaBer Leitung praktisch voll· 
standig umkehrbar. Nach einer gewissen Stromentnahme (d. h. 
nach gewissem Umfang der Bleisulfatbildung) kann man durch 
Zufuhren von Elektronen in die Bleielektrode (d. h. durch An. 
schIieBen der Bleielektrode an den negativen, der Dioxydelektrode 
an den positiven Pol einer Stromquelle) das gebildete Bleisulfat 
und Wasser wieder zersetzen, so daB also als Bruttovorgang 
geschrieben werden kann: 

Entladung 
Pb + Pb02 + 4H+ + 2 S04--~ 2 PbS04 + 2 H 20. 

Ladung 

Die Spannung des Bleiakkumulators ist bei maBiger Belastung 
rund 2 Volt. Die Konzentration der Saure nimmt bei der Ent· 
ladung standig ab, weil S04--·Ionen und H+·lonen verbraucht 
werden, dafUr aber Wasser entsteht; die Sauredichte ist daher 
ein sicheres MaB fur den Entladungszustand. 

Vbersicht iiber die Zinngruppe. 
Die Zinngruppe umfaBt folgende Schwermetalle: 

(Germanium) Zinn BIei 
(Ge = 72,60) Sn = 118,70 Pb = 207,22. 

Die Metalle schmelzen niedrig. Sie bilden Salze, in denen 
sie als zweiwertige Metalle auftreten; auBerdem bilden sie Verbin· 
dungen, in denen sie sich wie vierwertige Metalloide verhalten und 
sich hierin als Untergruppe der vierten Gruppe der Metalloide, also 
ahnlich dem Kohlenstoff, Silicium usw. erweisen. 

Die Antimongruppe. 
Zu dieser fiinften Gruppe gehOren Antimon und Wismut. 
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Antimon (Stibium). 
Sb = 121,76. 

Antimon ist ein weiBes, sprOdes und hartes Metall, das hauptsachlich 
in Legierungen verwendet wird. Ein Zusatz von .Antimon zu Blei und Zinn 
macht diese Metalle harter. In seinen Verbindungen ist es drei- und fiinf
wertig. 

Antimontrioxyd, Sb20 a, besitzt sowohl basischen wie sauren Charakter. 
Mit Sauren bildet es unbestandige Antimonsalze, worin das .Antimon 
ala dreiwertiges Metall auftritt: 

Sb20 a + 6 HCI -+ 2 SbCla + 3 H20. 
Mit Basen bildet es die ebenfalls unbestandigen Antimonite, wo sich das 
Antimon im Saurerest der antimonigen Saure befindet: 

Sb20 a + 6 NaOH -+ 2 NaaSbOa + 3 H20. 
Antimonpentoxyd, Sb20 5, ist ausgepriigt sauer. Die zugehOrige Siiure 

heiBt Antimonsaure, ihre Salze heiBen Antimoniate. Das losliche 
Kaliumsalz der Forinel K 2H2Sb20 7 dient zum Nachweis von NatriumionEm; 
das zugehorige Natriumpyroantimoniat ist unloslich und zeigt unter dem 
¥ikroskop charakteristis<;:he Formen. Kaliumpyroantimoniat ergibt mit 
Sauren eine wellie flockige Fallung der unloslichen .Antimonsaure und mit 
den meisten Metallsalzen ebenfalls amorphe, unlosliche Antimoniate. 

AntimonpentasuUid (Goldschwefel), Sb2S5, dient zum Vulkanisieren von 
Kautschuk, der hiervon seine rote Farbe bekommt. 

Wismut (Bismutum). 
Bi = 209,00. 

Wismut ist ein weiBes, kristallinisches Metall mit einem Stich ins rotliche. 
Verwendet wird es fiir leicht schmelzende Legierungen. W oodmetall schmilzt 
bei 680 ; es besteht aus 15 Teilen Wismut, 8 Teilen Blei, 4 Teilen Zinn und 
3 Teilen Cadmium. 

In seinen Verbindungen ist Wismut meist dreiwertig. Das Trioxyd, 
Bi20 S' tritt, im Gegensatz zu dem analogen .Antimonoxyd, ausschlieBlich 
als Basenanhydrid auf. 

Wismutnitrat, Bi(NOa)a. stellt man durch Auflosen von Wismut in Salpeter
saure her: 

Bi + 4 HNOa -+ Bi(NOa)a + NO + 2 H 20. 
Es enthiilt das dreiwertige Wismution, Bi+++. In reinem Wasser tritt 
Hydrolyse ein, wobei sich Salpetersaure und ern weiBer Niederschlag aus 

S.S. 143 hydroxydhaltigem ("basischem") Wismutnitrat bilden: 
Bi(NOa)a + 2 H 20 -+ Bi(OH)2NOa + 2 HNOa. 

Basisches 
Wismutnitrat 

Zusatz von Salpetersaure verrrngert die Hydrolyse; daher lost sich 
Wismutnitrat rn salpetersaurehaltigem Wasser. Umgekehrt wird erne konzen
trierte klare Losung von Wismutnitrat, wie sie bei hinreichendem Zusatz 
von Salpetersiiure entsteht, bei Zusatz von Wasser unkIar, weil das basische 
Salz ausfallt. Die Reaktion ist also umkehrbar. Das basische Nitrat (BiB
mutum subnitricum) wird in der Medizin als antiseptisches und sekretions
beschrankendes Mittel verwendet. GroBe Bedeutung haben Wismutver
bindungen in der Behandlung der Syphilis gewonnen. 

Wismutsalze geben mit waBrigem Ammoniak einen weiBen Niederschlag 
von Wismuthydroxyd: 

Bi+++ + 3 NHa + 3 H 20 -+ Bi(OH)a + 3 NH,+. 
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und mit Schwefelwasserstoff einen schwarzen Niederschlag von Wismut
sulfid, Bi2Sa• 

1m periodischen System gehOren Antimon und Wismut zu der Stickstoff
gruppe. Wie die Metalloide dieser Gruppe treten sie drei- und fiinfwertig 
auf. AIle Schwermetalle der zugehiirigen Untergruppe sind selten. 

Le,qie'f'un,qen. 
Unter einer Legierung versteht man einen zusammengesetzten 

Stoff mit metallischen Eigenschaften. Viele Metalle bilden beim 
einfachen Zusammenschmelzen miteinander Legierungen; diese 
besitzen andere,oft wertvollere, Eigenschaften als die reinen 
Metalle, weswegen sie in groBem MaBstabe Anwendung finden. 
Kupfer, . Silber, Gold, Zink, Zinn, Blei und Antimon werden seit 
alter Zeit sehr viel in Legierungen verwendet; in neuerer Zeit 
gewinnen Leichtmetall-Legierungen, die Magnesium, Aluminium 
u. a. enthalten, immer groBere Wichtigkeit. Auch mit Metalloiden 
bilden die Metalle gelegentlich Legierungen. Gewohnlich nehmen 
sie aber nur eine geringe Menge Metalloid auf. So ist alles technische 
Eisen mit einer geringen Menge Kohlenstoff legiert. 

Aufbau. Eine Legierung aus zweiMetallen, eine binare Legierung,· 
kann einen sehr verschiedenen Aufbau besitzen. Unter dem 
Mikroskop erweisen sich viele binare Legierungen als eine innige 
mechanische Mischung zweier verschieaenerKristallarten. So kann 
man nach geeignetem Schliff und nach Atzung der Flachen im 
Lotmetall (Sn,Pb) getrennte Kristalle von Blei und Zinn unter
scheiden. Auch in Silber-Kupferlegierungen kann man nach geeig
neter Behandlung die Kristalle von Silber und Kupfer nebenein
ander liegen sehen. In Messing (Cu,Zn) und in Bronze (Cu,Sn) 
bestehen dagegen die unter dem Mikroskop sichtbaren Kristalle 
aus chemischen Verbindungen, z. B. Cu2Zn3 oder Cu3Sn. 

Die einzelnen Kristallarten einer binaren Legierung bestehen 
nicht immer aus den beiden chemisch reinen Metallen oder aus 
chemisch reinen Verbindungen, sondern enthalten oft den anderen 
Bestandteil in tester LOsung. So enthalten die Zinnkristalle im 
Lotmetall etwas Blei gelost, und ebenso die Bleikristalle etwas 
Zinno Bisweilen konnen zwei Metalle homogene Mischungen (feste 
Losungen) in jedem beliebigen Verhaltnis bilden. In diesem Fall 
besteht eine Legierung solcher Metalle nur aus einer Art von 
Kristallen (Mischkristalle). Dies trifft Z. B. fUr die Legierungen 
aus Silber und Gold zu. 

Man kann daher die Legierungen nach ihrem Aufbau in 
3 Gruppen teilen: 

1. Legierungen, die aus einer mechanischen Mischung von 
Kristallen der eingehenden Metalle bestehen. 
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2. Legierungen, die als einen ihrer Strukturbestandteile Kristalle 
einerchemischen Verbindung enthalten. 

3. Legierungen, die aus homogenen Mischkristallen bestehen. 
Schmelz- und Erstarrungskurven. Legierungen schmelz en ge

wohnlich niedriger als ihre Bestandteile. Wir wollen das Schmelz en 
und Erstarren des Lotmetalles etwas naher betrachten, das im 
festen Zustande eine mechanische Mischung der zwei zusammen
geschmolzenen Metalle Zinn und Blei ist. 

In Abb. 17 ist das Verhalten des Lotmetalles beim Schmelz en 
und Erstarren graphisch dargestellt. Die Abszisse bedeutet den 
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Abb. 17. Erstarrungsdiagramm der 
Zinn -Blei -Legierungen. 

Gehalt der Legierung an Blei in 
Gewichtsprozenten, die Ordinate 

I'b bedeutet die Temperatur. 
In fliissigem Zustand mischen 

sich Zinn und Blei in jedem Ver
hiiltnis. Fliissige Mischungen, die 
weniger als 36 % Blei enthalten, 
scheiden beim Erstarren zuerst 
Zinn aus. Die Temperatur, bei 
der diese Ausscheidung beginnt, 
ist auf dem Kurvenast in der lin
ken Halite der Abbildung wieder
gegeben, der als "Zinnausschei
dung" bezeichnet ist. Je mehr 

Blei die Legierung enthalt, desto niedriger liegt die Temperatur, bei 
der die Ausscheidung des Zinnes beginnt. AIle Legierungen mit 
mehr als 36 % Blei scheiden beim Erstarren zunachst Bleikristalle 
aus. Die Temperaturen, bei denen diese Ausscheidungen be
ginnen, sind in der Kurve der rechten Halite der Abbildung 
vereinigt, die mit "Bleiausscheidung" bezeichnet ist. Die Legierung 
mit 36 % Blei besitzt von allen Legierungen den niedrigsten 
Schmelzpunkt (181 0) und scheidet beim Erstarrt)n gleichzeitig Blei 
und Zinn aus; sie heiBt die eutektische Legierung oder kurz das 
Eutektikum. 

Das Schmelzdiagramm gestattet das Verhalten aller Mischungen 
vorauszusehen. Schmilzt man Z. B. eine Legierung aus 80% Blei 
und 20% Zinn zusammen und kiihlt sie langsam ab, so wird sie, 
wie man aus Abb. 17 abliest, bei 2800 anfangen Bleikristalle aus
zuscheiden; dadurch wir.d die jlussige Phase immer armer an Blei 

S. S. 23. und der Schmelzpunkt muB standig sinken. 1st der Bleigehalt 
auf 36% gesunken, so muB die Temperatur den Schmelzpunkt der 
eutektischen Legierung 181 0 erreicht haben, und bei weiterem 
Warmeentzug muB sich die eutektische Mischung von Zinn und Blei 
abscheiden; dabei kann die Temperatur nicht weiter sinken, bevor 
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die Legierung nicht vollstandig erstarrt ist. Unter dem Mikro· 
skop sieht man, daB die erstarrte Legierung aus groBen Blei· 
kristallen besteht, die von einer feinkristallinen Mischung von 
Zinn- und Bleikristallen, der eutektischen Legierung, umgeben ist. 

Die geneigten Kurven in der Abbildung ("Zinnausscheidung" 
und "Bleiausscheidung") geben, wie gesagt, die Temperaturen an, 
bei denen die Zinn -Bleilegierungen anfangen zu erstarren; die wag
rechte Linie, die mit "Ausscheidung des Eutektikums" bezeichnet 
ist, gibt die Temperatur an, bei der jede Legierung vollstandig 
erstarrt ist. Der senkrechte Abstand zwischen beiden Kurven stellt 
also das Temperaturintervall dar, innerhalb dessen die gesamte 
Erstarrung vor sich geht. Nur fiir die eutektische Legierung 
verschwindet das Intervall: Eine eutektische Legierung erstarrt 
und schmilzt also, wie ein reiner Stoff, bei konstanter Temperatur, 
sie zeigt einen bestimmten Schmelzpunkt (vgl. das ahnliche Ver-
halten von konstant siedenden fliissigen Gemischen!). S.S.20,66. 

Die Chromgruppe. 
Zu dieser sechsten Gruppe der Schwermetalle gehoren Chrom, Molybdiin, 

Wolfram und Uran. 

Chromo 
Cr = 52,01. 

Chrom ist ein sprodes, weiBglanzendes Metall mit sehr hohem Schmelz
punkt. In den Chromiverbindungen verhalt es sich wie ein dreiwertiges Metall 
(basisches Oxyd), in den Chromaten wie ein sechswertiges Metalloid (das Oxyd 
ist ein Saureanhydrid). Verwendet wird Chrom als Zusatz ffir Spezialstahle 
(besonders rostfreie), und neuerdings auch viel£ach zum Verchromen von 
Messing- und Eisengegenstanden. 

Chromatverbindungen. 
Kaliumdichromat (auch: Kaliumbichromat), K 2Cr20 7, ist die wichtigste 

Chromverbindung. Es ist ein schon kristallisierendes, rotes Salz, das die 
Ionen 2 K + und Cr20 7 - - enthiUt. Die waBrigen Losungen sind orange 
gefarbt. Gibt man eine Base zu, so schlagt die Farbe in rein gelb um, wei! 
aus dem roten Dichromation und den Hydroxylionen das gelbe Chro· 
mation entsteht: 

Cr20 7-- + 2 HO- -* 2 Cr04-- + H 20. 
Benutzt man aIs Base Kaliumhydroxyd, so gewinnt man aus der gelben 
Losung durch Eindampfen Kristalle des gelben Kaliumchromats, K 2Cr04, 

das die Ionen 2 K + und Cr04-- enthalt. 
Gibt man eine Saure zu der Losung von Kaliumchromat, so erhaIt man 

das Dichromat zuriick, wie der Farbumschlag zu orange anzeigt: 
2 Cr04-- + 2 H+ -* Cr20 7-- + H 20. 

Kaliumdichromat kann als Salz der Dichromsaure, H 2Cr20 7, und 
Kaliumchromat als Salz der Chromsaure, H 2Cr04, aufgefaBt werden. 
Diese beiden Sauren sind in fester Form nicht bekannt. Gibt man konz. 

Bjerrum·Ebert, Lehrb. der anorg. Chemie. 21 
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Schwefelsaure in griiBerer Menge zu Liisungen von Kaliumchromat oder 
Kaliumdichromat, so fallt das rote, kristallinische Chromtrioxyd, Cr0a, 
aus, das Anhydrid der beiden Sauren: 

2 H2CrO, - H20 = H2Cra0 7 ; 

H 2Cr20 7 - H 20 = 2 CrOa• 
Die Chromate und besonders die freie Chromsaure sind starke Oxydations

mittel; viel verwendet wird im Laboratorium zu griindlicher Reinigung 
von Glasgeraten die sog. Chromsauremischung, eine Mischung von 
Kaliumdichromat und Schwefelsaure, die auch in galvanischeri Elementen 
und in der organischen Chemie zu Oxydationen gebraucht wird. Liisungen 
von Chromtrioxyd (Acidum chromicum), die Dichromsaure enthalten, werden 
als Xtzmittel in der Medizin ·verwendet. 

Bleichromat, PbCrO" ist gelb und in Wasser, wie in verdiinnten 
Sauren, schwer liislich. Ais Anstrichfarbe hat es die Bezeichnung Chrom
gel b. Beim analytischen Nachweis des Bleies identifiziert man das ausgefallte 
Bleisulfat, indem man es in Bleichromat verwandelt; hierzu liist man es in 
~atriumhydroxyd, setzt Kaliumchromat zu und fallt mit einem geringen 
"(jberschuB von Salpetersaure oder Essigsaure. 

Die Chromate ahneln in ihren Liislichkeiten und in ihrer Zusammen
setzung den Sulfaten; so sind Barium- und Bleichromat, wie die ent
sprechenden Sulfate, in Wasser unliislich. Die Dichromate sind den Pyro
sulfaten analog, aber, im Gegensatz zu diesen, in waBriger Liisung bestandig. 

Chromiverbindungen. 
In diesen Verbindungen ist das Chrom dreiwertig. Chromichlorid 

hat die Formel CrCla und Chrominitrat Cr(NOa)3' Die Chromiverbindungen 
erinnern etwas a.n die Aluminiumsalze; so gibt es den violetten Chromi
alaun, KCr(SO')2'12H20, der voHstandig analog dem gewiihnlichen Alaun 
aufgebaut ist, KAl(SO,)2·12H20. Die Chromiverbindungen sind gewiihnlich 
grun oder violett. Sie entstehen bei der Reduktion von Chromaten. Die 
Chromsauremischung wird griin, wenn sie oxydierend gewirkt hat, weil die 
Chromsaure darin in griines Chromisulfat iibergeht. 

Die Oxydationsstufe der Chromatverbindungen entspricht dem Chrom
trioxyd, Cr0a; die Chromiverbindungen gehiiren zu der gleichen Oxydations
stufe wie das Chromioxyd Cr20 S' Bei einer Oxydation mit Hilfe von Chromat
verbindungen werden also pro Chromatom anderthalb Sauerstoffatome 
(drei Sauerstoffaquivalente) abgegeben: 

2 Croa = Cr20 S + 3 0. 
Fiirdie Sauerstoffabgabe einer Mischung von Kaliumdichromat und 

Schwefelsaure gilt folgende Gleichung: 
KaCr20 7 + 4 H2SO, -+ K2SO, + Cr2(SO,)a + 4 H20 + 3 0, 

oder mit Ionen geschrieben: 
Cr20 7-- + 8 H+ -+ 2 Cr+++ + 4 H 20 + 3 0. 

Molybdan, Wolfram, Uran. 
Ammoniummolybdat, (NH')2Mo04' ist das Ammoniumsalz der Molyb

dansaure, H 2Mo04, deren Anhydrid das Molybdantrioxyd, MoOs, ist. 
In saurer Liisung verbindet sich die Molybdansaure mit der Orthophosphor
saure zu der Phosphormolybdansaure, einer komplexen Saure der 
Zusammensetzung HaP04·12MoOa·aq. Diese komplexe Saure bildet ein 
gelbes, in Salpetersaure sehr schwer liisliches Ammoniumsalz. Gibt man 
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Ammoniummolybdat im OberschuB zu einer salpetersauren Liisung von 
Phosphorsaure, so fallt dieses gelbe Ammoniumsalz der Phosphormolybdan-
saure aus, was zum Nachweis und zur quantitativen Bestimmung der Phos- S. S. 176. 
phorsaure dient. 

Wolfram. Alle Metalle der Chromgruppe besitzen einen hohen Schmelz
punkt; besonders WoHram schmilzt sehr hoch, etwa bei 35000• In Metalldraht
gliihlampen besteht der Gliihdraht aus diinnen WoHramdrahten, die von 
allen Drahten die hiichsten Temperaturen vertragen ohne zu schmelzen 
oder zu verdampfen; zu je hiiherer Temperatur ein Gliihdraht dauernd 
erhitzt werden kann, desto besser ist die Lichtausbeute der elektrischen 
Energie. 

Uran ist das seltenste Metall der Chromgruppe. Von allen bekannten 
Elementen hat es das hiichste Atomgewicht (238,14). Uran ist besonders 
wegen seiner Radioaktivitiit wichtig. Sehr langsam,.im Lauf einiger Milliarden S. S. 262. 
Jahre, wandelt es sich iiber mehrere Zwischenglieder in Radium um, unter 
Abgabe von im ganzen drei Heliumatomen (238-3·4 = 226). Uranhaltige 
Mineralien, wie z. B. die Pech blende, Ua0 8, enthalten immer Radium und 
sind die wichtigsten Rohstoffe zur Herstellung dieses Elementes und seiner 
Verbindungen. 

Vbersicht fiber die Chromgruppe. 
Zur Chromgruppe gehiiren: 

Chrom Molybdan 
Cr = 52,01 Mo = 96,0 

WoHram 
W = 184,0 

Uran 
U = 238,14. 

Diese Metalle schlieBen sich als Untergruppe an die Metalloide der 
Schwefelgruppe dadurch an, daB sie alle Sauren bilden, die von Trioxyden 
des Typus ROa abgeleitet sind. In diesen Sauren sind die Metalle sechswertig, 
wie der Schwefel in der Schwefelsaure. AuBerdem kiinnen sie auch mit 
niedrigerer Valenz auftreten. So ist das Chrom in den Chromiverbindungen 
dreiwertig. Die Oxyde und Hydroxyde, in denen diese Metalle mit geringerer 
Wertigkeit als sechs auftreten, besitzen gewiihnlich basischen Charakter 
und bilden mit Sauren Salze. 

Die Mangangrnppe. 
Von dieser siebenten Schwermetallgruppe soIl nur ein Glied, 

namlich das Mangan, hier besprochen werden. 

Mangan. 
Mn = 54,93. 

MangankommtinderNaturhauptsachlichalsMangandioxyd, 
Mn02 (Braunstein), vor. 

Es bildet vier wichtige Reihen von Verbindungen, wobei jede 
Reihe ihre charakteristische Oxydationsstufe und Wertigkeit hat: 

,ZugeMr!ges Oxyd 

Manganoverbindungen. MnO (basisch) 
Mangandioxyd Mn02 (neutral) 
Manganate. . . . . . MnOa (sauer) 
Permanganate .... Mn2.07 (sauer) 

Wertigkeit 
2 
4 
6 
7 

21* 
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Mit steigendem Oxydationsgrad erhalt das Mangan immer 
starker ausgepragten saurebildenden Charakter, ii.hnlich wie dies 
auch beim Zinn, Antimon und Chrom der Fall ist. 

Manganoverbindungen. 
Mangano8uHat, MnSO" wird durch starkes Erhitzen von Braunstein 

mit konz. Schwefelsaure dargestellt. Hierbei wird die Halite des im Braun
S. S. 63. stein enthaltenen Sauerstoffs, der sog. aktive Sauerstoff, frei: 

Mn02 + H2S04 ~ MnS04 + H20 + j O2, 
Manganochiorid, MnCI2, entsteht bei der A~Iosung von Braunstein in 

SaIzsaure: 
Mn02 + 4 HCI ~ MnC~ + 2 H20 + CI2. 

Die Reaktion, bei der sich freies Ohlor entwickeIt, wurde friiher besprochen, 
weil sie zur Chlordarstellung dient_ Die Salzsaure wirkt auf den Braunstein 
vieIIeichter ein a1s SchwefeIsaure, weil der aktive Sauerstoff in Gegenwart 
von Salzsaure sich nicht frei zu entwickeln braucht, sondern sofort von der 
Salzsaure zur Oxydation, d. h. zur Bildung von Chlor und Wasser, verbraucht 
wird. 

Manganonitrat, Mn(NOa)2' Mit Salpetersaure reagiert Braunstein nicht. 
Erhitzt man Braunstein mit Salpetersaure, so verdampft dieSaure, bevor 
die Reaktionstemperatur erreicht ist; gibt man jedoch ein Reduktionsmittel 
zu, das den aktiven Sauerstoff binden kann, z. B. Oxalsii.ure, so vollzieht sich 
die Bildung von Manganonitrat in glattem Verlauf: 

Mn02 + 2 HNOa + (COOHh ~ Mn(NOa)2 + 2 H20 + 2 CO2, 
Das Manganoion, Mn++. AIle bisher genannten Manganosalze sind 

in Wasser Ieicht Ioslich. Sie enthalten das doppelt geladene Manganoion, 
das an das Zinkion erinnert, jedoch schwach rotlich ist. In saurer Losung 
sind die Manganosalze sehr bestandig. In alkalischer Losung dagegen werden 
sie Ieicht von dem: Sauerstoff der Luft zu einem Hydrat des Mangandioxyds 
oxydiert. Bei Zugabe von Alkalien zu einer Manganoionenlosung fallt sofort 
weilles Manganohydroxyd, Mn(OH)2' aus: 

Mn++ + 2 HO- ~ Mn(OH)2' 
das vom Luftsauerstoff, oder noch schneller durch Bromwasser, zu dem 
braunen Mangandioxydhydrat oxydiert wird: 

Mn(OH)2 + 0 ~ Mn02·H20; 
Mn(OH)2 + Br2 + 2 HO-~ Mn02'H20 + 2 Br- + H20. 

Mangandioxyd. 
Mangandioxyd, Mn02, ist schwarz und unloslich in Wasser, 

Alkalien und verdiinnten Sii.uren, mit Ausnahme von Salzsaure 
und anderen reduzierenden Sii.uren. Verwendet wird es zur Dar
stellung von Manganverbindungen, als Oxydationsmittel (z. B. bei 
der Chlordarstellung und in Trockenelementen) und als Kata
lysator. 

Manganate. 
Kalinmmanganat, ~Mn04' ist ein Salz der Mangansaure, H2MnO,. 

Man stellt es dar durch Erhitzen von Braunstein mit Kaliumhydroxyd 
unter Luftzutritt: 

Mn02 + 2 KOH + i O2 ~ K 2MnO, + H20. 
Das Salz ist dunkelgriin und in Wasser Ieicht loslich. 
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Aile Manganate besitzen die gleiche grune Farbe, wie Kaliummanganat. 
Man schreibt daher diese Farbe dem Manganation, MnO,--, zu. Die Formel 
des Ions und die Loslichkeit seiner Salze erinnern an das Sulfation (SO,--). 
Die Farbe des Manganations ist so intensiv, daB man sie zum Nachweis recht 
geringer Mengen Mangan benutzen kann; hierzu schmiIzt man den Stoff mit 
Natriumcarbonat und Salpeter, und sieht nach, ob sich dabei eine griine 
Masse bildet, etwa nach dem Schema: 

Mn02 + Na2COa + NaNOa -+ Na2MnO, + CO2 + NaN02 • 

Die Oxydationsstufe des Mangans betragt in den Manganaten 6 (ent
sprechend dem Oxyd Mn0a). 

Gibt man Saure zu einer griinen Manganatlosung, so wird sie augen
blicklich rotviolett und scheidet gleichzeitig einen brauneri Niederschlag aus. 
Das griine Manganation reagiert namlich sofort mit Wasserstoffionen, 
unter Bildung von rotvioletten Permanganationen (MnO,-) und von braunem 
Mangandioxydhydrat: 

3 MnO,-- + 4 H+ -+ 2 MnO,- + Mn02·H20 + H20. 

Bei der .Reaktion gibt ein Manganation zwei Aquivalente Sauerstoff an zwei 
andere Manganationen abo Dabei wird es selbst zu Mangandioxyd reduziert, 
oxydiert jedoch gleichzeitig die zwei anderen Manganationen zu Permanganat
ionen. 

Permanganate. 
Kalinmpermanganat, KMn04, ist ein Salz der {jbermangan

sanre, HMn04 • Man stellt das Salz dar durch Zuleiten von Chlor 
in eine Losung von Kaliummanganat, worauf man zur Kristalli
sation eindampft: 

K 2MnO, + l CIa -+ KMnO, + KCI; 
dder als Ionengleichung: 

MnO,-- + t CIa -+ MnO,- + CL 

Bei dieser Reaktion geht das Mangan aus der Oxydationsstufe 6 
in die Stufe 7 iiber. Jedes Manganatom erfordert also einAquivalent 
Sauerstoff : 

MnOa + ! 0 = tMn20 7 • 

Dieses Aquivalent Sauerstoff wird, vom Chlor geliefert, das vom 
freien Zustand (Oxydationsstufe 0) iibergehtin die niedrigere S. S. 71. 
Stufe HCI (Oxydationsstufe-l), wobei ein Aquivalent Sauerstoff 
pro Chloratom frei wird: 

t Clz + t H 20 = HCl + 1 O. 

Kaliumpermanganat kristallisiert in dunklen Kristallen, die 
einen eigenartigen griinen Oberflachenglanz besitzen. In Wasser 
lost es sich mit intensiv rotvioletter Farbe. Es ist ein krii.ftiges 
Oxydationsmittel; so oxydiert es z. B. Schwefeldioxyd zu Schwefel
saure, Ferrosalze zu Ferrisalzen, und viele organische Stoffe, z. B. 
Oxalsaure zu Kohlendioxyd und Wasser. In saurer Losung gelten 
fiir diese Oxydationen folgende Reaktionsschemata: 
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5802 +2Mn04-+2H20~ 5804-- +2Mn+++4H+; 
5 Fe++ + Mn04- + 8 H+ ~ 5 Fe+++ + Mn++ + 4 H20; 
5 H2C20 4 + 2 Mn04- + 6 H+ ~ 10 CO2 + 2 Mn++ + 8 H20. 

Kaliumpermanganat (Kalium permanganicum) wird in der 
Medizin als antiseptisches und desodorisierendes Mittel verwendet; 
bei vielen Vergiftungen dient es, wegen seiner Oxydationswirkung, 
als Gegengift. Hygienisch wichtig ist seine Verwendung zur 
Bestimmung der organischen Verunreinigungen in Wasser. J e mehr 
Permanganat ein Brunnen- oder Quellwasser beim Kochen mit 
uberschussiger Schwefelsaure reduziert, desto mehr organische Stoffe 
enthalt es, und desto weniger geeignet ist es als Trinkwasser. 

Gelegentlich konnen in natiirlichem Wasser auch Ferrosalze, 8chwefel
wasserstoff und Nitrite einen Verbrauch von Permanganat verursachen. 

Wirken Permanganate (Mn04-) in saurer Lasung oxydierend, 
so werden sie zuManganosalzen (Mn++) reduziert, welche die in 
saurer Lasung bestandigsten Manganverbindungen sind. Hierbei 
verliert das Permanganat 5 Aquivalente Sauerstoff, seine Oxy
dationsstufe sinkt von 7 auf 2. Dies sieht man auch aus folgendem 
Schema: 

! Mn20 7 = MnO + to. 
Bei der Oxydation durch Permanganate in alkalischer Lasung 

werden diese nur bis zum M angandioxydhydrat reduziert, welches 
die in basischem Medium bestandigste Manganverbindung ist. 
Hierbei sinkt die Oxydationsstufe von 7 nur auf 4, und drei 
Aquivalente Sauerstoff werden abgegeben, wie man aus dem Schema 
ersieht: 

Mn20 7 = Mn02 + to. 
Wegen der eindrucksvollen Farbanderungen hat man Per

manganatlasungen fruher als mineralisches Chamiileon bezeichnet. 
Die Formeln der Permanganate sind denen der Perchlorate 

analog; hiermit schlieBt sich das Mangan, das ja in den Perman
ganaten siebenwertig ist, in einer Untergruppe an die Halogen
gruppe an. 

Die Eisengrnppe. 
Die achte Gruppe der Schwermetalle umfaBt Eisen, Kobalt, 

Nickel, Platin, sowie einige seltene Metalle, die gewohnlich das 
Platin begleiten (die sog. Platinmetalle). 

Eisen (Ferrum). 
Fe = 55,84. 

Vorkommen. Eisen kommt an vielen Stellen der Erdoberflache 
vor; man trifft es als Ferrioxyd, Fe20 S (im Eisenglanz) , als 
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Ferroferrioxyd, Fea0 4 (im Magneteisenstein) , als Ferrihydr
oxyd, Fe20 a·xH20 (im Brauneisenstein, Ockererz) , als Ferro
carbonat, FeCOa (im Spateisenstein, Toneisenstein) und schlieBlich 
als Pyrit oder Schwefelkies, FeS2• In geringer Menge findet es sich 
in fast allen natiirlich vorkommenden Stoffen und in allen Lebe-
wesen. Derrote Blutfarbstoff, dasHamoglobin, isteineorganische S. S. 192 
Eisen(Ferro-)ver bindung. 

Eisen ist ein weiBglanzendes, schwer schmelzbares Metall (Sm. 
1600°) mit einer Dichte von etwa 8. Es ist stark magnetisch; diese 
Eigenschaft besitzen auch die meisten seiner Verbindungen, wenn 
auch oft in geringerem Grade. In reinem Zustand ist es ziemlich 
weich und zah; gliihend laSt es sich schmieden und schweiBen. 
Mechanische Kaltbearbeitung macht es, wie andere Metalle, harter; 
durch Ausgliihen kann man ihm jedoch seine urspriingliche Weich
heit wieder erteilen. Die Eigenschaften des Eisens verandern sich 
sehr stark durch kleine Beimengungen fremder Stoffe. Eisen, 
das mehr als 0,5% Kohlenstoff enthalt, kann man harten, indem 
man es gliihend in kaltes Wasser taucht; dabei wird es hart und 
sprOde wie Glas. Enthalt es mehr als 2% Kohlenstoff, so laBt es sich 
nicht mehr schmieden, weiI es dann selbst in der Glut so hart und 
sprode bleibt, daB es bei der Bearbeitung springt. 

Ein geringer Phosphorgehalt macht Eisen kaltsprOde; ein geringer 
Gehalt an Schwefel macht es in der Warme sprOde. 

Chemische Eigenschaften. Eisen rostet an atmospharischer 
Luft, indem es sich unter Aufnahme von Sauerstoff und Wasser 
in braunes Ferrihydroxyd verwandelt: 

2 Fe + t O2 + xH20 -+ Fe20 a·xH20. 

In der Glut bedeckt es sich an der Luft mit einer oxydhaltigen 
Schicht, die bei der Bearbeitung abspringt (Hammerschlag). 
In der Spannungsreihe steht Eisen iiber dem Wasserstoff, aber 
nicht so hoch wie Zink. In verdiinnten Sauren lost es sich leicht 
unter Wasserstoffentwicklung. Mit verdiinnter Schwefelsaure er
halt man eine Losung von Ferrosulfat, mit Salzsaure eine Losung 
von Ferrochlorid. Auch verdiinnte Salpetersaure lost Eisen leicht: 
aber wegen der Oxydationswirkung der Salpetersaure wird hierbei 
nicht Wasserstoff, sondern Stickoxyd entwickelt, und es biIdet sich 
nicht Ferronitrat, sondern Ferrinitrat: 

Fe + 4 HNOa -+ Fe(NOa)a + NO + 2 H20. 
Konzentrierte Salpetersaure greift Eisen nicht an, sondern macht es im 

Gegenteil chemisch weniger angreifbar "pas8iv", so daB es hierauf auch von 
verdiinnter Salpetersaure schwierig angegriffen wird. Die Passivitat ver
schwindet, sobald man das passive Eisen unter der Saure mit einem Stuck 
Zink beriihrt. 1m ganzen ist Eisen, wenn kein Wasser anwesend ist, 
recht widerstandsfahig. Man kann konz. Schwefelsaure in guBeisernen 
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Behaltern aufbewahren; aueh fliissiges Chlor laBt sieh, wenn es nur voll
standig wasserfrei ist, in eisernen Flasehen transportieren, 

Das Rosten des Eisens. Eisen rostet in feuchter Luft und zwar 
besonders schnell, wenn die Feuchtigkeit so groB ist, daB sich 
Wassertropfen darauf niederschlagen. Die Gegenwart von Kohlen
dioxyd und anderen sauren Stoffen befordert die Rostbildung, 
wahrend umgekehrt basische Stoffe, z. B. Zement, sie verlangsamen. 
Einmal gebildet, wirkt der Rost durchaus nicht als Schutzschicht 
fUr das Metall, im Gegenteil erhoht er die Korrosionsgeschwindig
keit. Rost kann sich daher in kurzer Zeit tief in Eisen einfressen. 
Man schutzt das Eisen gegen den Rost durch Anstriche mit 01-
farbe oder durch Uberzuge anderer Metalle; als Metallschutz
schichten dienen Nickel oder Chrom fur Fahrradteile und Auto
mobilzubehor, Zinn fur Kuchengerate und -Milchkannen (WeiB
blech), Zink fur groBere GefaBe (galvanisiertes Eisen). 

In der Praxis wird als Rostschutz meistens der Olfarbenanstrich 
verwendet; da dieser Anstrich aber fUr Feuchtigkeit und Sauer
stoff etwas durchlassig ist, handelt es sich durchaus nicht urn einen 
vollkommenen Schutz. 

Um das Verhalten der versehiedenen Metalle als Uberziige auf dem 
Eisen Zll verstehen, muB man zunaehst beriieksiehtigen, daB ein Metall 
gewohnlieh desto weniger von der Atmosphare angegriffen wird, je tiefer 

S. S. 285. es in der Spannungsreihe steht, also je edler es ist. Von groBer Wiehtigkeit 
ist aber aueh folgender Saehverhalt, den man haufig wahrnehmen kann, wenn 
sieh zwei Metalle beriihren: bei einer galvanisehen Wirkung konzentriert sieh 
der Angriff auf das unedlere M etall, so daB dieses viel starker angegriffen 
wird als sonst, wahrend im Gegentei! das andere Metall hierdurch gegen 
den Angriff gesehiitzt ~ird. Zinn und Nickel stehen in der Spannungsreihe 
unter dem Eisen; in Ubereinstimmung hiermit halten sieh verzinnte und 
vernickelte Eisengegenstande viel langer blank als ungeschiitzte. Bekommt 
aber die Verzinnung oder Vernicklung an einzelnen Stellen Locher, so rostet 
das Eisen an diesen Stellen ganz besonders schnell, und das schiitzende Metall 
wird sich in dem MaBe, wie sich der Rost ausbreitet, absehalen. Zink steht 
in der Spannungsreihe iiber dem Eisen, daher werden verzinkte Gegenstande 
schnell matt und unansehnlich; wei! jedoch die entstandene Schieht aus 
hydroxydhaltigem Zinkcarbonat das Zink reeht gut gegen weiteren Angriff 
beschiitzt, kann sich eine Zinkschicht sehr lange halten, und selbst dann, 
wenn sie einige Risse bekommt, rostet das Eisen nur in ganz geringem Grade; 
hier konzentriert sich der Angriff der Atmosphare durch die galvanisehe 
Wirkung auf das Zink, solange noch iiberhaupt etwas vorhanden ist. 

Die H erstellung des Eisens 'Und die technischen Eisensorten. 
Die Herstellung von Eisen. Am vorteilhaftesten benutzt man 

die eisenreichsten Erze, den Eisenglanz und den Magneteisen
stein. Schweden besitzt machtige Lager dieser Erze; die deutschen 
und englischen Eisenerze enthalten das Eisen meistens als Ferri
hydroxyd oder Ferrocarbonat. Die ferrihydroxydhaltigen Erze sind 
oft recht unrein und dann nicht so gut zur Metallgewinnung geeignet. 
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Man gewinnt das Eisen aus seinen Erzen, indem man diese mit 
Koks mischt und unter Luftzutritt in turmhohen SchachtOfen, 
den sog. HocM/en, niederschmilzt. Bei der im Innern des Hoch
of ens herrschenden hohen Temperatur entreiBt der Koks den 
Eisenerzen den Sauerstoff, und das freigemachte Eisen sammelt 
sich, bedeckt mit fliissiger Schlacke, als Schmelze unten im Hoch
of en an; es wird mehrmals am Tage hieraus abgelassen. Die 
Schlacke enthii,lt die Verunreinigungen der Erze und die Koks
asche. Sind diese Bestandteile schwer schmelzbar, so muB man 
durch geeigneten ZU8chlag von Kalk oder Quarz dafiir sorgen, 
eine fliissige Schlacke zu erzeugen. In einem modernen Hochofen 
werden im Tag mehrere Hundert Tonnen Eisen hergestellt. 

Die chemischen Vorgange im Hochofen sind etwa folgende. Erwarmte 
Luft (der "Geblasewind") tritt von unten ein und bildet mit dem heiJ3en 
Koks zuerst Kohlendioxyd, spater, wie friiher besprochen, auch Kohlen- S. S. 198. 
monoxyd. Dieses Gas reduziert nun die Erze, etwa nach dem Schema: 

Fe203 + 3 CO ~ 2 Fe + 3 CO2 ' 

Die Reaktion ist umkehrbar; Kohlenmonoxyd muB daher im UberschuB 
vorhanden sein. Daher enthalten die Abgase (das "Gichtgas") reichlich 
(etwa 25 %) Kohlenmonoxyd, und dienen - auBer zum Vorwarmen des Ge
blasewindes - auch als Brennstoff. 

Roheisen, GuJ.leisen. Das Eisen, wie es aus dem Hochofen kommt, 
heiBt Roheisen. Es enthiiJt stets 2-5% Kohlenstoff und kann 
viele andere Fremdstoffe enthalten, Z. B. Silicium und Phosphor. 
Wegen seiner Verunreinigungen schmilzt es niedriger als reines 
Eisen, bei etwa 1200°, ist sehr sprode und nicht 8chmiedbar. Die 
Hauptmenge des Roheisens wird durch besondere Reinigung in 
schmiedbares Eisen iibergefiihrt. Ein Teil wird jedoch als Gu B
eisen in den EisengieBereien zum GieBen von Of en und anderen 
Gegenstanden verwendet, die keine besondere mechanische Bean
spruchung auszuhalten haben, und bei denen die Sprodigkeit des 
Roheisens der Anwendung nicht hinderlich ist (EisenguB im Gegen
satz zum StahlguB). 

Schmiedbares Eisen. Roheisen ist die billigste Eisensorte. 
Um hieraus das viel wertvollere schmied bare Eisen zu gewinnen, 
muB man die Verunreinigungen des Roheisens entfernen. Hierzu 
schmilzt man das Roheisen und verbrennt durch Zufiihren von 
Luft die Kohle und die anderen Fremdstoffe. Der Kohlenstoff 
entweicht in Form seiner Oxyde; Silicium wird verschlackt zu 
Siliciumdioxyd oder zu Silicat; Phosphor verbrennt zu Oxyd, 
aber nur dann vollstandig, wenn man Kalk zusetzt (basischer Zu
schlag), so daB der oxydierte Phosphor als Calciumphosphat ver
schlackt wird (Thomasschlacke). 

Arbeitet man bei der Reinigung des Roheisens bei so hoher 
Temperatur, daB man das schmiedbare Eisen in geschmolzenem 
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Zustaud gewinnt, so scheidet es sich von selbst von der Schlacke 
und wird daher sehr gleichmaBig. 1m technischen Sprachgebrauch 
heiBt alles schmiedbare Eisen, das in flussigem Zustand gewonnen 
wird, Stahl (neuerdings wird jedoch auch als Stahl jedes eisen
reiche Metall bezeichnet, dessen Harte und Zugfestigkeit bestimmte 
Minimalwerte iibersteigen, ohne weitere Riicksicht auf chemische 
Zusammensetzung oder Herstellung). Heutzutage stellt man das 
meiste schmiedbare Eisen in fliissigem Zustande her; friiher konnte 
man nicht bei so hoher Temperatur arbeiten, daB sich das hoch
schmelzende gereinigte Eisen fliissig erhalten konnte. Es wurde 
in teigahnlicher Konsistenz gewonnen und von der beigemengten 
Schlacke durch ein beschwerliches mechanisches Verfahren unter 
dem Dampfhammer getrennt. Ein solches Produkt wird auch heute 
noch an manchen Stellen gewonnen und Schmiede- (SchweiB-) 
eisen' geI1annt. 

Schmiedbares Eisen, das iiber 0,5 % Kohlenstoff enthiilt, laBt 
sich, wie oben erwahnt, durch Abschrecken in kaltem Wasser 
hiirten. Die folgende Zusammenstellung gibt an, wie das schmiedbare 
Eisen je nach seiner Herstellungsweise und seiner Hartbarkeit 
genannt wird. 

Ubersieht tiber die sehmiedbaren Eisensorten. 

Flussig hergestellt: 

Kohlenstoffarm, 
nicht hiirtbar: 
weicher Stahl 
oder FluBeisen 

Kohlenstoffreich, 
hiirtbar: 
harter Stahl 

Teigig hergestellt: SchweiBeisen SchweiBstahl. 

Die erwahnten Bezeichnungen fUr die Eisensorten entsprechen 
dem technischen Gebrauch. Die Schmiede bezeichnen die Eisen
sorten etwas anders. Sie nennen jedes schmiedbare Eisen, das 
sich harten laBt, Stahl, und alles schmiedbare Eisen, das sich 
nicht hiirten laBt, Schmiedeeisen. 

Die Anwendung des schmiedbaren Eisens. Weicher Stahl 
(FluBeisen) wird zu Eisentragern in der Bautechnik, zu Eisenplatten 
fUr Kessel und Schiffe, fUr Schienen, fUr Eisendraht und als Band
und Rundeisen verwendet. Harter Stahl wird in Kanonen und 
Panzerplatten angewendet, sowie zu Werkzeug und Geraten, z. B. 
Messer, Spaten, Pflugscharen usw. SchweiBeisen dient hauptsach
lich zu Schmiedearbeiten, SchweiBstahl zur Herstellung von 
Werkzeug. 

Bessemerstahl, Thomasstahl und Martinstahl bezeichnen Stahl
sorten, die etwas verschieden hergestellt sind . 

. Bessemerstahl wird gewonnen, indem man in den sog. 
Bessemerbirnen Luft durch das geschmolzene Roheisen blast. 
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Hierzu soll das Roheisen reich an Kohlenstoff und Silicium, aber 
arm an Phosphor sein. Bei der Verbrennung des Kohlenstoffs und 
besonders des Siliciums wird so viel Warme frei, daB die Temperatur 
urn mehrere Hundert Grade steigt, und daher das Eisen immer 
geschmolzen bleibt, obwohl sein Schmelzpunkt in gleichem MaBe 
steigt, wie die Verunreinigungen verbrannt werden. Das Eisen 
muB von vornherein arm an Phosphor sein, und zwar deswegen, 
weil man bei diesem ProzeB den Phosphor nicht vollstandig weg
oxydieren kann, ohne gleichzeitig viel Eisen durch Oxydation zu 
verlieren. Man arbeitet gewohnlich mit Portionen von etwa 15 Ton
nen Roheisen; eine solche Portion wird im Laufe von 20-30 Min. 
in Bessemerstahl umgewandelt. 

Thomasstahl stellt man in gleicher Weise her, nur gibt man 
hierzu einen Zuschlag von Kalk. Hierdurch wird, wie oben erwahnt, 
auch der Phosphor vollstandig verschlackt. Zur Darstellung von 
Thomasstahl kann man dasbillige phosphorreiche Roheisen an
wenden, das fUr den urspriinglichen BessemerprozeB unbrauchbar 
ist. Die calciumphosphathaltige Schlacke, die beim ThomasprozeB 
entsteht, dient feingemahlen als Phosphatdiinger (Thomasmehl). S.8.175 

Martinstahl wird durchZusammenschmelzen von Roheisen mit 
Abfall von Schmiedeeisen oder Stahl (Schrott) in einem Siemens
Martin-Ofengewonnen. Ein solcher Of en ermoglicht die Erzeugung so 
hoher Temperaturen, daB man in ihm schmied bares Eisen schmelzen 
kann. Diese hohe Temperatur erreicht man durch Heizen mit s. S. 21l. 
Generatorgas und durch die Ausniitzung der Warme des Abgases 
fUr die V orwarmung der Verbrennungsluft (Regenerativfeuerung). 
Leitet man in den Of en reichlich Sekundarluft, urn eine oxydierende 
Flamme zu erhalten, so werden die Verunreinigungen des Roheisens 
allmahlich oxydiert, und damit verfliichtigt oder verschlackt. Die 
Bedeutung des Siemens-Martin-Verfahrens beruht in der Ausniitzung 
der Abfalle von schmiedbarem Eisen (Schrott). 

Tiegelstahl wird durch Umschmelzen anderer Stahlsorten 
in kleineren Tiegeln hergestellt. Er ist sehr homogen und laBt sich 
mit genau bestimmter konstanter Zusammensetzung herstellen. 
Benutzt wird er fiir feineres Werkzeug. 

Spezialstahle erhalten durch den Zusatz besonderer Stoffe 
eigentiimliche wertvolle Eigenschaften. Durch Zusatz von Chrom 
erhiilt man rostfreie Stahle, die zu Messern und Instrumenten 
benutzt werden. Zusatz von Nickel ergibt den zahen Nickelstahl, 
der in Panzerplatten und Geschiitzen Verwendung findet. Zusatz 
von Wolfram und etwas Chrom liefert den sog. Schnellarbeitsstahl, 
der seine groBe Harte behliJt, selbst wenn er bei der Anwendung 
gliihend wird. 
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Die Hartung des Stahls. Die Anwendbarkeit der harten Stahle zur 
Herstellung von Werkzeug beruht darauf, da13 man einem Stuck Stahl 
durch Harten und darauffolgendes Anlassen eine fur jeden Zweck 
geeignete Harte erteilen kann. Die durch Gliihen und nachfolgendes 
Abschrecken in kaltem Wasser geharteten Gegenstande sind fur 
die meisten Zwecke zu sprode; erhitzt man jedoch diesen glasharten 
Stahl auf einige Hundert Grade (A nlassen) , so kann man ihm einen 
Teil seiner Harte und Sprode nehmen und zwar desto mehr, je 
starker man ihn erhitzt. Die Schmiede beurteilen diese Temperatur 
nach der Anlauffarbe, die der Stahl an einer blanken Stelle annimmt. 
Diese Farbe kommt von der Bildung einer dunnen Oxydhaut her. 

Rasierklingen werden zu hellgelber Farbe (225°), Taschenmesser dunkel
gelb (245°), Scheren. braun (260°), Tischmesser purpur (270°), Uhrfedern 
blau (290°) und Sageblatter dunkelblau (320°) angelassen. 

Die Theorie der Hartung. Der Kohlenstoff im Eisen kann in 
verschiedener Weise gebunden sein. Man kann ihn erstens in
Graphitkristallen oder als amorphen Kohlenstoff ausge
schieden finden. Die gewohnliche graue Farbe des Gu13eisens ruhrt 
von seinem Graphitgehalt her. Es konnen zweitens die wei13en, 
metallahnlichen Kristalle des Zementits zugegen sein, einer 
Verbindung aus Kohlenstoff und Eisen mit der Formel Fe3C. 
Schlie13lich kann man den Kohlenstoff auch in dem festen Eisen 
gelOst finden; dieser geloste Kohlenstoff macht das Eisen sehr hart 
und wird daher Hartungskohle genannt. 

Wird kohlenstoffhaltiger Stahl uber 7500 erwarmt, so lOst sich 
der Kohlenstoff im Eisen als Hartungskohle. Bei langsamer Ab
kuhlung scheidet sich der Kohlenstoff in Form von Zementit
kristallen aus, und man erhalt eine Grundmasse von weichem, 
kohlenstoffreiem Eisen. Kuhlt man jedoch plotzlich ab (schreckt 
man ab), so bleibt nicht genug Zeit zur Ausscheidung des Zementits, 
der Kohlenstoff bleibt als Hartungskohle gelost und gibt dem Stahl 
seine Harte. Beim Anlassen vollzieht sich in gro13erem oder gerin
gerem Umfang die Umwandlung der Hartungskohle in, Zementit. 

Die Wertigkeit des Eisens. In den Ferroverbindungen ist Eisen 
zweiwertig, in den Ferriverbindungen dreiwertig. In einzelnen 
Verbindungen hat Eisen auch hOhere Wertigkeit. 

Ferroverbindungen. 
Die Ferroverbindungen sind bezuglich ihrer Loslichkeit und 

Zusammensetzung den Zink- und Manganoverbindungen ahnlich. 
Sie besitzen gewohnlich eine hellgrunliche Farbung. 

Ferrosulfat, FeSO" (altere Bezeichnung: schwefelsaures Eisen
oxydul), wird durch AuflOsen von Eisen in verdiinnter Schwefel
saure dargestellt. Aus der Losung scheiden sich beim Eindampfen 
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hellgrune, wasserhaltige Kristalle von Ferrosulfat (FeS04·7H20, 
Eisenvitriol) aus. In der Landwirtschaft wird Ferrosulfat zur Unkraut
bekampfung verwendet. Beim Bespritzen mit schwacher Ferro
sulfatlOsung gehen viele Unkrauter zugrunde, wahrend die Getreide
pflanzen durch diese Behandlung wenig geschadigt werden. An 
der Luft oxydiert sich Ferrosulfat langsam zu braunem, schwer 
lOslichem, hydroxydhaltigem Ferrisulfat: 

2 FeS04 + t O2 + H 20 -+ 2 Fe(OH)S04. 
Daher zeigen die Ferrosulfatkristalle oft braune Flecken, und die 
Lasungen lassen beim Stehen einen braunen Niederschlag ausfallen. 
Durch Zugabe von einigen Promille Schwefelsaure kann man die 
Bildung dieses Niederschlags verhindern, wei! die Oxydation in 
Gegenwart von Schwefelsaure zu dem laslichen normalen Ferrisulfat 
flihrt (und auBerdem langsamer vor sich geht): 

2 FeS04 + ~ O2 + H 2S04 -+ Fe2(S04)a + H 20. 
Das Ferroion, Fe++. Eine Lasung von Ferrosulfat enthalt das 

Eisen in Form des hellgrun gefarbten, hydratisierten Ferroions. 
Die Anwesenheit dieses Ions in einer Lasung wird durch den Nieder-
schlag von Berliner Blau nachgewiesen, der mit Kaliumferricyanid S. S. 201. 
entsteht. Das Ferroion wird ausgefallt: 
von Hydroxylionen als Ferrohydroxyd: Fe++ + 2 HO- -+ Fe(OH)2; 
von Phosphationen als Ferrophosphat: 3 Fe++ + 2 P04--- -i>- Fea(P04)2; 
von Sulfidionen als Ferrosulfid: Fe++ + S-- -+ FeS. 

Mit Cyanidionen bildet es das komplexe Ferrocyanidion: S. S. lOi. 
Fe++ + 6 C~ -+ Fe(CN)6----. 

Ferrohydroxyd, Fe(OH)2' ist weiB und oxydiert sich an 
der Luft rasch zu braunem Ferrihydroxyd: 

2 Fe(OH)2 + ~ O2 + H 20 -+ 2 Fe(OH)a. 
Ferrophosphat, Fe3(P04)2' ist in Sauren laslich, sogar in 

Essigsaure; deshalb muB das Eisen im Analysengang also Ferrisalz 
vorliegen, wenn es mit Natriumphosphat in essigsaurer, acetat
haltiger Lasung gefallt werden solI. 

Ferrosulfid, FeS, auf nassem Weg gewonnen, stellt einen tief 
schwarzen, in Sauren leicht lOslichen Niederschlag dar. Das Ferro-
sulfid (Schwefeleisen), das zur Darstellung von Schwefelwasserstoff S. S. 88. 
dient, erhii.lt man durch Zusammenschmelzen von Eisen und 
Schwefel. 

Ferrocarbonat, FeCOa, kommt in der Natur als Spateisen-
stein vor. Das Carbonat lost sich in kohlensaurehaltigem Wasser S. S. 25i. 
als Hydrocarbonat: 

FeCOa + CO2 + H 20 -+ Fe++ + 2 HCOa-, 
also analog dem Calciumcarbonat, und findet sich daher oft im 
Quellwasser, das hiervon einen unangenehmen metallischen Ge
schmack bekommt (Stahlquellen). An der Luft oxydiert sich eine 
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solche Losung, und das Eisen scheidet sich als rostfarbenes Ferri
hydroxyd aus: 

2 Fe++ + 4 HCOa- + t O2 + ~O -+ 2 Fe(OH)a + 4 CO2 • 

Ton, der noch nicht der Atmosphare ausgesetzt war, ist blaulich 
oder grau, weil er das Eisen als schwachgefarbtes Ferrocarbonat 
oder Ferrosilicat enthalt (Blauton). Kommt er beim Ausgraben 
mit dem Luftsauerstoff in Beriihrung, so wird er gelb oder braun, 
weil die Ferroverbindungen zu Ferrihydroxyd oxydiert werden. 

Kaliumferrocyanid, K,Fe(CN)6' ist ein gelbes, kristallinisches 
S. S. 107, Komplex8alz. Seine Losung zeigt keine der R~aktionen des Ferro-

200. ions mehr; weder gibt sie Berliner Blau mit Kaliumferricyanid, 
noch Ferrophosphat mit Natriumphosphat, noch Ferrosulfid mit 
Ammoniumsulfid. Es enthalt das Eisen in dem sehr bestandigen 
Ferrocyanidion, Fe(CN)6----' das als Anion der Ferro
cyanwasserstoffsaure, H,Fe(CN)6' aufgefaBt werden kann. 

Ferriverbindungen. 
Die Ferriverbindungen sind in ihrer Zusammensetzung und 

Loslichkeit den Aluminium- und Chromiverbindungen ahnlich. 
Sie sind meistens gelb oder braun gefarbt. 

Ferrisulfat (altere Bezeichnung: schwefelsaures Eisenoxyd), 
Fe2(SO,h, wird durch Oxydation von Ferrosulfat in schwefelsaurer 
Losung dargestellt, wofiir das Ionenschema gilt: 

2 Fe++ + 2 H+ + 0 - .. 2 Fe+++ + H 20. 
Die Salpetersaure ist hierfiir ein sehr bequemes Oxydationsmittel, 
weil die als Reduktionsprodukte entstehenden Stickoxyde gasformig 
entweichen, und der nberschuB an Salpetersaure abgedampft 
werden kann. Man kann so das gebildete Ferrisulfat leicht rein 
erhalten. Mit Ammoniumsulfat bildet es den Eisenalaun, (NH,) 
Fe(SO')2·12H20, eine schon kristallisierende, fast ungefarbte Ferri
verbindung, die nicht komplex ist, sondern die drei Ionenarten: 

S. S. 271. Ferriionen, Sulfationen und Ammoniumionen enthalt. (Analogie 
zu Aluminium und Chrom.) 

Ferrichlorid, FeCIs (Ferrum 8e8quichloratum) , wird dargestellt, 
indem man zunachst Eisen in Salzsaure unter Bildung von Ferro
chlorid auflost und dieses dann mit freiem Chlor oxydiert: 

2 FeCl2 + Clz -+ 2 FeCla, 
oder als Ionenschema: 

2 Fe++ + Clz -+ 2 Fe+++ + 2 CI-. 

Durch Eindampfen der gelbbraunen Losung erhalt man das Salz 
als wasserhaltige, braungelbe, zerflieBliche Kristallmasse. Das Salz 
wird bei kleinen Verletzungen zum Stillen von Blutungen ver
wendet. 
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Ferrihydroxyd (altere Bezeichnung: Eisenoxydhydrat), Fe20 3· 
xH20, entsteht bei der Fallung von Ferrisalzen mit Basen, auBer
dem beim Rosten des Eisens und bei der Oxydation von Ferro
carbonat. Bei diesen verschiedenen Reaktionen entsteht es als 
brauner amorpher Niederschlag veranderlicher Zusammensetzung. 
Das normal zusammengesetzte Ferrihydroxyd, Fe(OH}3 oder Fe20 3• 

3H20, ist unbestandig und spaltet gleich bei seiner Fallung mehr 
oder weniger Wasser abo Beim GIiihen verliert es allen Wasser
stoff in Form von Wasser und hinterlaBt als Riickstand Ferri
o xyd, Fe20 3. Verwendet wird dies als Polierrot. Eine Reihe 
haufig benutzter, gelber, brauner und roter Anstrichfarben (Ocker, 
Englisch und Pariser Rot, usw.) besteht aus Ferrihydroxyd oder 
Ferrioxyd. Diese zwei Stoffe konnen je nach ihrer Zusammen
setzung oder Herstellungsweise, in sehr verschiedenen Farbtonen 
auftreten. 

Ferrihydroxyd ist eine sehr schwache Base. Aus einer schwachen 
Saure, wie Kohlensaure, kann es Wasserstoffionen kaum merklich 
wegnehmen (d. h. Ferricarbonat wird nicht gebildet); sogar seine 
Verbindungen mit starken Sauren sind unbestandig und.in waB
riger Losung weitgehend hydrolysiert, wobei freie Saure und 
dunkelbraune hydroxyd- oder oxydhaltige, lOsliche Verbindungen 
entstehen. Verdiinnte Losungen von Ferrichlorid und Ferrisulfat 
werden beim Erwarmen wegen der mit der Zeit fortschreitenden 
Hydrolyse immer dunkler; schlieBlich fallen Niederschlage von 
Ferrihydroxyd aus. Schematisch und ohne Riicksicht auf den 
Hydratwassergehalt der Ionen kann man dies etwa formulieren: 

Fe+++ +H20-+FeOH++ +H+, 
FeOH++ + H20 -+ Fe(OH)2+ + H+, 
Fe( OH)2 + + H20 -+ Fe( OH)a + H + . 

In frisch gefalltem Zustand laJ3t sich Ferrihydroxyd in einer sehr geringen 
Menge Salzsaure (oder Ferrichlorid) auflosen, wobei sich eine dunkelbraune, 
kolloidale Losung bildet. Hier wirkt die Salzsaure (das Ferrichlorid) pepti- S. S. 233. 
sierend. 

Das Ferriion, Fe+++, ist, wie das Aluminiumion, mit 6 H 20 
hydratisiert und nicht gefarbt. Mit Kaliumferrocyanid gibt es 
einen Niederschlag von Berliner Elau, was als Nachweis fUr das S. S. 201. 
Ion dient. Mit Kaliumferricyanid gibt es weder einen Niederschlag 
noch eine blaue Farbung. In essigsaurer und gleichzeitig acetat-
haltiger Losung gibt es, in Analogie zum Aluminium, mit Natrium
phosphat einen fast wei Ben Niederschlag von Ferriphosphat: S.S.269. 

Fe+++ + HP04--- + C2Ha0 2- -+ FeP04 + C2H40 2 • 

Mit Basen entsteht Ferrihydroxyd als Niederschlag. Die Fahigkeit 
komplexe Verbindungen zu bilden, ist beim Ferriion groBer als 
beim Ferroion. Mit Cyanidionen vereinigt es sich zu dem sehr 
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bestandigen Ferricyanidion, Fe(CN)e---. Auch mit den meisten 
organischen Sauren bildet es Komplexe. Mit Phenolen und gewissen 
anderen hydroxylhaltigen organischen Stoffen entstehen violette 
(manchinal blaue oder auch grune) Verbindungen in der sog. 
Eisenchloridreaktion. 

Kaliumferricyanid, KaFe(CN)6, ist ein rotbraunes, kristalli-
8.8. 200. siertes Komplexsalz; seine Komplexnatur zeigt sich daran, daB 

es keme Reaktion des Ferriions mehr zeigt: es gibt weder Berliner 
Blau mit Kaliumferrocyanid, noch Ferrihydroxyd mit Alkalien. 
Ionisiert ist es nach dem Schema: 

KaFe(CN)6 -+ 3 K + + Fe(CN)6---. 
Eisen und Eisenverbindungen wurden frillier vielfach medi

zinisch bei besonderen Formen von Blutarmut verwendet, haben 
jedoch an Bedeutung in dieser Hinsicht erheblich eingebiiBt. 
Ferroverbindungen sind medizinisch im allgemeinen wertvoller als 
Ferriverbindungen. 

Der Ubergang zwischen den Ferro- und Ferriverbindungen. 
In den Ferroverbindungen entspricht die Oxydationsstufe des 

Eisens dem Oxyd FeO, und in den Ferriverbindungen dem Oxyd 
Fe20 S• Das Oxydationsschema fiir den "Obergang zwischen diesen 
Verbindungen wird also: 

2 FeO + ° = Fe20 a. 
Hieraus geht hervor, daB man pro Eisenatom mit einem halben Atom 
Sauerstoff, d. h. mit einem Aquivalent Bauerstoff oxydieren muB, 
wenn das Eisenatom. vomFerro- in den Ferrizustand gebracht 
werden solI; entsprechendes gilt fiir die umgekehrte Reaktion. 
Hier wie in anderen ahnlichen Fallen hilft zu der "Obersicht die 
folgende Regel: Man mufJ ein Aquivalent Sauerstoft pro M etallatom zu
jiihren, wenn die Elektrovalenz des Metalls um eine Einheit steigen soll. 

Beispiel 1. Ein Sauerstoffatom kann in Gegenwart von 
Schwefelsaure zwei Molekiile Ferrosulfat in Ferrisulfat iiberfiihren: 

2 Fe80, + H2SO, + 0-+ Fe2(80,)a + H20. 
Beispiel 2. Zwei Molekiile Salpetersaure geben bei der Um-

8.8.158. wandlung in Stickoxyd drei Sauerstoffatome ab; sie konnen daher 
in Gegenwart von Schwefelsaure sechs Molekiile Ferrosulfat zu 
Ferrisulfat oxydieren: 

6 FeSO, + 3 H 2SO, + 2 HNOa -+ 3 Fe2(SO,)a + 2 NO + 4 H 20. 
1m ganzen kann ein Nitration in saurer Losung drei Ferroionen zu 
Ferriionen oxydieren: 

3 Fe++ + 4 H+ + NOa- -+ 3 Fe+++ + 2 H 20 + NO. 
Beispiel 3. Ein Molekiil Chlor, C12, ist als Oxydationsmittel 

S.S. 71. einem Sauerstoffatomgleichwertigundkanndaher, wieobengezeigt, 
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zwei Molekiile Ferrochlorid zu Ferrichlorid oxydieren, d. h. also 
im ganzen zwei Ferroionen zu Ferriionen. 

Beispiel 4. Ein Molekiil Schwefelwasserstoff kann ein Sauer
stoffatom aufnehmen, indem es sich zu Schwefel und Wasser um- S. S. 88. 
setzt; es kann daher zwei Molekiile Ferrichlorid zu Ferrochlorid 
reduzieren oder allgemeiner zwei Ferriionen zu Ferroionen: 

2 Fe+++ + H 2S -+ 2 Fe++ + 2 H + + S. 
Die Ferroverbindungen besitzen eine oft recht groBe Neigung, 

Sauerstoff aufzunehmen und in Ferriverbindungen iiberzugehen. 
Daher lassen sich Ferroverbindungen in vielen Fallen als Reduktions
mittel benutzen. Ferrosalze reduzieren z. B. Salpetersaure zu Stick
oxyd, Goldsalze zu metallischem Gold, Chlor zu Chloridion usw. 
Doch ist die Neigung des Eisens, in den Ferrizustand iiberzugehen, 
nicht so groB, als daB nicht auch Ferrisalze gegeniiber oxydier
baren Stotten als Oxydationsmittel auftreten konnten, wobei sie in 
Ferroverbindungen iibergehen. Ferrisalze konnen z. B. Schwefel
wasserstoff zu Schwefel oxydieren. 

Der EinfluB von Sauren und Basen auf die Oxydation von 
Ferroverbindungen. Will man als Oxydationsprodukt aus Ferrosalzen 
normale Ferrisalze gewinnen, so muB man fiir Zugabe vRn Saure sorgen; 
die normalen Ferrisalze enthalten ja auf ein Eisenatom ein Aquivalent Saure
rest mehr als die FerrosaIze. Dies erhellt auch schon aua den oben gegebenen 
Beispielen. Hieraus darf man aber nicht schlieBen, daB die Oxydation der 
Ferroverbindungen in saurer Losung besonders schnell vor sich geht. 1m 
Gegenteil sind die Ferrosalze in Anwesenheit starker Sauren recht bestandig, 
z. B. oxydiert sich Ferrosulfat bei Gegenwart freier Schwefelsaure nur lang
sam an der Luft zu Ferrisulfat. In Gegenwart basischer Stoffe sind die Ferro
saIze meist sehr unbestandig; z. B. oxydiert sich FerrosuHat, wenn Calcium
carbonat zugesetzt wird, an der Luft sehr schnell zu Ferrihydroxyd, wobei 
sich gleichzeitig Calciumsulfat und Kohlendioxyd bilden. 

Andere Eisenverbindungen. 
Pyrit (Schwefelkies), FeS2, konimt in der Natur an vielen Stellen 

vor, sowohl als schweres, kompaktes, messingahnliches Mineral, 
wie auch als feine dunkle Teilchen. In Wasser und in verdiinnten 
Sauren ist es unloslich. Unter dem EinfluB des Sauerstoffs und der 
Feuchtigkeit der AtmospMre verwittert Pyrit langsam zu Ferro
sulfat und Schwefelsaure: 

FeS2 + H 20 + ~ O2 -+ Fe++ + 2 H+ + 2 SO,--. 
Trifft Wasser, das die bei dieser Verwitterung gebildeten Stoffe 
enthii.lt, mit Calciumcarbonat zusammen, so geht, so/erne kein 
Sauersto/t vorhanden ist, folgende Reaktion vor sich: 

Fe++ + 2 H+ + 2 SO,-- + 2 CaCOa -+ Fe++ + 2 HCOa- + 2 CaSO,. 
Diese Reaktion erklart das haufige Vorkommen von Eisen in 
Quellen. In Gegenwart von Sauersto/t wird das Ferroion weiter 
oxydiert, und es scheidet sich rostfarbenes Ferrihydroxyd aus: 

2 Fe++ + 4 HCOa- + t O2 + H 20 -+ 2 Fe(OH)a + 4 CO2 • 

Bjerrum-Ebert, Lehrb. der anorg. Chemie. 22 
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Man kann daher eisenhaltiges Wasser von Eisen befreien, indem 
man Luft durchleitet und das gebildete Ferrihydroxyd sich ab
setzen lii.Bt. 

In groaer Menge wird Pyrit als Rohstoff fiir die Darstellung ven 
S.S.93. Schwefelsaure verbraucht, weil er bei der Verbrennung Schwefel

dioxyd liefert, und dieser Stoff durch Oxydation in Schwefelsaure 
iibergefiihrt werden kann. Dagegen wird Pyrit zur Darstellung 
von Eisen nicht verwendet. 

Eisenpentaearbonyl, Fe(COh, entsteht durch direkte Vereinigung 
von fein verteiltem Eisen mit Kohlenmonoxyd unter Druck und 
bei erhOhter Temperatur. Die leicht fliichtige Fliissigkeit ist in 
Wasser unIoslich, in organischen LosungsmitteIn !Oslich. Tech
nische Bedeutung hat sie als Zusatz zu Autobenzin zur Unter
driickung des "Klopfens" der Motoren, und zur Gewinnung reinsten 
Eisens (besonders fiir katalytische Zwecke). Die Dampfe sind giftig; 
auch die Aufnahme durch die unverletzte Haut ist gefahrlich. 

Nickel. 
Ni = 58,69. 

Nickel ist wie Eisen ein wei13es, schwer Bchmelzbares magnetisches Metall. 
Es besitzt einen schonen Glanz und wird an der Luft nur langsam ange
griffen. In bedeutender Menge dient es zum VernickeIn von eisernen Gegen
standen und zur Herstellung von Legierungen, z. B. von N eusi! ber (Nickel, 
Kupfer, Zink) und Nickelstahl (Nickel, Eisen). Als Kontaktsubstanz 
wird es bei der Hydrierung von organischen Stoffen verwendet, z. B. bei 

S.S.53. der Hartung von fetten Olen. 
Nickelsalze sind im wasserhaltigen Zustand griin. Das Nickel besitzt 

in ihnen die Elektrovalenz 2 (Ni++). Die Salze ahneIn den Ferrosalzen. 
Man vernickeU auf galvanischem Wege. Der Gegenstand wird als Kathode 

inein Bad gesenkt, daB Nickelsul£at enthalt; als Anode dient eine Platte 
aus Reinnickel. Der Strom scheidet Nickel auf dem Objekt aus; gleichzeitig 
gibt die Anodenplatte ebensoviel Nickel an die Losung ab, die also wahrend 
der Elektrolyse nicht verarmt. 

Kobalt. 
Co = 58,94. 

Kohalt ahnelt als Metall, Bowie in gewissen Verbindungen dem Nickel. 
Die Kobaltosalze sind, wenn wasserhaltig, rot; wasserfrei sind sie 

blau. Sie e~thalten zweiwertiges Kobalt. Ein Kobaltosilicat (Smalte) wird 
als blauer Farhlltoff in der Porzellanindustrie viel verwendet. Eine Kobalt
verbindung and(l1'er Art ist 

Natriumkobaltinitrit, NaaCo(N02)6' Es enthalt dreiwertiges Kobalt, 
was aus folgender Schreibweise besondersklar hervorgeht: 3 NaN02·Co(N02)3' 
Es ist ein gelbbraunes, leichtlosliches Komplexsalz, dessen Ionenspaltung 
nach folgendem Schema verlauft: 

NaaCo(N02)6 -+ 3 Na+ + CO(N02)6-~-
Erwarmt zersetzt sich diese Losung unter BiIdung von Kobaltosalz. 

S.S.247. Das zugehiirige Kaliumsalz ist gelb und in Wasser schwer liislich, was zum 
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Nachweis von Kaliumionen benutzt wird. - Yom dreiwertigen Kobalt leiten 
sich zahlreiche Komplexsalze ab, die groBenteils charakteristisch gefarbt sind. 

Platin. 
Pt = 195,23. 

Platin ist ein weiBes, sehr schweres (Dichte 21,4) und schwer 
schmeIzbares (Sm. 17700) Edelmetall. Beim Erhitzen an der Luft 
oxydiert es sich nicht; auch von den gewohnlichen Sauren wird es 
nicht angegriffen, sondern nur von Konigswasser. Wegen seiner S. S.159. 
Unangreifbarkeit und seines hohen Schmelzpunktes werden Platin-
tiegel oder -schalen bei chemischen Arbeiten sehr viel verwendet. 

Platin ist sehr teuer; Platinapparate sind daher mit Vorsicht zu behandeln. 
Besonders darf man nicht vergessen, daB sich Platin in Konigswasser und 
anderen chlorhaltigen bzw. -entwickelnden Fliissigkeiten auflost, und daB 
es bei hoherer Temperatur von vielen Metallen zerstort wird, z. B. von Blei 
und Zinn (nicht jedoch von Nickel und Eisen), auBerdem auch von Phosphor 
und Schwefel. In Platintiegeln darf man keine Mischungen schmelzen, 
in denen beim Erhitzen niedrig schmelzende Metalle oder Phosphor entstehen, 
also z. B. keine Mischungen von Blei- oder Phosphorverbindungen mit Kohle .. 

Der Warmeausdehnunyskoel/izient des Platins ist ungefahr dem 
des Glases gleich; daher kann man Platin in Glas einschmeIzen, 
was bei der Fabrikation von physikalischen Instrumenten ange
wandt wird. 

Besonders in feinverteiltem Zustand als Platinschwamm oder 
Platinschwarz wirkt das Metall als Katalysator fUr viele chemische 
Reaktionen: Wasserstoff verbindet sich an Platinschwamm schon S. S. 59. 
bei Zimmertemperatur mit Sauerstoff. Kolloidal verteiltes Platin 
ist ein wichtiger Katalysator in der organischen Chemie (Hydrie-
rung). Platiniertes Platin ist elektrolytisch mit einer schwarzen S. S. 118, 
Schicht feinverteilten Metalles (Platinschwarz) uberzogen und wird 286. 
fur Wasserstoffelektroden verwendet. Ais Kontakt dient Platin 
endlich auch bei der technischen Herstellung von Schwefeltrioxyd S. S. 92. 
und bei der Verbrennung von Ammoniak zu Salpetersaure. S. S. 158. 

Platin tritt entweder zweiwertig (in den Platoverbindungen) 
oder vierwertig auf (in den Plativerbindungen). 

Platinehlorwasserstoffsaure, H 2PtCla, enthalt vierwertiges Platin. 
Sie bildet sich bei der Auflosung von Platin in Konigswasser: 

Pt + 2 HOI + 4 01-+ H2PtC16 , 

und erscheint nach dem Eindampfen der Losung in rotbraunen 
Kristallen. Sie ist eine starke Saure, und in waBriger Losung nach 
folgendem Schema dissoziiert : 

H 2Pt016 -)- 2 H + + Pt0ls --. 

Beim Erhitzenspaltet die Saure - in Umkehrung des zuerst 
gegebenen Schemas - Chlorwasserstoff und Chlor ab, wonach 
reines Platin zuruckbleibt. 

22* 
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Das Kaliumsalz der Saure, Kaliumplatinchlorid, K zPtCl6, 
ist in Wasser schwer und in Weingeist praktisch nicht lOslich; 
dieses Verhalten wird zur quantitativen Bestimmung des Kaliums 
benutzt. AuchAmmoni um platinchlorid, (NH4)2PtC16 ist schwer 
lOslich. Es hinterlaBt nach dem Gliihen das Platin als porose Masse 
mit groBer Oberflache, als Platinschwamm. 

Oxydation.s- wzd Reduktion.smittel. 
S.S.71£. Die Oxydationsstufe eines Stoffes nimmt nicht nur dann zu, 

wenn der Stoff Sauerstoff aufnimmt, wie etwa in der Reaktion: 
S02+0 -+ S03. Eine solche Zunahme tritt auch bei der Aufnahme 
von Chlor oder von anderen Atomen bzw. Atomgruppen ein, die als 
Siiurereste oder Anionen auftreten konnen (elektronegative Radikale) , 
also z. B. in den Reaktionen: FeCl2+CI-+ FeCI3; 2 FeS04+S04 

-+ Fe2(S04)3; Ag+N03 -+ AgN03. Die Oxydationsstufe wachst 
auch, wenn ein Stoff Wasserstoff oder Metall abgibt, oder allgemeiner 
solche Atome bzw. Atomgruppen, die als Kationen auftreten konnen 
(elektropositive Radikale); z. B. bei den Reaktionen: 2 HCi...., Cl2+ 
2 H; K2Mn04 -+ KMn04+K. Besondere Wichtigkeit beansprucht 
die Tatsache, daB die Oxydationsstufe auch dann zunimmt, wenn 
ein Atom, Ion oder Radikal entweder positive Ladungen aufnimmt 
oder negative Ladungen abgibt, also: wenn es Elektronen (E-) 
abgibt; z.B. in den Reaktionen: Fe++-+Fe++++E-; Cu-+Cu++ 
+2 E-; Cl--+ Cl+E-; Mn04--- -+ Mn04- +E-. 

Als Oxydationsmittel kann daher jeder Stoff wirken, der im
stande ist, entweder elektronegative Atome bzw. Radikale (0, CI, 
S04' NOa usw.) abzugeben, oder elektropositive Atome, bzw. 
Radikale (H, Metalle usw.) oder Elektronen aufzunehmen. 

Beispiele fiir Oxydationsmittel: 
Kaliumchlorat KCI03 -+ KCI + 3 0; 
Ferrichlorid FeCl3 -+ FeCl2 + CI; 
Chlor. . . .. Cl2 + 2 H -+ 2 HCI, oder: 

Cl2 + 2 Na -+ 2 NaCI, oder: 
Cl2 + 2 E- -+ 2 Cl-; 

Ferriion . . .. Fe+++ + E- ->- Fe++; 
Cupriion . . .. Cu++ + 2 E- ->- Cu; 
Ferricyanidion. Fe(CN)s--- + E- -+ Fe(CN)s 

Umgekehrt wirken als Reduktionsmittel alle Stoffe, die entweder 
elektronegative Atome bzw. Radikale (0, CI usw.) aufnehmen 
konnen, oder elektropositive Atome bzw. Radikale (H, Metalle) 
oder Elektronen abgeben konnen. 
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Be i s pie 1 e fur Reduktionsmittel: 
Phosphorige Saure H3P03 + 0 -+ H3PO,; 
Schwefeldioxyd S02 + H20 + 0 -+ H 2SO,; 
Stannochlorid. SnC12 + C12 -+ SnCl,; 
Oxalsaure . .. H 2C20, -+ 2 CO2 + 2 H; 
Jodwasserstoff. 2 HJ -+ J 2 + 2 H; 
Natriumjodid. 2 NaJ -+ J 2 + 2 Na; 
Jodion . 2.r -+ J 2 + 2 E-; 
Ferroion . . . Fe++ -+ Fe+++ + E-; 
Zink . . . .. .. Zn-+Zn++ + 2E-. 

Oxydations- und Reduktionskapazitiit. Unter der Oxydations
kapazitat versteht man die Anzahl Oxydationsaquivalente, die 
ein Molekul, Ion usw. bei seiner Oxydationswirkung abgibt. Ein 
abgegebenes Sauerstoffatom bedeutet zwei Oxydationsaquivalente; 
ein abgegebenes Halogenatom, ein aufgenommenes Wasserstoff-
atom, sowie ein aufgenommenes Elektron, bedeuten ein Oxy
dationsaquivalent. Die Oxydationskapazitat eines bestimmten 
Molekuls, Ions usw. kann sich mit den auBeren Umstanden ver-
andern, well von diesen Umstanden die Reduktionsprodukte eines 
Stoffes abhangen konnen. So ist die Oxydationskapazitat des Per
manganations in saurer Losung 5, in basischer Losung jedoch nur 3. S. S. 326. 

Die Reduktionskapazitat eines Reduktionsmittels ist ganz 
analog definiert durch die Anzahl Oxydationsaquivalente, die das 
Molekul, bezw. Ion bei der Reduktion aufnimmt. 

Wie es zu jeder Saure eine zugehorige (korrespondierende) S. S. 121, 
Base gibt, kann man jedem Oxydationsmittel ein zugehOriges (korre- 124. 
spondierendes) Reduktionsmittelzuordnen. Hat ein bestimmtes Oxy
dationsmittel oxydierend gewirkt, so ist das zugehorige Reduktions-
mittel entstanden, und umgekehrt: aus der oxydierenden Schwefel-
saure wird das reduzierende Schwefeldioxyd, aus dem reduzierenden 
Jodwasserstoff das oxydierende Jod. Dabei muB jedoch bemerkt 
werden, daB zu einem starken Oxydationsmittel ein sehr schwaches 
Reduktionsmittel gehOrt und umgekehrt. Solche auBerst schwachen 
Reduktions- und Oxydationsmittel bezeichnet man in der Umgangs-
sprache gewohnlich nicht als Reduktions- oder Oxydationsmittel 
(ahnlich wie man sehr schwache Sauren und Basen nicht als solche, 
sondern als neutrale Stoffe bezeichnet). 

In dem folgenden Verzeichnis verschiedener zusammen
gehOriger Oxydations- und Reduktionsmittel sind ihre Kapazitaten 
angefuhrt. Erinnert sei daran, daB jede Kapazitat nur fur die 
spezielle angeschriebene Reaktion gilt. Man beachte besonders die 
vielen verschiedenen Kapazitatswerte, die bei der Salpetersaure 
vorkommen. 
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Tabelle 22. 
Die Oxyda tionska pazita ten verschiedener Oxydationsvorgange. 

Oxydationsmittel Reduktionsmittel Kapazitilt 
.~. C12 Cl - -E- 1 
CIOa- Cl- +30 6 
H 2S04 S02 +2 H+2 0 2 
HNOa NOz +H+O 1 
HNOa HNOz +0 2 
HNOa NO +H-i-20 3 
HNOa }N2 +H+30 5 
HNOa NHa -2H+30 8 
Na+ Na -E- 1 
HgCl2 Hg +2 CI 2 
MnO - Mn04-- -E- 1 
MnO;- 'MnOz +20+ E- 3 
Mn04- Mn++ +40+3 E- 5 
Mn02 Mn++ +20+2 E- 2 
Fe+++ Fe++ -E- 1 
Fe(CN)6--- Fe(CN)6---- -E 1 
2 CO2 H 2C20 4 -2 H 2 

Redoxreaktionen. Bei jeder Oxydation reagiert das Oxydations
mittel mit einem Reduktionsmittel; dabei bilden sich die zu den 
Ausgangsstoffen gehorigen (korrespondierenden) Reduktions- und 
Oxydationsmittel, d. h. in jedem solchen Reaktionsgemisch voIl
zieht sich gleichzeitig eine Oxydation und eine Reduktion. Analoges 
gilt natiirIich fUr jede Reduktion. Ob wir eine Reaktion als Oxy
dation oder als Reduktion bezeichnen, hangt nur von dem Zweck 
ab, den wir mit der Reaktion verfolgen. Die Reaktion zwischen 
Kupfer und Salpetersaure: 

3 Cu + 8 HN03 -~ 3 CU(N03 )2 + 2 NO + 4 H20 
wird z. B. dann eine Oxydation genannt, wenn man sie ausfiihrt, 
urn Cuprinitrat aus Kupfer zu gewinnen; als Reduktion bezeichnet 
man sie, wenn man die Darstellung von Stickoxyd aus Salpeter
saure beabsichtigt. Theoretisch korrekt ist es daher nur, von 
Reduktions-Oxydations-Reaktionen zu sprechen oder, wie man neuer
dings oft kiirzer sagt: von Redoxreaktionen. 

SoIl man das Schema fUr eine Redoxreaktion anschreiben, so 
ist es gewohnlich am bequemsten, zuerst das Molekiilverhaltnis 
zu berechnen, in dem das Oxydationsmittel mit dem Reduktions
mittel reagiert. 1st die Kapazitat des Oxydationsmittels a und die 
des Reduktionsmittels b, so mull das Molekiilverhaltnis den Wert 
b : a besitzen. 

Beispiel. Die Oxydation der Oxalsaure mit Kaliumpermanganat in 
326. schwefelsaurer Losung. Bei der Oxydation mit Permanganat in saurer 

Losung bildet sich Manganosalz, und die Oxydationskapazitat des Perman
ganates ist nach Tabelle 22 gleich 5. Die Oxalsaure wird zu Kohlendioxyd 
oxydiert, wobei ihre Reduktionskapazitat 2 ist. Folglich konnen 2 Molekiile 
Kaliumpermanganat 5 Molekiile Oxalsaure oxydieren, wobei im ganzen 
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2X5=1O Oxydationsaquivalente von dem Permanganat zur Oxalsaure 
iibergehen. Aus den Atomen der 2 Molekiile Permanganat werden die Mole· 
kiile K 2S04 + 2 MnS04 , und die 5 Molekiile @xalsaure bilden 10 CO2• Zur 
Sulfatbildung werden 3 H 2S04 verbraucht; der gesamte Wasserstoff der 
linken Seite muB zu Wasser werden, d. h. es miissen 8 H20 gebildet werden. 
Das Reaktionsschema wird daher: 
2 KMn04 + 5 H 2C20 4 + 3 H 2S04 --+ K 2S04 + 2 MnS04 + 10 CO2 + 8 H 20. 
Die Richtigkeit der Rechnung kann man priifen, indem man abzahlt, ob 
auf beiden Seiten gleich viele Sauerstoffatome stehen. 

Die oxydierende und reduzierende Kraft von Redoxsystemen. Wir 
haben oben das quantitative MaB fUr die Sdurestdrke eines Stoffes S. S. 128. 
kennen gelernt: die Wasserstottionenkonzentration CH+ einer Losung, 
in der die Konzentrationen der Saure und der zugehorigen Base 
einander gleich, z. B. gleich c = 1, sind. Die Saure-Basengleich
gewichte stellen sich rasch ein und CH+ laBt sich bequem messen; S.S.116£. 
daher ist das MaB fUr die Saurestarke eines Stoffes, seine Saure
dissoziationskonstante, im allgemeinen leicht zuganglich. 

Analog laBt sich die Oxydationskraft eines Stoffes messen, 
wenn er sich unter Entwicklung von Sauerstoff mit dem zugehorigen 
Reduktionsmittel gentigend rasch ins Gleichgewicht setzt. Das 
MaB ist der Sauerstoffdruck, der nach Eintritt des Gleichgewichtes 
in demjenigen Redoxsystem herrscht, in dem alle gelOsten (am Re
doxsystem beteiligten) Stoffe die Konzentration c = 1 und alle even
tuell beteiligten Gase (auBer nattirlich Sauerstoff) den Druck 1 Atm. 
besitzen. Eine Schwierigkeit besteht allerdings darin, daB sich solche 
Gleichgewichte oft nur langsam oder gar nicht einstellen (im G-egen
satz zu den Sauren-Basensystemen), und daB sich die zugehorigen 
Sauerstoffdrucke deshalb auch nur schwieI'ig messen lassen. Der 
Sauerstoffdruck tiber einem im Gleichgewicht befindlichen Redox
system wachst mit der oxydierenden Kraft des Systems; er nimmtab, 
wenn seine reduzierende Kraft wachst. Liegt der Sauerstoffdruck 
eines solchen Redoxsystems tiber 1 Atm., so wirkt das Oxydations
mittel starker oxydierend als freier Sauerstoff unter den gleichen 
Umstanden, und das zugehorige Reduktionsmittel reduziert nur 
auBerst schwach. Liegt dagegen der Sauerstoffdruck eines Systems 
unter dem Wert 10-86 Atm., so ist das Reduktionsmittel des Redox
systems ein starkeres Reduktionsmittel als freier Wasserstoff 
unter den gleichen Umstanden, und daszugehorige Oxydationsmittel 
oxydiert nur auBerst schwach. Der angefUhrte Wert, 10-86 Atm., 
ist namlich der Sauerstoffdruck, der sich bei 18° im Gleichgewicht 
der Reaktion: S. S. 60£. 

2 HzO~2 Hz + O2 , 

mit fltissigem Wasser und mit Wasserstoffgas von 1 Atm. Druck, 
einstellt (was rasch allerdings nur bei Anwesenheit eines Kata
lysators, z. B. von platiniertem Platin, geschieht). 
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An Stelle des in einem Redoxsystem herrschenden Sauerstoff
druckes, der vielleicht anschaulich, aber schwer zu bestimmen ist, 
laBt sich in vielen Fallen das leichter meBbare Oxydationspotential 
benutzen. 

Das Oxydationspotential. Oxydationsmittel zeichnen sich dadurch 
S.S. 340. aus, daB sie Elektronen aufnehmen konnen; umgekehrt konnen 

Reduktionsmittel Elektronen abgeben. Daher wird eine Platin
elektrode, die in ein Redoxsyatem eintaucht (insoferne sich das 
Elektronengleichgewicht geniigend schnell einstellt, was allerdings 
durchaus nicht immer der Fall ist) ein elektrisches PotentiaJ an
nehmen, das urn so hoher ist, je starker oxydierend das Redox
system wirkt. Man miBt gewohnlich das Oxydationspotential gegen 
eine Wasserstoffelektrode in 1 norm. Wasserstoffionen16sung. In 
einer solchen Elektrode ist der Druck des Wasserstoffgases 1 Atm., 
wahrend der Sauerstoffdruck die, schon oben erwahnte, winzige 
GroBe von 1O~86 Atm. besitzt. 1st dieses Oxydationspotential 
Null, so wirkt das Redoxsystem ebenso stark reduzierend wie 
freier Wasserstoff in saurer Losung; Redoxsysteme mit negativem 
Potential sind noch starkere Reduktionsmittel. 1st das Potential 
positiv, so wirkt das Redoxsystem schwacher reduzierend und starker 
oxydierend; betragt es +1,23 Volt, so wirkt das Redoxsystem 
ebenso stark oxydierend wie freier Sauerstoff in saurer Losung. 

S.S.286£. Die fiir die Spannungsreihe maBgebenden Normalpotentiale der 
¥etalle messen in diesem Sinne das Reduktionsvermogen der M etalle 
und das Oxydationsvermogen der M etallverbindungen (der M etall
ionen) , und sind gute Beispiele fiir die Bedeutung des Oxydations
potentials. AIle Metalle mit negativem Normalpotential (Alkali-, 
Erdalkalimetalle, Zink, Eisen usw.) sind starke Reduktionsmittel, 
und zwar um so wirksamere, je negativer ihr Normalpotential ist. 
Andererseits wirken die Ionen derjenigen Metalle, die positive 
N ormalpotentiale besitzen, oxydierend, und zwar um so starker, 
je positiver das N ormalpotential ist; Silbersalze, wie auch die 
Salze der iibrigen Edelmetalle, sind z. B. starke Oxydationsmittel. 

Die Normalpotentiale gelten bekanntlich fiir solche galvanische 
Ketten, in denen das betreffende Metall von einer genau 1 mol. 
Losung seines Ions umgeben ist. Das Potential jedes Metalles gegen 
die Normalwasserstoffelektrode wird negativer, wenn man die um
gebende Metallionenkonzentration geringer macht - sei es durch 
Verdiinnen einer Losung, sei es durch Wegfangen der Ionen durch 
Zugabe eines Komplexbildners. Hieraus folgt, daB man in dieser 
Weise auch die Wirksamkeit eines Metalles als Reduktionsmittel 
planmaBig verandern kann. 



Sachverzeichnis. 
Verbindungen, deren Namen im Register fehlen, suche man unter dem 
Wort, mit dem der Name beginnt; also: Ferrichlorid unter Ferriverbindungen 
usw. KUTsive Zahlen bedeuten die Stelle der ausfiihrlichen Darstellung. 

Abraumsalze 249. 
Absattigen von Valenzen 44. 
Abschrecken von Gleichgewichten 60. 
Absoluter Nullpunkt 28, 197. 
Absorption 182. 
Acetate 8, 120. 
Acetation als Base 123. 
Acetylen 187, 197. 
ACHEsoN-Graphit 183. 
Aciditat 127. 
Ackerboden 161, 188, 220, 230, 249. 
Adsorption 182, 231. 
~dstringierende Wirkung 289. 
~quimolare Losu~gen 37, 39. 
Aquivalent (auch Aquivalentgewicht) 

ll, 27, 46, 98, 103. 
4quivalente Proportionen 27. 
Atzkali 247. 
Atznatron 241. 
Atzwirkung 289. 
Affinitat 62, llO, 196, 286. 
Aggregatzustande 18. 
Aggressives Wasser 258. 
Aktivkohle 182. 
Alaun 270, 322, 334. 
Albit 220. 
Alizaringelb GG 117. 
Alkalien 5. 
Alkalimetalle 4, 238, 279. 
-, Nachweis 261. 
Alkalische Reaktion 7, ll3. 
Alkalisilicate 218. 
Alkogel 230. 
Alkohol 121, 137, 209. 
Alkosol 230. 
Allotropie 83. 
Altern von Solen 229. 
Aluminate 268f. 
Aluminium 266. 
- car bid 203. 
- ion, als Hexaquoion 119, 128,268. 
- verbindungen 269f. 

Amalgame 153, 239, 308. 
Ameisensaure 193. 
Ammincupriionen 291. 
Ammoniak 124, 132, 148, 197, 202. 
- salpeter 161. 
- sodaprozeB 244. 
- synthese 53, 149. 
Ammonium-amalgam 153. 
- chlorid 133, 152. 
- ion 122, 130, 150. 
- molybdat 322. 
- phosphormolybdat 176. 
- platinchlorid 340. 
- salze 119, 150ft. 
- sulfid 89. 
Amorph 17, 19. 
Ampholyte 124, 270. 
Analyse 1. 
Anhydrid 3. 
Anionbasen 124. 
Anionen 100. 
Anionsauren 121. 
Anlassen 332. 
Anlauffarben 332. 
Anode 100. 
Anorthit 220. 
Anthrazit 204. 
Antichlor 70, 97, 246. 
Antimon 318. 
Apatit 72, 170, 174, 253. 
Aq 176, 196. 
Aquokomplexe 299. 
Argillite 220, 230. 
Argon 84, 235. 
ARISTOTELES' Elemente 5f. 
ARRHENIUS ll3. 
Arsen und Verbindungen 178f. 
Asbest 220, 250. 
Assimilation 188, 251. 
Assoziation 73, 185. 
a-Teilchen 277, 282. 
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Atmosphii.rische Luft 53, 83, 146, 
181, 236. 

Atmung 4, 188, 192. 
Atom 12. 
- bau 276. 
- gewicht 33, 281. 
- gewichte, internationale XII. 
- -, praktische 281. 
- gitter (Diamant) 183. 
- kern 104, 264, 276, 282. 
- nummer 277. 
- symbole 34. 
- theorie von BOHR 278f. 
- umwandlungen 282. 
AUER-Strumpf 214. 
Auriverbindungen 297. 
Auroverbindungen 297. 
Auskopierpapier 296. 
Austreiben einer Saure 65, 1l0, 126, 

166. 
Autogenes SchweiBen 82. 
- Schneiden 82. 
AVOGADR08 Hypothese 29, 31, 37, 48. 
- Zahl 32, 104. 

Backmittel 153, 192. 
Barium 260, 285. 
- sulfat 140. 
- verbindungen 260£. 
Baryt 5. 
- wasser 10, 260. 
Base 9, 120, 122. 
Basenaustausch 272. 
Basische Reaktion 7, 113. 
- Salze 143. 
Basizitat 98. 
Benzin 187, 208f. 
Berechnungen, chemische 46. 
-, thermochemische 195. 
Bergkristall 214. 
Berliner Blau 201. 
Beryllium XII, 275, 277. 
BERZELIUS 49. 
Bessemerstahl 330. 
Beton 256. 
Bicarbonate 190. 
Bildungswarme 197f. . 
Bindung, chemische 301. 
-, heteropolare 302. 
-, homoopolare 303. 
-, ionogene 237. 
-, komplexe 107. 
BindungselektrQnen 303. 
BmKELAND-EYDE 155, 158. 

Bisulfate 95. 
Bittersalz 253. 
Blattgold 297. 
Blaukreuzstoffe 180. 
Blausaure 199. 
Blei 265, 285, 314. 
- akkumulator 317. 
- arsenat 179, 230. 
- glatte 315. 
- kammermethode 93. 
- nitrat 22. 
- verbindungen 315f. 
- weiB 316. 
Blitzlicht 251. 
Blut, pH-Wert 136. 
Blutkohle 182. 
- laugensalze 201. 
BOHR, Atomtheorie von 278. 
Bor 234, 283. 
Borsaure 108, 130, 234. 
- verbindungen 234. 
Bordelaiser Bruhe 290. 
Brandbomben 268. 
Brauneisenstein 327. 
Braunkohle 181, 204. 
Braunstein 2, 63, 77, 323/., 342. 
Brennstoffe 203ff. 
Briketts 205. 
Brillant 181. 
Brom 73f. 
- ide 73. 
- kresolpurpur ll7. 
- phenolblau ll7. 
- thymolblau ll7. 
- wasserstoff 73, 197. 
Bronze 288, 312, 319. 
BRowNsche Bewegung 28, 225f. 
Bruttoreaktion 65. 
BUNsEN-Flamme 212. 

Cadmium XII, 275, 3ll. 
Caesium XII, 250. 
Calcium 253, 267, 285. 
- carbid 203. . 
- carbonat 142, 191, 257. 
- cyanamid 147, 161, 202. 
- gruppe 266. 
- kreislauf 258. 
- nitrat 160. 
- phosphat 170, 174£. 
- salze 253f., 259. 
- sulfat 14Of, 256. 
Carbaminsaure 153. 
Carbide 203. 
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Carbonate 120, 143, 191. 
Carbonation, als Base 123. 
Carbonsauren 193. 
Carborundum 215. 
Carboxylgruppe 193. 
Carburieren 211. 
Carnallit 246, 249, 251. 
Cassiopeium XII, 275. 
Cer XII, 275. 
Ceroxyd 214. 
Chamaleon, mineralisches 326. 
Chemische Berechnungen 46. 
- Bindung 299, 301, 303. 
- Formeln 34, 40. 
- Gleichgewichte 60, 162. 
- Gleichungen 41, 141, 144: 
- Verbindungen 14, 18, 24£. 
- Vorgange 58, 76, 162, 194. 
Chilesalpeter 147, 160f., 243. 
Chinhydronelektrode 117. 
Chlor 63, 145, 242, 281, 304, 340. 
- cyan 202. 
- kalk 69. 
- knallgas ~. 
- saure Salze, s. Chlorate. 
- saure 70. 
- stickstoff 162. 
- wasser 63. 
- wasserstoff 65, 130, 197. 
Chlorate 69, 242. 
Chlorite 68. 
Chlorophyll 251. 
Chrom 321. 
Chromatverbindungen 321. 
Chromgelb 315. 
Chromiverbindungen 322. 
Chromsaure 321. 
Cupriverbindungen 289f. 
Cuproverbindungen 291£. 
Curcuma 7, 113, 117, 235. 
CURIE 266. 
Cyanamid 202. 
Cyanide 200. 
Cyanverbindungen 199f. 
- wasserstoff 130, 199. 

DALTON 48. 
Dampfdichte 32. 
Dampfdruck 29, 53. 
DANIELL-Element 286. 
Darmgase 187. 
DAVY 5, 212. 
Dehydrierung 63. 
Dekantieren 14. 

Desoxydation 51. 
Destillation 14. 
-, Tieftemperatur - 209. 
-, trockene 205. 
Dialyse 224. 
Diamant 181, 183, 197, 303. 
Diamminsilberion 295. 
Diaphragma 242. 
Dichromsaure 321. 
Dicyanoauriation 298. 
Dicyandiamid 202. 
Dicyanosilberion 295. 
Dielektrizitatskonstante 138. 
Diffusion 38. 
Dihydrophosphation 128f1., 174. 
Dipol 185, 302. 
Dispersitatsgrad 227. 
Dissoziation 60. 
-, elektrolytische 99. 
Dissoziations-exponent 129. 
- druck 254. 
- grad 60, 108, 133. 
- konstante, von Sauren 129, 168. 
DOBEREINER 60. 
Dolomit 251. 
Doppelspat, islandischer 257. 
Doppelte Umsetzung 67. 
DowsoN-Gas 212. 
DruckeinfluB auf das Gleichgewicht 

165. 
Druckhydrierung 209. 
Diingemittel 71, 161, 174, 191,202, 

249, 255. 
Dlinkelfeldbeleuchtung 227. 
Dyspropsium XII, 275. 

Eau de Javelle 69. 
EdeIgase 235, 278. 
Edelmetalle 4, 285, 293, 308. 
EHRLICH 180. 
Einbasische Sauren 98. 
Einfrieren des Gleichgewichts 60. 
Eisen 267, 285, 326. 
- beton 256. 
- verbindungen 332£., 
Elektrische Ladung kolloider Teil-

chen 232ff. 
Elektroden 100. 
-, Chinhydron- 117. 
-, unangreifbare 101, 181. 
-, Wasserstoff- 118, 286, 344. 
Elektrolyse 99, 242. 
- von Natriumsulfat 102. 
-, Schmelz- 239; 251, 253, 267. 
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Elektrolyte, schwache 109. 
-, starke 109. 
Elektrolytische Dissoziation 99. 
Elektronegative Atome und Radikale 

340. 
Elektronen 104, 236, 263, 276, 279. 
- gruppen in Atomen 278. 
- paar, gemeinsames 303. 
Elektroneutralitat 103, 141, 232, 273. 
Elektropositive Atome und Radikale 

238, 284, 340. 
Elektrovalenz 300. 
Elemente 1, 5, 12, 14, 263. 
-, Bestandigkeit der 282. 
Elementaranalyse 2, 289. 
Elementarladung, elektrische 104. 
Elementarvorgange 280. 
ELSTER und GEITEL 266. 
Emaille 223, 234. 
Emanation 264. 
Emulsion 224. 
Endotherm 164, 194. 
Entglasen 222. 
Entwickler 296. 
Entwicklungspapier 296. 
Entziindungstemperatur 59, 203f. 
Enzym 77, 161. 
Erbium XII, 275. 
Erdalkalimetalle 4, 279. 
Erde, Alter der 265. 
Erden 5. 
Erdgas 186, 236. 
Erdkruste, Zusammensetzung 266. 
Erdmetalle, seltene 274£. 
Erdol 181, 208. 
Erhaltung der Materie 12. 
Erstarrungs.punltt 15. 
- diagramm 320. 
Essigsaure 7, 98, 107f., 132f. 
-, Strukturformel 193. 
Europium XII, 275. 
Eutektikum 320. 
Exotherm 164, 194. 
Exposition 296. 
Exsikkator 57. 

Fallungsreaktionen 67, 140. 
FARADAY 102f., 113. 
Fayence 221. -
FEHLINGsche Losung 291. 
Feldspate 219, 267. 
Ferri-cyanwasserstoff 200. 
- rhodanid 202. 
- verbindungen 334. 

Ferro-cyanwasserstoff 200. 
- verbindungen 332. 
Feuchtigkeit, relative 53, 84. 
Feuerstein 214. 
Filtrieren 13, 226f. 
Fixiersalz 97, 246, 296. 
Flammen 212. 
Flammpunkt 209. 
Flaschenglas 222. 
Fliissige Luft 82, 147, 202. 
Fluor 72. 
- wasserstoff 73, 197. 
FluBeisen 330. 
FluB-saure 73, 223. 
- spat 72, 253, 258. 
Formel, chemische 34. 
Formelgewicht 46. 
Fraktionieren 14, 16. 

Gadolinium XII, 275. 
Gallerte 230. 
Gallium XII, 275. 
Galvanisiertes Eisen 305, 328. 
Gasdruck 29, 80. 
Gase 18, 29. 
-, Dichte 32. 
-, Loslichkeit 24, 81. 
-, Molgewicht 30£. 
Gasgliihstrumpf 213. 
GasIDaskenkohle 182. 
GasreinigungsIDasse 210. 
Gasschutz 70. 
Gastheorie, kinetische 29. 
Gaswasser 152, 210. 
GAy-LuSSAC 30, 35, 48. 
- Turm 94. 
Gefrierpunkt von Losungen 23. 
Gefrierpunkts-bestimmung 106. 
- erniedrigung, molare 39, 40. 
- kurve 22. 
Gel 230. 
Gelatinieren 230. 
Gelbkreuzstoffe 70. 
Generatorgas 211. 
Germanium XII, 275f., 317. 
Gichtgas 212, 329. 
Gips 85, 253, 256. 
Glas 17, 222f., 234, 259. 
Glaubersalz 243. 
Gleichgewicht, chemisches 61, 131, 

164£. 
Gleichung, chemische 41, 144. 
-, thermochemische 195. 
Glimmer 219, 267. 
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GLOVER-Turm 94. 
Gliihdraht 323. 
Gneis 220. 
Gold 285, 297 . 

. ~ schwefel 318. 
Gramm-aquivalent 46. 
- atom 34. 
- mol 32. 
Granit 220. 
Graphit 181, 197. 
Grenzgesetze fiir verdiinnte Losungen 

40, 140, 167. 
Grubengas 186, 212. 
Griinspan 290. 
Grundstoff, s. Element. 
GULDBERG und WAAGE, Massenwir

kungsgesetz 166. 
GuJ3eisen 329. 

IlA:BER-BosCH-Verfahren 148f. 
Hiimoglobin 192, 327. 
Harte des Wassers 54, 257f. 
Hartungskohle 332. 
Hafnium XII, 275. 
Halbdurchlassige Wande 36. 
Halbneutralisierte Sauren- oder 

Basenliisungen 128f. 
Halbwertszeit 265. 
Halogene 50, 62, 76. 
Hammerschlag 327. 
Hamstoff 161, 202. 
Hartblei 314. 
Heizen 206. 
Heizwert 206, 209. 
Helium 236, 263f., 278. 
HENRY, Gesetz von 24. 
HESS, Gesetz von 194. 
Heterogene Katalyse 77. 
- Stoffe 13, 224f. 
- Vorgange 78. 
Heteropolare Verbindungen 302. 
Hexaquo-aluminiumion 130, 268 t. 
- ferriion 130, 335. 
Hirschhomsalz 152f. 
Hochofen 329. 
HoHenstein 294. 
Holmium XII, 275. 
Holz 204. 
- essig 205. 
- kohle 182, 205. 
- teer 205. 
Homoopolare Bindung 303. 
Homogene Katalyse 77. 
- Stoffe 13. 

Homogene Vorgange 78. 
Humusstoffe 188, 220, 230, 258. 
Hydratation 103, 232. 
Hydrate 3, 55. 
Hydrazin 153. 
Hydrierung 51, 53, 338f. 
Hydrocarbonate 120,130,190,257. 
Hydrogel 230. 
Hydrolyse 64, 134, 145. 
- von Salzen 89, 119. 
Hydrosole 230. 
Hydrosulfate 95. 
Hydrosulfation, Saurestarke 130. 
Hydrosulfidion, Saurestarke 130. 
Hydrosulfite 92. 
Hydrosulfition, Saurestarke 130. 
Hydroxoniumion 104, 113, 122, 125, 

130. 
Hydroxyde 9f., 43, 56, 123ft, 143, 

232, 241. 
Hydroxyl 45. 
Hydroxylion 109, 123, 125, 130. 
Hygroskopische Stoffe 55. 
Hypochlorite 69, 76, 242. 
Hypophosphite 177. 

Impfen einer Losung22. 
Indikatoren 7, 117. 
Indium XII, 275. 
Ionen 99, 103, 144. 
-, koagulierende Wirkung 229, 233. 
-, komplexe 106. 
-, Schutzwirkung der 233. 
- gitter 111, 302. 
Ionium 265. 
Ionisation in Salzlosungen 106. 
-, reiner Sauren 112. 
- sprodukt des Wassers 114, 134, 

168. 
Ionogene Bindung 237. 
Ionophil 138. 
Ionophob 138. 
Iridium XII, 275. 
Isoelektrischer Punkt 233. 
Isotonische Losungen 37. 
Isotope Elemente 265, 280. 

Jauche 161. 
Jenaer Glas 222. 
Jod 74. 
Jodate 76. 
Jodide 75. 
Jod-saure 75. 
- stickstoff 162. 
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Jod-tinktur 75. 
- titration 97. 
- wasserstoff 75, 197, 341. 

Kalte 79, 148. 
Kainit 246, 249, 251. 
Kali 5, 249. 
- feldspat 21S, 246. 
- salpeter 160. 
Kalium 246, 263, 267, 2S5. 
- bromid 74. 
- chlorat 70, 13Sff., 165, 340. 
- cyanat, -cyanid 200. 
- dichromat 321. 
- diinger 249. 
- ferricyanid 200, 336. 
- ferrocyanid 106, 200, 334. 
- jodid 75. 
- nitrat 160. 
- permanganat 325. 
- salze 247f. 
- -, "Obersicht 250. 
- silbercyanid 200, 295. 
- thiocyanat 201. 
Kalk 5, 254f. 
- ammonchlorid 152, 161. 
- ammonsalpeter 152, 161. 
- feldspat 220. 
- milch 255. 
- mortel 255. 
- salpeter loof. 
- spat 257. 
- stein ISO, 253, 257. 
- stickstoff 147, 161, 202, 259. 
- wasser 10, 255. 
Kalomel 311. 
Kammersaure 94, 175. 
Kaolin 21S, 220, 230, 267. 
Kapillarwasser 57. 
Karat lSI, 297. 
Karlsbader Salz 243. 
Katalase 5S. 
Katalyse, heterogene, homogene 77f. 
Kathode 100. 
Kationen 100. 
- austausch 272. 
Kationsauren 122. 
Kaustisches Kali 247. 
- Natron 241. 
Kautschuk S7, IS7, 318. 
Kern eines Atoms 104, 264, 276. 
Kernladungszahl 276£., 2S0. 
Kesselstein 14, 257. 
Kieselgur 214. 

Kieselsaure 216f. 
Kieserit 251£. 
KlPPscher Apparat 52. 
KJELDAHLB Methode 94. 
Klinker 256. 
Knallgas 51, 59. 
Knochen 170. 
- kohle 182. 
Koagulation 229. 
Kobalt 33S. 
- initrition 247. 

• Kochpunkt 15. 
- salz 240. 
-, physiologische - Losung 240. 
Konigswasser 159, 297, 339. 
Kohasionskrafte IS, 29, 232, 302. 
Kohle 203. 
-, medizinische IS2. 
Kohlehydrierung 53, 209. 
Kohlendioxyd S4, 187; 195ff. 
Kohlenmonoxyd (= Kohlenoxyd) 

192, 19S, 207, 210£., 338. 
Kohlensaure 108, 13Off., 189, 216. 
- anhydrid IS7. 
- schnee 18S. 
Kohlensaure Salze, s. Carbonate. 
Kohlenstaubfeuerung 206. 
Kohlenstoff ISO f., 267, 327. 
-, amorpher 182. 
-, Kreislauf des - in der Natur IS8. 
- als Reduktionsmittel 89, 199. 
Kohlenwasserstoffe IS6. 
Koks IS2, 205, 329. 
Kollargol 294. 
Kolloidale Losungen 223. 
Kolloide 36, 230, 232, 302. 
Komplexe Salze, Sauren und Ionen 

106£., 200, 271, 285, 291, 295, 
299, 306, 310, 334, 336. 

Kongorot 117. 
Konservieren 67, 79, 92, 234, 240. 
Konstante Proportionen 24. 
Kontakt 77, 163, 339. 
Konzentration, molare 9S, 114. 
-, EinfluLl auf chemische Gleichge

wichte 165. 
Koordinationszahl 299. 
Korrespondierende Oxydations- und 

Reduktionsmittel 341. 
- Sauren und Basen 121, 124. 
Kraftgas 212. 
Kreide ISO, 253, 257. 
Kristalll6, 17 f., 22, Ill, 183. 
- glas 222. 
- oide 231. 
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Kristallwasser 23, 55. 
Kritische Temperatur 29. 
Kupfer 285, 288. 
- kies 288. 
- legierungen 288. 
- verbiildungen 289f. 
Kryolith 72, 238, 267, 299. 
Krypton 235. 

Lachgas 154. 
Lackmus 7, 113, 117, 137. 
Lanthan XII, 275. 
Lapis 294. 
Latentes Bild 296. 
LAVOlSIER 5. 
LEBLANC-SodaprozeB 243, 248. 
LE CHATELIER, Prinzip von 163,166, 

183, 187, 197, 198. 
Legierungen 319. 
Leichtmetalle 4, 236. 
-, Legierungen 251, 267. 
Leitfahigkeit 99 f., 108. 
Leuchtgas 186, 204, 210. 
Leunasalpeter 152. 
Linienspektrum 263. 
Litergewicht 31. 
Lithium 250. 
- atom 278. 
Lithopone 261, 306. 
Loslichkeit, 21, 24, 138. 
- von Salzen 140.-
- sprodukt 138, 140, 169. 
LOsungen 16, 25, 36. 
-, aquimolare 37, 39. 
-, feste 17, 319, 332. 
-, gesattigte 20. 
-, kolloidale 223. 
-, iibersattigte 22. 
Losungsmittel 137, 199. 
Lotmetall 312, 314, 319. 
Luft, s. Atmospharische Luft. 
Luftgas 211. 
Luftionen 262. 
Luftschutz 96. 
Lutetium XII, 275. 
Lyophil 232. 
Lyophob 232. 

Magma 219. 
Magnesia 5, 251. 
- mixtur 176. 
Magnesit 250. 
Magnesium 250, 267, 281, 285. 

Magnesium-ammoniumphosphat 139, 
176, 251. 

- siJicid 215. 
- sulfid 89. 
- verbindungen 251£. 
Magneteisenstein 327. 
Mangan 323. 
- sulfid 307. 
- verbindungen 324£. 
Marmor 180, 253. 
~RsHsche Probe 178. 
Martinstahl 331. 
Massenwirkungsgesetz 80, 167. 
Masut 208. 
Materie, Erhaltung der 12. 
Mechanische Mischung 13, 17, 25. 
- Warmetheorie 28. 
Meerschaum 250. 
Meerwasser 54, 73f., 109, 238, 240, 

246, 251. 
Mehrbasische Sauren 98. 
Melasse 248. 
Membran 36, 224 ff. 
MENDELEJEFF 274. 
Mennige 316. 
Mercuri-chlorid 106, 309, 342. 
- sulfid 89, 307. 
- verbindungen 309. 
Mercuroverbindungen 311. 
Mergel 180, 191, 257. 
Mesothorium 266. 
Messing 288, 305, 319. 
Metakieselsaure -216. 
Metallatome 42, 105, 236, 279. 
Metalle 4, 100, 232, 236f., 283, 301. 
Metallkalke 5. 
Metalloidatome 105, 236, 279. 
Metalloide 50. 
Metaphosphorsaure 172. 
Methan 185, 186, 203, 302. 
Methylorange 7, 117. 
Methylrot 7, 117. 
MEYER, L. 274. 
Mineralwasser 54, 189. 
Mischkristalle 319. 
Modifikation 81, 86, 170, 196, 257. 
Morte1255. 
Mol 32 
Molare Konzentration XI,98, 114. 
Molaritat 98. 
Molekiil 18. 
- gitter 111, 302. 
- groBe und Siedepunkt 184. 
Molgewicht 30, 35. 
Molybdan 322. 
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Monohydrophospation 132, 174. 
Multiple Proportionen 26. 

Naphtha 208. 
Naphthalin 187. 
Natrium 238, 267, 285. 
- acetat 120, 123, 135. 
- aluminat 268. 
- amalgam 239, 308. 
- arsenit 179. 
- bromid 74. 
- carbonat 120, 123, 191. 
- chlorid 2lf., 63, Ill, 186,240,279. 
- cyanid 200. 
- formiat 193. 
- goldchlorid 298. 
- hydrocarbonat 120, 123, J.91. 
- hydrosulfat 95, 119. 
- hypochlorit 69. 
- kobaltinitrit 247, 338. 
- nitrat 22, 160f. 
- nitrit 157. 
- oxyd 9, 242. 
- pentasulfid 90. 
- perborat 235. 
- peroxyd 58, 242. 
- phosphat 136, 173, 269. 
- plumbit 315. 
- salze 240 ff. 
- silicat 218. 
- stannat 313. 
- sulfat 22, 101£. 
- sulfid 89, 120. 
- sulfit 92. 
- sulfostannat 314. 
- tetrathionat 97. 
- thiosulfat 70, 97, 295f. 
- verbindungen 239f. 
Natron 5, 241. 
- feldspat 238. 
- hydrat 241. 
- kalk 255. 
- lauge 10, 241. 
- salpeter 160. 
Naturgas 186. 
Nebel, kiinstlicher 96. 
Neodym XII, 275. 
Neon 235, 278, 281. 
NESSLERS Reagens 310. 
Neusilber 288, 305, 338. 
Neutralbasen 124. 
Neutrale Reaktion 7, 115f. 
Neutralisation 10, 41, 76, 113. 
Neutralisationswarme 127, 196. 

Neutralrot 117. 
Neutralsauren 122. 
Nickel 285, 338. 
- stahl 331. 
Niob XII, 175. 
Nitrate 160. 
Nitride 147. 
Nitrite 157. 
Nitrose 94. 
Nomenklatur der Oxyde 84. 

i-von Sauren und Salzen 68. 
. Normalitat 98. 

Normal-bedingungen 31. 
- potentiale der Metalle 286, 344. 
- volumen von Gasen 32. 

Ocker 335. 
- erz 327. 
Oleum 96. 
Organische Verbindungen 180, 186. 
Ortho-kieselsaure 216. 
- klas 220. 
- phosphorsaure 172. 
- silicate 216. 
Osmium XII, 275. 
Osmometer 37. 
Osmotischer Druck 36, 224. 
Oxalate 8. 
Oxalsaure 7, 40, 341. 
Oxydation 51, 63, 185. 
Oxydations-kapazitat 341. 
--.:. mittel 340. 
- potential 344. 
- stufe 71, 97, 292, 325, 336, 340. 
Oxyde 2, lOf., 84£., 143, 236f. 
Oxyhamoglobin 192. 
Ozon 83, 164, 197. 

Palladium XII, 275. 
Paraffin 187, 208. 
Pariser Grun 179. 
Partialdruck 53, 81. 
Passivitat 268. 327. 
Patina 288. . 
Pechblende 262, 323. 
Peptisierung 228. 
Perborat 235. 
Perchlorate 71. 
Perhydrol 57. 
Periodisches System 273. 
Permanganate 325, 342. 
Permutit 258, 272, 303. 
Peroxyde 58, 85, 242. 
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Petroleum 187, 208. 
Pharmazeutische Namen 68. 
Phenolphthalein 7, 113, 117, 252. 
Phenolrot 117. 
Phlogistontheorie 6. 
Phosphate 120, 143, 173. 
Phosphite 176. 
Phosphor 170, 197. 
Phosphorige Saure 176, 341. 
Phosphorit 72, 170, 253. 
Phosphor-molybdansaure 322. 
- oxychlorid 178. 
- pentachlorid 17$. 
- pentoxyd 57, 172. 
- saure 98, 108, 130ff., 172, 175£. 
- trichlorid 177. 
- wasserstoff 177. 
Photographie 296. 
PLANCK, Quantenhypothese 280. 
Platin 59, 92, 158, 339. 
- schwamm, - schwarz 340. 
Platiniertes Platin 118, 286, 343. 
Plumbiverbindungen 316. 
Plumbition 315. 
Plumboverbindungen 315. 
Polonium 265. 
Polykieselsauren 217. 
Polymorphie 86. 
Polysulfide 90. 
Porzellan 221. 
- ton 220. 
Pottasche 248. 
Pracipitat, weiBer 310. 
Praseodym XII, 275. 
Proportionen, aquivalente 27. 
-, konstante 24. 
-, multiple 26. 
Proton 104, 112, 277, 282. 
PROUTs Hypothese 276, 282. 
Puffermischungen 135, 174. 
Pyrit 85, 90, 93, 327, 337. 
Pyrophosphorsaure 172. 
Pyroschwefelsaure 96. 

Quantenmechanik 280, 302, 303. 
Quarz 214, 217. 
- glas 215. 
- glasquecksilberlampe 309. 
Quecksilber 281, 285, 307. 
- verbindungen 309f. 
Quellenkalk 258. 
Quellung 231. 

Radikal45. 
Radioaktive Strahlen 263. 
Radioaktivitat 262. 
Radium 262. 
- verbindungen 262. 
Radon 264. 
Rauchgasanalyse 208. 
Reagens 96, 141. 
Reaktion, alkalische, basische, neu-

trale, saure 3, 7, 113. 
Reaktions-skala 116. 
- zahl (= pH) 115f. 
Reaktionen, analytische 141. 
-, chemische s. Vorgang. 
Reaktions-geschwindigkeit 58f., 76f., 

162. 
- gleichungenund-schemata41,144. 
- tragheit 162f. 
- weg 81. 
Redoxreaktionen 342. 
Reduktion 51, 89, 228. 
Reduktions-kapazitat 341. 
- mittel 51, 63, 89, 185, 341. 
Regenerativfeuerung 331. 
Regenerator 212. 
Reme Stoffe 14f. 
Reversibler Vorgang 61, 162. 
Reziproke Reaktion 61. 
Reziprokes Salzpaar 109. 
Rhenaniaphosphat 176. 
Rhenium XII, 275. 
Rhodium XII, 275. 
Rhodanwasserstoff 202. 
Riesenmolekiile 183, 217, 303. 
Roheisen 329. 
RONTGEN-Strahlen 111, 183, 261. 
Rosten 89. 
Rosten 327f. 
Rubidium 250. 
Rubin 267, 270. 
·RuB 182, 213. 
Ruthenium XII, 275. 
RUTHERFORD 104, 266, 276. 

Saure-aquivalent 98. 
- anhydrid 3. 
- radikal 45. 
- rest 8, 67. 
Sauren 7, 120. 
-, Basizitat 98. 
-, Dissoziation (Ionisation) 107£., 

112, 121. 
--'-, Loslichkeit von Salzen in 89, 137, 

141. 
Bjerrnm-Ebert, Lehrb. dar anorg. Chemie. 23 
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Sii.uren, Starke (auch Starkezahlen) 
109, 1;!9f. 

-, Umsetzungen mit Basen 125. 
Salmiakgeist 149. 
Salpeter 147. 
- bakterien 161. 
- saure 107, 130,157, 327, 342. 
Salpetrige Saure 157. 
Salvarsan 179. 
Salze 8, 11, 41, 279. 
-, Au£bau Ill, 302. 
-, Darstellung 126, 259. 
-, Hydrolyse 89, 119£., 135. 
-, Ionisation der Liisungen 106. 
-, Liislichkeit 137£. 
-, Mischungen 109. 
-, Nomenklatur 68. 
-, Reaktionszahl in Liisungen 119, 

128. 
Salzsaure 65, 107, 130. 
Samarium XII, 275. 
Sand(.stein) 214. 
Sanocrysin 298. 
Saphir 267, 270. 
Sauerstoff 81, 267, 281, 343f. 
- gerat 83. 
- gruppe 50, 81, 275. 
Saure Salze 9 (s. Hydro.). 
Scandium XII, 275. 
Schadlingsbekampfung 87, 90, 179, 

200, 259, 290. 
Scheidewasser 157. 
Schmelz.diagramm 319. 
- elektrolyse 239, 251, 253, 267. 
- punkt 15. 
Schmiedbares Eisen 329, 330. 
Schmieriile 187, 208. 
Schmirgel 267, 270. 
Schornsteinverlust 206. 
Schrott 331. 
Schutzkolloid 229. 
Schutzwirkung von Ionen 233. 
Schwache Elektrolyte 109. 
Schwarzpulver 160. 
Schwe£el 85, 210, 267. 
- dioxyd 90, 341. 
- eisen 333. 
- kalkbriihe 90, 259, 288. 
- kies 86, 90, 93, 327, 337. 
- kohlenstof£ 199. 
- milch 87. 
- saure 93, 107, 130, 342. 
- - anhydrid 92. 
- -,rauchende 96. 
- saure Salze, s. Sulfate. 

Schwefelwasserstoff 88, 108, 130. 
- fallung, Theorie 307. 
Schwe£lige Saure 75, 77. 81, 91, 108, 

130. 
Schwefligsaureanhydrid 89. 
Schwein£urter Griin 179, 290. 
SchweiBeisen 330. 
SchweiBstahl 330. 
Schwermetalle 4, 237, 283. 287. 
Schwermetallsalze 120, 289. 
Schwerspat 260. 
Seife 242, 247, 257. 
Selen XII, 81, ~75. 
Seltene Erdmetal1e 274£. 
Semipermeable Wande 36. 
Sicherheitslampe 212. 
Siedepunkt 15, 29, 184, 302. 
Siedepunkts-erhiihung, molare 40. 
- kurven 22f., 66. 
Silber 285, 293. 
- cyanid 200. 
- halogenide 67, 140, 294. 
- verbindungen 294£. 
Silicate 143, 218. 
Silicatmineralien 219. 
Silicium 214, 267. 
- verbindungen 214£., 223. 
Silo-Futter 67. 
Soda 243. 
Sol 230. 
Solvatation 232. 
SOLVAy·SodaprozeB 244. 
Spannungsreihe der Metalle 283, 285. 
Spateisenstein 327. 
Spektralanalyse 235. 
Spinell 270. 
Sprit 209. 
Starke-zahl(-exponent) von Saure-

Basen-Systemen 129, 130, 168. 
Stahl 330 ff. 
Standardliisungen fiir Puffer 135. 
Stannate 313. 
Stanniolpapier 312. 
Stanniverbindungen 313. 
Stannoverbindungen 313. 
Starke Elektrolyte 109£. 
StaB£urter Salze 246 £f. 
Steingut 221. 
Steinkohle 180, 204. 
- ngas 210. 
Steinsalz 63, 238, 240. 
Stickoxyd 93, 154/., 197. 
Stickoxydul 154. 
Stickstoff 146/., 267. 
- dioxyd 155. 
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Stickstoff-diinger 161. 
- gruppe 50, 146, 180. 
STOCK, A., Nomenklatur 85. 
StoOhiometrie 27. 
Stochiometrische Gesetze 24f. 
Stromleitung 101. 
Strontium 266. 
Strukturformeln 44, 56, 72, 97, 177, 

193. 
Sublimat 309. 
Sublimation 74, 151. 
Sulfate 95. 
Sulfation 304. 
Sulfide 88, 143, 159, 232, 307. 
Sulfite 92. 
Sulfitlauge 92. 
Sulfozinnsaure 314. 
Sumpfgas 187. 
Superphosphat 174, 259. 
Suspension 224. 
Sylvin 247. 
Synthese 1. 

Tantal XII, 275. 
Tellur XII, 81, 275. 
Terbium XII, 275. 
Teer 210. 
Terpentin 187. 
Tetrammincupriion 291. 
Tetraquocupriion 290, 299. 
Tetrathionsaure 97. 
Thallium XII, 275. 
Thermit 268. 
Thermochemie 194. 
Thiocyansaure 202. 
Thioschwefelsaure 96. 
Thiosulfatosilberion 295, 299. 
Thomas-mehl(-phosphat) 175, 259, 

331. 
Thomasstahl 3301. 
THOMSEN, J. 197. 
Thorium 263ff. 
- oxyd 214. 
Thiiringerglas 222. 
Thulium XII, 275. 
Thymolblau 117. 
ThymolphthaIein 117. 
Tiegelstahl 331. 
Tierkohle 182. 
Tieftemperaturdestillation 209. 
Titan XII, 275. 
Titration 97. 
Titrieranalyse 99. 
Ton 220, 225, 229f., 267, 334. 

Ton -eisenstein 32.7. 
- erde 5, 269. 
- waren 221. 
Torf 204. 
Total-base( -saure) 108, 129, 132f. 
Trijodide 74, 138. 
Trijodion 145. 
Trockene Destillation 205. 
Trockenmittel 551., 95, 172, 258. 
Trocknen 56, 238. 
Tropaolin 00 117. 
Turgeszenz 38. 
TURNBULLS Blau 201. 
Tusche 182, 228, 230. 
TYNDALL-Phanomen 226. 

Uberchlorsaure 71. 
Ultramarin 271£. 
Ultramikroskopie 227. 
Ultramikroskopische Teilchen 225. 
Ultraviolette Strahlung 215, 309. 
Umkehrbarer Vorgang 61, 162. 
Umkristallisieren 16. 
Umsatz-Zeit-Diagramm 79. 
Umschlagsgebiete von Indikatoren 

117. 
Umwandlungstemperatur 23, 86. 
Unterchlorige Saure 68, 108, 130. 
Unterphosphorige Saure 177. 
Uran 263, 265, 323. 
- -Radiumfamilie 265. 
Urease 161. 
Urteer 209. 

Vakuumexsikkator 57. 
Valenz(-zahl) 42, 85, 103, 279, 301. 
- strich 44, 303. 
Vanadium XII, 275. 
V AN'T HOFF 49. 
-, Regel von 78. 
Vaseline 187, 208. 
Verbindung, chemische 14, 18, 24. 
Verbrennung 2, 82. 
Verbrennungs-temperatur 82. 
- warme 82, 195. 
- zone 212. 
Verchromen 321. 
Verdampfen 29. 
Verdampfungswarme 196. 
Verdiinnungsgesetz 133. 
Verfliissigung 29. 
Verkalken 5 f. 
Verkohlen 182, 204, 205. 

23* 
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Vernickeln 338. 
Verschiebungssatze 282. 
Versilberung, galvanische 296. 
Verwitterung 55, 220, 337. 
Vitrioliil 93. 
Vollsalz 76. 
Volumanderungen bei Gasreak

tionen 30, 35, 165. 

Warmetheorie, mechanische 28. 
Warmetonung 169, 194, 196. 
Warmeverlust 206. 
Wasser 53, 83, 130, 185, 302, 343. 
-, aggressives 258. 
-, als Base, Saure und Ampholyt 

121, 124. 
-, Bildung 58f., 343. 
-, Bildungswarme 197. 
-, eisenhaltiges 337f. 
-, hartes und weiches 54, 257. 
-, Ionisation( -sprodukt) 111, 114, 

130, 134, 168. 
-, Verunreinigungen 310, 326. 
Wasserdampf, thermische Dissozia

tion 60f. 
Wasserentziehende Stoffe 57, 94, 

172, 247, 258. 
Wassergas 52, 209, 211. 
Wasserglas 218. 
Wasserstoff 33, 501., 281, 284£., 343f. 
- atom 278, 304. 
- elektrode 118, 286, 344. 
- ion, als Hydroxoniumion 104. 

Wasserstoffionen -konzentration( -ex-
ponent) 115£., 287. 

Wasserstoff-kern (= Proton) 277. 
- peroxyd 57, 85, 130, 164. 
Weingeist 209. 
Weinstein 144, 248. 
Weillblech 312. 
WERNER, A. 300. 
Wiederbelebung 82, 188. 
Wismut und -verbindungen 318. 
- sulfid 307. 
Wolfram 323. 
Woodmetall 318. 

Zement 256. 
Zentralatom 299f. 
Zeolithkomplex (des Bodens) 220. 
Zerfallstheorie der radioaktiven Um-

wandlungen 263. 
Zerfliellliche Stoffe 55. 
Ziegelsteine 22l. 
Zink 285, 304. 
- gruppe, Ubersicht tiber die ---"311. 
- sulfid 307. 
- verbindungen 306. 
- weill 306. 
Zinn 312. 
- stein 312. 
- verbindungen 313£. 
Zinnober 307. 
Zirkonium XII, 275. 
Ziindholzer 17l. 
Zusammengesetzte Stoffe 17, 25. 
Zustandsform 18, 196. 




