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Vorwortzur ersten Auflage. 
Das vorliegende "Kurze Lehrbuchder anorganischen Ullemle" 1St 

entstanden aus Experimentalvorlesungen iiber an6rgaQische und all· 
gemeine Chemie" welche von dem Jahr'1935 an, alljahrlich modifiziert 
und UIngearbeitet, in Greifswald gehalten 'WUrden. 'Dabei erwies es sich 
im Laufe der Jahre als niitzlich, gegeniiber der iiblichtm Stoffanor~nung 
einige nicht unwesentliche Umstellungen vor~unehmen. ,Insonderheit 
sind der Kohlenstoff lind seine einfachen Verbindung~n,sowie die wich· 
. tigsten Metalle in einem generellen tlbersichtskapitel 'gl~ich nach der 
Besptechung des Wassers, des Wasserstoffs, des Sauerstoffs, des Stick· 
stof~s, der Bestandteile· der Atmosphare und eirtiger wesentlicher all· 
gemebl·chemischer Grundtatsachen besprochen worden. Veranlassung 

. hierzu war. die iiberragende Rolle, welqhe die Kohle und Gase. wie 
Wasserstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd Ulid Wasserdampf fUr sichoder 
im Gleichgewicht mit erhitzter Kohle, ferner aber auch viele Metalle 
in der modernen chemischen Industrie sowie. im praktischen Leben 
spielen. Daher erf()lgt die eingehende Behandlung. der sich um -die 
Begriffe Siiure.Base·Salz gruppierenden Probleme ein wenig spater, 
sie gestaltet sich aber zweifellos nunmehr anschaulicher, weil die 
vorhergehende .Besprechung der Metalle u.nd l\Ietaslloxyde eine groBe 
Auswahl an Basen und Salzen zwanglos Zlll' VerfiigJl1lg stellt; man 
ist nicht immer nur auf das- Natrium. oder Calciumhydroxyd an· 
gewiesen. 

Das Buch ist zunachst ~mal gedacht fiir alIe diejenigen, welche, 
wie Mediziner, Naturwissenechaftler und Techniker, die Chemie als 
Hilfswissenschaft benotigen. Um die Materieanschaulicher zu ge· 
stalten, ha'\:len wir eine besonders groBe Anzahl von schematischen 
und gfaphischen Darstellungen sowie von tabellarischen Obersichten 
gebracht. Das kurze Lehrbuch der anorganischen Chemie soU aber. auch 
dem Berufschemiker bei seinen ersten Studiensemestern helfen und ihn 
nach Schaffung einer soliden Grundlage auf elementare Weise auch fur 
die Vielseitigen Probleme und mannigfaltigen Arbeitsgebiete der moder. 
nen anorganischenChemie erstmalig interessieren. Deswegen haben wir 
im letzten Viertel 'Obersichtskapitel liber Stoffklassen und' Arbeitsrich. 
tungen gegeben. Selbstverstandlich gebot· hier der zur Verfugung 
stehende Raumeine weitgehende Beschrankung. Nicht alles, was viel· 
leicht wiinschenswert gewesen ware, konnte berucksichtigt werden. Wir 
waren aber den Fachkollegen fUr diesbeziigliche Hinweise dankbar, 
ebenso natiirlich auch fiir kritische Bemerkungen und Vorschlige hin. 
sichtlich des ersten Teiles vom kurzen' Lehrbuch. Bei einer etwa not· 
wendig werdendfln weiteren .Auflage sollen sie soweit wie moglich be· 
riicksichtigt werden. 



IV Vorwort zur zweiten Auflage. 

Bei der Fertigstellung des Lehrbuches unterstiitzten uns Herr Pro
fessor Dr. W.JANDER (.Frankfurt), ferner Frl. TRAMITZ, die Herren HECHT, 
DREWS und SCHILLING (Greifswald). Allen Genannten danken wir hier
mit herzlich. Bei der Anfertigung vieler unserer tabellarischen tJber
sichten und Figuren haben uns die "Tab ellen aus der allgemeinen und 
anorganischen Chemie" von - H. STAUDINGER als Grundlage gedient. 
Dem Verlag Julius Springer sind wir fUr das groBziigige Entgegen
kommen in jeder Beziehung und'fiir die nioglichst niedrige, im Interesse 
der Studierenden erfolgte PreisgestaltuI1g zu besonderem Dank ver
pflichtet. 

Greifswald, im Marz 1940. 
G. JANDER. H. SPANDAU. 

Vorwort znr zweiten Anflage. 
Schon nach verhaltnismaBig kurzer Zeit war die Vorbereitung einer 

zweiten Auflage notwendig. Das darf uns wohl ein Zeichen dafUr sein, 
daB das kurze Lehrbuch der anorganischen Chemie im groBen ganzen 
den· gedachten Zweck erfiillt und in weiteren Kreisen Anklang ge
funden hat. 

Die Zeitumstande haben leidtlr das Erscheinen der zweiten Auflage 
nicht unbetrachtlich verzo~ert. Aus dem gleichen Grunde konnten wir 
nicht aIle jene Abanderungen, _ Neubearbeitungen und Erweiterungen_ 
vornehmen, die wir fUr wiinschenswert hielten und uns vorgenommen 
hatten. Gleichwohl haben die Abschnitte iiber intermetallische Ver
bindungen und intermetallische Phasen sowie iiber die Chemie der 
Hydrolyse und- der hohermolekularen Hydrolyseprodukte (Polysiiuren 
undo Polybasen) nnd der hochmolekularen anorganischen Verbindungen 
eine nicht unbetriichtliche Umgestaltung erfahren. Hierbei unterstiitzten 
uns in entgegenkommender und weitestgehender Weise mit Rat und 
Tat die Herren Professor Dr. F. LAVES (Gottingen) und Dr. E. DREWS 
(Greifswald), denen wir zu groBem Dank verpflichtet sind. Von einer 
volligen Umarbeitung des Abschnittes Geochemie haben wir einstweilen 
noch Abstand genommen, da die hieruber publizierten neueren An
sichten noch diskutiert werden. 

Ferner danken wir herzlich den Herren Professoren Dr. R. rRICKE 
(Stuttgart), U. HOFMA~N (Wien), E. LEHNARTZ (Munster), G. RIENACKER 
(Rostock),R. SCHWARZ (Konigsberg), P.A. THIESSEN (Berlin-Dahlem) u.a. 
fUr ihr Interesse an dem Lehrbuch nnd fiir ihre wertvollen Anregungen, 
welche wir bei der zweiten Auflage soweit wie moglich berucksichtigt 
haben. 

Insbesondere gebuhrt unser Dank auch Hcrrn Dr. H. HECHT, welcher 
sich in aufopfernder Weise und unermudlich um die Besorgung der Neu
auflage bemiiht hat. 

Greifswald, im Mai 1943. 
G. JANDER. H. SPANDAU. 
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Einleitung. 
Die Chemie ist als Wissenschaft eine der jungsten unter den natur

wissenschaftlichen Disziplinen. Zwar hatte man bereits im Altertum 
eine Reihe von Beobacfitungen gemacht und Erkenntnisse gesammelt, 
die in das Gebiet der Chemie gehoren; so kannte man - urn nur ein 
Beispiel zu nennen - den antTh:en Purpllr als einen Farbstoff, man 
wuf3te ihn ausder Purpurschnecke zu gewinnen und Tuche llnd "Ge
wander damit "~ll farben. 1m Mittelalter wurde die Zahl solcher Er
kenntnisse und Erfahrungen we.iter vermehrt, damals -lag das Forschen 
in den Randen d~r "Alohemisten", -die sicb u. a. die Aufgabe gesetzt 
hatten, unedle Metalle in edIerei wertvollere umzuwandeln, z. B. auch 
kiinstlich Gold herzustellen, die nach dem "Stein der Weisen" suchten. 
Die eigentliche wissenschaftliohe Ohemie indessen beginnt erst gegen 
Ende des 18. Jahrhunderts. Und zwar sind es die experimentellen 
Untersuchungen llnd theoretischen Vberlegllngen einiger bedeutender 
Wissenschaftler - von ihnen seien 'der Deutsche SCHEELE; die Fran
zosen LAVOISIER und GAy-LusSA'C, die Englander PRIESTLEY und 
BOYLE erwahnt -, jene grundlegenden Arbeiten, die es dann ermog
licht haben, daJ) die Chemie im 19. Ja.hrhundert ihren gewa1tigen Auf
schwuug nehmen und zu der Bedeutung gelangen kotmte, die sie heute 
besitzt. 

Die Aufgabe und das Ziel der Chemie ist es, den stofflichen Aufbau 
und die stofflichen Veranderungen unserer gesamten Umwelt zu er
forschen, die Vielheit der Formen und Erscheinungeri iibersichtlich zu 
ordnen und allgemeingiiltige Gesetzmii.f3igkeiten festzustellen. _ Die Me
thode, aie dabe! angewandt wird, ist wie bei jeder Naturwissenschaft 
die induktive: Allein das Experiment -entscheidet, ob eine Theorie 
rich"tig ist oder falsch. Wenn die Chemie nun den stofflichen Aufbau 
unserer Umwelt aufklaren will, so kennt sie dazu zwei verschiedene, 
grundsatzliche Untersuchungsverfahten, das der Zerlegllng eines kom
plizierteren Stoffes in einfachere Aufbauoestandteile, die Analyse, und 
den Aufbau der komplizierteren Stoffe aus den einfachen, die"Synthese. 

Bei dem letzteren Verfahren gelangt man ubrigens haufig auch zu 
Stoffen, die in der Natur nicht vorkommen; solche Kunststoffe, Stoffe 
also, die der Chemiker im Laboratorium und die ~hemische Industrie 
im grof3en synthetisieren, haben.sich vielfach als uberaus niitzlich mid 
zweckmaf3ig erwiesen und daher im Leben der Kulturvolker, in ihrem 
Streben nach Selbstaildigkeit und Unabhangigkeit yom Ausland eine 
auf3erordentlicM Bedeutung erlangt. Hier sei nur ,kurz hingewiesen 
auf die Medikamente, auf die unzah)igen synthetiso1:ten Farbstoffe und 
auf die in allerjungster Zeit entstandenen lndustrien, die Kunstfasern 
(Kunstseide, Zellwolle), Kunstharze und synthetischen ~ummi herstelleii. 

Jander-Spandau, Lebrbuch. 1 



2 Grundbegriffe der Chemie und ihre Erklarung axIl Beispiel des Systems Wasser. 

Die Chemie wird in zwei Gebi!'lte unterteilt, in die anorganische 
und die organische Chemie. Zur organischen Chemie zahlt man die 
Verbindungen des Kohlenstoffs, zur anorganischen aIle iibrigen. Diese 
Einteilung ist historisch bedingt, sie wurde zu einer Zeit eingefiihrt, 
aIs man noch davon iiberzeugt war, daB es unmoglich sei, organische 
Verbindungen, d. h. solche, 'die die pflanzen- und Tierwelt aufbauen, 
im Laboratorium zu synthetisieren, Spater erwies sich diese Auffassung 
zwar als irrig, die Einteilung wurde aber aus ZweckmaBigkeitsgriinden 
beibehalten. 

1. Grundbegriffe der Chemie und ihre ErkIarung am 
Beispiel des Systems Wasser. 

a) Homogene und heterogene Systeme. 
Wenn wir den stofflichen Aufbau unserer Umwelt erforschen und 

in- die vorliegenden Stoffe und Erscheinungsformen eine gewisse Ord
nung bringen wollen, so werden wii.- zunachst analytisch vorgehen. 1st 
uns irgendein Stoff, den wir naher untersuchen sollen, vorgegeben, so 

. ist die erste Frage, vor deren Beantwortung wir uns gestellt schen, 
die folgende: Wie sieht der betreffende Stoffaus? Erscheint er uns 
seinem Aussehen nach.als ein einheitlicher Korper, oder aber erkennt 
man bereits auf den ersten Blick, daB er aus verschiedenartigen Einze]
teilen aufgebaut ist? Wir konnen somit eine erste Klassifizierung aller 
Stoffe vornehmen, namlich in solche, die einheitlich erscheinen, die 
man auch "homogene Systel1le" neunt, und in solche~ die Diskontinui
taten aufweisen, die uneinheitlich erscheinen und die man "het@I'ogene 
Systeme" naunt. In der folgenden ~rsicht sind einige Beispiele fiir 
homogene' und fiir heterogene -Systeme zusammengestellt: 

A. Beispiele fiir homogene Systeme: 
_ 1. Gasformige 'homogene Systeme: Luft und andere Gase. 

2. FliiBsige hOUlogene ,systeme: Wasser, L6sungen. 
3. Feste homogene Systeme: G1iser, Legierungen wie Messing bestinunter 

Zusammensetzung. 
B. Beispiele fiir hetel!'ogene Systeme: 

1. Gemisehe aua Gasen und FliiBsigkeiten: Schau me, Nebel. 
2. Gemische aus Gasen und festen Stoffen: Staube und Rauch. 
3. Gemische aus Flussigkeiten: Emulaionen, Milch. 
4. Gemisqhe aus Fliissigkeiten und festen Stoffen: Schlamm, Eis-Wasser. 
5. Gemische aus festen Stoffen: Gesteine wie Granit. 

An diesen Beispielen erkennen wir bereits, daB ein homogenes 
System nicht unbedingt aus einem einzigen Stoff zu bestehen braucht. 
Losen wir z. R Kochsalz in Wasser auf, so erhalten wir ein homogenes 
System: Salzwasser; es erscheint einheitlich, ist abel' - wie die Her
stellung zeigt - aus den beiden Stoffen Kochsalz und Wasser auf
gebaut. 

Andererseits muB ein heterogenes System nicht unbedingt aus unter
einander verschiedenen Stoffen bestehen. So enthii.lt z. B. das hetero
g~ne System Eis-Wasser nur einen einzigen Stoff; denn Eis und Wasser 
sind lediglich vetschiedene Erscheinungsfonnen, desselben Stoffes. 



Homogene und heterogene Systeme: 3 

1st nun das System, das wir untersuchen wollen, ein hef,erogenes, 
so wird es unsere erste Aufgabe sein, die einzelnen; verschiedenartigen 
Bestandteile, aus denen das System aufgebaut ist, voneinander zu 
trennen, d. h. das heterogene System in mehrere homogene .Systeme 
zu zerlegen. Welche Moglichkeiten zur Trennung heterogener Systeme 
existieren, zeigt die Tabelle I: 

Tabelle 1. Trennung heterogener Systeme. 
1. Bei Gemischen aus Gasen und Fliissigkeiten: 

durch Absitzen, 
durch Filtrieren (Hindurchsaugen duroh einen Watteb&U8oh), 
durch Zentrifugieren. 

2. Bei Gemischen aus Gasen und festen Stoffen: 
. durch Absitzen, . 

durch Filtrieren (Durohsaugen duroh einen Wattebaus!,!h), 
durch Einwirkung eines elektrisohen Feldes (elektrische 'Gasreinigung), 
durch Zentrifugieren. 

3. Bei Gemischen aus mehreren Fliissigkeiten: 
durch Zentrifugieren (z. B. Milchzentrifuge). 

4. Bei Gemischen aus festen und fliissigen Stoffen: 
durch Absitzen und Abgie.Ben (Dekantieren), 
durch Zentrifugieren, 
durch Filtrieren (Papierfilter; Wasserreinigung duroh Kiesfilter). 

q. Bei Gemischen aus festen Stoffen: 
durch Auslesen, 
duroh Herauslosen (Kaliindustrie), 
duroh Schlammen (Goldsohlii.Qlmen), 
durch Flotation (Schaumschwimmverfahren). 

Die meisten der in dieser Tabelle genannten Trennungsverfahren 
~ind derartig einfache und bekannte Operationen, daB sie keiner weiteren 
Erklarung bediirfen; lediglich zwei von ihnen, die elektrische Gasreinigung 
und das Flotationsverfahren, sollen kurz erlautert werden. 

Bei der elektrischen Entstaubung leitet man den Staub oder Rauch 
durch das elektrische Feld eines Kondensators. Dabei laden sich die 
feinen Teilchen des Staubsystems elektrisch auf, werden von den Platten 
des Kondensators angezogen und dort niedergeschlagen, wahrend der 
gasformige Bestand~ildas elektrische Feld unbehindert durchstromt. 

Die Trennung eines Gemisches fester Stoffe durch Schlammen be
ruht auf der Verschiedenheit des spezifischen Gewichtes der einzelnen 
Bestandteile; die schwereren Teilchen (z, B. das Gold) sinken nach dem 
Aufschlammen sofort zu Boden, die leichteren (Ton und Sand) dagegen 
erst nach einer gewissen Zeit. GieBt man die Fliissigkeit sofort nach 
dem Aufschlammen ab, so ist im Riickstand der schwerere Bestandteil 
angereichert. Dieses Verfahren versagt natiirlich bei Gemischen sotche~ 
festen Stoffe, die sich in ihrem spezifischen Gewicht nicht merklich 
unterscheiden. In diesen Fallen kann man oft das Schaumschwimm
verfahren mit Erfolg verwenden: Man schiitt~lt das heterogene System 
- z. B. das fein zerkleinerte System aus viel wertlosem Ganggestein 
und wenig wertvollem ·sulfidischem Erz - mit einem Wasser-lIl-Ge-

1* 
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misch krii.ftig durch; die einzelnen Bestandteile des Systems zeigen 
nun haufig eine verschiedene BenetzbarJreit gegeniiber Wasser und 01, 
so daB nach der Trennung des Wasser-OI-Gemisches in eine Wasser
schicht und em(} schaumige OIschicht der eine Bestandteil - z. B. das 
wertvolle sulfidische Erz - mit der Olschicht obenauf schwimmt und 
leicht abgetrennt werden kann, wahrend der andere in der Wasser
schicht zu. Boden sinkt. 

Nachdem wir die Methoden zur Zerlegung heterogener Systeme in 
homogene kennengelernt haben, miissen wir uns jetzt mit den homo
genen Systemen naher befassen und die Fragen untersuchen: Wie kann 
man feststellen, ob ein einheitlich erscheinendes System s,tofflich ein
heitlich oder uneinheitlich ist ~ Wie kann man ein honiog~nes System, 
das aus mehreren Stoffen besteht, in seine Bestandteile weiter trennen ~ 
Diese beiden 1fragen sollen im nii.cheten Abschnitt an einem konkreten 
Beispiel, am Beispiel aes SYli\tema Wasser, beantwortet werden. 

b) Der reine Stoff. Das Wassf)r, 
Unter den Stoff en unserer Umwelt aPi-elt das Wasser schon rein 

mengenm/i,Big eine besondere Rolle; iibei- 70% der Oberflii.che der Erde 
sind von Wasser bedeckt. Man begegnet dem Wasser aL~ Meerwasser, 
aIs sog. SiiJJwasser der Fliisse und Seen, man kennt es als Regenwasser, 
aIs Grundwa.sser, als Leitungswasser; hierbei unterscheidet man ferner 
"weiches" und "hartes" Wasser. Aber nicht nur das verbreitete Vor
kommen des Wassers, s'ondern auch seine besonderen Eigenschaften 
sind es, die die Bedeutung des Wassers fiir die Chemie bedingen mid 
die eS'daher zweckmii.Big erscheinen lassen, die Einfiihrung in die.Chemie 
mit der Besprechung des Wassers und seiner Eigenschaften zu beginnen. 

Die Eigenschaften des Wassers haben zlir Festlegung einer Reihe 
von wichtigen Begriffen gefiihrt, von Begriffen, ~it denen auch der. 
naturwissenschaftlieh weniger Gesehulte taglieh operiert, ohne sich aller
dings iiber ihr Wesen und ihre Herkunft stets im klaren zu sein. Es 
sirid dies die Begriffe: Gewicht und Temperatur. Es sei hier nur kurz 
daran erinnert, daB das Kilogramm als das Gewicht -von lOOO cem 
Wasser von 4° C definiert ist und daB zur Festlegung unserer Tem
'peraturskala die beiden "Fixpunkte" des Wassers, sein Gefrierpunkt 
(0° C) und sein Siedepunkt (rOOO C), gedient haben. AuBer mit diesen 
beiden Begr~fen des. taglichen Lebens operiert der Naturwissenschaftler 
noch mit einigen weiteren Definitionen; die.mit den Eigenschaften des 
Wassers verkniipft sind, Z. :8. Dichte, Caldrie, spezifische Warme und 
a,ndere mehr. Das spezifisehe Gewicht oder die Dichte eines Stoffes 
gibt an, in welchem Verhii.ltnis das Gewicht der Volumeneinheit (ccm) 
des be.treffenden Stoffes zu dem Gewicht von 1 ccm Wasser von 4° C 
steht. Und die Einheit del' Warmemenge, die Calorie, definiert man 
als diejenige Warmemenge, die man aufwenden muB, um 1 g (bzw. 
1 kg) Wa.sser um 1.0 zu erwirmen. 

Diese Beispiele mogen bereits' geniigen, um es als gerechtfertigt und 
sinnvoll erscheinen zu lassen, das'W asser aIs Ausgangspunkt fiir das 
Studium der Ohemie zu wahlen. 
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Wir erwahnten oben bereits versehiedene Arten des Wassers, Meer
wasser, SiiBwasser, Regenwasser, Mineralwasser usw. Es ,erhebt sieh 
zunachst die Frage: Worin unterscheiden sich diese, mit verschiedenen 
Namen bedachten Arten des Wassel's voneinander und was ist .ihnen 
gemeinsam? Die Beantwortung verschaffen uns einige einfache Ver
suche. Wir benutzen dazu die abgebildete Destillationsapparatur, die aus 
einem Destillierkolben A, einem "Liebig" -Kiihler B und einer Vorlage C 
bcsteht. In dem Kolbenhals ist mittels cines Stopfens ein Thermometer 
befestigt, an dem schrag absteigenden seitlichen Ansatz ist del' Kiihler 
angeschlossen, dessen auEerer Mantel von Leitungswasser durchflossen 
wird. Zunachst wird etwas Regenwasser in dem Kolben erhitzt. So
bald del' Kolbenin.halt zum Sieden gekommen ist, zeigt das Thermo
meter (bei einem angenom
menen BarometerstaIid von 
760 mm) 100 0 C; del' ente 
weichende Wasserdampf wird 
in dem J.(.iihler B wieder ,ve.:
fliissigt ("kondensiert"), und 
aus dem offenen Ende des 
Kiihlers "beginnt $las konden
sierte Wasser in die V orlag~ 
zu tropfen. Wird das Erhitzen 
geniigend lange fortgesetzt, 
80 kann die gesamte l?liissig-
keit iibergetrieben werden; Abb. 1. Destillationsapparatw:. 
im Kolben hinterbleibt kein 
RiicliStand. Wahrend der Dauer del' DestilIation hat sich del' Stand des 
Thermometers iiberhaupt nicht verandert, das Regenwasser besitzt also 
einen kqnstanten Siedepunkt bei 100 0 • DaB durch die Operation des 
DestilIierens irgendeine Veranderung eingetreten ist, kann nicht be
obachtet werden. 

Ganz andere .Feststellungen macht man, wenn man denselben Ver
such mit Meerwasser odeI' SiiBwasser wiederholt. Beim Sieden des 
Meerwassers zeigt das Thermometer eine Temperatur an, die oberhalb 
100 0 C liegt, auBerdem steigt die Temperatur wahrend der DestilIation 
- wenn auch langsam, so doch standig - weiter an., Gegen Ende del' 
Destillation erscheinen im Kolben weiBe Kristalle, die- schlieBlich 
zuriickbleiben. Wenn man das in del' Vorlage aufgefangene Meerwasser
destillat ein zweites Mal destilliert, so tritt jetzt kein Unterschied im 
Verhalten gegeniiber dem Regenwass f auf, del' Siedepunkt liegt wieder 
konstant bei 100 0 , ein Riickstand bleibt nicht rnehr zuriick 

Aus diesen beiden Versuchen ergibtsich:Das Meerwasser ist offen
sichtlich kein einheitlicher Stoff, sondern besteht aus mehreren Bestand
teilen, die dumh Destillation voneinander getrennt werden konnen. Del' 
eine Bestandteil, del' "fliissige, ist identisch mit dem Regcnwasser. 

Diese Versuche flihren zu denY Begri!! des 'l'einen Sto!les. Man be
zeichnet eine Substanz als einheitlich, als rein, wenn man mancherlei 
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Operationen und Handhabungen wie Sieden und Wiederverfliissigen, 
Schmelzen und Wiedergefrierenlassen, Erhitzen und Abkiihlen mit ihr 
vornehmen kann, ohne daB sie ihre Eigenschaften dabei verandert. Soldhe 
Eigenschaften, die man zur PrUfung der Reinheit heranzieht, sind neben 
der bereits erwahnten Konstanz des Siedepunktes die Konstanz des 
Schmelzpunktes, die Farbe bzw. das Absorptionsvermogen~ fiir Licht, 
die elektrisQhe Leitfahigkeit, das Warmeleitvermogen und ahnliche 
Eigenschaften mehr. Beziiglich der Lage des Schmelzpunktes gilt fiir 
eiaen reinen Stoff das gleiche, was wir beim Sieden beobachtet haben. 
Kiihlt man Regenwasser von Zirnmertemperatur allmahlich ab, so faUt 
die Temperatur zunachst kontinuierlich bis auf 0 0 ; nun bilden sich die 
ersten EiskristaUe, und trotz fortgesetzten stetigen Kiihlens sinkt die 
Temperatur des Eis-Wasser-Gemisches nicht weiter ab, solange noch 
Wasser und Eis nebeneinander vorhanden sind. 

Beim Wiederholen dieses Versuches mit Meerwasser beobachtet man 
keinen Haltepunkt der Temperatur, die Ausbildung und Abscheidung 
der Eiskristalle erfolgt nicht bei konstanter Temperatur. Die aus
geschiedenen Eiskristalle jedoch zeigen nach ihrer Abtrennung vom 
iibriggebliebenen Meerwasser und nach erfolgtem Auftauen zu Wasser 
nunmehr das gleiche Verhalten beim Abkiihlen wie Regenwasser. 

Die beiden oben besprochenen V organge, das Destillieren nnd das 
Ausfrieren oder Auskristallisieren, geben uns die Moglichkeit zur Tren
nung von nichteinheitlichen Stoffen und zu ihrer Reindarstellung. Eine 
dritte derartige Moglichkeit liegt im "Sublimationsvorgang". Einige 
Stoffe besitzen namlich die Eigenschaft, beirn Erwarmen direkt aus 
dem festen Zustand in den g-asformigen iiberzugehen, unter iJbersprin
gung der fliissigen Phase; anlJ,log verhalten sie sich beim Abkiihlen: 
aus dem Gas entstehen sofort wieder Kristalle .. Die Umwandlupg einer 
Substanz aus der festen in die gasformige Zustandsform nennt man 
sublimation. Durch Sublimieren stellt man z. B. reinstes Jod dar. 

Die physikaliscben Eigenscbaften des.Wass.ers. Das Wasser ist eine 
Jarblose Fliissigkeit; in dickeren 

Tabelle 2. lSpezifisches Gewicbt und Schichten erschwnt es allerdings 
Volumen von Wasser und Eis. -t'r 

Wasser 1,00013 
1,00000 
1,00012 
1,00177 

schwach blaulich. u ber das spe-
zifische Gewicht und das spezi
fische Volumen .von Wasser und 
Eis bei einigen Temperaturen gibt 
uns die Tabelle 2 Auskunft. 

Auf Grund dieser. Zahlep. ist 
die schematische Darstellung 
(Abb. 2) gezeichnet. Die Skizze 
zeigt uns besonders gut die 

charakteristische Abhangigkeit des spezifischen Gewichtes des Wassers 
von der Temperatur. Man bemerkt: Das Wasser hat seine groBte Dichte 
bei +4 0 C, definitionsgemaB. gleich 1,00000 gesetzt. Mit ErhOhung der 
Temperatur nimmt das spezifische Gewicht des Wassers langsam abo Er
niedrigt man die Temperatur - von +4 0 ausgehend -, so wird das spezi
fische Gewicht gleichfalls kleiner. Eis von 0° hat eine wesentlich geringere 
Dichte als Wasser von 0°, es schwimmt auf Wasser gleicher Tem· 
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peratur; laBt man also Wasser gefrieren, so nimmt das Eis ein groBeres 
Volumen ein als vorher das Wasser. Diese Tatsache ist iibrigens z. T. ver· 
antwortlich fiir das Verwittern der 
Gesteine und Gebirge, fiir jene un· 
geheuren Veranderungen, die die 
Erdoberflache im Laufe der Jahr. 
tausende aIlmahlich unter der Ein. ~ 

~ wirkung des Wassers erleidet. Das 

1,0 ----

[is 

I 
I 

I 
J 
I 

J 
I 
I 

---..... 1 
0,9 
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II 
II 

Wasser, welches im Herbst in die 
Spalten und RiSBe der Felsen und Ge· 
steine eingedrungen ist, gefriert im 
Winter und erweitert dabei durch 

-I/O -20 0'1 aD I/O 54 IJII 100 
kmpef'f1lllr 

die • Volumzunahme des Eises die Abb. 2. Die Dichte von Wasser und Ets in Ab· 
Zwischenraume, bis die Gesteine hlI.nglgkelt von der Temperatur (scbematlscb). 

zerbrockeln. 
Obrigens ist die Abhangigkeit der Dic!J.te von der Temperatur keines· 

wegs bei allen Fliissigkeiten und festen Stoffen eine ahnliche wie beim 
Wasser, vielmehr handelt es 
sich bei dem in der Abb. 2 
dargestellten Verhalten um 
eine Besonderheit des Was. 
sers. Die meisten Stoffe be· ~ 
sitzen bei ihrem Schmelz· ~ 
punkt im festen Z'Ilstand eine 
groBere Di<ihte als im fliissi· 
gen Zustand, und sie verhal· 
ten sich in jedem der beiden 
Aggregatzustande gegeniiber 

feal 

1'1,0 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 

SclHnelzpunlrl I 

-21M. -tOO o 
kmperolllr 
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Temperaturanderungen der- . Abb.3. Die Abhll.ngigkelt der Dioote des Quecksllbers 
von der Temperatur. 

art, daB ihre Dichte mit 
steigender Temperatur stetig abnimmt. Der Normalfall ist in der Abb. 3 
am Beispiel des Quecksilbers dargestellt. 

Der Schmelzpunkt des Eises liegt bei ±Oo C, sofern auf dem Eis 
ein Druck von 1 at lastet. 
In der Abb. 4 ist auf Grund 
experimenteller Befunde die 
Abhangigkeit des Schmelz· 
punktes vOm Druck graphisoh 
dargestellt. _ Der Schmelz· 
punkt sinkt also mit Stei· 
gerung des Druckes liwgsam 
ab, bei 2000 at Druck ge· 
friert das Wasser erst bei 
-20 0 C. Die Erniedrigung 
des Gefrierptinktes des Was· 
sers bei Druekerhohung er· 

o 500 1000 
DI'IICIt 

lJ{J(J() 1m 

Abb.4. Abhil.nglgkelt des Scbmelzpunktes des Blses 
vom Druck. 

klart sieh auf Grund der Diehteunterschiede von Wasser und Eis, und 
zwar ~it Hilfe des Prinzips vom kleinsten Zwang. Dieses Prinzip, 
das von LE CHATELIER aufgestellt. ist, ist ein Gesetz von recht all. 
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gemeiner Giiltigkei't; es besagt: Wird auf ein im Gleichgewicht befind
liches System irgendein Zwang ausgeiibt, so verandert sich das System 
in dem Sinne, daB es dem Zwang auszuweichen versucht. Lastet auf 
einem System z. B. ein groBer Druck, so trachtet das System danach, 
einen Jmoglichst kleinen· Raum einzunehmen. Angewandt auf den Fall 
des Systems Wasser-Eis: Wasser hat oei 0° ein kleineres spezifisches 
Vohimen als Eis, bei Belastung wird Eis von 0 0 dem Druck nachgeben, 
wird ein kleineres Volumen eiIJnehmen, also schmelzen. 

Beirn Gefrierpunkt hat Wasser und Eis einen Dampfdruck von 4-mm 
Quecksilbersaule. Man bestinimt bekanntlich den D&mpfdruck eines 
Stoffes experimentell, indelI! man die zu untersuchende Substanz in 
ein ',rORICELLISches Vakuum bringt und die dadurch bewirkte Ande
rung der Stellung des Quecksilbermeniscus abliest .• feder Temperatur 

17 
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Abb.5. Dampfdruckkurve des Wassers. 
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Abb.6. Sittlgungsdrucke des Wasserdampfes 
oberha\b 100°. 

entspricht SO ein ganz bestimmter Dampfdruck des Wassers. Die u. a,. 
auf Grund experimEmteller Feststellungen erinittelte Dampfdruckkurve 
des Wassers zeigt die Abb. 5. Mit' Erhohung der Temperatur steigt der 
Dampfdruck an, in der Nahe des Schmelzpunktes zunachst nur langsam, 
dann aber um so schneller, .je weiter wir uns vom Schmelzpunkt ent
fernen. ,Bei 100° erreicht der ;Dampfdruck schliefslich 760 mm, d: h. er 
ist dem auBeren Druck der Atmosphare gleich geworden, das Wasser 
iiberwindet ihn mid siedet. 

Eine weitere Temperatursteigerung ist nur moglj.ch, wenn man das 
Wasser nicht in einem offenen, sondern in einemgeschlossenen 'GefaB 
erhitzt. Dann wird namlich in detnselben M~Be, wie Wasser verdampft; 
der auf dem Wasser lastende Dampfdruck erhoht, lind somit wird das 
w~itere Sieden bei standig steigender Temperatur statt£inden. Die 
Kurve 6 i&t eine. auf diese Weise im geschlossenen GefaB gewonnene 
Fortsetzung der Abh. 5. Der Dampfdruck, der bei 100°C 1 at be
tragt, erre~cht bei 200° einen Wert von 20 at, bei 365 0 sagar einen 
solchen von 200 at.Bei diesem Druck und dieser Temperatur 
bricht unsere Dampfdruckkurve abo Man nennt den Endpunkt der 
Dampfdruckkurve den kritischen Punkt, die zugehorigenKoorQ.inaten 
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den "kritischen Druck" (Pk) und die "kritische Temperatur" (Tie)' Dieser 
Punkt ist dadurch ausgezeichnet, daB zwischen der Flussigkeit Wasser 
und dem Wasserdampf kein Dichteunterschied mehr besteht. Bei der 
Temperatursteigerungverdampft standig Wasser, 4adurch gelangt in den 
abgeschlossenen DaPlpfraum mehr und mehr Wasserdampf, die Dichte 
des Dampfes muBalso zuneh~en, bei der Temperatur von 365 0 ist sie 
s9hlieBlich gleich der des noch vorhandenen Wassers geworden, dessen 
Dichtemit steigender Temperatur immer mehr abnahm. Damit ver
schwindet die Trennungslinie zwi~hen Fhissigkeit und Dampfraum. 
Es existiert nunmehr oberhalb von 365 0 nur noch eine-homogene Phase. 

Das Wasser ist ein ausgezeichnetes L6sungsmittel fiir eip-e groBe 
Reihe von anorganischen wie organischen Substanzen. Darin unt~r
scheidet es sich in auffalliger Weise von'anderen Flussigkeiten wie 
Benzin, Ather, Quecksilber usw. Fur jeden Stoff und fur jede Tem
peratur ist diejenige'Menge, die 
in einem bestimmten Volumen 
Wasser, z. B. in 1 Liter-maximal 
aufge!Ostwerden kann, aine 
charakteristische Konstante. 
Der TemperatureinfluB auf die .S: 
L&lichkeit ist bei den verschie- ~ ~--~::-------r---~":';:;;;;'" 
denen Stoffen 'sehr verschieden, '~ 
einige Substanzen-sindin Wase 
ser von hoherer Temperatur in 
groBerer Menge !oslich, andere 
sind dagegen bedeutend schlech
ter !Oslich, wenn man die Tempe- TempelYJlur 

ratur -steigert; man kennt auch Abb,,7. Abhangigkeit der Liislichkeit einiger an. 
Stoffe, deren Loslichkeit in organischer Subs'tanzen von der Tcmperatur. 

Wasser fast ufiabhangig von 
der'l.'emperatur ist, zu -letzteren gehort das Kochsalz. Die Loslich
keitsverhaltnisseeiniger anorganischerSubstanzen zeigt die Abb. 7. 

Wenn man eine Substahz in Wasser auflost, so beobachtet man 
stets gewisse Erscheinungen und Veranderungen, auf die bereits kurz 
hingewiesen,sei. -Sostellt man fest, daB das Auflosen unter Ander:ung 
des -Volumens der Losung erfoIgt, wobei sowohl eine Volumenvermeh
rung (Dilatation) als auch eine Verkleinerung des Volumens (Kontrak
tion) moglich ist. Haufig ist aueh mit dem ProzeB des Losens eine 
merkliche Temperaturanderung des Wassers verbunden" es kann eine 
Temperaturerhohung oder auch eine Abkiihlung eintreten. Ferner wird 
der Dampfdruck des Wassers herabgesetzt, wenn man irgendeine Sub
stanz darin auflo~t. Hiermit hangt eng zusammen die Siedepunkts
erh~hung einer waBrigen Losung gegeniiber reinem Wasser (vgl. hierzu 
die beiden oben beschriebenen Destillationsversuche mit reinem Wasser 
und m.it Meerwasser) sowie die Schmelzpunktserniedrigung, die eben. 
falls bereits geschildert wurde. 

Manche der in Wasser gut loslichen Stoffe zeigen eine derart groBe 
Neigung, in den gelosten Zustand iiberzugehen, daB sie begierig den 
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-
Wasserdampf der Luft anziehen, wenn man sie in einem offenen GefaB 
an der Luft stehenlaBt. Stellt man z. B. eine Sehale mit Phosphor
pentoxyd. auf eine Waagsehale und belastet die andere Waagschale mit 
einem gleich schweren Gewicht, so daB also die Zunge der Waage auf 
den Nullpunkt zeigt,.so boobachtet man nach einigen Minuten, daB das 
Phosphprpentoxyd schwerer geworden ist; man kann die Gewiehtsver
mehrung nur durch die Annahme erklaren, daB das Phosphorpentoxyd 
Wasser aus der Luft aufgenommen hat. Nach mehrere~ Stunden oder 
Tagen ist die Menge des angezogenen Wassers derartig groB, daB die 
anfanglich trockene, pulverige Substanz feucht und klebrig geworden 
ist oder sogar bereits als waBrige Losung vorliegt. _ Stoffe, die - wie 
das Phosphorpentoxyd - W-asserdampf aus der Luft aufnehmen, be
zeichnet man als "hygroskopisch". Die Ursache der Hygroskopie ist 
offenbar die, daB die betreffenden Substanzen und ihre gesattigten 
wii.Brigen LOsunglm einen kleineren Wasserdampfdruck besitzen als' die 

Luft. Hygroskopische Stoffe sind -
auBer dem bereits erwahnten Phosphor
pentoxyd - ferner Caleiumchlorid, konz. 
Sehwefelsaure u. a. Man kann siebe-

~~~D== nutzen, um andere Substanzen zu trock

Abb.8. Schwefelsaure-Exsiccator_ 

_ntln; das gesehieht in einem Exsiccator 
(Abb. 8), einem verschlieBbaren GefaB, 
in welehem sich die zutrocknende Sub
stariz und das Trockenmittel befinden. 
Die Luft, die im Exsiccator enthalten 1st, 
nimmt von der feuchten Substapz Wasser 
in Form von Wasserdampf auf und gibt 
den Wasserdamp£ an die hygroskopische 

Substanz wieder abo So geht allmahlich die gesamte Feuchtigkeit von 
dem zu trocknenden Stoff iiber die Luft an- das Trockenmittel iiber. 
Hierbei ist natiirlieh eine notwendige V oraussetzung, daB das Troc~en
mittel ei.p.en niedrigeren Wasserdampfdruck als die zutrocknende Sub
stanz hat. 

- Die Stoffe, die man in Wasser gelOst hat, kann ml;tn wieder zUrUck
gewinnen, indem man das Wasserabdestilliert; davon war bereits bei 
der Herstellung von reinem Wasser <lUS Meerwasser die Rede ;Jier ge
IOste Stoff hinterbleibt als Riii;kstand. Nun ist es aber ni,cht notwendig, 
das gesamte Losungsmittel flU entfernen, sondern es geniigt, je Itach 
d!<r Konzentration der vorliegenden LOsung einen mehr qder weniger 
groBen Anteil des Wassers abzudestillieren. Dadurch wird die LOsung 
konzentrierter, schlieBlich -iibersteigt die Konzentration den fUr eine 
gesattigte Losung eharakteristisehen Grenzwert, folglich muG sieh der 
geloste Stoff teilweise ausscheiden und man kann ihn durch Filtration 
von der restlichen Losung trennen. Dabei macht man haufig die Fest
stellung, daB die auf diese Weise aus der Losung erhaltenen Kristalle 
wasserhaltig sin_d. Sie fiihlen sich zwar vollstii.ndig trocken an, ent
halten aber Wasser, was Dian daranerkennt, daB sie beim' Erhitzen 
auf hohere Temperatui' Wasserdampf abgeben. Solche wasserhaltigen 
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Kristalle bezeichnet man als Hydrate. AIle Hydrate zerfallen bei 
hoherer Temperatur in Wasser- und den wasserfreien Stoff; einige 
Hydrate sind bereits bei Zimmertemperatur unbestandig, sie haben 
einen groBeren Wasserdampfdruck als die Luft und geben infolgedessen 
ihr Wasser ab, sie verwittem; z. B. kristallisierte Soda. 

Die Analyse des Wassers. Bei unserer bisherigen Besprechungdes 
Wassers waren wir von den verschiedenen, in der Natur vorkommenden 
Formen des Wassers ausgegangen und hatten untersucht, wie wir zu 
einelI). einheitlichen, reinen Stoff gelangen koIinten. Wir haben mit dem 
reinen Wasser bereits viele Operationen' vorgenommen, wir haben es 
destilliert, wir haben es gefrieren und das Eis wieder schmelzen lassen. 
Bei 'all diesen Manipulationen hat sich das Wasser in keiner Weise ver
~ndert, irgendeine Trennung in weitere Bestand-
teile tratnicht ein. Es muB nun die Frage 
untersucht werden: 1st esiiberhaupt unmoglich, 
das Wasser. noch weiterhin zu zerlegen ~ Das ist 
nicht der Fall. Es gelingt z. B. mit Hille von 
elektdscher Energie, das Wasser in verschiedene 
Bestandteile aufzuspalten. Man benutzt' dazu . Sauerslof... II'tIssers!rJ! 
einen HOFMANNschen Wasserzersetzungsapparat. 
:Er besteht aus drei miteinander kommunizieren-
den Rohren, zwei derselben sind graduiert und 
sind am oberen Ende durch einen Hal).n ver-
schlossen, . die dritte nicht. versehlossene Rohre 
besitzt am oberen Ende eine Erweiterung. In 
dem unteren Teil der beiden graduierten Rohre 
befindet sieh je ein kleines Platinbleeh mit einer 
Metallzufiihrung nach' auBen. Man flillt den 
Apparat mit Wasser derart, daB die graduierten 
.Roh. re bis an die Hahne gef.iiIlt sind. Dann ver- Abb. 9. HOPllANNscher 

Zersetzungsapparat. 
bindet man die beiden BleChe, die "Elektroden", 
mit den Klemmen eines Akkumulators.· Sobald an den Elektroden 
eine geniigend hohe Spannung liegt, beginnen kleine Blasehen, von 
den Blechen ausgehend, . in. den Rohren aufzusteigeIl: Es entstehen aus 
dem Wasser zwei farblose Gase. Nach einigen Minuten, wenn sieh an 
denoberen Teilen der beiden Rohre- genugend. Gas angesammelt hat, 
stellt man fest, daJ3. sich in dem einenRohr doppelt so viel Gas .be
findet. wie im anderen. Dabei handelt es sieh um dasjenige Rohr, 
dessen ~l~h mit dem Minuspol des Akkumulators verbunden ist. 
Die beiden Gase heiBen Wasserstoff und Sauerstoff. Der Wasserstoff, 
das Gas, welehtls sieh in doppelter Menge gebildet hat, ist brennbar, er 
verbrennt beim Anzunden' an der Luft mit schwaeh blaulicher Flamme. 
Das Sauerstoffgas ist nicht brennbar, es unterhalt aber die Verbren
nung. Offnet man namlich den Hahn desjenigen Rohres, in dem der 
Sauerstoff entstanden ist, und halt man ein glimmendes Stuck Holz 
an die Offnung; so entziindet sieh das Holz. 

Die Zersetzung des Wassers unter der Einwirkung des elektrisehen 
Stromes, die Eleldrolysedes WasseTs, beobaehtet mannur dann in 
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nennenswerter Menge, wenn .eine sehr hohe Spannung an die beiden 
Elektroden ge1egt wird. Reines Wasser besitzt napllic4 einen auBer
ordentlich groBen elektrischen Widerstand, so daB ~ur Erzielung einer 
geringen Stromstarke auf Grund des OHMscbenGesetzes bereits bobe 
Spannungen erforderlich sind. M~n kann indessen eine reichlicbere Zer
setzung des Wassers scbon bei bedeutend nie(irigeren Spannungen er~ 
zielen, dadurch, daB man dem' Wasser etwas Schwefelsaure zusetzt. 
Durch die Zugabe der Schwefelsaure wird nur der elektriscbe Wider
stand des Wassers herabgesetzt, die iibrigen Erscheinungen w~rden da
gegen nicht verandert. 

Das Ergebnis der Wasserzersetzung kann auf folgende Weise ver
sinnbildlicht werden: 

~l) Wasser + Energiezufuhr ->-2 Raumteile Wasserstoff + 1 Raumteil Sauerstoff. 

Es erhebt sich nun die Frage, ob die beidenaus 'dem Wasser duroh 
Zufuhr elektrischer Energie erhaltenen Gase, der Wasserstoff und der 
Sauerstoff, ihrerseits weiter in: verschiedene. Bestandteile zerlegt-wer
den konnen. Allederartigen Versuche sind jedoch miBlungen,---so daB 
man zu der. Ansicht gekommen ist, eine weitere Zerlegung -seinicht 
moglich. Solche Stoffe der Materie wie der Wasserstoff und Sauer
stoff, die mit den einfachenuns zur Verfugung stehenden physikali
schen und chemischen Methoden nicht in verschiedene Bestandteile 
zerlegbar sind, bezeichnet man nach ROBERT BOYLE als Grundstoffe 
oder Elmnente1• Man keIlIlt heute 92 Elemente; aus diesen' 92 Grund
stpffen bauen sioh .samtliche Substanzen unSArer Umwelt auf, eine Zahl, 

,1die zUnachst erstaun1ich kleinerscheinen. mag, wenn man sich der 
Vielheit und Mannigfaltigkeit der existierenden Verbindungen erinnert . 

. Die Synthese von Wasser am,Wasserstofl und Sauerstoff. Bei den 
bisherigen Betrachtungen und Untersuchungen ware;n wir analytisch 
vorgegangen. Aus' den Stoffgemischen wurden zuna0hst .die reinen 
Stoffe gewonnen,und dann wurde der reineStoff Wasser in die ihn auf
bauenden Eleinente zerlegt.Jetzt solI der umgekehrte Weg, der der 
Synthese,eingeschla'genwerden. Es gilt .nun zu untersuchen: 1st der 
dureh die Gleiehung: 

(1) Wassel' + Energiezufuhr ->- Wasserstoffgas + Sauerstoffgas 

dargestellte Vorgang umkehrbar1D. h. gilt ·auchdie Gleiehung: 

(2) Wasserstoffgas + Sallerstoffgas ->- Wasser + Energieabgabe? 

Flillt man 2 Raumteile Wasserstoffgas und I Raumteil' Sauerstoffgas 
bei Zimmertemperatur in ein GefaB, z. B. in ein anfanglich ganz mit 
Quecksilber geflilltes Rohr, und laBt die Gase sich mischen, so laBt 
sieh keine Reaktion oder irgendeine Veranderu;ng feststellen, man beob
achtet keine, auch noch so kleine gebildete Wassertropfchen, man beob
achtet keine Temperaturveranderung. Offensichtlieh reagieren die bei-

1 Wir wollen im folgenden die etwu,s primitive Definition des. Elementen
hegriffes, wie ihn ROBERT BoYLE vor etwa 250 Jahren gegebeil hat, beibehaIten, 
obwohl diese Definition nach unseren heutigen Erkenntnissen nicht mehr ganz 
zutreffend ist: . 
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den Gase bei Zimmertemperatur nicht miteinander. Bringt man da
gegen das Wasserstoff-Sauerstoff-Gas-Gemisch an einer Stelle auf eine 
hohere Temperatur, z. B. ,dadurch, daB man das Rohr lokal erwarmt 
odeI' dadurch,daBman einen klein~n elektriachenFunken erzeugt,!\o 
findet eine ii.ul3erst heftige Vereinigung del' heiden 
Elemente unte~ Bildung von W~serstatt. Wegen 
diesel' explosionsartigen Reaktion hei Fremdziindung . - runkenslrecke 
nennt man das Gemisch aus·Wasserstoff und Sauer-
atoff Knallgas. 

DaB die· Bildung von Wasser ausden Elementen 
von einer Energieabgabeall' die Umgebung begleitet 
ist, folgt bereits aus del' Heftigkeit del' Rep.ktion. 
Dastritt hesonders stark bei dem Knallga.sgeblase 
in Erscheinllng; ein Knallgasgeblii.se ist ein Brenner, :~ 
del' zwei Gaszufiihrungen hesitzt und llem. man 
Wasserstoff und Sauerstoff durch die beiden Zufiih:
rungen getrennt 2lUleitet. Zunii.chst wird nur' die 
Wasserstofileitung geOffnet und der dem Bre~ 
entstromende Wasserstoff entzfuldet, dann w-. 
auch die Sauerstoffzufuhr angestellt. Mit del' so 
erzeugten KnalIgasflamme werden l'emperaturen Abb. 10. antbea 4ea 
von· mehr als 2000 0 C erreicht. Es. ilIt daher mog" _ Wasaera aUI elnem KnIil-

gaqem18('h mittel. 81.-
lich, in diesel' Flamme sehr hooh schmelzende Sub-· trilcher ZlIndung. 

starizen wieEisen, Platin, Porzellan, Quarz zum 
Sclunelzen zu bringen; es ",erden also betrii.chtliche Energien in Form 
von Wii.rme bei del' Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff frei. 

Die Entstehung von Wasser in derKilallgasfla.mme li.llt sich le~cht 
nachweisen dadurch, daB man die Abgase der Flamme auffii.ngt und in 
ein mit Eis gekiihltes Gefii.B leitet, dort schlii.gt sich del' wegen del' 
hohen- Temperatur zunii.chst entstandene WaBserdampf als . Wasser 
nieder. Somit ist bewiesen, daB die obige Gleichung: 

(2) Wasserstoffgas + Sauerstoffgas -+- Wasser + Energieabgabe 

zu ltecht besteht. 
Das Ergebnis,. das JIlan aus del' Analyse und del' Synthese des 

Wassers zieoon muB, istfolgendes: Das W~ser lii.Bt sich in die heiden 
Elemente Wasserstoff und Sauerstoff zerlegen und a.us diesen heiden 
Elementen wieder aufbauen. Das Wasser besteht also aus Waaserstoff 
und Sauerstoff. Diese letzte BehauptUng trifft /!Iober aucb ffir das Knall
gas zu; da Knallgas und Wasser indessen· nicht miteinanderidentisch 
sind - sie verhalten sich ja z. B. gegeniiher einem Funken gii.nilich 
verschieden -, ~o erhebt sich die· Frage: W orauf heruht del' Unter
s;chied, zwischen diesen heiden Systemen 1 Wie wir gesehenhaben, wird 
bei del' Wasserblldung Energie frei, demnach llnterscheiden sich· die 
heiden Systeme durch ihren Energieinhalt: Das .system Knallgas ist 
bedeutend enetgiereicher .als dasSystcm Wasser. Wenn ein System in 
zweidurcll ihrenEnergieinhalt verschiedenen Zustii.nden vorkommt, so 
ist natiirlich del', energiea.rmere Zustalld derbestii.ndigere, del' stabile, 
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und der energiereichere der unbestandigere, der instabile Zustand. 
Wasser ist also ein stabiles, Knallgas ein in stabiles System. Man nennt 
den Stoff Wasser eine "chemische Verbindung" und das Knallgas ein 
Elementengemisch und definiert folgendermaBen: 

1. Ein Elem,entenge-rnisch besitit die Eigenschaften der Elemente, 
die in ihm vorkommen. Es ist irnmer m<5glich, aus einem Gemisch von 
Elementen auf Grund 'irgendwelcher unterschiedlicher Eigenschaften 
der Elemente die einzelnen Komponenten voneinander zu trennen. 

2. Eine chem,ische V~1'bindung basitzt in den meisten Fallen vollig 
andere chemische und physikalische Eigenschaften als die Elemente, 
aus denen sie zusammengesetzt ist, nnd unterscheidet sich ferner von 
dem zugehorigen Elementengemisch durch ihren Energieinhalt. Es ist 
aber nicht notwendig, daB - wie beirn obigen Beispiel Wasser und 
Knallgas ---:- die Verbindung energiearmer ist als das Elementengemisch. 
Man kennt ,auch eine Reihe von Verbindungen, die einen groBeren 
Energieinhalt besitzen als das Gemisch der Elemente; solche Verbin. 
dungen sind dann instabile Systeme. 

Der Unterschied zwischen einem Gemisch und einer chemischen Ver· 
buidung soll an einem weiteren Beispiel, der Bildung von Schwefeleisen 
aus den Elementen Schwefel und Eisen, besprochen werden. Schwefel 
besitzt die Eigenschaft, sich in Schwefelkohlenstoff, einem ol'gaillschen 
LOsungsmittel, zu losen. Eisen ist magnetisch, es wird von einem 
Magneten angezogen. Stellt man eine Mischung von Eisenpulver und 
Schwefelpulver her, so ist es einerseits mOglich, aus dem Gemisch mit 
Hille einas Magneten das Eiirenpulver herauszuholen; aI1dererseits ge· 
lingt eine Trennung in die Bestandteile des Gemisches auch durch Be· 
handlung mit Schwefelkohlenstoff, der gesamte Schwefel geht in Losung 
und das Eisenpulver bleibt zuruck. Bringt man nun das Schwefel· 
Eisen·Gemisch a.n einer Stelle auf hohere Temperatur,so gluht es zu· 
niichst an dieser Stelle auf, das Aufgluhen schreitet aber dann durch 
die gauze Masse fort. Es tritt also eine Reaktion ein, die mit einer 
Wiirmeabgabe verbunden ist. Pulverisiert man das entstandene Pro· 
dukt und versucht mit einem Magneten Eisen herauszuziehen, so miB· 
lingt das. Ebensowenig ist, es moglich, den Schwefel mit Hilfe von 
Schwefelkohlenstoff Z1.l entfernen. Beirn Aufgliihenist offensichtlich eine 
neue Verbindung mit anderen Eigenschaften entstanden, man nennt sie 
Schwefeleisen; ihre Bildung laBt sich durch die Gleichung ausdriicken: 
(3) Schwefel + Eisen __ Schwefeleisen + Energieabgabe. 

Die heiden VOIgiinge der Analyse und Synthese des Wassers, die 
dutch die Gleichungen (1) und (2) dargestellt wurden, verlaufen derart, 
daB sie in eine einzige Gleichung zusammengefaBt werden konnen: 
(4) Wasserstoff + Sauerstoff ~ Wasser + Energie. 

Der von 'links .nach rechts gerichtete Pfeil gibt den Vorgang der Syn. 
these wieder: bei der Vereinigung der beiden Elemente entsteht dip 
Verbindung Wasser, und es wird dabei Energiefrei. Der andere, von 
recht's nach links gerichtete Pfeil charakterisiert die Analyse: Fiihre 
ich dem Wasser Energie - in'geeigneter Form - zu, so entsteht das 
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Knallgasgemisch. In der Gleichung (4) haben wir also eine u1nkehl·
bare Reaktion vor uns, eine Reaktion, die je nach den vorliegenden 
Bedingungen die Verbindung Wasser oder das Gemisch der Elemente 
sioh bilden laBt. Es muB nun gen,auer untersucht werden, unter welchen 
Bedingungen der eine V organg und unter wf1lchen Bedingungen del' 
andere eintritt. Dabei stellt man fest, daB stets beide Reaktionen 
nebeneinander stattfinden und daB daher nach Beendigung del' 'Reak
tion keineswegs lOO % der Stoffe, die auf einer Seite del' Gleichung 
stehen, entstanden sind, sondern im Reaktionsprodukt auch die Stoffe 
der anderen Gleichungsseite zu einem gewissen, wenn aUch ,meist sehr 
kleinem Bruchteil vorliegen. D. h. es handelt sich um einen Gleich
gewichtszustand, durch den Eintritt der Reaktion hat sich ein Gleich
gewicht zwlschen den Reaktionspartnern ausgebilde~. Die Lage dieses 
Gleichgewichts ,ist lediglich "10 . 
abhangig von den auBeren '50 

1fO-

Bedingungen, von Druck und 
Temperatur, ist hin,gegen un
abhangig davon, welche Stoffe l ' 
als Ausgangsstoffe gewahlt .~ 30 

wurden, die del' rechten oder ~ 
die der linken Gleichungsseite. ::: 20 

Welcher Art ist nun der Ein- ~ 
fluB der Temperatur auf die . 10 

Gleichgewichtslage der Was
serbildung bzw. -zersetzung1 

2000 2500 3fJ()() 

a680Me Tilmperufvt' 
.1500 

Eine qualitative Aussage hier
tiber kann bereits auf Grund 
d~s LE CHATELIERSchen Prin

Abb. 11. Thermlsehe Dissoziation des Wassers. 

zipsJvom kleinsten Zwang gegeben werden: Bei Zufiihrung von Warme
energie wird der Vorgang bevorzugt verlaufen, der die Warme ver
braucht, der unter Warmeaufnahme erfolgt, d. h. bei~ Temperatur
erhohung wird die Wasserzersetzung starker in Erscheinung treten. 
Diese zunachst theoretisch abgeleitete, qualitative Aussage ist durch 
Versuche bestatigt und zu einer quantitativen erweitert. Das Er
gebnis der Experimente ist in der Abb. 11 wiedergegeben; in ihr ist 
die thermische Dissoziation (Zersetzung durch Warme) des Wassers 
in Abhangigkeit von der TempeJ;atur graphisch dargestellt. Auf der 
Abszisse ist die absolute Temperatur aufgetragen, auf der Ordinate der. 
Dissoziationsgrad in ~ozenten, d. h. der Prozentsatz des Wassers, der 
in die Elemente zerfallen ist. Man erkennt: fiir niedrige Temperaturen 
ist der Dissoziationsgrad eine sehr kleine Zahl, der Zerfall des Wassers 
in die Elemente ist nicht nennenswert, erst bei 2000 ° wird die Disso
ziation merklich, der Dissoziatlonsgrad steigt dann mit Erhohung der 
Temperatur schnell an; bei 3500° sind 40% des Wassel's dissoziiert. 
Ubrigens Hegen die Verhii1tnisse nicht nur beim Wasser 80; Gleich
gewichtszustande und Gleichgewichtsren,ktionen sind in der Chemie etwas 
ganz Allgemeines. 

Mit dem Veriauf del' Kurve scheint im Widen:pruch zu stehen, daB 
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das Knallgasgemisch bei Zimmertemperatur bestandig ist, d. h. bei einer 
Temperatur, bei der das' Gleichgewicht praktisch ganz nach der Seite 
des Wassers verschoben ist. DaB nun trotz der Lage des Gleichgewichts 
keine Wasserbildung zu beaohten ist, hat seinen Grund in der Tatsache, 
daB die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff bei Zimmertempe
ratur eine zu trage verlaufende Reaktion ist, so daB die Einstellung' 
des Gleichgewichts zu langsam er" 19t. Man muB also neben der Lage 
des Gleichgewichts noch die Reaktionsgeschwindigkeit beriicksich
tigen, eineGroBe, die ebenfalIsvonderTemperatur al;lhangig'ist. 1m all
gemeinen kann man mit folgender Handregel rechnen; Eine J!1rhohung 
der Reaktionstemperatur urn 10 ° laBt die Reaktionsgeschwindigkeit 
auf' den doppelten Wert ansteigen. , 

fiber die Bestandigkeit des Knallgasgemisches in Abhangigkeit von 
der Temperatur gibt die Tabelle 3 Abskunft. 

Tabelle 3. Bestandigkeit des Knallgasgemisches. 
0°,--------------

2Hz + O2 
verbinden sich nicht 

etwa 200° I-----~------
langsame Ve~inigung 

etwa 500° Explosionstemperatur 
Gebiet der Knallgasexplosion 
H. und O. nicht nebeneinander existenziahig. 

Temperatur in 0 C 

Es sind deutlich drei Temperaturbereiche zu unterscheiden. Bis 200 0 C 
ist die Reaktionsgeschwindigkeit derart gering, daB keine Vereinigung von 
Wa.sserstoff und Sauerstoff zu bemerken ist. Bei Temperaturen zwischen 
200 0 und 500 ° C beobachtet man eine langsame Vereinigung. Erhitzt man 
das Knallgasgemisch auf iiber 500°" so tritt eine Explosion ein. ,Die 
Temperatur von 500° nennt man dlther die Explosionstemperatur. 

Nun besteht aber die Moglichkeit, auch in dem Temperaturbereich, 
der sich von 0° bis 500° erstreckt, eine schnellere'Wasserbildung zu 'er
zwing~n. Man erreicht das durch Verwendung von sog. Katalysatoreh, 
~on Reaktionsbeschleunigern; es sind dies Stoffe, durch deren Anwesen
heit die Reaktionsgeschwindigkeit erhOht wird, Stoffe, die nach Ablauf der
Reaktion unverandert vorliegen, me also bei der Reaktion anscheinend 
iiberhaupt nicht beteiligt sind. In welcher Weise ihre reaktions
beschleunigEmde Wirkung zu erklareIt ist; soli erst ,spater besprochen 
werden; hier geniigt es festzustellen, daB es moglich ist, mit Hilfe von 
Katalysatoren ,eine Reaktion zu beschleunigen oder auch zu verzogern 
(sog. negative Katalysatoren). Der Katalysator verandert also die Ge-' 
schwindigkeit der Rinstellung des Gleichgewichtes, nicht aber die 
Gleichgewichtslage. Fur die Reaktion der Wasserbildung 1st Platin als 
Katalysator geeignet. In dem betrachteten Beispiel bietet die Be
nutzung des Katalysators niehrere Vorteile: 

1. Man k!Lnn bei relativ niedriger Temperatur arbeiten, ein Vorteil, 
der allgemein fUr katalytische Prozesse zutrifft. . 

2. Wasserstoff und Sauerstoff reagieren Initeinander und bilden 
Wasser, ohne daB dabei cine Explosion erfoIgt. 
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c) Der Aufbau der Stoffe. Atome und Molekiile. 
Allgemeine Gesetzmii.Bigkeiten bei ehemisehen Reaitionen. Die be· 

reits oben eingefiihrten beiden Begriffe, das Stoffgemisch und die 
chemische Verbindung, mussen nooh etwas exakter definiert werden, 
insbesondere ist eine Erganzung in quantitativer Hinsicht erforderlich. 
Es bedarf woh1 keiner weiteren Erlauterung, daB es moglich ist, bei 
einem Stoffgemisch die einzelnen Komponenten in jedem beliebigen 
Verhaltnis mtteinander zu mischen. Wir konnen z.' B. ein Eisen. 
Schwefel·Gemisch herstellen, das eine groBertl Menge Eisen als Schwefel 
enthii.lt, also etwa aus 90 Gew.· % Eisen und aus 10 Gew.· % Schwefel 
be,steht, und wir konnen ein anderes Gemisch herstellen, in dem die 
Menge des Schwefels uberwiegt, in'dem etwa 10 Gew.·% Eisen und 
90 Gew.·% Schwefel vorliegen. Es ist nun die Frage zu untersuchen: 
Gilt das gleiche fUr die chemische V \'Irbindung, d. h. konnen Verbin. 
dungen aua Schwefel und Eisen hergestellt werden, bei denen das Ge· 
wichtsverhii.ltnis von Schwefel und Eisen in beliebigen Grenzen variiert 
werden kann ~ Das ist nicht der Fall. Erhitzt man namlich jedes der 
beiden obigen Gemische aus Schwefel und Eisen und laBt die Reaktion 
zwischen den Elementen stattfinden, so stellt man fest, daB im Reaktions· 
produkt neben der entstandenen Verbindung Schwefeleisen im ersten Fall 
noch elementaresEisen, imzweitenFallSchwefel vorkommt. Daselementar 
vorliegende Eisen und der Schwefel lassen sich jeweils mit Hille ,eines 
Magneten bzw. durch Behandlung mit Schwefelkohlenstoff von der Ver. 
bindung Schwefeleisen trennen. Die Elemente Schwefel und Eisen haben 
sich also nicht in dem GewichtsverhiHtnis des Gemisches miteinander ver· 
'bunden; vielmehr ist in beiden Fii.llen eine Verbindung entstanden, in der 
das Verhii.ltnis von Eisen und Schwefel das gleiche ist. Diese Behauptung 
ergibt sich aus der analytischen Untersuchung des Schwefeleisens; wie die 
Analyse im einzelnen durchzufuhren ist, kann noch nicht besprochen 
werden. Hier interessiert'nur das Ergebnis: Das entstandene Schwefeleisen 
besitzt immer ein und dieselbe Zusammensetzung, d. h. einen ganz be· 
stimmten Prozentgehalt an Eisen, unabhangig davon, von welcher 
Mischung der Elemente man ausgegangen ist. ' 

Analoge Untersuchungen sind an einer,groBenZahl verschiedenartigster 
Verbindungen wiederholt worden. Dabei hat sich stets herausgestellt, daB 
ffir jede Verbindung das Gewichtsverhaltnis der sie.aufbauenden Elemente 
charakteristisch und konstant ist. Diese Tatsache hat DALTON (1808) zur 
Aufstellung seines Gesetzes von de", konsfanfen PTOpO'I'fionen gefiihrt. 
Es lautet: In einer chemischen Verbindung stehen die Massen der einzelnen 
Komponenten in einem bestimmten, festen Verhaltnis. 

AuBer dem Gesetz von DALTON ist noch ein zweites Gesetz, das 
ebenfalls eine quantitative Aussage liber den Ablauf einer chemischen 
Reaktion gibt, von Bedeutung: das Gesefz von de ... E ... haltung de.,. 
Masse. Es besagt: Bei jader chemischen Reaktion ist weder ein Massen· 
verlust noch ej,n Massengewinn zu beobachten, das ~ewicht saIntlicher 
:Reaktionsprodukte ist gleich dem Gewicht alier Ausgangsstoffe. 'An. 
gewandt auf die Bildung von Schwefeleisen: !lus 32,06 g' Schwefel und 
55,84 g Eisen entstehen 87,90 g Schwefeleisen. 

Jander·Spandau, Lebrbucb. 2 
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Der Atombegriff. Das Gesetz der konstanten Proportionen und das 
tler Erhaltung der Masse haben den AniaB dazu gegeben, V orstellungen 
liber den Aufbau der Elemente wie der Verbindungen zu entwickeln. Die 
beiden Gesetze zwangen DALTON zur Einflihrung des Atombegriffes. Alle 
festen Stoffe sind -aus kleinsten unteilbaren Bausteinen, den Atomen, 
aufgebautl. Diese kleinsten Teilchen eines Elementes sind unter sich 
aHe gleichartig, und zwar hinsichtlich Substanz, I GroBe, Form und Ge
wicht. Dagegen sind die Atome verschiedener Elemente in ihren physi
kalischen Eigenschaften voneinander verschieden. Ein Schwefelatom 
.ist etwas anderes als ein Eisenatom. Treten zwei oder mehrere Ele
mente zu einer Verbindung zusammen, so erfolgt eine Vereinigung ent
sprechender Atome. Bei der Bildung von Schwefeleisen z. B. reagiert 
ein Schwefelatom mit einem Eisenatom unter Bildung eines neuen 
Teilchens mit anderen Eigenschaften . 

. Um die Beschreibung chemischer Umsetzungen zu vereinfachen und 
abzukiirzen, hat man jedes der 92 Elemente durch einen oder zwei 
Buchstaben gekennzeichnet. Diese,Buchstaben sind meist die Anfangs
buchstaben der lateinischen Bezeichnungen des Elementes; Schwefel 
bezeichnet man mit S (Sulfur), Eisen mit Fe. (Ferrum), Wasserstoff 
mit H (Hydrogenium), Sauerstoff mit 0 (Oxygenium) usw. Die Sym
bole samtlicher Elemente sind in der 2. Spalte der Tabelle 5 (S. 22) 
enthalten. -Die Symbole haben also eine stoffliche Bedeutu'fig, dariiber 
hinaus ist aber auch eine <),uantitative Aussage damit verbunden. Wenn 

'in einer chemischen Gleichung das Symbol S vorkommt, z. B. in der 
Gleichung der Bildung von Schwefeleisen: 

S + Fe = FeS, 

so heiBt das nicht nur, daB bei dieser Reaktion Schwefel mitwirkt, 
sondern es bedeutet gleichzeitig, daB ein Atom Schwefel mit einem 
Atom Eisen reagiert. 

Die Gasgesetze. Nachdem wir festgestellt haben, daB die festen 
Stoffe aus Atomen aufgebaut SInd, wollen wir jetzt die weitere Frage 
untersuchen, wie man sich den Aufbau der Gase vorzusteHen hat. 
Zur Beantwortung dieser Frage ist es erforderlich, an einige Gesetze 
zu erinnern, die in das Gebiet der Physik. gehoren. Es sind dies die 
sog. Gasgesetze, das Gesetz von BOYLE-MARIOTTE und die Gesetze von 
GAy-LusSAC. Sie behandeln die gegenseitigen Beziehungen, die zwi-· 
schen den GroBen Temperatur, Druck und Volumtm eines Gases be
stehen. BOYLE und MARIOTTE haben .gefunden, daB bei konstanter 
Temperatur das Produkt aus Druck und Volumen einer bestimmten Gas-· 
menge konstant ist, d. h. erh6b.t man den auf dem Gas lastenden auBe
ren Druck, so nimmt das Gas einen entsprechend kleineren Raum ein. 

PI • VI = P2 • V2 = konstant. 
GAY -LUSSAC hat einerseits den auBeren Druck konstant gehalten und 

l.Die Ergebnisse der neueren Physik zeigen, daB auch die von der Chemie zuerst 
fiir unteilbar gehaltenen Atome in kleinere Bausteine zerlegt werden k6nnen. Aller
dings bleiben die charakteristischen, chemischen Eigenschaften der Atome bei ihrer 
weiteren Aufspaltung nicht erhalten (V gl. S. 176 ff.). 
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dann die Volumenanderung des Gases in Abhangigkeit von der Tem
peratur untersucht; andererseits hat er bei 'konstant 'gehaltenem Vo
lumen die durch Temperaturerhohung bewirkte Druckanderung des 
Gases gemessen. Seine Experimente ergaben, daB ein Gas sich urn 
1/273 . seines Volumens bei 0° ausdehnt, wenn man seine Temperatur 
urn ,1 0 erhoht. Entsprechend steigt pro Grad Temperaturerhohung,der 
Gasdruck urn 1/273• seines Wertes von 0° an, falls man das Volumen 
konstant halt. Die beiden Gesetze von GAY -LUSSAC lauten: 

bzw. 
Vt = vo(1 + IX ·A) = Vo(1 + 2~3 t) 

Pt = Po(1 + f3 . t) = Po (I + 2~3 t). 

Fiir diese Gesetze ist am bemerkenswertesten die Tatsache, daB del' 
Ausdehnungskoeffizient IX sowie der Spannungskoeffizient f3 fiir aIle 
Gase den gleichen Wert hat. Diese Tatsache ist deswegenerstaunlich, 
weil feste und fliissige Stoffe auf Druck- und Temperaturandernngen 
keineswegs gleichartig reagieren. 

Fiir alb gasformigen Stoffe gelten dieselben Gasgesetze. Ferner 
sind die Gase vor den festen Korpern und den Fliissigkeiten durch ihr 
auBerordentlich geringes spezifisches Gewicht ausgezeichnet. Man hat 
daraus beziiglich des Aufbaues der Gase den folgenden SchluB gezogen: 
Die Gase bestehen entsprechend den festen Substanzen aus kleinsten 
Teilchen, die untereinander gleich sind, falls es sich urn ein einheit
liches reines Gas handelt; die kleinsten Teilchen liegen aber nicht in 
enger, dichter Packung vor, sondern es ist im Gas auBer den materiellen 
Teilchen sehr viel freier, unbesetzter Raum vorhanden. Die kleinsten 
Teilchen des Gases sind nun nicht irgendwie gleichmaBig im leeren 
Raum verteilt 'und an einen bestimmten Platz gebannt, sondern be
finden sich in stetiger ungeordneter Bewegung. Durch den Anprall del' 
bewegten Materieteilchen an den Wandungen des GefaBes, in dem sich 
das Gas befindet, wird der Gasdruck bewirkt; er ist urn so starker, je 
mehr Teilchen in der Zeiteinheit mit der Wand zusammenstoBen. 

Durch Erhohung des auBeren Druckes wird die Zahl und GroBe 
der materiellen Teilchen nicht verandert, sondern nul' der den Teilchen 
zur Verfiigung stehende freie Raum verkleinert. 

Aus dem gleichen Verhalten aller Gase gegeniiber Druck- und Tem
peraturanderungen zog AVOGADRO (1811) eine weitere Folgerimg, bekannt 
als AvoGADRosche Hypothese: Gleiche Raumteile verschiedener Gase, 
die unter denselben auBeren Bedingungen (gleichem Druck und gleicher 
Temperatur) stehen, enthalten die gleiche Anzahl kleinster Teilchen. 

Der Molekiilbegriff. Welcher Art sind nun diese kleinsten Teilchen 
eines Gases? Es ist naheliegend, die von DALTON fiir die festen Stoffe 
aufgestellte Atomtheorie auf die Gase anzuwenden und anzunehmen, 
daB jene in steter Bewegung befindlichen Materieteilchen die Atome 
des Gases seien. Diese einfachste Annahme fiihrt abel' zu gewisseil 
Widerspriichen. Das soIl am Beispiel der Reaktion del' Wasserbildung 
gezeigt werden. 

2* 
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Weiter oben wurde bereits festgestellt, daB sich stets 2 Raumteile 
Wasserstoff mit 1 Raumteil Sauerstoff zu' Wasser vereinigen. Unter 
normalen Bedingungen, d. h. b~i Atmospharendruck und Zimmertem
peratur, erhalt man das Reaktionsprodukt Wasser in fliissiger'Form. 
Jetzt wollen wir die Reaktion so leiten, daB das Reaktionsprodukt in 
gasformigem Zustand erscheint, WIT miissen also- dafiir sorgen, daB das 
GefaB, in dem sich die Reaktion abspielt, eine Temperatur von iiber 
100 0 Chat. Es kann dann die Frage untersucht werden: Wie viele 
Rauinteile Wasserdampf entstehen auS 2 Raumteilen Wasserstoff nnd 
1 Raumteil Sa.uerstofH Nach der AVOGADROSchen Hypothese befinden 
sich un~er gleichen auBeren Bedingungeri in gleichen Ral1mteilen gleich 
viel kleinste Teilchen, also etwa in 10 ccm Sauerstoff und in 10 ccm 
Wasserstoff je x Teilchen. Lassen wir nun 10 ccm Sauerstoff uhd 
20 ccm Wasserstoff zur Reaktion gelangen, so vereinigen sich x Sauer
stoffteilchen mit 2 x Wasserstoffteilchen, also 1 Sauerstoffteilchen mit 
.2 Wasserstoffteilchen. Unter der Annahme, daB die kleinsten Teilche~ 
die Atome seien, wiirde daraus folgen, daB 1 Sauerstoffatom mit 2 Was
serstoffatomen sich verbindet und daB dabei 1 Wasserteilchen entsteht. 
Insgesamt sollten x Sauerstoffatome vorhanden sein, also miiBten 
x Wasserteilchen gebildet sein, die geuiaB der AVOGADROSchen Hypo
these einen Raum von 10 ccm einnehmen miissen. Bei der Wasser
bildung miiBten also folgende Volumenverhaltnisse zu beobachten sein: 

10 ccm Sauerstoff + 20 cem Wasserstoff = 10 eem Wasserdampf 
oder 
1 Raumteil Sauerstoff + 2 Raumteile Wasserstoff = 1 Raumteil Wasserdampf. 

D:,ts Experiment lehrt indessen, daB aus 1 Raumteil Sauerstoff und 
2 Raumteilen Wasserstof£ 2 Raumteile Wasserdamprgebildet werden. 
Es gilt also nicht: 

x Sauerstof£teilehen + 2x Wasserstoffteilehen = x Wasserteilch.en 
oder 1 Sauerstoffteilehen + 2 Wasserstoffteilchen = 1 Wasserteilchen. 

vielmehr muB es stattdess~n heiBen: 

x Sauerstoffteilchen + 2x Wasserstoffteilchen = 2x Wasserteilchen 
oder 

1 Sauerstoffteilchen + 2 Wasserstoffteilchen = 2 Wasserteilchen. 

Dieses Ergebnis zwingt uns dazu, unsere Annahme, daB die kleinsten 
Teilchen der Gase mit den Atomen identisch seien, fallen zu lassen; 
denn die Atome sind definitionsgemaB unteilbar, as miissen hin~egen 
aus 1 Sauerstoffatom 2 Wasserteilchen entstehen. Wir sind somit ge
notigt anzunehmen, daB die kleinsten Sauerstoffteilchen aus mehreren 
Atomen aufgebaut sind, mindestens aus 2 Atomen. 

Man hat nun eine ganze Reihe von derartigen Gasreaktionen unter
sucht und ist dabei zu dem Ergebnis gekommen, daB man aHe diese 
Reaktionen ohne weitere Widerspriiche erklaren kann, wenn man vox:
aussetzt; daB im Sauerstoffgas, im Wasserstoffgas und vielen anderen 
elementaren Gasen die kleinsten Teilchen aus 2 Atomen bestehen. Man 
nennt diese kleinsten Teilchen Molekiile. In der chemischen, Formel: 
sprache unterscheidet man die Molekiile von den Atomen dadurch, 
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daB man an das jeweilige Elementsymbol einen Index anhangt, der 
die Zahl der Atome im Molekiil angibt. Man schreibt also fiir ein Sauer
stoffmolekiil das Symbol O2 , fiir ein Wasserstoffmolekiil H 2- usw. 

Unser Versuch, der uns iiber die Volumenverhaltnisse bei der Wasser
bildung Auskunft geben sollte, 'hatte gezeigt, daB 1 Sauerstoffmolekiil 
mit 2 Wasserstoffmolekiilen reagiert und daB dabei 2 Wassermolekiile 
gebildet werden. Die Reaktionsgleichung ist daher folgendermaBen zu 
formulieren: Oz + 2 Hz = 2 HzO. 

Es ergibt sich somit,' daB das Wassermolekiil aus 2 Atomen Wasser
stoff und 1 Atom Sauerstoff aufgebaut sein muB. 

Molekular- uod Atomgewicht. Nach der Einfiihrung des Molekiil
begriffes kann die A VOGADRosqhe Hypothese exakter ausgesprochen 
werden: Bei gleichem Druck uhd gleicher Temperatur befinden sieh 
in gleiehen Raumteilen aller Gase die gleiehe Anzahl Molekiile. Diese 
Aussage liefert die Voraussetzung dafiir, die Gewichte der Molekiile, 
die sog. Molgewichte der Gase zu bestimmen. Es miissen namlich 
die Molekulargewichte zweier 
Gase in demselben Verhaltnis zu
einander stehen wie die Gewichte 
gleicher Raumteile der Gase, 
sofern diese' unter den gleichen 
auBeren Bedingungen gemessen 
wurden. In der Tabelle 4 sind die -
Litergewichte einiger elementarer 

Ta-belle 4. 

1 Liter Gas 

Wasserstoff 
Sauers'toff 
Stickstoff . 
Chlor ... 

0,08995 
1,429 
1,2508 
3,2 

Gase zU51ammengestellt; sie sind b~i einer Temperatur von 0 0 C und 
einem auBeren Druck von 1 Atmosphare bestimmt. Nach AVOGADRO 
enthalt 1 Liter W asserstoff, 1 Liter _ Sauerstoff usw. die gleiche Anzahl 
von Molekiilen. Das Gewicht von 1 Molekiil Sauerstoff verhii,lt sleh 
also zu dem Gewieht von 1 Molekiil Wasse'rstoff wie 1,429: 0,08995 
oder angenahert wie 15,9: 1. Entspreehend betragt dl.J.sGewieht des 
Stiekstoffmolekiils das 14fache und das des Chlormolekiils das 35,6fache 
des Gewiehts einer Wasserstoffmolekel. 

Von allen Gasen hat der Wasserstoff das kleinste Litergewieht, seine 
Molekiile sind die leichtesten. Man hat daher den Wasserstoff als Be
zugsgroBe fUr die Atom- und Molekulargewiehte gewahlt und hat das 
Atomgewicht des Wasserstoffs gleich 1, das Molekulargewicht des 
Wasserstoffs also' gleich 2 gesetzt. Durch diese Definition sind nun die 
Molekulargewichte aller anderen Gase zwangslaufig festgelegt.Ein 
Sauerstoffmolekiil ist 15,9mal so schwer, ein Stick&toffmolekiil 13,9mal 
so schwer wie ein Wasserstoffmolekiil, folglich ist das Molekulargewicht 
des Sauerstoffs gleich 31,8 und das Molekulargewieht des Stickstoffs gleich 
27,8. Die so gewonnenen Zablen sind die relativen Molekulargewichte. 

Spater hat es' sieh als zweckmaBiger herausgestellt, an Stelle des 
Wasserstoffs den Sauerstoff als Bezugsstoff zu wahlen und ala relatives 
Atomgewicht des 8a.uerstoffs eine ganze Zahl, namlich 16,0000 festzu
setzen. Dann ist das Atomgewicht des Wasserstoffs natiirlich nicht 
genau gleich 1, sondern hat den Wert 1,0081. Die relativen Atom
gewichte aller Elemente enthiiJt die Ta,belle 5. 
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Tabelle 5. Die chemischen Elemente, ihre Symbole und Atomgewichte. 

Element Symbol Atom- Element Symbol Atom-
gewicht gewicht 

Aluminium. Al ' 26,97 Neon . Ne 20,183 
Antimon. Sb 121,76 Nickel. Ni 58,69 
Argon. Ar 39,944 Niob Nb 92,91 
Arsen ." As 74,91 Osmium Os 190,2 
Barium . Ba 137,36 Palladium Pd 106,7 
Beryllium Be 9,02 Phosphor P 30,98 
Blei. Pb 207,21 PIatin . Pt 195,23 
Bor B 10,82 Praseodym. Pr 140,92 
Brom Br 79,916 Protaktinium . Po. 231 
Cadmium Cd 112,41 Quecksilber Hg 200,61 
Caesium Cs 132,91 Radium Ra 226,05 
Calcium Co. 40,08 Radon. Rn 222 
Cassiopeium Cp 174,99 Rhenium Re 186,31 
Cer Ce 140,13 Rhodium Rh 102,91 
Chlor Cl 35,457 Rubidium Rb 85,48 
Chromo Cr 52,01 Ruthenium. Ru 101,7 
Dysprosium Dy 162,46 Samarium Sm 150,43 
Eisen Fe 55,85 Sauerstoff 0 16,0000 
Erbium'" . Er 167,2 Scandium Se 45,10 
Europium Eu 152,0 Sehwefel. S 32,06 
Fluor F 19,000 Selen Se 78,96 
Gadolinium Gd 156,9 Silber Ag 107,880 
Gallium Go. 69,72 Silicium Si 28,06 
Germanium Ge 72,60 Stiekstoff N 14,008 
Gold Au 197,2 Strontium Sr 87,63 
Hafnium. Hf 178,6 Tantal. To. 180,88 
Helium He 4,003 Tellur . Te 127,61 
Holmium Ho 163,5 Terbium. Tb 159,2 
Indium In 114,76 Thallium. TI 204,39 
Iridium Ir 193,1 Thorium. Th 232,12 
Jod . J 126,92 Thulium. Tm 169,4 
Kalium K 39,096 Titan Ti 47,90 
Kobalt Co 58,94 Uran U 238,07 
Kohlenstoff C 12,010 Vanadium V 50,95 
Krypton. Kr 83,7 Wasserstoff H 1,008 
Kupfer Cu 63,57 Wismut Bi 209,00 
Lanthan. La 138,92 Wolfram. W 183,92 
Lithium Li 6,940 Xenon. X, 131,lJ 
Magnesium. Mg 24,32 Ytterbium Yb 173,04 
Mangan. Mn 54,93 Yttrium. Y 88,92 
Molybdi.in Mo 95,95 Zink Zn 65,38 
Natrium. No. 22,997 Zinn Sn 118,70 
Neodym. Nd 144,27 Zirkonium Zr 91,22 

Unter dem Graffun-Mol oder kurz Mol eines ,Stoffes versteht man 
diejenige Stoffmenge, deren Gewicht, gemessen in Gramm, gleich dem 
Molekulargewicht ist. 2,0162 g Wasserstoff sind also 1 Mol Wasser
stoff, 32 g Sauerstoff 1 Mol Sauerstoff usw. Entsprechend ist der Be
griff Gramm-Atom definiert. Der AVOGADROSchen Hypothese zufolge 
muS 1 Mol aller' Gase unter Normalbedingungen das gleiche Volumen 
besitzen. Bei einem Druck von 1 Atmosphare und bei 0 0 nimmt 1 Mol 
eines jeden Gases einen Raum von 22,4 Liter ein. Man kann das 
leicht durch eine kleine Rechnung mit Hilfe der oben angegebenen 

'Litergewichte nachpriifen. 1,429 g Sauerstoff z. B. erfiillen unter Nor-
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malbedingungen einen Raum von 1 Liter, also haben 32 g Sauerstoff 
ein V olumen: 

Vo = 1!;9 . 1 Liter = 22,4 Liter. 

Diesen Raum von 22,4 Liter nennt man das Molvolutnen. 
Es wurde oben gezeigt, wie man die relativen Atom- und Molekular

gewichte ermitteln kann. Dariiber hinaus ist es aber auch gelungen, 
die absoluten AtO'mgewichte zu berechnen. Mit Hilfe physikalischer 
Methoden, die im einzeln~n hier nicht dargelegt werden konnen, hat 
man festgestellt, wieviel Molekiile in einem Grammol, also in 22,4 Liter 
enthalten sind. Die Zahl der Molekiile in einem Orammol, die Lo
SCHMIDTSche Zahl, betragt 6,06'10 23• Da ein Grammol Wasserstoff 
2,0162 g wiegt, haben 6,06· 1023 Wasserstoffmolekiile ein Gewicht von 

2,0162 g, ein Wasserstoffmolekiil wiegt also: 6,~:~~~23 = ~,34. 1O- 24 g 

oder ein Wasserstoffatom 1,67. 10- 24 g. Damit man wenigstens un
gefahr eine V orstellung von dieser auBerordentlich kleinen Zahl er
halt, sei ein Vergleich durchgefiihrt. Die Erde hat ein Gewicht von 
6,16.1024 kg. Es verhiilt'sich also: 

1 kg 1 Atom Wasserstoff 
G"-ew-l-:-' c;-ht~der Erde = 11 g 

Die Aggregatzustilnde. Es sei no~h einmal zusall).mengefaBt, was 
wir bisher iiber den Aufbau der festen Stoffe und der Gase festgestellt 
haben. In diese Gegeniiberstellung soli auch gleichzeitig der dritte 
Aggregatzustand, der fliissige".einbezogen werden. 

Ein Gas ist dadurch ausgezeichnet, daB es jeden ihm vorgegebenen 
Raum ausfiillt. Je groBer der zu erfiillende Raum bei einer konstanten 
Gasmenge ist, um so groBer sind die Abstande der einzelnen Materie
teilehen, der Molekiile. Die Molekiile des Gases befinden sich in stan
diger ungeordneter Bewegung; die Bewegung ist der im Gasraum herr
schenden Temperatur direkt proportional. 

Die Fliissigkeiten unterscheiden sich von den Gasen dadurch, daB 
sie em ganz bestimmtes Volumen haben, sie konnen nicht'jeden be
liebigen Raum erfiillen. Sie vermogen...,sich aber jeder GefaBform an
zup'tssen. Damus ergibt,' sich, daB die Materieteilchen, aus denen die 
FlUssigkeit aufgebaut ist, nicht an einen festen Platz gebunden, sondern 
in gewissem MaBe .beweglich sind - ahnlich den Molekiilen des Gases. 
Die Beweglichkeit der Fliissigkeitsteilchen geht auch daraus hervor, 
daB jede Fliissigkeit einen bestimmten Danipfdruck besitzt, d. h. daB 
ein Teil der Fliissigkeitsteilchen infolge ihrer Bewegung aus ·der Ober
flache der Fliissigkeit hemus in den Gasraum getreten ist. Aile Mole
kiile einer Fliissigkeit verdampfen nicht, soil-dern nur ein kleiner Bru<Jh
teil; daraus miissen wir folgern, daB Krafte existieren, die die Teilchen 
der Flii"!sigkeit zusammenhalten. Es sind dies Anziehungs- oder Ko
hasionskrafte, die die Molekiile aufeinander ausiiben. 

Del' feste Korper besitzt auBer einem konstanten Volumen eine 
bestimmte Form. Die Atome oder Molekiile, die den festen Korper 
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aufbauen, sind also nicht mehr frei beweglich. Vielmehr hat jedes 
Materieteilchen einen festen Platz im Kristallverband. Die' gegen
scitigen Anziehungskrafte del' Atome odeI' Molekiile eines festen Stoffes 
sind bedeutend starker als diejenigen der Fliissigkeit. Trotz diesel' Orts
gebundenheit del' Materieteilchen besitzen abel' auch die festen Stoffe 
einen, wenn auch kleinen Dampfdruck, d. h. einige wenige Molekiile 
'Wrmogen die IIp Kristall wirksamen Anziehungskrafte zu iiberwinden, 
sich aus dem Kristallverband zu lOsen und in den Gasraum zu treten. 

Der Bau del' Kristalle. Mit Hille rontgenographischer Untersuchun
gen hat man den Aufbau del' festen Stoffe, del' Kristalle, vollkommen 
aufklaren konnen. Wenn man namlich· Rontgenstrahlen durch einen 
Kristall fallen laBt, so beobachtet man ganz charakteristisQhe Beugungs
erscheinungen. Zum Verstandnis diesel' Erscheinung sei an die Beugung 
von Lichtstrahlen durch ein Spaltgitter erinnert. Schickt man Licht 
durch «;lin Gitter und fangt dann die zum Teil gebeugten Lichtstrahlen 
auf einem Schirm auf, so beobachtet man Interferenzen. 

FUr den Abstand-der Intensitatsmaxima A ist einerseits die Wellen
lii.nge ). des benutzten Lichtes, andererseits die Gitterkonstante b, d. h. 
del' Abstand der Gitterlinien voneinander, maBgebend. Es gilt die 
Formel: 

wenn der Abstand B des Schirmes vom Gitter groB ist; n ist eine ganze 
Zahl n = 0, 1, 2, 3, . .. Zur Erzielung scharfer, stark genug ab
gelenkter Interferenzen ist es notwendig, daB die Gitterkonstante und 
die Wellenlange des benutzten Lichtes von derselben GroBenordnung 
sind. Man kann also aua del' Wellenla.nge und den beobachteten 
Interferenzen mit Hille del' obigen Formel die. .Gitterkonstante be-
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Abb. 12. FJiichen~ntrierteB Wiirfelgitter. Abp. 13. Raurnzentriertes Wiirfelgitter. 

rechnen. Ersetzt man nun da-s sichtbare Licht durch Rontgenstrahlen 
und das Gitter durch einen Kristall, so beobachtet man in gleicher 
.Weise Interfercnzen, d. h. der Kristall wirkt wie ein Gitter. Die Bau
elemente des Gitters sind offensichtlich die kleinsten Teilchen des 
KristaUs, die Atome odeI' Molekiile; der Gitterkonstanten eJ).tspricht 
hier der Abstand zweier benachbarter Atome. .Der Atomabstand im 
Kristall ist somit aus den ROntgeninterferenzen' zu bestimmen. Auf 
diese Weise ist es also moglich, den Aufbau del' Kristalle aufzukliiren. 
So hat man z. B. festgestellt, daB in den Metallen Gold, Silber und 
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Kupfer die Anordnung der Atome eine derartige ist, wie sie die Abb. 12 
zeigt. JedeE-cke eines Wiirfels ist mit einem Atom besetzt, auBerdem 
befindet sich in der Mitte jeder Wiirfelflache ein Atom 1 ; m.an nennt. 
dieses Gitter daher flachenzentriertes Wiirfelgitter. Beirn Gold betragt 
der Abstand der Atome,' die in den Wiirfelecken stehen, d. h. die 
Kantenlange des Wiirfels aw = 4,075 A (ei~e Angstrom-Einhillt ist be
kanntlicj:l gleich,lO-s cm). Ein anderer einfacher Gittertyp ist das raum
zentrierte Wiirfelgitter, das in der Abb. 13 abgebildet ist. Es untei'
scheidet sich von dem zuerst besprochenen Typ darin, daB sich in der 
Mitte der Wiirfelflachen keine Atome befinden und daB stattdessen ein 
Atom in der Wiirfelmitta angeordnet ist. 

Die Kristallsysteme. Wenn eine deran.tige regelmaBige Anordnung 
der Atome im festen Korper, im Kristall, vorliegt, so ist es nicht ver-
wunderlich, daB die festen Stoffe durch A Svm'mp~-i~O/,hsR 
,aine bestimmte auBere 'Form mit pha
rakteristischen Symmetrien und typi
schen Begren~ungsflachen ausgezeich
net sind. Man kann daher die Kristalle 
sowohl nach ihrem inneren Aufbau als 
auch nach ihrer auBeren Gestalt in 
Gruppen von in mancher Beziehung 
gleicliartigen Kristallen einteilen. 1m 
folgende!J. sollen die m,athematisch 
denkbaren und in der N atur existieren
den verschiedenen Kristallformen kurz 

I 
I 
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A 
besprochen werden. 

Betrachtet man das Modell eines Abb. l!iem~:::~~~~e~e~JifeLmetrle
Kristalls, z. B. den Wiirfel der Abll.14, 
so erkennt man an ihm eine Reihe von Symmetrieeigenschaften; er 
kann ein Symmetriezentrum, Symmetrieachsen und Symmetrieebenen 
besitzen. Vnter einem Symmet1'iezent'J'Um versteht man einen im 
Innern des Kristalls gelegenen Punkt Z, der'die folgende Eigenschaft 
hat: Zieht man eine beliebige Gerade durch Z, so sind die Entfernun
gen nach den heiden SchnittpunKten der Geraden mit einander ent
spre.chenden Gitterebenen gleich groB. Beim Wiirfel ist der Wiirfelmittel
punkt das Symmetriezentrum. 

Kann man den Kristall mit sich selbst zur Deckung bringen, da
durch, daB man ihn um eine Achse urn einen bestimmten Winkel IX, 

der kleiner als 360 0 ist, dreht, so bezeichnet man diese Achse als Sym~ 
metri.eachse. Fiir jede Symmetrieachse existierl stets eine ganzeZahl n, 
derart, daB n' IX = 360 0 ist; diese Zahl n heiBt die Zahligkeit der 
Achse. Es gibt 2-, 3-, 4. und 6ziihlige Symmetrieachsen. Die in der 
Abb. 14 eingezeichnete Symmetrieachse AZA' ist 4zahlig. 

Eine Symmetrieebene ist eine Ebene im Innein des Kristalls, die 
den Kristall in zwei spiegelbildlich gleiche T~ile zerlegt. 

Auf Grund verschiedenartigster Kombinationen dieser Symmetrie-
1 In den Abbildu.llgen bedeuten die schwarzen Punkte die Mittelpunkte der 

Atome. Die eigentliche Raumbeanspruchung der Atome ist natiirlich groBer. 
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elemente gelangt man zu 32 verschiedenen Kristallklassen; jeder der 
zahireichen, in der Natur vorkommenden Kristalle laLlt sich eindeutig 
einer der 32 Kristallklassen zuordnen. Wir wollen hier nicht die 
32 Kristallklassen im einzelnen besprechen, sondern nur die 7 Kristall
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Abb. IS. 

systeme; einKristallsystem 
faLlt mehrere, unterein
ander verwandte Kristall
klassen, die sich auf ein g1ei
ches Koordinatensystem 
beziehen lassen, zusammen. 
Als Koordinatensystem 
wahlt man drei oder vier 
Symmetrieachsen oder bei 
KristaUen geringer Sym
metrie drei andere, fur den 
Kristall typische Raum
richtungen aus. Man unter
scheidet folgende 7 Kristall
systeme: 

1. DaB reguliire oder ku
biBche Kristallsystem. Es ist 
dasjenige mit der groLlten 
Symmetr~e. Die Koordi
natenachsen sind drei Sym
metrieachsen, die aufein
ander senkrecht stehen qna 
gleich lang sind (a = b = c). 
Ein Beispiel ist der Wurfel 
(Abb.15). 

2. Das tetragonale Kri
stallsystem (Abb. 16). Von 
den drei Kristallachsen, die 
aufeinander senkrecht ste
heD, sind zwei gleich lang 
(a=b)unddie drittevon ab
weichender Lange (c =l= a). 

3. DaB hexagonale Sy
stem (Abb. 17) ist charak
terisiert durch eine 6 zahlige 
Hauptachse und drei unter 
sich gleich lange Neben
achsen, die in einer Ebene 
(Symmetrieebene) liegen, 
untereinander einen Winkel 

von 120 0 bilden und auf .der Hauptachse seilkl'echt stehen. 
4. DaB trigonale t?der rhomboedriBche System (Abb. 18) steht in naher 

Beziehung zum hexagona.len System und unterscheidet sich von diesem 
nut dadurch, daB die Zahligkeit der Hauptachse n = 3 (stattn = 6) betragt. 
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5. Das rlwmbiscke Sy8f!,m (Abb. 19). Die drei kristallographischen 
Achsen dieses Systems stehen aufeinander senkrecht, sind aber aIle von 
verschiedener Lange (a =F b =F c, a =F c). 

6. Das monokline SY8tem (Abb. 20) hat drei Kristallachsen verschie
dener Lange (a =F b =F c, a =F c); zwei von ihnen -etehen aufeinander 
senkrecht, die dritte bildet einen von 90 0 abweichendep Winkel mit ihnen. 

7. DaB trikline SY8tem (Abb.21) ist dasjenige Kristallsystem mit 
,der geringsten Symmetrie, es besitzt weder eine Symmetrieebene noch 

Abb.19. Abb.20. Abb.21. 

eine Symmetrieachse. Als kristallographische Achsen dienen -drei 
Achsen von v!'lrschiedener Lange; die sich aIle unter von 90 0 verschie
denen Winkeln schneiden. 

Das Zustandsdiagramm des Wassers. Zwischen den diei PhaSen 
eines Stoffes, der festen, der fliissigen und der gasformigen Phase be
stehen gewisse Beziehungen. AuBere Einfliisse bewirken eine Umwand
lung der Phasen ineinander. Durch Temperaturerhohung laBt sich 
ein fester Stoff zum Schmelzen bringen, also in eine Fliissigkeit ver
wandeln und diese lii.Bt sich durch weitere Steigerung der Temperatur 
verdampfen. Umgekehrt kann man durch Teniperaturerniedrigung 
jedes • Gas verfliissigen und schlieBlich in den festen Zustand iiber
fiihren. Auc~ durch Druckanderungen konnen Phasenumwandlungen 
erfolgen. Die Beziehungen der drei Phasen eines Stoffes zueinander 
iibersieht man sehr gut auf Grund eines· Zustandsdiagramms, wie es 
die Abb. 22 fiir den Fall des Wassers darstellt. Die drei Kurven, die 
die Phasen trennen, sind die Dampfdruckkurve des Wassers (T - A), 
die Dampfdruckkurve des Eises (T - B) und die Schmeb:kurve des 
Eises (T- 0). Innerhalb eines jeden Gebietes, z. B. im Punkt D des Ge
bietes (0 - T -A) ist nur eine Phase bestandig, auf jeder Kurve sind 
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zwei Phasen nebeneinander bestandig, auf der Kurve (T -A) also 
Wasser neben Wasserdampf. 1m Punkt T, dem sog. "Tripelpunkt", 

konnen aIle dr.ei Phasen nebenein
andervorliegen. Unser System Was

c 

Wosser 
lis 

ser moge sich in einem bestimmten 
Zustand befinden, etwa im Zustand 
des Punktes D. Lassen wir den 

. Druck unverandert und erniedrigen 
wir die Temperatur, so tiberschrei
ten wir dabei die Kurve C T, das 
Wasser wandelt sich in Eis um. 
Halten wir ~. wieder vom Punkt D 
ausgehend - dagegen die Tempe
ratur konstant und vermindern 

Temperolur den herrschenden Druck, so pas
Abb.22. Zustandsdiagramm des W&ssers. sieren wir die Kurve .A T und das 

Wasser verdampft. Mit. Hilfe des 
Zustandsdiagramms lassen sich also die Folgen einer Druck- oder 
Temperaturanderung eines Systems -toraussehen. 

2. Die elementaren Bestandteile des Wassers. Ozone 
Wasserstoffsuperoxyd. 

a) Der Wasserstoff. 
Darstellung •. Unter den Methoden zur Darstellung des Wasserstoff

gases kommt dem bereits besprochenen Verfahren, der Elektrolyse des 
Wassers, nicht nur im :Laboratorium, sondenl auch in -der Technik 
Bedeutung zu. Bei der Wasserelektrolyse erhalt man besonders. reinen 
Wassers~off. Ein zweites groBtechnisches Verfahren benutzt eine 
Reaktion zwischen Wassetdampf und gltihenden Kohlen. Leitet man 
namlich einen Was~rdampfstrom tiber erhitzten Ko41enstoff, so ver
bindet sich der Kohlenstoff mit dem Sauerst.off des Wassers und der 
Wasserstoff des Wassers wird frei. Allerdings ist das Reaktionsgas 
kein reiner Wasserstoff, sondern ein Gemisch aus Wasserstoff mid einem 
zweiten Gas, der K'bhlenstoff-Sauerstoff-Verbindung. Je nach dem 
angewandten MengenverhiUtnis von Kohlenstoff zu Wasser kann dabei 
eine sauerstoffarIllere oder eine sauerstoffreichere Verbindung entstehen. 
Die erste, deren Molektil aus einem Atom Kohlenstoff und einem Atom 
Sauerstoff aufgebaut ist,' heiBt Kohlenmonoxyd, die and~re, in der 
1 Kohlenstoffatom mit 2 Sauerstoffatomen verbunden ist, heiBt Kohlen
dioxyd. Das Symbol des Kohlenstoffs ist C, dem Kohlenmonoxydund 
dem Kohlendioxyd kommen also die Formeln CO bzw. CO2 ZU. Die 
moglichen Reaktionen, die beide unter Energiezufuhr verlaufen, lassen 
sich folgenderIllaBen formulieren: 
a) Wasserdampf + viel Kohle = Wasserstoffgas + Kohlenmonoxydgaa 

HaO + C = Ha + CO - Ql' 
b) Wasserdampf + wenig Kohle = Wasserstoffgas + Kohlendioxydgas 

2 HaO + C = 2 Ha + CO2 '':''' Qa. 
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Mit Ql lind Q2 bezeichnen wir die Wiirmetiinungen- der Reaktionen, 
d. h. die Energiemengen, die man zufiihren muB, damit je ein Grammol 
der Reaktionsteilnehmer miteinander sich umsetzen. N ach dieser 
Methode wird alsozunachst ein' Gasgemisch gewonnen. Wie laBt sich 
daraus der Wasserstoff isolieren 1 Das ist relativ einfach, wenn die 
Reaktion nach der unter b) formulierten Gleichung yerlaufen ist; dann 
leitet man das Gasgemisch durch Wasser; in Wasser wird - besonders 
tinter Druck - das Kohlendioxydgas gelOst, nicht aber das Wasserstoffgas. 

1st hingegen Kohlenmonoxyd bei der Umsetzung zwischen Wasser
dampf und Kohlenstoff entstanden, so muB man anders verfahren; 
das Kohlenmonoxyd lOst sich namlich nicht in Wasser. In diesem Fall 
fiihrt man das Kohlenmonoxyd zunachst in Kohlendioxyd iiber, das 
erfolgt durch Behandlung mit Wasserdampf, entsprechend der Gleichung: 

c) CO + H20 = CO. + He + Qs. 

Wegen der positiven Warmetonung (+Q3) verlauft diese Reaktion c) 
auf Grund des L:E CHATELIERSchen Prinzips bei niedrigen Temperaturen 
von links nach rechts, bei hohen Temperaturen dagegen von rechts 
nach links. Um das ~ohlenoxyd moglichst quantitativ in Kohlendioxyd 
umzuwandeln, muB man daher bei moglichst niedrigen Temperaturen 
(etwa 500 0 C) arbeitim und die Reaktionsgeschwindigkeit, die bei dieser 
Temperatur noch klein ist, durch, Verwendung eines Katalysators 
(Eisenoxyd) erhohen. Das nun vorliegende Gemisch der 
Gase Wasserstoff und Kohlendioxyd kann, wie oben be
schrieben, getrennt werden. 

Eine dritte Methode zur Darstellung von Wasserstoff, 
die aber in der Technik nicht angewandt wird, beruht 
auf der Einwirkung. unedler Metalle wie Magnesium und 
Calcium auf Wasser. Ahnlich dem Kohlenstoff vereinigt 
sich das unedle Metall mit dem Sauerstoff des Wassers 
unter Bildung eines Metalloxyds nnd unter Entwicklung 
von Wasserstoffgas. FUr den Fall des Calciums (Ca) sei' 
die Reaktion formuliert: 

Ca + H20 = CaO + H2 • 

Einige andere unedle Metalle, wie Eisen und Zink, ret.
gieren zwar nicht mit Wasser, aber mit saurehaltigem 
Wasser, unter Wasserstoffentwick:lung. N acb dieser 
Methode stellt man sich im Laboratorium bequem kleinere 
Mengen Wasserstoff her; man 1>enutzt dazu den abgebil
deten Apparat, einen KIPpschen Gasentwickler. In der 
mittleren der, drei Kugeln befindet sich das- Metall, die obere 

Abb.23. 
KIPPscher 
Apparat. 

und untere Kugel enthalten die Saure. Offnet man den Hahn der mittleren 
Kugel, so steigt die Saure in die mittlere Kugel hinein, kommt mit dem 
Metall)n 'Beriihrung und entwickelt Wasserstoff. SchlieBt man den 
Hahn, so wird durch -die zunachst noch fortdauernde Gasentwicklung 
die Saure aus der mittleren Kugel wieder verdrangt u:nd die Gasentwick
ung kommt zum Stillstand. Man ist also in der Lage, jederzeit die 
Wasserstoffentwicklung st,attfinden' und wieder aufhoren zu lassen. 
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Fhysikalische Eigenschaften. 

Atomgewich~ . . . . . . . H = 1,0081 
Molekulargewicht . . . . . H2 = 2,0162 
Dichte. . . . . . . . . . d = 0,0695 

(Dichte der Luft d = I} 
Schmelzl'unkt - 257,3 ° 0 
Siedepunkt. . . . . . .. - 252,8 ° 0 
Kritische T~mperatur . .. - 239,9° 0 
Kritischer Druck . . . . . 12,8 at 

:Freier Wasserstoff {entdeckt von CAVENDISH 1766) ist ein farhloses 
und geruchloses Gas; es verhrennt mit schwach hlaulicher Flamme; es 
ist das leichteste Gas, das wir kennen. Der Wasserstoff hesitzt auf 
Grund seines geringen Molekulargewichts und seiner hohen Beweglich
keit ein sehr groBes Diffusionsv~rmogen; daher dringt er· durch die 
Poren von Tonrohren schnell hindurch, selhst durch einen Gummi
schlauch diffundiert der Wasserstoff. 

Sein Schmelzpunkt liegt hei -257,3°, sein Siedepunkt hei -252,8°; 
der Temperaturhereich, innerhalh dessen der Wasserstoff hei Atmo
spharendruck fliissig ist, umfaBt also nur etwa 5 Celsiusgrade. Die 
Loslichkeit in Wasser ist auBerst gering. 

Chemische Eigenschaften. Das chemische Verhalten des Wasserstoffs 
wird vollig bestiinmt durch seine Neigung, sich mit Sauerstoff zu Wasser 
~al vereinigen. Wasserstoff reagiert nicht nur mit elementaren Sauerstoff, 
wie hereits hesprochen wurde, gemaB der Gleichung: 

2 H2 + O2 = 2 H20 + Q, 

sondern er kann auch einer groBen Zahl von sauerstoffhaltigen Ver
hindungen, hesonders von Metalloxyden, den Sauerstoff entziehen. Leitet 
man z. B. iiher erhitztes Kupferoxyd einen Strom von Wasserstoff, so 
entsteht Kupfer und Wasser: 

0110 + H2 - eu + H20 
Kupferoxyd + Wasserstoff _ Kupfer + Wasser, 

das Wasser schlagt sich an den Kalteren Teilen der Apparatur nieder, 
die Umwandlung des Kupferoxydes im Kupfer erkennt man an der Farh
ariderung der Suhstanz von Schwarz n~ch Rot . 

. Analog verhalt sich Eisenoxyd gegeniiher Wasserstoff: 

Fe20 a + 3 H2 - 2 Fe + 3 H20 
Eisenoxyd + Wasserstoff _ Eisen + Wass~r. 

Man nennt diesen Vorgang und aIle ahnlichen, hei denen einer Sauer
stoffverhindung der Sauerstoff mit Hilfe von Wasserstoff entzogen wird, 
eineReduktion. Die erwahntenMetalloxyde werden zum Metall reduziert. 

Mit einigen Elementen, ,z. B. dem K-ohlenstoff und dem Stickstoff, 
verhindet sich der Wasserstoff. Diese Art der Vereinigung des Wasser
stoffs mit Elementen oder Verhindungen -=-- also ohne Entzug von 
Sauerstoff - hezeichnet man als Hydrierung. Die Hydrierung des 
Kohlenstoffs, die sog. Kohlehydrierung, ist ein iiheraus wichtiger und 
groBtechnisch arrgewandter ProzeB, der _synthetisches Benzin liefert. 
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Vorkommen und Verwendung. Wasserstoff kommt in der N atur 
in elementarer Form nicht vor, sondern nur in seinen Verbindungen, 
im Wasser, im Erdol, einer Verbindung zwischen Wasserstoff und 
Kohlenstoff, sowie in fast allen organischen Substahzen, in denen er 
ebenfalls an Kohlenstoff gebunden ist. 

Man verwendet den Wasserstoff wegen seines ger;.ngen spezifischen 
Gewichtes zur Fiillung der Luftschiffe und Ballone. In der chemischen 
Technik benutzt man ihn in riesigen Mengen zu Hydrierungen. Neben 
der bereits erwahnten Kohlehydrierung sei hier noch auf die Hydrierung 
£liissiger Fette, die sog. Fetthartung, hingewiesen: einige Ole haben die 
Eigenschaft, sich unter Aufnahme von Wasserstoff in feste Fette, die 
fiir den menschlichen GenuB geeigneter sind, umzuwandeln. Ferner 
werden auBerordentlich groBe Mengen Wasserstoff .bei der Ammoniak
synthese, der Herstellung kiinstlicher Diingemittel benotigt. SchlieBlich 
sei noch die Verwendung des Wasserstoffs zu Reduktionszwecken ge-
nannt. 

b) Der Sauerstoff. 
Darstellung. Der Sauerstoff kann, wie bereits besprochen, aus dem 

Wasser auf elektrolytischem Wege gewonnen werden. Die Wasser
elektrolyse wird auch in der Technik zur Sauerstoffdarstellung an
gewandt. Das technisch wichtigste Darstellungsverfahren ist die 
fraktionierte Desfillation der verf~iissigten Luft. bie Luftstellt ein 
Gasgemisch dar, in dem der Sauerstoff zu "",21 % vorhaIfden ist. Kiihlt 
man die Luft auf etwa -200° 0 ab, so geht sie in den fliissigen Zustand 
iiberi. Jetzt erhoht man langsam wieder die Temperatur, dann wird 
der Bestandteil'der Luft, der den niedrigsten Siedepunkt besitzt, zu
nachst abdestillieren; das ist der Hauptbestandteil der Luft, der Stick
stoff, der bei -195 ° 0 siedet. Der Sauerstoff, dessen. Siedepunkt bei 
-183° 0 Jiegt, wird also hinterbleiben. 

GroBe Mengen von Sauerstoff werden taglich von den Pflanzen 
erzeugt, und zwar bei dem sog. Assimilationsvorgang des in der Luft 
vorhandenen Kohlendioxyds (002) durch die griinen Pflanzen. Es 
handelt sich dabei urn eine Reaktion, die nur unter Einwirkungdes 
Lichtes erfolgt, urn eine "photochemische" Reaktion. 

Man kennt eine Reihe von Sauerstoffverbindungen, welche beim 
Erhitz'en ihren Sauers1;off abgeben. Zum thermischen Zerfall neigen 
besonders die Oxyde der edlefen Metalle, Z. B. das rote Quecksilber-

1 Die Erzeugung derart tiefer Temperaturen gelingt- mit einer LINDEllchen 
Kaltemaschine, deren Prinzip auf der Anwendung des Joule-Thomson-Effektes 
beruht. Wenn man ein Gas stark komprimiert, so daB die einzelnen Gasmolekiile 
einander sehr genahert sind, und wenn man dieses Gas plotzlich expandiert, z. :8. 
dadurch, daB man es durch eine feine Of£nung in einen Raum niedrigen Druckes 
stromen laBt, so erfolgt hierbei eine Abkiihlung des Gases. Bei der Expansion 
ist eine Arbeit gegen die Anziehungskriifte der Molekiile zu leisten; da wir von 
auBen kl"ine Enl"rgie zufiihren, muB die zur Arbeitsleistung notwendige Energie 
von dl"m System selbst gelie£ert werden, d. h. das System kiihlt sinh abo Es ist 
daher moglich, durch wiederholtes Komprimieren und Expandieren eines Gases 
zu imml"r til"feren Temperaturen zu gelangen und somit das Gas schlieBlich zu 
verfl iissigen. 
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oxyd (HgO) , es zerfiiJIt bei hOheren Temperaturen in metallisches 
Quecksilber und in Sauerstoff, der als Gas entweicht: 

2 HgO ->- 2 Hg + O2 , 

IDer mull auch das Bariumsuperoxyd genannt werden, das bei hohen 
Temperaturen (800 0 C) einen Teil seines Sauerstoffs abgibt und ihn 
bei niedrigeren Temperaturen (500° C) aus der Luft wieder aufnimmt. 
Wenn man also BariUJIlsuperoxyd abwechselnd auf 800° erhitzt und auf 
500 0 abkiihlt, wobei man Luft daruber leitet, so ist man in der Lage, 
beliebig grolle Mengen Sauerstoff zu erzeugen. Dieses von BRIN stam
mende Verfahren der Sauerstoffdarstellung wurde fruher in der Technik 
angewandt, ist aber jetzt durch die Methode der .JraktionieI'tien Destil
lation der Luft vollig verdrangt. 

Physikalische Eigenschaften. 

AtOmgewicht. . . . . . . 0 = 16,000 
Molekulargewicht . . . . . O2 = 32,000 
Dichte. . . . . . . . . . d = 1,105 

(Dichte der Luft d = 1) 
Schmelzpunkt . .. . -218° C 
Siedepunkt. . . . . - 183 0 C 
Kritische Temperatur -U8,8° C 
Kritischer Druck . . 49,7 at 

:Der Sauerstoff (entdtlckt unabhangig von einander von PRIESTLEY 
1774 nnd SCHEELE 1777) ist ein farbloses und geruchloses Gas, das 
nicht brennt, aber die Verbrennung unterhalt. Der verflussigte Sauer
stoff ist von blaulicher Farbe. Die Loslichkeit in Wasser ist gering, 
aber doch groJler als die des Wasserstoffs in Wasser. In 100 MID 
Wasser IOsen siGh 4 ccm Sauerstoff .bei _ 0 ° und 3 ccm bei 20 0 ,sofern 
uber dem Wasser ein Sauerstoffdruck von 1 at lastet= 1st der Sauer
stoffdruck geringer, so geht weniger Sauertltoff in Losung. Die Los
lichkeit einet! Gases ~st namlich direkt proportional dem Druck des 
Gases, eine Beobachtung, die als HENBYSches Gesetl!: bekannt ist. 

Chemische Eigenschaften. Der Sauerstoff ist ein aullerordentlich 
reaktionsfahiges, aktives Element, das mit zahlreichen anderen Elemen
ten unmittefbar Verbindungen bildet. Diese Verbindungsbildung ver
lwft teilweise sehr heftig, d. h. es werden grolle Energiemengen dabei 
frei. Darauf wurde bereits bei der Knallgasexl>losion hingewiesen: 
Anller dem Wasserstoff seien die Elemente Schwefel, Kohlenstoff, 
Phosphor genannt als Stoffe, die leicht mit Sauerstoff reagieren. De~ 
Vorgang der Vereinigung mit Sauerstoff nennt man Oa:ydation, die 
entstandenen Produkte Oa:yde. Der Wasserstoff wird zu Wasser oxy
diert, der Schwefel zu Schwefeldioxyd, einem Gas, dessen Molekule 
aus 2 Atomen Sauerstoff und 1 Schwefelatom bestehen, das also als 
S02 zu formulieren ist. Die Oxydation des Kohlenstgffs fiihrt zum 
KOhlendioxyd (C02), die des Phosphors zum Phosphorpentoxyd (P20 5). 

2 H2 + O2 = 2 H20 
S + O2 = S02 
C+ O2 = CO2 

4 P + 5 O2 = 2 P 205 



Der Sauerstoff. 33 

Das Schwefeldioxyd und das Kohlendioxyd sind bei Zimt1lertemperatur 
Gase, das Phosphorpentoxyd ist .ein fester Stoff. Die gebildeten Oxyde 
des Sehwefels, Kohlenstoffs und Pbosphors lOsen sieh in Wasser auf 
und erteilen de~ Wasser den Charakter einer sauren Fliissigkeit. Die 
eharakteristischen Eigenschaften einer sauren Fliissigkeit sind der saure 
Geschmack sowie das Verhalten gegen ,gewisse organische Farbstoffe. 
So ve1;andert z. B. der blaue Farbstoff Lackmus in einer saUl'en Fliissig
keit seine Farbe von Blau nach Rot. 

Eine Reihe von Metallen laBt sich gleichfalls in einer Sauerstoff
atmosphare bequem oxydieren; dazu gehoren das Eisen, Calcium, 
Magnesium u. a. m. Ihre Reaktionsprodukte, die Metalloxyde, sind zum 
Teil ebenfalls in Wassp.r loslich, erteilen aber dem Wasser - im Gegen
satz zu den obengenannten Oxyden des' Schwefels, Kohle_nstoffs und 
Phosphors - einen alkalischen Charakter. Das zeigt sich z. B. wieder 
in ihrem Verhalten gegeniiber LackmuslOsung: eine rote LackmuslOsung 
wird durch alkalisch reagierende Fliissigkeiten blau ~efarbt. 

Die besprochene Verainigung des Eisens mit- Sauerstoff unter Bildung 
von Eis~noxyd findet nieht nur in einer reinen Sauer~toff&,tmosphare, 
sondern aueh in einer verdiinnten, wie sie die Luft darstellt, statt. 
Allerdings ist die Reaktionsgeschwindigkeit der OxydJ),tion durch den 
Luftsauerstoff wesentlieh herabgesetzt. Dieser langsam verlaufende 
OxydationsprozeB ist als Rosten des Eisens bekannt. 

Um Oxydationsprozesse hafulelt es sieh aueh bei allen Verb'rennungen. 
Die verbrennbaren Stoffe vereinigen sieh mit dem Sauerstoff der Luft. 
Entziindet man z. B. ein Stiiek Phosphor, das aieh in einem abgesehlos
senen Luftvolumen befindet, mit einem gliihenden Draht, so verbrennt 
der Phosphor. Die Feuererseheinung hort sofort auf, wenn der gesamte 
in der Luft vorhandene Sauerstoff verbraueht ist, natiirlieh linter der 
V oraussetzung, daB die Menge des Phosphors in bezug auf den Sauerstoff 
im ubersehuB angewandt wurde. Da bei dieser Verbrennung keine 
gasfortnigen Stoffe entstehen, muB eine Verminderung des Gasvolumens 
eintreten. Aus der Volumenabnahme kann man dann die Menge des 
in der Luft enthaltenen Sauerstoffs bestimmen. Man beobachtet, daB 
das Gasv.olumen um etwa, ein Fiinftel abgenommen hat. 

Das Atmen der Tiere und Mensehen ist ein weiteres Beispiel fiir eine 
Oxydation. 'Beim Einatmen gelangt der Luftsauerstoff iiber die Lunge 
ins Blut und wird dureh diesEls zu denjenigen Organen transportiert, in 
denen er die Nahrungsmittel, also organisehe wasserstoff- und kohlen
stoffhaltige Verbindungen, oxydieren kann, den Wasserstoff zu Wasser, 
den Kohlenstoff zu Kohlendioxyd. Das Kohlendioxydgas atmen wir 
wieder aus. Die bei dem OxydationsprozeB freiwerdende Warmeenergie 
ist die Thsaehe unserer Korpertemperatur. _ 

Vorkommen. Der Sauerstoff ist dasjenige Element, das auf der 
Erdoberflache sm verbreitetsten ist. In freier Form kommt er in der 
atmospharisehen Luft vor, und zwar - wie bereits erwahnt - zu 20,9%. 
In gebundener Form ist er ein Bestandteil zahlreicher Verbindungen, 
wie z. B. des Wassers, der Oxyde und der meisten Gesteine . 

. Tander-Spandan, Lehrhurh_ 3 
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e) Das Ozon. 
Der Sauerstoff kann in einer zweiten, besonders aktiven Form 

auftreten. Wahrend im gewohnliehen Sauerstoffgas jedes Molekiil (02) 

aus 2 Sauerstoffatomen zusammengesetzt ist, konnen aueh 3 Sauerstoff
atome zu einem Molekiil (03) zusamm~ntreten. Diese Form oder Modi
fikation des Sauerstoffs, die allerdings nieht sehr bestandig ist, nennt 
man Ozon. 

Darstellung. Dureh stille elektrisehe Entladungen in einer reineR 
Sauerstoffatmosphare bildet sieh zu einem gewissen Prozentsatz Ozon, 
das man all seinem eharakteristisehen erfrischenden, aber etwas stechen
den Geruch erkennt. Eine fiir die Darstellung von Ozon geeignete 
Apparatur ist der Ozonisator von W. VON SI;EMENS, der in der Abb. 24 

tai/ersloj. 

x ~ gezeichnet ist. In ein weites 
~l;<:' i~ Rohr, das zwei Zufiihrungen 

~~IS besitzt, ist ein engeres Rohr 

Indi/klionsapparaf 

mittels eines Schliffes ein
gesetzt:" Beide Rohre sind auf 
ihrer AuBenseite mit einem 
Stanniolbelag versehen. Die 
beiden Metallbelege sind iso
liert voneinander mit der Se
kundarseite eines Induktions-Abb. 24. Ozonisator von SIEMENS. 
apparates verbunden. 1m 

Inneru des weiten Rohres, durch welches man den Sauerstoffstrom 
leitet, fin<;len also stille elektrische Entladungen statt. Aus dem Ab
leitungsrohr stromt ein Ozon-Sauerstoff-Gemisch. Ferner entsteht etwas 
Ozon, wenn man durch Sauerstoffgas elektrische Funken sehlagen laBt. 
SchlieBlich laBt sich auch Ozon nachweisen in einer Sauerstoffatmo
sphare, die man mit ultraviolettem Licht bestrahlt hat. All diesen 
Darstellungsverfahren ist die Tatsache gemeinsam, da~ man dem Sauer
stoffgas besondere Energien (elektrische Energie, Lichtenergie) zufiihren 
mull, damit das dreiatomige Molekiil des Ozons gebildet wird. Offenbar 
steUt das Ozonmolekiil eincn energiereicheren Zustand . als das normale 
zweiatomige Sauerstoffmolekiil dar, es gilt also: 

302 +Q-203 • 

Physikalische Eigenschaften. 

Molekulargewicht . . . . . 0 3 = 48 
Dichte. . . . . . . . . . d= 1,65 

(Dichte der Luft d = 1) 
Schmelzpunkt . . . . .. - 251,0° C 
Siedepunkt. . . . . . .'. - 112,3 0 C 

Das Ozon ist ein Gas von blauer Farbe, das gegeniiber Sauerstoff 
durch seinen charakteristischen Geruch ausgezeichnet ist. 

Chemische Eigenschaften. Das chemische Verhalten d~s Ozons wird 
vollig bestimmt durch die Tatsache, daB das Oa-Molekiil einen energie
reicheren Zustand als das 02-Molekiil darstellt. Es handelt sich beirn 
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Ozon also um ein instabiles System; es hat groBe Neigung, unter Energie
abgabe in den stabilen Zustand der 02-Molekel iiberzugehen. Die Spal
tung des Ozonmolekiils hat man sich nun so vorzustellen, daB zunachst 
ein 02-Molekiil und ein Sauerstoffatom entsteht. In einer zweiten Phase 
der Reaktion lagern sich dann 2 Sauerstoffatome zu 1 Sauerstoffmolekiil 
zusammen: 
(1) 

(2) 
0 3 -+ O2 + 0 + Ql' 

0+0 ~ O2 + Q2' 

Insgesamt ergibt sich also: 

(3) 2 Os -+ 2 O2 + 20-+ 3 O2 .... Q. 

Del' in den Gleichungen (1) bis (3) beschriebene Zerfall des Ozona, der 
bei Ozon-Sauerstoff-Gemischen kleiner Ozonkonzentration boi Zimmer
temporatur nur langsam stattfindet, erfolgt bei erhohter Temperatur 
(200° C) wegen der Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit fast 
momentan. In reinem, konzentriertem Zustand explodiert gasformiges 
und fliissiges Ozon sehr leicht. Auf del' ersten Teilreaktion beruht die 
stark oxydierende Wirkung des Ozons.' Jenes zunachst gebildete Sauer
stoffatom ist sehr unbestandig und kann natiirlich, statt mit einem 
zweiten Sauerstoffatom zu einem 02-Molekiil zusammenzutreten, auch 
mit anderen leicht oxydierbaren Substanzen reagieren. So wird z. B. 
metallisches Silber, das mit gewohnlichem Sauerstoff nicht reagiert, 
durch Ozon oxydiert; es entsteht schwarzgefarbtes Silberoxyd nach 
del' Gleichung: 

Os + 2 Ag -+ O2 + 0 + 2 Ag -+ O2 + Ag20. 

Ebenso kann man metallisches Quecksilber mit Ozon zu rotem Queclt
silberoxyd oxydieren: 

Hg + 0 3 -->- HgO + O2 , 

Leitet man ein Ozon-Sauerstoff-Gemisch durch eine Lackmuslosung, 
so wird der- Farbstoff infolge Oxydation entfarbt, was mit Sauerstoff 
allein nicht eintritt. 

Eine Substanz, die sich leicht oxydiere9 laBt, ist Kaliumjodid (KJ). 
Man benutzt sie daher vielfach als Reagens auf Oxydationsmittel, d. h. 
auf solche Stoffe, die andere Substanzen oxydieren konnen. Das Os-MolaL 
kiil ist kein sehr starkes Oxydationsmittel, es reagiert nicht mit waBriger 
Kaliumjodidlosung. Beirn Einleiten von Ozon in eine Kaliumjodid
losung hingegen beobachtet man eine Reaktion: es -fallt ein brauner 
Niederschlag von Jod aus. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kalium
jodid16sung und Starke beobachtet man eine intensive Blaufarbullg del' 
Losung. 

Kautschuk wird von Ozon ebemalls oxydiert. Ein Gummischlauch, 
durch dell man einige Minuten lang Ozon leitet, wird infolge Oxydation 
briichig und zersWrt. 

d) Das Wasserstoffsuperoxyd. 
Wasserstoffgas und Sauerstoffgas treten nicht nul' zu der Verbindung 

Wasser zusammen, sondern sic konnen auch eine zweite Verbindung, 
3* 
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das Wasserstoffsuperoxyd; bilden. Das Wassermolekiil, H 20, enthalt 
2 Atome Wasserstoff und 1 Atom Sauerstoff; das Molekul des Wasser
stoffsuperoxyds hat die Formel H 20 2 , es setzt sich also au~ 2 Atomen 
Wasserstoff und 2 Atomen Sauerstoff zusammen. In ahnlicher Weise 
haben wir bei der Darstellung des Wasserstoffs gesehen, daB zwei gas· 
fOrmige Oxyde des Kohlenstoffs, namlich das Kohlenmonoxyd CO uncI 
das Kolilendioxyd CO2, bestehen (vgl. S.28). Das scheint zunachst 
im Widerspruch z~ dem DALTONSchen Gesetz von den konstanten 
Proportionen zu stehen. Dieses Gesetz sagte aus: Bei der Bildung einer 
Verbindung vereinigen sich die Elemente, die die Verbindung aufbauen, 
nicht in jedem beliebigen Mengenverhiiltnis; die gebildete Verbindung 
enthiilt die Elemente stets in demselben Gewichtsverhaltnis. Jetzt 
erscheint in gewisser Hinsicht eine Erweiterung des Gesetzesvon den 
konstanten Proportionen erforderlich; sie fUhrt zu dem Gesetz -von den 
'tnultip'en Pruporfionen, das ebenfalls von DALTON ausgesprochen ist: 
Wenn zwei oder mehr Elemente mehrere Verbindungen zu bilden vel'· 
mogen, ·so stehen in diesen Verbindungen die Gewichtsmengen eines del' 
Elemente, die sich mit derselben Menge des anderep Elementes verbip
den, im Verhaltnis einfacher ganzer Zahlen. Pruft'm wir die Richtigkeit 
der Behauptung am Fall des Wassers und des "\Vasserstoffsupetoxyds! 
1m Wasser sind 16 g Sauerstoff mit 2,016 g Was~erstoff verbunden, im 
Wasserstoflsuperoxyd kommen auf 2,016 g Wasserstoff 32 g Sauerstoff, 
d. h. auf dieselbe Wasserstoffmenge kommt die doppelte ~lenge Sauerstoff. 

DarstAllluug. Das Wasserstoffsuperoxyd ist das erste Reaktious
produkt des Sauerstoffs mit dem Wasserstoff, es bildet sich u. a. in 
der Knallgasflamme. Allerdings ist das Wasserstoffsuperoxyd bei den 
hohen, in der Knallgasflamme vorliegenden Temperaturen nicht be
standig und zerfa1lt bald nach seiner Bildung. Will man H 20 2 auf 
diese Weise gewinnen, so muB man dafUr sorgen, daB.die Reaktions
produkte moglichst schnell a~f tiefe Temperaturen gebracht werdt:n; 
das erreicht man dadurch, daB man die Geblaseflamme auf ein Stuck 
Eis brennen laBt. In dem Schmelzwasser des Eises laBt sich dann 
Wasserstoffsuperoxyd nachweisen. 

Eine andere Darstellung geht von ,einem Gemisch von 3 Vol .. % 
Sauerstoff und 97 Vol.-% Wasserstoff aus. Wenn man dieses Gas
gemisch unter'starker Kuhlung einer stillen elektrischen Entladung aus
setzt, so entsteht Wasserstoffsuperoxyd. 

'Auch elektrolytisch entwickelter Wasserstoff, sog. Wasserstoff "in 
statu nascendi", vereinigt sich unter geeigneten Versuchsbedingungen 
mit zugeleitetem molekularen Sauerstoff zu Wasserstoffsuperoxyd. 

Diose drei Verfahren sind dadurch gekennzeicnnet, daB man auf irgend. 
eine Weise besonders aktiven Wasserstoff, namlich atomaren Wasse~stoff, 
erzeugt - der molekulare Wasserstoff spaltet sich bei Zufiihrung sehr gro
Ber Energie zu einem Teil in Wasserstoffatome, und bei der ElektrQlyse 
entstehen zunachst ebenfalls Wasserstoffatome. Dieser atomare Wasser
Rtoff ist fUr die Bildung des WasserBtoffsupe~oxyds maBgebend. 

GroBere Mengen H 20 2 gewinnt man aUB Abkommlingen des Wasser· 
stoffsuperoxyds, die bequem darzustellen sind. Zu solchen Stoffen gehort 
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vor allem das bereits erwahnte Ba,riumsuperoxyd, eine Verbindung, die 
2 Atome Sauerstoff und 1 Atom Barium (Ba.) enthalt, und die durch 
Oxydation des Bariummetalls bei einer Temperatur von 500 Q entsteht. 
Versetzt man nun unter Eiskiihlung Bariumsuperoxyd mit Schwefel
saure, die die Formel H 2S04 besitzt, so findet eine Umsetzung statt, 
es entsteht schwefelsaures Barium und Wasserstoffsuperoxyd: 

Ba02 + H 2SO, -: BaS04 + H 20 2 • 

Das schwefelsaure Barium ist in Wasser_ auBerordentlich unloslich, es 
setzt sich zu Boden, und die uberstehende Flussigkeit ist eine reine 
waBrige Losung von Wasserstoffsuperoxyd. 

Pllysikalisch,e Eigenschaften. 

MolekUlargewicht . . . H 20 2 = 34,016 
Schmelzpunkt : . . . . _1,7° C 
Siedepunkt ...... 80° C 'bei 47 mm Druck 
Spezifisches Gewicht . '. 1,463 bei 0° 

(spez. Gew. des Wassers = 1) 

Das Wasserstoffsuperoxyd ist bei Zimmertemperatur und Atmo
spharendruck eine wasserklare Flussigkeit, es ist diehter ala W a~ser 
und weniger fluchtig als Wasser. Der in der Tabelle angegebene Siede
punkt ist bei stark vermindertem Druck gemessen; bei Atmospharen
druek kann der Siedepunkt nicht bestimmt werden, da das Wasser
stoffsuperoxyd sich zersetzt, bevor man den Siedepunkt erreieht hat. 

Wasserstoffsuperoxyd if1t mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar. 
Ad Grund del' obigen physikalische~ Daten ist es moglieh, das Wasser
stoffsuperoxyd, das bei allen Darstellungsverfahrell in verdiinntel' 
waBriger Losung anfallt, durehAbdestillieren des W asserszu konzentrieren. 

Chemische Eigenschaften. Das Wasserstoffsuperoxyd ist in seinem 
chemischen Verhalten dem Own alinlich, es zerfallt ganz analog unter 
Bildung von atomaren Sauerstoff als Zwischenprodukt: 

2 H 20 2 ->- 2 H 20 + 2 0 ->- ~ H 20 + O2 + Q. 

Dieser Zerfall wird durch Erhitzen "Qeschleunigt und auch dadurch, daB 
man der Lasung laugige Beschaffenheit - z. B. durch Zugabe von 
Soda - erteilt. Bei Zimmertemperatur ist die Zerfallsgesehwindigkeit 
recht klein, die Reaktion verlauft sehr langsam, sie liiBt sieh aber dlJl'ch 
Kat.alysatoren, wie metallisches Platin, Braunstein, Staubteilchen, rauhe 
Stellen einer Glaswand, beschleunigen.' Dureh ein paar kleine Reagens
versuche kann man einen tieferen Einblick in das Wegen des kata
lytischen YOfgangs gewinnen. Taucht man namlieh ein kompakte!c' 
Stuek Platin, etwa ein Platinblech, in eine waBrige Wasserstoffsuper. 
oxydlosung, so beobachtet man, wie Sauerstoffblasen am Platinblech 
sieh oilden und daun in del' LOsung aufsteigen. Gibt man in einem 
zweiten Versuch zu einer gleich konzentrierten Wasserstoffsuperoxyd
lOsung ein kleines Volumen einer sog. "kolloiden" Platinlosung1 hinzu, 

1 Eine kolloide Platinlormng ist eine wiiBrige Losung, in del' sich gering€ 
)lengen nietallischen Platins in auBerst feiner Verteihing befinden. Das metal
Hsche Platin ist flO weitgehend aufgeteilt., daB es si~h nicht absetzt. "Ober das 
Wesen und die HersteJlun!? derartiger kolloider L6sungen vgl. S. 362. 
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so erfolgt sofort eine stiirmische Sauerstoffentwicklung, es steigen 
unvergleichlich mehr Gasblasen auf als beim ersten Versuch, obwohl 
rein gewichtsmiiBig beim zweiten Versuch noch nicht einmal 1% der 
Platinmenge des ersten Versuches verwendet wurde. Wje ist der Unter
sehied zu erklaren 1 Die kolloide PlatinlOsungenthiilt Platin in einer 
besoriders feinen Verteilung. Diese feine Verteilung schafft eine sehr 
groBe Platinoberflache. An del' Oberflache des Platins findet nun die 
7.ersetzung des Wasserstoffsuperoxyds statt; je groBer also die Ober
flache ist, urn so lebhafter wird der Zerfall sein. 

Versetzt'inan Wasserstoffsuperoxyd mit ein paar Tropfen Blut, so 
tritt ebenfalls eine stiirmisehe Sauel'stoffentwicklung ein. In del' Blut
fliissigkeit --=- das gleiche gilt auch fUr andere tierische und pflanzliche 
Fliissigkeiten, z. B. Speichel und Milch - kommen Stoffe vor, die be
ziiglieh des Wasserstoffsuperoxydzerfalls katalytisch wirksam sind. 
Diese organischen Katalysatoren nennt malJ. "Katalasen". 

Man kann die Wirksamkeit von Katalysatoren herabsetzen und 
auch vollig verniehten dadurch, daB man sie mit gewissen Stoffen 
zusarilmenbringt. Solche Katalysatoren-"Gifte" sind, z. B. Kalium
zyanid, Schwefelwasserstoff, Schwefelkohlenstoff. Sie besetzen die 
aktiven Stellen del' Obel'fliiche des Katalysators und verhindern so, 
daB der reagierende Stoff .an die Katalysatoroberfliiche gelangt. 

Aus der Gleichung der Zerfallsreaktion, bei der atomarer Sauerstoff 
als Zwischenprodukt auf tritt, folgt, daB das Wasserstoffsuperoxyd ein 
O~ydationsmittel ist. Ein Teil der beim Ozon besprochenen Oxydationen 
laBt sich auch mit Wasserstoffsuperoxyd ausfUhren. So lassen sich 
einige organische Farbstoffe durch H 20 2 oxydiel'en und dadurch ent
farben; dunkle Haare konnen durch Oxydation mittels Wasserstoff
superoxyd gebleicht werden. 'Weiter scheidet Wasserstoffsuperoxyd 
aus einer angesauerten Kaliumjodlosung Jod aus. 

Ein charakteristisches Reagens auf H 20 2 ist Titanylsulfat, welches 
man durch Auflosen von Titandioxyd (Ti02) in Schwefelsiiure als farb
lose Losung erhiilt. Gibt man zu dieser Losung H 20 2, so fiirbt sie sich 
intensiv gelb bis braun, da ein Peroxyd des Titans (Peroxytitanyl
suUat) von gelber Farbe entstanden ist. 

Wasserstoffsuperoxyd kann auch als Reduktionsmittel wirken, 
d. h. es kann sauerstoffhaltigen Verbindungen den Sauerstoff entziehen. 
Ais Beispiel hierfiir sei Quecksilberoxyd (HgO) angefiihrt, es wird -
namentlich . bei laugiger Beschaffenheit der Losung - zu metallischem 
Quecksilber reduziert,: 

HgO -T- H 20 2 - ~ Hit + O2 + H 20. 

Yorkommen und Yerwendung. "\Vasserstoffsuperoxyd laBt sich in 
geringen Mengen im Regen und Schnee nachweisen: es ist offensichtlich 
in der Atmosphare aus Wasser und Sauerstoff durch Einwirkung ultra
yioletter Strahlen entstanden. Wasserstoffsuperoxyd v~rwendet man 
als Mundspiilwasser, als Antisepticum, zum Bleichen, also in . Fallen, 
wo man seine Eigenschaft als Oxydationsmittel und Bakterienvernichtel' 
ausnutzt. 
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Wasserstoffsuperoxyd kommt in den Handel als 3- und 30proz. 
wiUlrige Losung, letztere unter dem Namen "Perhydrol". 

e) Warmeionung und ehemisehe Affinitiit. 
Bei vielen der bisher betraehteten Reaktionen konnte man beob

aehten, daB ihr Ablauf von irgendwelehen Temperaturveran.det:ungen 
begleitet ist, daB bei ihnen Warme frei wird, die dann der Umgebung 
zugefUhrt wird. Eine solche Reaktion war z. B. die Bildung von Wasser 
aus den Elementen oder die Darstellung von Schwefeleisen aus Eisen 
und Schwefel. DemgemaB hatten wir die Gleiehungen formuliert: 

2 H2 + O2 = 2 H20 + Energie 
Fe + S = .FeS + Energie. 

Ganz allgemein konnen diese Reaktionen durch die folgende Gleichung 
beschrieben werden: 

d. h. die beiden Komponenten A und B bilden die Verbindung AB, 
wobei eine Energieabgabe - ausgedriickt dureR den Buchstaben Q -
an die Umgebung stattfindet. Man sagt, diese Reaktionen verliefen 
untar "posi'tiver Warmetonung", oder man sagt, die Reaktionen seien 
"exQtherm". Das Reaktionsprodukt AB nennt man dann auch eine 
emotherme Ve'l"bindung. 

Ein zweiter Typ von Reaktionen laBt sich dadurch charaktensieren, 
daB man den Ausgangsstoffen Warme zufiihren muB, damit sich das 
ReaktioRsprodukt bilden kann. Das trifft z. B. fUr gewisse Stickstoff
Sauerstoff-Verbindungen zu. Sie lassen sich durch die folgende all. 
gemeine Gleichung beschreiben: 

C + D + Energie = CD 
oder: 

C+ D= CD -Q. 
Derartige Reaktionen bezeichnet man als "endotherm" und das Re
aktionsprodukt CD als endothe'l"me Ve'l"bindung. 

Nun hat ·man sich nieht damit begniigt, fUr jede Reaktion fest
zustellen, ob sie exotherm 'oder endotherm ist, sondern man hat sich 
bemiiht, die jeweils freiwerdende oder hineingesteckte Warmemenge 
zahlenmaBig festzulegen. Man hat daher die zu untersuchende Reaktion 
in einem Kalorimeter stattfinden lassen und die in Freiheit gesetzte 
Warmemenge dadurch gemessen, daB man mit ihr eine bestimmte 
Menge Wasser erwarmt. Die so ermittelte Reaktionswarme ist natiirlieh 
von. den Mengen der Ausgangsstoffe abhangig, und zwar J>esteht eine 
direkte Proportionalitat zwischen den Mengen und der gemessenen 
Warme. Entsprechend den Reaktionsgleichungen 'bezieht man die 
Reaktionswarme stets auf 1 Mol der reagierenden Stoffe.. Wenn wir 
also schreiben: 
(1) 2 H2 + O2 = 2 H20 + 136,6 kcal, 

so bedeutet das, daB bei der Vereinigung vol} 4,031 g Wasserstoff mit 
32 g Sauerstoff eine Wiirmemenge. von 136,6 groBen Calorien frei wird. 
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Es soll nun die Frage untersucht werden: 'Vie ist es zu erklaren, 
daB die ehemisehen Reaktionen von Energieanderungen begleitet sind? 
Wel'Ches ist die Ursaehe der Warmetonung einf'r Reaktion? Nach dem 
Gesetz von de'l' E'I'hultung de'l' Ene'l'gie, das von ROBERT MAYER auf
gestellt ist und das besagt, daB die Energie eines abgeschlossenen 
Systems bei irgendwelchen Vorgangen innerhalb des Systems ihren 
Gesamtbetrag nieht andert, kann die Reaktionswarme nur als Differenz 
zweier Energiemengen aufgefaBt werden, sie ist gleic h dem Gesamt
energiegehalt der Ausgangsstoffe, vermindert urn den Energiegehalt 
der Reaktionsstoffe. DemgemaB ist das Knallgasgemisch ain energie
reicheres System als das System ,,'Vasser". Endotherme Verbindungen 
sind dagegen energiereicher als das Gemisch der Komponepten. 

Wir wollen jetzt die energetischen Verhii1tnisse bei den' beiden 
vVasserstoff-Sauerstoff-Verbindungen, dem as"er und dem Wasser
stoffsuperoxyd, 'betrachten und vergleich€'n. Welches der beiden Oxyde 
des Wasserstoffs ist das energiereichere? Die Warmetonuhg, die bei 
der Bildung von Wasser aus den E1ementen auf tritt, entnehmen wir 
der obigen G1eichung (1), die Bildungswarme, bezogen auf 1 Mol Wasser, 
hat den Wert 68,3 keal. Es niiiBte also noch die Bildungswarme von 
Wasserstoffsuperoxyd ermittelt werden. Diese Warmemenge 1aBt sieh 
jedoeh nieht experimentell bestimmen. Vie1mehr muB man dazu einen 
Umweg einsch1agen. Man miSt die Warme, die bei der Zersetzung vop 
Wasserstoffsuperoxyd frei wird, entsprechend der Gleichung: 

2 H 20 2 = 2 H20 + O2 + Q. 

lUan findet fUr Q den Wert 47,0 kcal. Wir kehren jetzt die Zerfalls
gleichung urn, indem wir uns vorstellen, daB wir aus Wasser und Sauer
stoff Wasserstoffsuperoxyd herstellen, und erha1ten dann: 

(2) 2 H 20 + O2 = 2 H 20 2 - 47 kcal. 

Das in dieser Gleichung auftretende Wasser mnB noeh durch die Ele
mente ersetzt werden. Das erreicht man, indem man Gleichung (1) 
und (2) addiert: 
(I) 
(2) 

(I) + (2) 

2 HI + O2 = 2 H 20 + 136,6 keal 
2 H 20 + O2' = 2 H 20 g - 47,0 kcal 

Auf beiden Seiten dieser Gleiehung treten je 2 Molekiile Wasser' auf; 
wir k6nnen sie streichen, ohne <lie Energieverhaltnisse zu andern, ut;ld 
erhalten: 
(3) 2 H! + 2 O2 = 2 H 20 g + 89,6 kcal. 

Die Bildttngswarme des Wasserstoffsuperoxyds, bezogen auf IMol 
HzOz, hat also einen Wert von 44,R keal, einen Wert, der zwar noeh 
immer hoch ist, abel' merklich kleiner als der des Wassers (68,'3 keal), 
d. h das Wasserstoffsuperoxyd. ist gegeniiber Wasser die energie
reiehere Verbindung. Bei der Bespreehung der Darstellungsmethoden 
des Wasserstoffsuperoxyds· war darauf hingewiesen worden, daB sich. 
in del' Knallgasflamme primar H 20 Z bildet, und daB erst in einer 
zweiten Reaktion das Wasserstbffsuperoxyd in Wasser und' Sauerstoff 
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zerfallt. Aus dem euergiefeichsten System, der Knallgasmischung, ent
steht also zunachst das Wasserstoffsuperoxyd, ein Rystem VOll. mitt
lerem Energiegehalt, un:d erst aus dies em entsteht das energiearmste 
f\ystem, das \Vasser: 

H z- u. 02-0<'misch - ~ H 20 2 --~ H 20. 

Das jst eine Beobachtung, die allgemeine Giiltigkeit besitzt und die als 
OSTWAl~Dsche Stufenregel bekannt ist. "Tenn irgendeiit System aus 
einem energiereichen Zustalld (I) in einen energiearmen (III) iibergeht 
und auBerdem fUr das betrachtete Systpm pin Zustand mit mittlerem 
EnergiegehaIt (II) existiert, so erfoJgt die Umwandlung oft stufen
weise; zJ1nachf't wird der Zustand II gebildet, lind erst !lUS diesem ent
,.;teht III entspreehend dem Schema: 

I ->- II ->- III. 

:M_an hat sieh nun gefragt: 1st die bei einer Reaktion zu beobachtende 
\VarmetOnung dafiir verantwortlich, daB die Reaktion uberhaupt statt
findet? ht, die \YarmetOnung ein MaB fur die ~eigung zweier Elemente; 
pine Verbindung zu bilden, d. h. fUr ihre Affinitjit? l\1an hat eine.Zeitlang 
geglaubt, daJ3 tliese Fragen zu bejahen seien. 1m groBen und ganzen 
trifft es zu, daB Elemente, deren Vereinigung von einer groBen Warme
tonung begleitet ist, auch eine groJ3e Affinitat zueinander besitzen. 
Ein quantitatives :MaB fUr die chemische Affinitat ist indessen die 
WarmeWnung nieht. Die Warmeeffekte sind niimlich nicht die einzigen 
Energieandernngen, die bei chemischen ~eaktiollen auftreten;' genannt 
wnrden ben'its die photochemischen Reaktionen, also Umsetzungen, 
bpi denen' Lichtenergie beteiligt ist. Ferner ist bei Reaktionen, die' 
unter Gasentwicklung verlaufen, eine Arbeit gegen den Atmospharen
druck zu leisten. VAN'T HOFF hat daher als MaG fUr die Affinitat die 
"maximale Xutzarbeit" eingefUhrt. Man versteht unter diesem Begriff 
die Arbeit, die 9,urch die Umwandlung eines Systems aus einem Zu
stand in einen anderen maximal geleistet werden kann. Nun verlaufen 
aber die chemischen Reaktionen, wie schon mehrfach erwahnt wurde, 
im allgemeinen nicht vollstandig-, sondern nur bis zu einem gewissen. 
Gleic~ge..wichtszust!lnd zwischen Ausgangs- und Endstoffen. Die Lage 
des Gleichgewichts ist von del' Temper~tur und dem Druck abhangig. 
:Foiglich ist auch die Arbeit, die beim Obergang von den Ausgangsstoffi:m 
in den Gleichgewichtszustand gelei§tet werden kann, temperatur
a bhangig. Alle Reaktionen verlaufen auf die Verltaltnisse beirn abso
l11ten Nullpunkt extrapoliert vollstandig; daher wiirde die maximale 
Arbeit· beim absoluten N"ll}lpun~t ein exaktes MaG fUr die chemische 
Affinitiit ,;ein. 

3. Die Bestandteile der Lult. 
a) Die Zusammensetzung der ~uft. 

Die Luft stellt ein Gasgemisch dar; das geht schon- aus der Tatsache 
hervor, daB man sie verfliissigt durch fraktionierte Destillation in mehrere 
Be:,;tandteile zerlegen -kann. Die Hauptbestandteile sind Sauerstoff 
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und ein zweites elementares Gas, das die Verbrennung nicht unterhalt 
und Stiekstoff genannt wird. AuBerdem enthalt die atmospharische 
Luft stets Wasserdampf. DaB Wasserdampf in der Luft vorhanden 
ist, lassen die hygroskopischen Substanzen erkennen, Substanzen wie 
Calciumchlorid, Pottasche und Phosphorpentoxyd, die beim Liegen 
an der Luft ihr Gewicht vermehren und allmahlich feucht werden. Diese 
Stoffe entziehen der Luft die I!'euchtigkeit, man kann si~ also dazu 
benutzen, die Luft zu trocknen. Sie bieten uns auch die Moglichkeit. 
den Wasserdampfgehalt der Luft, die sog. absolute Luftfeuchtigkeit, 
zu bestimmen. Man hat auf diese Weise festgestellt, daB die Feuchtigkeit 
der Luft zeitlieh nicht konstant ist, sondern in weiten Grenzen schwankt. 
So kann die Luft bei der herrschenden Temperatur an Wasserdamp£ 
gesiittigt oder gar iibersattigt sein, es kommt dann zu ·Niederschlagen 
in Form von Regen, Nebel oder Schnee, und andererseits kann die Luft 
fast trocken sein, was im Winter hanfiger, zu beobachten ist. Dieser 
weehselnde Wasserdampfgehalt der Luft laBt es zweckmaBig erscheinen, 
bei der Besehreibung der Zusammensetzung der Luft von ihrer Feuehtig
keit zu abstrahieren und die troekene Luft zu analysieren. 

Die Analyse del' Luft kann so durehgefiihrt werden, daB man in 
einem bekannten V olumen troekener Luft den darin enthaltenen Sauer
stoff mit irgendernem Stoff, del' kein gasformiges Yerbrennungsprodukt 
liefert, zur Reaktion bringt. Die Volumenabn.a.hme bei der Verbrennung 
ergibt das Sauerstoffvolumen. Ein derartiger Versueh, bei dem Phosphor 
als Reaktionspartner gewahlt war, wurde bereits bei der Besprechung 
des Sauerstoffs beschrieben. Del' Versuch ergibt, daB 20,9 Vol.-% del' 
troCkenen Luft aus Sauerstoff bestehen. Es bleibt ein Restgas zuriiek, 
das 79,1 Vol.- % der Luft ausmaeht. Dieses Restgas ist kern einheit
lieher Stoff, sondern noch . .aus mehreren Bestandteilen zusammengesetzt, 
namlieh aus Stiekstoff (rund 78 Vol.-%), aus den "Edelgasen" Helium, 
Neon, Argon, Krypton, Xenon (zusammen etwa 1 Vol.- %) und aus 
Kohlensaure (0,03 Vol.-%). Die Trennung dj.eser Gase gelingt dureh 
fraktionierte Luftverfliissigung und dureh fraktionierte Destillation ver
flfissigter Luft. 

b) Der SticJ{stoff. 

Darstellung. Ein rein physikalisehes Verfahren zur Darstellung des 
Stiekstoffs ist die fraktionierte Destillation der' Luft. Aus del' Luft 
liiBt sieh del" Stiekstoff ferner durch ehemisehe Verfahren dadurch 
gewinnen, daB man den Sauerstoff del' Luft an andere Stoffe bindet. 
Ein Beispiel hierfiir wurde bereits genannt: die Oxydation des Phos
phors. An Stelle des PhosphQrs wird in del' Praxis Kupfer (im LabOl:a
torium) und Kohlenstoff (in del' Technik) genommen. Beide Elemente 
reagieren in del' Hitze mit'Luftsauerstoff: 

2 Cu + O2 -+ 2 CuO 
b + O2 -+ CO2 , 

Man leitet also Luft fiber erhitztes metallisches Kupfer odeI' fiber 
glfihende Kohlen. Bei del' Reaktion mit Kupfer entsteht ein feste;; 
Oxydationsprodukt (CuO), im anderen Fall ein gasformiges, das be-
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kannte Kohlendioxyd, das sich mit dem Stickstoff der Luft vermischt 
und nocn zu entfernen ist. Das geschieht durch Herauslosen mit Wasser, 
genau so wie es bereits bei der Wasserstoffdarstellung aus Wasserdampf 
und Kohle beschrieben wurde. 

Wahrend man bei den bisher besprochenen Methoden zur Stick
stoffgewinnung aus der Luft ein Gas gewinnt, das mehr oder weniger 
groBe Beimengungen von Edelgasen enthalt, kann man auch vollig 
reinen Stickstoff herstellen. Man geht dazu von einer Verbindung des 
Stickstoffs aus, dem Ammoniumnitrit, NH,N02 • Dieser Stoff ent-halt 
die Elemente Wasserstoff und Sauerstoff in demselben Mengenverhalt
nis, in dem sie im Wasser vorliegen, und auBerdem 2 Stickstoffatome. 
Bei schwachem Erhitzen zerfallt das Ammoniumnitrit in Wasser und 
gasformigen Stickstoff: 

NH4N02 - 2 H 20 + N"2' 

Das so gewonnene Stickstoffgas ist frei von Edelgasbeimengungen und 
hat ein anderes spezifistJhes Gewicht als solcher Stickstoff, der auf chemi
schem Wege aus der Luft dargestellt wurde. Diese Unterschiede in der 
Dichte hat zuerst Lord RAYLEIGH festgestellt, er hat daraus geschlossen, 
daB der Stickstoff der Luft noch andere Gase enthalten miiss£l. 

Physikalische Eigeoschaft('o. 

Atomgewicht . . 
Molekulargewicht 
Schmelzpunkt . . 
Siedepunkt . . . . 
Kritische Temperatur 
Kritischer Druck . . 

x = 14.00l-! 
X. = 2l-!.016 

- -210,5° C 
-195,7° C· 
-147°C 

33,5 at 

Stickstoff ist ein far bIoses Gas. Es brennt nicht und unterhaIt 
auch nicht die Verbrennung; in einer Stickstoffatmosphare kommen 
die meisten Verbrennungen zum Stillstand. 

Reines Stickstoffgas, das sich in einem Rohr unter geringem Druck 
(einige mm Quccksilbersaule) befindet und durch das man vermittels 
zweier Metallelektroden einen 
elektrischen Strom schicken 
kann, zeigt ein charakte
ristisches Leuchten, wenn 
man an die Elektrodcn eine 
Spannung von mehreren tau
send Volt legt, wie sie uns 
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Abb.2;;. GEISSLERschc Rohre. 

ein Funkeninduktor liefert. Eine fiir diesen Versuch geeignete Anom
nung ist in Abb.25 dargestellt; das evakuierte GefaB bezeichnet man 
als GEISSLERsche Rohre. Die Art der Lichterscheinung und die Farbe 
ist von dem im Rohr herrschenden Druck abhangig1• 

LaBt man das auf diese Weise erzeugte Licht durch ein Prisma 
fallen, so erhalt man ein Hpcktrum, welches aus mehreren Banden, die 
sich wieder ans einzelnen Linien zmmnlInensetzen, besteht und das sich 
von dem kontinuierlichen Spektrum des Sonnenlichts dadurch unter-

1 Xiihcrcs. iibE>r Gasffitladungen s. physikalischc Lchrbikhcr. 
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scheidet, daB nur seharfbegrenzte Linien vorhanden sind. D. h. der im 
GEISSLERSehen Rohr dureh die elektrisehe Spannung angeregte Stick
stoff sendet nieht Licht aUer Weilenlii.ngen, sondera nur Licht einzelner, 
gl1nz bestimmter aus. Die Wellenlange des ausgesandten Liehtes und 
damit auch die Anordnung der Spektrallinien ist charakteristiseh fur den 
Stickstoff. Andere unter vermindertem Druck stehende Gase zeigen beim 
Anlegen einer hohen Spannung ebenfails ein Lellchten. Das Spektrum 
ist aber Von Gas zu Gas verschieden. Hat man ein Gemiseh mehrerer 
Gase vorliegen, so zeigt das Spektrum bei bestim~ten' Anregungsbedin
gungen die Linien ailer Gase des Gemisehes. Man kann also auf Grund 
der auftretenden Spektrallinien die Zusammensetzung ven Gasgemisehen 
fests~elIen. Das ist die Grundlage der Spektralanalyse. 

Chemisehes Verhalten. Der Stiekstoff ist ein sehr trage reagierendes 
Element. Die Ursaehe fur seine Tragheit ist in der Tatsaehe zu sehen, 
daB die Spaltung des Stiekstoffmolekuls in die 'Atome, die die Reaktions
fahigkeit bedingen, nur unter Anwendung verhii.ltnismaBig sehr p-oBer 
Energien moglich ist. Trotzdem kennt man eine ganze Reihe von Stick
stoffverbindungen. Die wichtigste Wasserstoffverbindung des Stick
stoffs ist das Ammoniak (NUa), das sieh aus cinem Gemiseh von Stick~ 
stoff-Wasserstoffgas bei hoheren Temperaturen und bei Anwesenheit, 
von Eisenkatalysatoren unter Anwendung groBer Drueke gewinnen 
laBt: 

Na + 3 Hz ..... 2 ~H3' 

Von den Sauerstoffverbindungen seien hier das Stiekstoffmonoxyd (NO), 
das StickstoffdIoxyd (N02) und die Salpetersaure (HNOa) genannt. 
Einige Metalle, Z. B. Magnesium, reagieren bei hoheren Temperaturen 
mit gasfOrmigem Stiekstoff und bilden Nitride: 

3l\Ig + X 2 ..... MgaNz + Q. 

Vorkommen und Verwendung. In freier Form ist der Stiekstoff 
zu 78% in der Luft enthalten. Gebunden kommt Stickstoff in Ver
"bindungen des Ammoniaks (z. B. im Salmiak) und in Verbindungen 
der Salpetersaure (z. B. im ChiIesalpeter) vor; ferner ist er ein wesent
lieher. Bestandteil der EiweiBstoffe oder Proteine. 

Der Stickstoff gehort Zll den Elementen, die alIe Pflanzen als Nahr
stoffe benbtigen. Die Pflanzen sind nicht in der Lage, den Stiekstoff 
.aus der Luft aufzunehmen und zu verwerten, sqndern k0nnen ihn nur 
in Form seiner Verbindungen verarbeiten. Lediglich einige niedere 
Organismen, die sieh in den Wurzelknollchen von Leguminosen befio'den, 
konnen den Luftstiekstoff direkt assimilieren, d. h. ihn in organische 
Stickstoffverbindungen uberfuhren. Man verwendet daher Ammoniak
verbindungen und andere Verbindungen des Stiekstoffs in groBen 
Mengen als Dungemittel. 

e) Die Edelgase. 
Wie bereits weiter oben auseinandergesetzt wurde, besteht die 

atmospharische Luft neben den beidel) Hauptbestandteilen Stickstoff 
und Sauerstoff zu rund 1 Vol.-% aus Edelgasen. Die Mengenverteilung 
der Edelgase in der Luft zeigt die folgende Tabelle II. 
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Tabelle 11. Gehalt der Luft an Edelgasen. 

Edefgas J Symbol Yo!umproz. Gewichtsproz. 

Helium. I He 0,00046 '0,00006 t:' 
Neon. Ne 0,00161 f),OOl 1 
Argon Ar 0,9325 1,29 
Krypton I Kr 0,000108 0,0003 
Xenon - X 0.000008 11.00004 

Die Menge des Argon iiberwiegt also bei weitem, sie ist um mehrere 
Ze@erpotenzen groBer als die aller anderen Edelgase zusammengenom
men. 

Den Namen "Edelgase" hat diese Gruppe von Gasen aeswegen eI'
halten, weil sie iiberhaupt keine Verbindung mit anderen Elementen 
zu bilden vermogen. Man kennt sie nul' in elementarer Form. Sie sind 
ferner dadurch gekennzeichnet, daB sie die einzigen bei Zimmertempera
tur einatomigen Gase sind. Man hat das aus gew1ssen physikalischen 
Daten, z. B. aus del' Messung ihrer spezifischen Warme, geschlossen. 

Da die Edelgase in ihren physikaIlschen Eigenschaften und ihrem 
chemischen Verh~lten einander sehr iihnlich sind, sollen sie gemeinsam 
besprochen werden. 

Darstellnng. Ais gemeinsames Darstellungsverfahren kommt die 
fraktionierte Destillation verfliissigter Luft in Frage. Es ist all~rdings 
erforderlich, die Fraktionierung mehrmals vorzunehmen, um' eine 
moglichst hohe Ansbeute a!l den in ziemlich kleiner Menge in der Luft 
vorliegenden Edelgasen zn erzielen. N ach diesem Verfahren werden 
selbst Krypton und Xenon in del' Industrie gewonnen. 

Fiir das Helium gibt as noch ein spezi~lles Gewinnungsverfahren. 
entsprechend seinem besonderen Vorkommen. Es entstromt namlich. 
vermischt mit anderen Gasen, an eiI}igen'Stellen, besonders in Nord
amerika, del' Erde. Die Erd. und Quellengase enthalten neben Stick· 
stoff und Kohlenwasserstoffen bis zu 10,% Helium,' allerdings ist meist 
del' Heliumgehalt del' QueUe ihrer Ergiebigkeit umgekehrt proportional. 
Immerhin ist die prozentuale Menge des Heliums in den Erdgasen um 
mehrere Zehnerpotenzen groBer als die del' Luft. Durch fraktionierte 
Verfliissigung diesel' Erdgase werden in Amerika groBe Mengen Helium 
gewonnen. 

Pl\ysikaJisehe Eigensehaften. 

Edelgas l\Ioigewicht Schmeizpunkt Siede}mnkt Rritische I KritischP.r 
= Atomgewicht Temperatuf I Druck , 

Helium. 4,002 -272,1 ° -269,0° 1 -267,9° ! 
I'_ 2,26 at 

Neon. 20,183 -248,6° -246,0° -228,7° 26,9 " 
Argon 39.944 -189,4° -185,8~ -122,4° : 50 " 
Krypton 83,7 -156,6° I -152,9° - 62,5° 1 54,3." 
Xenon 131,3 -111,5° -107,1 ° + 16,6° 58,2 " . 

Die Edelgase sind farb- und' geruchlos. Ihre Loslichkeit in Wasser 
ist relativ groB. Bei 20° und ] at Gasdruck lOsen sich in 11 Wasser 
8,8 cem Helium, 10,4 eem Neon und 33,6 ccm Argon. Die Losliehkeit 
wird also mit zunehmendem Atomgewicht groBeI'. Aueh die in del' 
Tabelle enthaltenen Schmelzpunkte, Siedepunkte und kritisehen 
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Temperaturen der Edelgase zeig~n eine RegelmaBigkeit, die in einen ge
wissen Zusammenha~gomit dem Atomgewicht gebracht werden kann: 
Mit zune~endem AtQmgewicht steigen die Schmelzpunkte, Siedepunkt«;l 
und 'kritischen Temperaturen regelmaBig aI\. Die Edelgase senden 
wie aIle Gase im GEISSLEBschen Rohr bei elektrischer AnreguDg ein 
charakteristisches Licht aus. Beim Neon, das rot leuchtet, ist die 
Strahlung besonders intensiv. 

Chemische Eigenschaften. AIle Edelgase verhalten sich gegenuber 
anderen Elementen vollig indifferent, sie bilden keine Verbindungen. 

Vorkommen und Verwendung. Wahrend die meisten Edelgase nur 
in der Luft vorkommen, ist das Helium, wie bereits erwahnt, in be
trachtlicher Menge in manchen Erdgasen enthalten. Man verwendet 
das Helium wegen seines geringen spezifischen Gewichtes al~ Fullgas 
fUr Luftschiffe. Zwar ist die Dichte von Helium 2mal so groB wie 
die von Wasserstoff und damit ist auch die Tragfahigkeit von Luft-
8chiffen, die eine Heliumfiillung besitzen, geringer als diejenige gleich 
groBer, die mit Wasserstoff gefUUt sind, aber das Helium ist trotzdem 
vor!Zuziehen, da e~ unbrennbar ist, demgemaB eine groBere Betriebs
sicherheit gewahrleistet und ein geringeres Diffusionsvermogen. besitzt. 

Man verwendet das Helium ferner zur Erzeugung sehr tiefer Tem
peraturen. Durch Anwendung des Joule-Thomson-Effektes ist es ge
lungen, Helium zu verflussigen und somit Temperaturen von -269 0 

zu erreichen. Durch die Verflussigung des Heliums wurde es zum ersten
mal moglich, das Verhalten der Stoffe bei Temperaturen, die wenige 
Grade uber dem absoluten N uUpunkt liegen, zu studieren. KAMEBLINGH 
ONNES hat z. B. dieelektrische Leitfahigkeit der MetaIle untersucht 
und dabei die merkwurdige Feststellung gemacht, daB einige MetaIle 
bei einer bestimmten Temperatur ihren elektrischen Widerstand sprung
haft andern, d. h. praktisch widerstandslos werden. Die Sprungtempera
tur liegt fUr Quecksilber bei -269 0 C. Unterhalb dieser Temperatur 
flieBt in einem Kreis aua Quecksilber ein durch Induktion erzeugter 
Strom stundenlang, ohne daB eine merkliche Abnahme der Strom
starke festzustellen ist. Man nennt diese besondere elektrische Leit
fahigkeit der MetalJe die "Supraleitung". 

Das Argon, das von allen Edelgasen das haufigste ist, wird im 
chemischen Laboratorium verwendet, wenn man Untersuohungen bei 
Anwesenheit eines vollig indifferenten Gases durchfuhren will. GroBe 
)Iengen von Argon werden in der Gluhlampenindustrie gebraucht. Die 
)Ietallfadenlampen, b"ei denen fmher der W olframdraht im Vakdum 
gluhte und die spater eine Stickstoffulluhg erhielten, sind 'heute durch
weg mit Argon wegen seiner Reaktionslosigkeit und seiner geringen 
WaI'I)1eleitfahigkeit gefiillt. Neuerdings wird auch Krypton als Ftillgas 
fUr Gluhlampen verwendet. Die Zerstaubung der Gluhlampenfaden ist 
um so geringer, je hoher das Molekulargewicht des Fullgases ist. 

Das Neon spielt gleichfalls in del' Beleuchtungstechnik eine Rolle. 
Wegen seines intensiven schonen roten Leuchtens bei elektrischer An-

o regung benutzt. man das Neon ale! Fullgas fUr die Leuchtrohren der 
Lichtreklame. Dieses Licht ist uberaus wirtschaftlich. Die Energie. 
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. ausbeute einer mit Neon gefiiHten Glimmlampe betragt namlich etwa 
50%, wahrend man mit den Metallfadenlampen nur eine Lichtausbeute 
von etwa 6 % der elektrischen Energie erzielt. 

d) Das Kohlendioxyd, 
Abgesehen von den bisher besprochenen Gasen: Stickstoff, Sauer,

stoff, Wasserdampf, Argon, Helium, Neon, Krypton und Xenon; be
finden slch in der atmospharischen Luft stets noch Anteile von Kohlen
dioxyd, jenem gasformigen zweiten Verbrennungsprodukt der Kohle, 
das schon verschiedentlich behandelt wurde. Die Menge des Kohlen
dioxyds in der Luft betragt ungefahr 0,03 Vol.- %. 

Darstellung. AHe Verbrennungen von kohlenstoffhaltigen .Sub
stanzen fiihren letzten Endes zum Kohlendioxyd 

C + O2 -+ CO2 + Q. 

Wir erinnern an die beiden, bereits besprochenen, groBtechnischen Ver
fahren zur Wasserstoff- und Stickstoffdarstellung, die Be~andlung 
gliihender Kohlen mit Wasserdampf bzw. mit huft, bei denen Kohlen
dioxyd als Nebenprodukt entsteht. 1m Laboratorium stellt man sich 
Kohlendioxyd durch Einwirkung von Sauren auf Carbonate wie Marmor 
dar. In den Carhonaten ist Kohlendioxyd an Metalloxyde gebunden 
und "wird aus diesen Verbindungen durch Sauren in Freiheit gesetzt. 
Man benutzt dazu den bereits erwahnten Kll'l'schen Apparat. 

Physikaliscbe Eigenschaften. 

MolekuIargewicht . . . . '. CO2 = 44,00 
Dichte ........ " d = 1,529 

(Luft: d == 1) 
Sublimationstemperatur " -78,5° C 
Kritische Temperatur . .. +31,3° C 
Kritischer Druck . . . . . 72,9 at 

Das . Kohlendioxyd ist ein farbloses Gas; es ist weder brennbar 
noeh unterhalt es die Verbrennung. Das Kohlendioxyd ist schwerer 
als Luft. Kiihlt man gasfOrmiges Kohlendioxyd bei Atmospbarendruck 
stark ab, so wird es bei -78,5° C fest;·es gehort also zu den Substanzen, 
die bei gewohnlichem Druck nicht im fliissigen Zustand zu erhalten sind 
und sublimieren: Fliissiges Kohlendioxyd ist nur unter Anwendung 
von Dberdruck erhaltlieh und haltbar. 

Kohlendioxydgas besitzt eine recht betrachtliche Loslichkeit in 
Wasser. 100 Raumteile Wasser lOsen 171 RaUlllteile COq bei 0° und 
88 Raumteile bei 20° bzw. 36 Raumteile bei 60° C, wenn i at Gasdruck 
vorhanden ist. . 

Cheinische EigenscbafteIi. Die wiWrige Losung von Kohlendioxyd 
hat den. Charakter einer schwachen Saure; "ie besitzt einell sauerlichen 
Gescbmack und fiirbt ,blaues Lackmuspapier rot. Beim Losen findet 
zwischen dem Wasser und dem Kohlendioxyd teilweise eine Reaktion 
statt: Ein H 20-Molekiil und ein CO2-Molekiil'vereinigen sich zu einem 
nenan Molekiil H 2COa, dem Molekiil der Kohlensaure: 

CO2 + H 20 ~ H 2C03 • 
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Bei der Besprechung del' physikalischen Eigenschaften wurde bereits 
darauf hingewiesen, daB die Losliehkeit mit Erhohung der Tempel'atur 
abnimmt;, bei hoherer Temperatur verlauft die obige Gleichung von 
reehts naeh links, die Kohlensaure spaltet sieh in Wasser und Kohlen. 
dioxyd, das Kohlendioxyd entweiebt. 

Bei der Behandlung des Wasserstoffs wurde bereits festgestellt, daB 
der Kohlenstoff eine groBe Affinitat ZUD). Sauerstoff besit~t, d. h. daB 
er einigen Sauerstoffverbindungen, z. B. dem Wasser, den Sauerstoff 
entziehen kann. Es gibt jedocl Elemente, ,deren Neigung, sieh mit 
Sauerstoff zu verbinden, noeh groBer ist als die des Kohlenstoffs. Die!'e 
Stoffe:- es sind die unedlen Metalle wie ~atrium (Na) odeI' MagnesiulU 
(Mg) - konnen unter geeignetcn Versuchsbedingungen das Kohlen
dioxyd zu Kohlenstoff reduzieren, entspreehend den Gleichungen 

2 ~ + CO2 -+ 2 MgO + C 
4 N~ + 3 CO2 -+ 2 Na2C03 + C. 

Vo:rkommen und Verwendung. Das Vorkommen des Kohlendioxyd
gases in del' Luft wurde bereits erw-ahnt, desgleiehen das in den Atem
gasen. In groBerer Menge ist das Kohlendiol:yd in den Gasen enthalten, 
die Vulkanen entstromen. In waBriger Losung kommt CO2 in vielen 
Quell und Mineralwassern vor.. Ferner ist das Kohlendioxyd ein 
wesentlicher Bestandteil einiger Mineralien, in denen es, gebunden an 
Metalloxyde, vorliegt. Wir nennen: Kalkstein und Marmor (CaC03)., 

Magnesit (MgCOa), Spateisenstein (FeCOa) und Soda (N&:!COa). 
Man verwendet das Kohlendioxyd zur Herstellung von Selterwasser 

und beim Bieraussehank. Bei chemischen Arbeiten wird es zur Er
zeugung von Kaltebailern benutzt. LaSt man na.mlich Kohlendioxyd, 
das, stark komprimiert, in Stahlbomben in den Handel kommt, aus 
cineI' Bombe ausstromen, so kiihlt es sieh dabei infolge des JouIp· 
Thomson.Effektes derart stark' ab, daB der Sublimationspunkt unter. 
sehritten und es fest wird. ~Ian befestigt einen Lederbeutel an dem 
Ausstromungsventil del' Bombe, urn einerseits einen Austauseh del' er
zielten tiefen Temperatur mit del' umgebenden Luft herabzusetzen' 
und andererseits, urn die feste Kohlensaure aufzufangen. Die feste 
'Kohlensaure ist gepreBt als "Troekeneis/' im Handel erhaltlieh. 

4. Der Kohlenstoff. 
a) Die Mo~ifikationen des,Kohlenstoffs. 

Naeh del' Bespreehung der Bestandteile des_Wassel',s und del' Luft 
wollen wir uns irn folgenden mit dem Element Kohlenstoff naher be· 
sehaftigen. Bereits mehrfaeh haben wir den Kohlenstoff als Reduk. 
tionslnittel angewandt, ·z. B. bei der Darstellung von Wasserstoff und 
von Stiekstoff. Del' Kohienstoff ist auf del' Erd,e sehr verbreitet, sein 
Vorkommen ala Kohlendioxyd in del' Luft und in den Carbonatgesteinen 
del' Erdrinde wurde bereits erwii.hnt. Er ist der wiehtigste Bestandteil 
und das wesentliehe Aufbauelement del' gesamten Tier· und Pflanzen. 
welt. Ferner ist der Kohlenstoff del' Hauptbestandteil unserer Kahle, 
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. der Braun- und Steinkohle, sowie des Erdols und Erdgases, die beide aus 
verschiedenartigen Verbindungen des Kohlenstoffs mit dem Wasserstoff 
zusammengesetzt sind. SchlieBlich findet sich der Kohlenstoff in vollig 
reiner Form als Graphit und Diatnant, den beiden kristallinen Modi
fikationen dieses Elementes. Beide sind reiner Kohlenstoff, trotzdem 
bestehen erhebliche Unterschiede physikalischer und chemischer Art 
zwischen mnen. Dieser Unterschied zweier Modi
fikationen eines Elementes k<1l1nte schon bei der 
Besprechung des Sauerstoffs gezeigt werden; vom 
Sauerstoff sind zwei Formen bekannt, der gewohn
liehe Sauerstoff, wie er in der Luft vorkommt, 
und das Ozpn. Die beiden Formen des Sauer
stoffs unterscheiden sich durch den Aufbau des 
Molekills, das normale Sauerstoffmolekul ist aus Apb. 26. Tetr~er 

Aufbau des Dlamant-
2 Atomen, das Ozonmolekul aus 3 Atomen auf- Kristalls. 

gebaut. Wie liWt sich nun die Existenz der bei-
den Modifikationen des Kohlenstoffs erklaren? Welcher Art sind' die 
Unterschiede? Die Anot-dnung der Kohlenstoffatome im Diamanten 
ist anders als die im Graphit, wie man durch rontgenographische Un
tersuchungen hat feststellen konn~n. Rontgenstrahlen, die man durch 
Diamant oder Graphit gesehickt hat, zeigen eharaktel.'istisehe Beugungs
erscheinungen, der Aufbau der Atome im 
Diamant und Graphit muB also ein regel
maBiger sein. 1m Diamant ist jedes Koh
le~stoffatom von vier anderen gleich
maBig umgeben. Wenn man also im 
Atomgitter des Diamanten ein beliebiges 
Kohlenstoffatom betrachtet, so kann man 
es als Mittelpunkt eines regelmaBigen Te
traeders ansehen derart, daB in (den vier 
Eeken des Tetraeders die 4 benachbarten 
Kohlenstoffatome angeordnet sind. Je 2 Abb.27. Al)ordnung der C-Atome In 
benachbarte Kohlenstoffatome im Dia- einer Schicht eines Graphlt-KrfsftLlIs. 

manten haben einenAbstand von 1,53A. 
Der Graphit hat einen ganz anderen Aufbau. Wahrend der Diamant 

in allen drei Raumrichtungen gleiehe Orientierung aufweist, gibt es 
im Kristallgitter des Graphits eine ausgezeichnete Riehtung. In dieser 
Richtung ist der Abstand von Nachbaratom zu Nachbaratom groBer 
als in den beiden anderen Richj:,ungen. Man spricht daher von einem 
~chwhtengitter~ In jeder ~inzelnen Schicht sind die Kohlenstoffatome 
il!- den Ecken regelmaBiger Sechsec~e angeQrdnet. Zwei benachbarte 
Kohlenstoffatome, die in derselben Schicht liegen, haben einen Abstanq 
von 1,45 A, wahrend der Abstand von Sehicht zu Schicht 3,41 A betragt. 

Die Ersche1nung, daB ein Element in verschiedenen Modifikationen 
vorkommt, bezeichnet man als Allot1'01rie. Eine auBerlich scheinbar 
besondere Form des Kohlenstoffs liegt in Substltnzen wie z. B. Koks, 
Holzkohle oder RuB vor. Man hielt friiher den Ko.hltmstoff in diesem 
Zustand fur niehtkristallin und sprach vom "amorphen Kohlenstoff" . 

. Jander-Spandau. 4 
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Neuere rontgenographische Untersuchungen zeigten aber, daB der 
Kohlenstoff auch in dieser feinsten Verteilung noch einen graphitischen 
Aufbau besitzt, wenn er auch nicht die ideale RegelmaBigkeit des 
grobkristallinen Graphits besitzt. 

Die unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften der verschiedenen 
Formen des Kohlenstoffs sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 

Tabelle 14. Physikalische-Eigenschaften der Kohlenstoff
Modifikationen, sowie des feinstverteilten Kohlenstoffs. 

Diamant I Graphit Felnstvertenter 
Kohlenstoff 

Spezifisches 3,514 I 2,22 1,85 
Gewicht 
Farbe farblos grau schwarz 

durchsichtig undurchsichtig undurch§ichtig 

Aufbau und gut kristallisiert blattrig amorph 
Kristallform regular tetraedrisch kristallisiert 

Harte sehr hart weich weich 

Verhalten gegen Isolator relativ guter kein guter 
dektr. Strom Ldter Leiter 

Der Schmelzpunkt von Graphit liegt sehr hoch, oberhalb 3500° C. 
Der Graphit ist bei hohen Temperaturen die bestandigere der beiden 
kristallinen Modifikationen; erhitzt man namlich den Difomanten im 
Vakuum auf 2000-3000°, so geht er in Graphit fiber. Diese Um
wandlung ist nur von theoretischem Interesse. Von praktischer Be
deutung ware dagegen die Umwandlung von Graphit in Diamant; diese 
ware natiirlich nur bei niedrigeren Temperaturen denkbar. Freiwillig 
erfolgt die Umwandlung nicht. Auf Grund der Unterschiede irn spezifi
sehen Gewicht konnte man vermuten, daB. es unter Anwendung hoher 
Drucke gelingt, Graphit in Diamant iiberzufiihren. Derartige Versuche 
sinq auch gemacht worden. Man hat z. B. ein Gemisch aus Eisen und 
Graphit geschmolzen und dann die Schmelze rasch erkalten lassen. 
Beirn Abkiihlen kl'istallisiert das Eisen ffir sieh aus; der Kohlenstoff 
wird zum Teil vom Eisen eingeschlossen und ist dabei recht hohen 
Drucken ausgesetzt. Gelegentlich hat man auf diese Weise kleine 
Diamantflitter erhalten. 

Beide kristallinen Modifikationen des Kohlenstoffs sind chemisch 
sehr widerstandsfahig und reaktionstrage. 

Aus den Eigenschaften ergeben sieh die Verwendungsmoglichkeiten 
der versehiedenen Kohlenstoffarten. Der Diamant ist wegen seiner 
Klarheit, Durchsiehtigkeit, seines groBen Lichtbreehungsvermogen und 
nieht zuletzt aueh wegen seiner Seltenheit als Schmuekstein beliebt. 
Da der Diamant anBerordentlieh hart ist, kann man viele Substanzen, 
z. B. Glas, damit schneiden. Kleinere Diamantsplitter werden als 
Schleif- und Bohrmaterial verwendet. 

Der Graphit -wird als Bleistiftfiillung gebraueht. Die "Minen" oder 
"Seelen" der Bleistifte bestehen aus -einer Misehung von Graphit und 
Ton. Ferner verwendet man Graphit wegen seiner ehemisehen Wider-
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standsfahigkeit und seines hohen Schmelzpunktes als Material zur Her
steUung von Tiegeln. Das elektrische Leitvermogen und die Reaktions
tragheit bedingen die Verwendbarkeit von Graphit als Elektroden
material. SchlieBlich benutzt man Graphit wegen seiner leicht blattern
den Beschaffenheit als Schmiermittel. 

Der feinstverteilte Kohlenstoff bildet sich beim "V erkohlen", d. h. 
beim Erhitzen von kohlenstoffhaltigen Substanzen, wie Holz, Zucker, 
Steinkohle, unter LuftabschluB. Hierbei entweichen Gase (bei der Stein
kohle u. a. das Leuchtgas), Wasser und teerige Substanzen und es 
hinterbleibt der reine Kolllenstoff. Der Riickstand, der beim trockenen 
Erhitzen von Steinkohle erhalten wird, heiBt Koks. Koks wird als 
Reduktionsmittel fUr MetaUoxyde, also hauptsachlich zur Eisengewin
nung im Hochofen, in riesigen Mengen gebraucht. Das zeigen die 
folgenden Zahlen: lui Jahre 1937 betrug die Kokserzeugung der Welt 
180 Millionen Toimen, davo~ wurden 46 Millionen Tonnen in Deutsch
land hergesteUt. Besonders fein verteilter amorpher Ko:h.lenstoff ist 
der RuB. Er entsteht bei der un
voUstandigen Verbrennung kohlen
stoffreicher organischer Verbin
dungen; er wird zur HersteUung 
schwarzer Farben, Tuschen, Druk
kerschwarze, Stiefelwichse usw. 
verwendet. ' 

Der feinstverteilte Kohlenstoff, 
namentlich in Form von Holz
kohle, hat eine groBe praktische 
Bedeutung. Die Holzkohle besitzt Abb.28. Schnitt durch einen Gasmaskeneinsatz. 
namlich eine groBe Oberflache, zu 
der auBerlich erkennbareri Oberflache kommt noch die "innere Ober
flache", da die Kohle von unzahligen kleinen Kapillaren durchsetzt 
ist. So kann 1 g Holzkohle eine Oberflache bis zu mehreren hundert 
Quadratmetern haben. Di~ groBe Oberflache bedingt ein betracht
liches Adsorptionsvermogen fur Gase und geloste Stoffe. Gibt man 
z. B. in einen Kolben, der mit braunem Bromdampf gefUUt ist, ein 
paar Stucke Holzkohle und schuttelt tuchtig durch, so verschwindet 
bald die braune Farbe, das Brom ist auf der Oberflache der Kohle 
niedergeschlagen, ist von der Kohle adsorbiert worden. Schuttelt 
man eine waBrige Farbstofflosung mit Holzkohle, so wird der Far'Qstoff 
gleichfalis von der Kohle adsorbiert; nach dem Abfiltrieren der Kohle 
ist die Losung farblos. Nun werden natiirlich nicht alie (jase und aIle 
gel~sten Stoffe von der "Adsorptionskohle" gleich gut oder in gleicher 
Menge adsorbiert. Fiir die Adsorption gasformiger oder geloster Stoffe 
durch Holzkohle kennt man eine Faustregel; sie besagt: Je groBer das 
Molekulargewicht des betreffenden Stoffes ist und je hOher sein Siede
punkt liegt, um so basser erfolgt die Adsorption. Wegen des groBen 
Adsorptionsvermogens verwendet man die Holzkohle als Fiillmaterial 
fUr Gasmaskeneinsatze. Beim Einatmen der Luft durch das Filter 
der Gasmaske werden schadliche Gase. die etwa in der Luft vorhanden 

4* 
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sind und die meist ein hohes Molekulargewicht haben, von der Kohle
sclllcht zurUckgehalten. 

b) Die Kohlen. 
Die Kohlen sind im Laufe von Jahrtausenden aus Holz und anderem 

pflanzlichen Material durch Zersetzung UIiter Luftab.schluB entstanden. 
Bei dem Zersetzungspr6zeB werden Wasser und Verbindungen des 
Kohlenstoffs und Wasserstoffs abgegeben, infoIgedessen nimmt <ler 
Wasserstoff- und Sauerstoffgehalt der pflanzIichen Ausgangssubsta.p.z 
im Gange der Zersetzungstandig abo ,Je hoher der ProzentgehaJt der 
Kohlen an Kohlenstoff .ist, um so weiter ist der "InkohlungsprozeB" 
fortgeschritten. Die verschiedenen Kohlearten, Tod, Braunkohle, Stein
kohle 'und Anthrazit stellen verschiedene Stufen des Zersetzungs
prozesses dar. Man erkennt das,aus der Tab&lle 15, die die Zusammen
setzung und die Beziehungen der Kohlesorten entha.lt. 

Tabelle 15. Zusammensetzung und Verbrennungswarme verschiedener 
Brennstoffe. 

Brennma.terlal 

Holz 
Torf ... /. 
Braunkohle 
Steinkohle 
Anthrazit 
Holzkohle 
Koks . 

Wasser in Proz" 
Aschegehalt -oezogen auf die 

In Proz. lufttrockene 

1,5 
0-20 
3-30 
1-15 
.1,5 
4 

3,4-11 

Substanz 

18-20 
20-30 

15 
4 
2 
6,5 
2 

Prozentgehalt der asche- 1 
und feuchtlgkeitsfreien Verbrennnngs-

Substanz an warme fUr 1 g 

C H o 

45,6 48 
60 6 32 
70 5 24 
82 5 12 
94 3 3 
95 17 3,4 
96 ,0;7 2,5 

N 

1 
2 
1 
1 

1 

fn Ca.1oTien 

2700 
3500 

3000-6000 
6000-8000 
7000-8000 

8080 
7700 

In demselben MaBe, wie der Koh
lenstoffgehalt vom Holz tiber Tod 
und Braunkohle zur Steinkohle zu
~immt, steigt auch die Verbren
nungswarme, also der Heizwert, an. 
Welch ungeheure Bedeutung die 
Kohle im industriellen Leben und 
im Haushalt der Menschen besitzt, 
das zeigt die graphische Darstellung, 
'welche die KohlefOrderung der wich
tigsten Industriolander im Laufe der 
letzten 70 Jahre wiedergibt. Die 
Kurven zeigen in ihrem ersten Stuok 
ein durohaus gleichartiges Verhalten: 

Abb. 29. Die KohlenfOrderung (Stein' und einen stellen Anstieg bis zum J{..hre 
Braunkohle) lD. den wlehtigst;en Industria- 1913. Die in diesen Vorkriegsjahren 

IAndem. standig zunehmende Industriealisie-
rung ist 'die Ursaohe fur die erhohte Kohleforderung in allen Lindern. 
~i den ~ereinigten Staaten von Nordamerika dauert der Anstieg bis 
zum J a.hre 1920 an, wahrend in den europiiischen Landern infolgil des 



OherniffChe Eigenschaften des Kohlenstoffs. 53 

Weltkrieges ein starker Abfall zu beobaehten ist. In den Nachkriegs
jahren steigt die Forderung zunaehst an bis etwa zum Jahre 1928 (Zeit 
der wirtsehaftliehen Seheinblii1ie!); d~ folgt - bedingt durch die Wirt
schaftskrise - ein starkes Absinken der Kurven bis zum Tiefstand im, 
Jahre 1933. Dil} letzten Jahre brachten fiir die meisten .Linder (Aus
nahma Frankreieh) wieder ein langsames Ansteigen der Kohleforderung, 
wobei der besonders steile Anstieg der deutsehen 'Forderung auffallt. 

c) Chemische Eigenschaften des KohlenstoHs. 
Wir haben friiher festgestellt, daB zweiKohlenstoff-Sauerstoff. 

Verbindungen existieren. Die Analyse de~ beiden Verbindungen ergibt, 
daB die Sauerstoffmengen, die jeweils mit derselben Kohlenstoffmenge 
verbunden sind, im Verhiiiltnis 1: 2 stehen; daher !fatten wir die beiden 
Verbindurrgen KohleIlIl1onoxyd und Kohlendioxyd genannt. Fiir das 
Kohlendioxyd und das Kohlenmonoxyd findet man Molekulargewiehte 
von 4:4 bzw. 28. Da das Atomgewieht des Sauerstoffs 16 iet, muB im 
Molekuf des KoliIenmonoxyds genall 1 Atom Sauerstoff vorhanden sein. 
De~ wUrde das Kohlenmenoxydmolekiil mehr als 1 Sauerstoffatom 
enth&lten, ,also etwa 2, so miiBte das Molt~kulargewieht des Kohlen
monoxyds groBer als 32 sein. DetngemaB siqd im Kohlendioxydmolekiil 
2, Sauerstoffatome vorhanden. Das Verbindungsgewieht des Kohlen
stoffs ergibt sieh also zu 28 - 16 =;: 12 oder 44 - 2·16 = 12. Das 
AtoIUgewieht des Kohlenstoffs kann 12 sein oder aber ein ,ganzzahliger 
Teil vOn 12.' Wiirde man noch mehr Kohlenstoffverbindungen analysie
ren uud in diese Betrachtungen einbeziehen -. was bier aber nieht 
g'e$Chehen solI -, so konnte man beweisen, daB ,der Kohlenstoff das 
Atotngewicht 12 hat. 

Dei gewohnlicher Temperatur ist der Kohlenstoff ein ehemisch reeht 
wenig reaktionsfahiger Stoff. Nur Sauerstoff und starkeren O,xyda.tions
mitteln gegeniiber zeigt sieh del' Kohlenstoff weniger trage. Das Be
strahan, sich mit Sauerstoff zu vereiJrigen, ist sogar relativ groB, wie 
sieh aUI:! der betracbtlichen Warmetonung bei der Bildung des Kohlen
dioxyds aUs den Elementen ergibt; pro Mol Os betragt die Bildungs
warme des Kohlendioxyds 97 Calorien, sie ist fast so groB wie die ent. 
sproohende des ,Wassers: 

o + O2 = 001 + 97 kcal 
2 ~ + Os = 2 H 20 + 137 keal. 

Trotzdem reagiert der Kohlenstoff bei Zimmertemperatur nicnt mit 
dem Luftsauerstoff, da, die Reaktionsgeschwindigkeit zu gering ist. 
Erst ~ erhOhter Temperatur beobaehtet man das Einsetzen einer 
Reaktion,' und zwar bei um so niedrigerer Temperatur, je feiner die 
Yerteilung des Kohleruitoffs, d. h. je groBer seine Oberflache ist. Diamant 
und Graphit eIitziinden slch' an der Luft bei 800-1000° 0, amorPher 
Kohlenstoff dagegen schon ~i 400-500° C. Man kann die verhaItnis
mii.8ig leichte Reaktion zwischen amorphem Kohlenstoff und Sauerstoff 
zeigen, indem man in einem Zylinder feinen RuB durch einen Luft·' 
oder Sauerstoffstrom amwirbelt und einen brennenden Span an, die' 
Zylinderoffnung bringt; man heobachtet dann, wie eine Stichflamme 
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durch den ganzen Zylinder schlagt. Solche Kohlenstaubexplosionen 
konnen gefahrlich werden, wenn groBere Raume mit einem Gemisch 
aus Luft und fein verleiltem Kohlenstoff gefiillt sind und durch' eine 
kleine Flamme die Explosion ausgelOst wird. 

Das Bestreben des Kohlenstoffs, sich mit Sauerstoff zu vereinigen, 
ist so stark ausgepragt, daB er den Sauerstoff auch vielen Verbindungen 
entreiBt und somit - wie der Wasserstoff - ein ausgezeiclu);etes Re
duktionsmittel ist. Da der Kohlenstoff bedeutend bilIiger als Wasserstoff 
ist, so ist er das groBtechnisch am meisten angewandte Reduktionsmittel, 
namentlich bei der Herstellung von Metallen aus ihren Sauerstoffver
bindungen, den Metalloxyden. So werden Eisen, Kupfer, Blei, Zink 
und Jmdere Metalle aus ihren Oxyden durch Reduktion mit Kohlenstoff 
gewonnen, entsprechend den Reaktionsgleichungen: 

2 PhO + C = 2 Ph + CO2 

2 HgO + C = 2 Hg + CO2 

2 Fe20 a + 3 C = 4 Fe + 3 CO2 , 

Bei einigen Metallen, z. B. beim Magnesium, ist jedoch das Bestreben, 
sich mit Sauerstoff zum Oxyd zu vereinigen, starker ausgepragt als beim 
Kohlenstoff. Ihre Oxyde kann man daher ;nicht mit Kohlenstoff redu
zieren, vielmehr reduzieren diese Metalle das Kohlendioxyd zum Kohlen
stoff._· Wir erinnern hier an die Reaktion zwischen Magnesiumpulver 
und festem Kohlendioxyd: 

CO2 + 2 Mg = 2 MgO + C, 
die bei der Besprechung des Kohlendioxyds bereits erwahnt wurde. 

Mit anderen Elementen als Sauerstoff reagiert der Kohlenstoff viel 
trager, trotzdem jst die Zahl der Verbindungen, die sich vom Kohlen
stoff ableiten, auBerordentlicn groB. Der "\feitaus groBte Tejl der Kohlen
stof£verbindungen gehort in das Gebiet der organischen Chemie, wie 
z. B. die Kohlenstoff-Wasser~toff-Verbindungen, die sog. Kohlenwasser
stoffe von der Zusammensetzung CxHy. Solche Kohlenwasserstoffe ent
stehen u. a. bei der trockenen Destillation der Kohlen; das dabei ent
weichende Gasgemisch, das Leuchtgas, enthalt' neben Wasserstoff, 
Kohlenmonoxyd und Kohlendioxyd hauptsachlich 2 Kohlenwasser
stoffe, das Methan (CH4) und das Athylen (C2H4). Die Durchschnitts
zusammensetzung eines aus Steinkohlen gewonnenen Leuchtgases gibt 
folgende Zusammen&tellung: 
W 8.Bserstoff. . . . 50 % I Kohlenoxyd CO . 9 % I Benzol C6He . . . 1,25 0'0 

Methan CH4 • • • 32 % At?ylen C2H 4 • • 2,5 ~ Kohlensaure CO2 • 2 % 
StlCkstoff N2 " 1,25 y., 

Zwischen Stic~stoff und Kohlenstoff existiert eine gasfOrmige Verbin
dung, das Dicyan (CN)2' die spater besprochen wird. Ferner sei hier 
noch auf den Schwefelkohlenstoff (CS2) hingewiesen. Verbindungen 
zwischen Kohlenstoff und Metallen heiBen Carbide, wir nennen hier 
das Aluminiumcarbid (AI4Ca) und das Calciumcarbid (CaC2), 

d) Das Kohlenmonoxyd. 
Der Kohlenstoff kann sich mit Sauerstoff zu zwei versch~edenen 

Oxyden vereinigen. Das eine, das Kohlendioxyd CO2 , wurde als einer 
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der Bestandteile der Luft bereits behandelt. Die zweite, sauerstoff
armere Verbindung heiBt Kohlenmonoxyd und hat die Zusammensetzung 
CO. Das Kohlenmonoxyd ist wie das Kohlendioxyd bei Normalbedin
gungen ein Gas. 

Darstellung. Bei allen Verbrennungen des Kohlenstoffs, bei denen 
kein geniigender Zutritt von Luftsauerstoff vorhanden ist, entsteht das 
Kohlenmonoxyd nach der Gleichung: 

2 C + O2 = 2 CO + 59,3 cal. 
Es bildet sich auch bei der Einwirkung von Kohlendioxyd auf erhitzte 
Kohle: CO2 + C == 2 CO - 38,4 cal. 

Physikalische Eigenschaften. 

Molekulargewicht 
Schmelzpunkt . 
Siedepunkt. . . 
Kritische Temperatur 
Kritischer Druck . . 

CO ","28 
-207° C 
-190° C 
-139° C 

35 at 

Das Kohlenmonoxyd ist ein farb-, geruch- und geschmackloses Gas, 
das sehr wenig in Wasser lOslich ist. Es brennt mit charakteristischer 
blaulicher Flamme. Es ist auBerordentlich .giftig. 

Chemische Eigenschaften.. Die Giftigkeit des Kohlenmonoxyds be
ruht auf dem stark ausgepragten Bestreben, sich recht fest an den 
roten Blutfarb.stoff, das Hamoglobin, anzulagern. Das Hamoglobin 
hat die wichtige physiologische Funktion, beim V organg der Atmung 
in den Lungen Sauerstoff aufzunehmen und Oxyhamoglobin zu bilden. 
Die Komplizierte Formel des Hamoglobins ist hier nicht wesentlich, wir 
schreiben fUr das Hamoglobin Hb und formulieren die Sauerstoff-
aufnahme folgendermaBen: . 

Hb + O2 = Hb . O2 , 

In dieser Verbindungsform des Oxyhiimoglobins wird der Sauerstoif 
vO.m Blut d<lrthin transportier.t, wo er fUr den Or~anisIp.us lebens
notwendig ist. Das Kohlenmonoxyd kann nun den Sauerstoff aus dem 
Oxyhiimoglobin verdrangen. und das' festere Kohlenoxydhiimoglobin 
bilden: Hb • O2 + CO ~ Hb . CO + O2 , 

Dieser Gleichgewichtszustand· ist weitgehend nach rechts verschoben, 
so d,a,B der Sauerstofftransport bei Anwesenheit von Kohlenmonoxyd 
nicht mehr erfolgt. Ein Kohlenoxydgehalt der Luft von 0,5 Vol.-% 
ruft in 5-10 Minuten lebensgefahrliche Vergiftungen hervor. Eine 
Heilung Kohlenoxydvergifteter ist nur durch eine Behandlung mit 
reinem Sauerstoff moglich. Durch einen SauerstoffiiberschuB wird das 
obige Gleichgewicht langsam nach links zuriickgedrangt und das Oxy
hiimoglobin zuriickgebildet. 

Die Verbiml;ung von Kohlenoxyd und Hamoglobin benutzt man 
iibrigens zum Nachweis von Kohlenoxyd. Versetzt man eine verdiiunte 
BlutlOsung mit einer waBrigen Auflosung von Schwefelammonium, so 
beobachtet man, daB die Losung nach einigem Stehen ihre Farbe andert 
und dunkelrot bif, schwarzlich erscheint. Wenn man jedoch dl'lrch eine 
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gleiche BlutlO~ung' kurze Zeit Kohlenoxyd geleitet hat und nun erst 
mit Schwefelammonium versetzt, so farbt sich die LOsung nicht dun. 
kel, sondern behalt ihre rote Farbe.' 

Die Ursache fiir diese Erscheinung kann hier nur kurz angedeutet werden. 
Durch das Schwefe'lammonium wird das hellrote Sauerstoffhamoglobin reduziert 
und andert daher seine Farbe. Das Kohlenoxydhamoglobin ist abllr durch Schwe
felammonium nicht reduzierbar und behalt darum seine Farbe bei. 

Es ist ersichtlich, daB dies~s Verhalten des Kohlenoxydhamoglobintl 
gegeniiber Schwefelammonium zum aIialytischen Nachweis des Kohlan· 
oxyds benutzt werden kann. Eine Verfeinerung der Kohlenoxydnach· 
weisreaktion laBt sich noch dadurch .erreichen, daB man die Absorptions. 
spektra der betreffenden BlutlOsungen aufnimmt. 

1m allgemeinen ist das Kohlenmonoxyd ein ziemlich reaktionstrages 
Gas, erst bei hoheren Temperaturen reagiert es mit Sauerstoff und 
anderen Sauerstoff abgebenden Substanzen und geht dabei unter Sauer
stoffaufna.hme in das' Kohlendioxyd iiber: 

2 CO + O2 = 2 CO2 + 136 kcal. 
DemgemaB kann das Kohlenmonoxyd als Reduktionsmittel reagieren, 
z. B. kann es Eisenoxyd zu metallischem Eisen reduzieren, ein Vorgang, 
der bei der. Verhiittung des Eisens ausgenutzt wird: 

Fe20 S+ 3 CO = 2 Fe + 3 CO!, 
Dnter den Verfahren zur Darstellung des Kohlenmonoxyds wurde 
bereits erwahnt, daB man beim "Oberleiten von Kohlendioxyd iiber 
gliihende Kohlen Kohlenmonoxyd erhaIt. Diese Reaktion: 

C+ COB = 2 CO - 39 kcal, 
fiihrt nicht in lOOproz. Ausbeute zum Kohlenmonoxyd, vielmehr 
stellt sich ein Gleichgewicpt der beiden Gase' in Gegenwart des fes~n 
Kohlenstoffs ein.. Die Lage dieses Gleichgewichts hangt stark von 

100 
% 

der Te;mperatur und dem Druck abo 
Hier solI nur die Abhangigkeit von 
der Temperatur interessieren. Auf 
Grund der Warmetonung der Reak· 
tion konnen wir unter Anwendung des 
LE CHATELIlmschen Prinzips bereits 
aussagen, daB die Reaktion bei hohen 
Temperaturen von links nach reehts 
und bei niedrigen Temperaturen von 
rechts nach links verlaufen muB. In 
der Tat riimmt mit steigender Tem· 
peratur die im Gleichgewicht befind-
liche Menge an Kohlenoxyd zu und 

6IJO 7iJ() BOO 9$ 1(J(JtJ der Kohlendioxydgehalt entspreehend 
TemperrIlur or abo Bei 450 0 C sind 98% Kohlen-

Abb. 30. Das BOll'DoUARDsche Gleich· 
gewicht: CO, + C:;:!! 2 CO. dioxyd mit 2% Kohlenmonoxyd im 

Gleichgewicht, bei 1000 0 C besteht da. 
gegen das Gasgemisch aus 0,7% Kohlendioxyd und 99,3% Kohlenmon
oxyd. In der Abb. 30 ist die Abharigigkeit der Gleicbgewichtslage von der 
Temperatur bei. Atmospharendruck graphisch. dargestellt. Das Gleich· 
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gewicht zwischen Kohlenmonoxyd mid Kohlendioxyd bei Anwesenheit 
von festem Kohlenstoff hat in der Praxis eine groBe Bedeutung, namlich 
in allen den FaJlen, wo man gleichzeitig Kohlenstoff und Kohlenmonoxyd 
als Reduktionsmittel bei hoheren Temperaturen verwendet, also bei 
der Gewinnung' der Metalle im HochofenprozeB. 

An dieser Stelle miissen wir uns kurz mit drei kohlenoxydhaltigen, 
technisch wichtigen, vielgebrallchten Gasarten befassen, dem Gene
ratorgas, dem Wassergas und dem Mischgas. 

Das Gene'l'at.o'l'gas entsteh.t beim tiberleiten von Luft iiber gliihende 
Kohlen, wobei die Kohlen durch den Luftsauerstoff zu Kohlenoxyd ver-
brannt werden: 4N2 + O2 + ~ C = 4N2 + 2 CO + Q. 

Das Generatorgas ist also ein Kohlenoxyd-Stickstoff-Gemisch mit etwa 
30% Kohlenoxydgehalt, es ist als Heizgas brauchbar, da das KolUen
oxyd noch zu Kohlendioxyd verbrannt werden kann. Infolge des 
groBeR Stickstoffiiberschnsses ist allerdings der Heizwert' nicht sehr 
groB,. er betragt 900-1200 Calorien pro 1 cbm Gas. Der P,rozeB der 
Generatorgasdarstellung verlauft von selbst; da dabei Warme frei wird. 

Leitet man Wasserdampf tiber gliihende Kohlen, so entsteht das 
Wasse'l'gas: C + H 20 = CO + H2 - 27 ca.l. 

Dieser ProzeB verbraucht Warme, ar verlii.uft also nicht voh selbst; 
das ReaktionsgefaB muB von auBen geheizt werden. Man erhalt aber 
auch ein bedeutend energiereicheres Gas, da es zu 50% aus Kohlen
oxyd und zu 50% aus Wasserstoff besteqt und beide Bestandteile unter 
Warmeentwiqklung verbrannt werden konnen. 1 cbm Wassergas hat 
dementsprechend einen Heizwert von 2600 Calorien. Wegen des hoheren 
Heizwertes ist das Wassergas wertvoller als das Generatorgas. Die 
Herstellung von Wassergas ist aber wegen der erforderlichen Heizung 
teurer als die von Generatorgas. 

In der Praxis ~chlieBt man nun haufig einen KompromiB und kom
biniert beide Verfahren: Bei der Herstellung des Generatorgases mischt 
man der tiber die Kohle geleiteten Luft Wasserdampf bei, so daB neben 
der Bildung des Generatorgases die Bildung von Wassergas herschreitet. 
Da nun aber der ProzeB der Wassergasbildung Warme verbraucht, darf 
nur soviel Wasserdampf zugeleitet werden, daB dieser Verbrauch an 
Warme, 'sowie die Warmeverluste durch Strahlung usw. durch die bei 
der Bildung des Generatorgases freiwerdende Warmeenergie gedeckt 
werden konnen, damit die Reaktionstemperatur aufrecht 'erhalten und 
der Betrieb kontinuierlich vor ,sieh gehen kann. Die Zusammensetzung 
eines solchen in (ier Technik oft angewandten Mischgases kann je 
nach den Bedingungen schwanken, durchschnittlich besteht das Misch
gas aus ,26-32% CO, 8-12% 112 und 55-63% N2,. 

e) Die Flamme. 
Wir haben bei einer ganzen Anzahl von Gasen und Gasgemischen 

festgestellt, daB sie brennbar sin~, namlich beirn Wasserstoff, K<?hlen., 
oxyd, Wassergas, Generatorgas, Kraftgas und Leuchtgas. Wir wollen 
uns daher kurz mit den allgemeinen Erscheinungen befassen, die sich 
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beim Verbrennen dieser Gase abspielen. LaBt man eins der oben auf
gezahlten Gase aus einer bffnung in die atmospharische Luft ausskomen 
und halt einen brennenden Span ah die bffnung, so entziindet sieh das 
Gas, os brennt mit einer mehr oder weniger leuchtenden Flamme. 
Bei der Bespreehung des Sauerstoffs wurde schon darauf hingewiesen, 
daB die meisten Verbrennungsvorgange als Oxydationsprozesse zu be
zeichnen sind. So handelt es sich auch bei den Flammen brennender 
Gase um Oxydationen, die betr~ffenden Gase reagieren in den Flammen 
mit dem Sauerstoff del' Luft, der Wasserstoff verbrennt zu Wassel': 
(1) 2 H2 + O2 = 2-H20 + 137 kcal, 

das Kohlenoxyd verbrennt, zu Kohlendioxyd: 
(2) 2 CO + O2 = 2 COs + 136 kcal. 

Auch die im Leuchtgas enthaltenen Kohlenwasserstoffe reagieren bei 
den in del' Flamme herrschenden Temperaturen mit dem Luftsauerstoff, 
wobei Wasser und - je naeh del' Menge des vorhandenen Luftsauer
stoffs - Kohlenstoff odeI' Kohlendioxyd entstehen; wir formulieren 
die Gleichungen fiiI' das Methan, denjenigen Kohlenwasserstoff, del' im 
Leuchtgas in groBter Menge vorkommt: 
(3a) CH, + Os = C + 2 HiP 
(3b) CH, + 2 O2 = CO2 + 2 H 20. 

In den Flammen brennender Gase kann man stets mehrere Zonen, 
die sieh durch ihre Farbe unterscheiden, erkennen. -Betrachten wir 
z. B. die Leuchtgasflamme! Direkt ,iiber del' Ausstromungsoffnung er
folgt zunaehst die Durchmischung des brennbaren Ga5e~ mit dem Luft

sauerstoff. In diesel' ersten kegelformigen 
Zone findet noeh keine Verbrennung st!ltt, 
da hier die Temperatur fiir das Einsetzen 

,-J,11QUersfQJ'ffrel'esGem/sc/t del' Reaktion zu niedrig ist. Es sehlieBt 
sieh eine zweite Zone an, die erste Ver
brennungszone, in welcher del' im Luft
Gas-Gemisch enthaltene Sauerstoff mit 
den oxydierbaren Gasen nach den Glei
chungen (1), (2) und (3) reagiert. 1m all
gemeinen ist in diesel' ersten Verbrennungs
zone die Verbrennung nicht vollstandig; 
da die Sauerstoffmenge in dem Luft~Gas
Gemisch nicht ausreichend ist. So vel'
brennen z. B. die Kohlenwasserstoffe des 
Leuchtgases etwa nach Gleichung (3a), 
wobei also elementarer Kohlenstoff ent
steht. DaB sich Kohlenstoff in del' ersten 
Verbrennungszone gebildet hat, erkennt 
man, wenn man eine kalte Porzellan

Abb.31. Sch1)itt durch einen Bunsen· sehale in diesen Teil del' Leuchtga,s
brenner u.nd eine Leuchtfilasflamme. 

flamme halt: Sie bedeckt· sich mit einer 
schwarzen Schieht, da sich del' Kohlenstoff in Form von RuB auf ihr 
abscheidet. Die kleinen festen Kohlenstoffpartikel sind die Ursache 



Die Metalle. - Physikalische Eigenschaften. 59 

liir das Leuchten der Flamme, sie gliihen infolge der hohen, in der Flamme 
herrschenden Temperatur hell auf. Da die Oxydation in der ersten Ver
brennungszonc unvollstandig verlaufen ist, wird noch eine zweite Ver
brennung dort stattfinden, wo die heiBen unverbrannten Anteile des 
Gases erneut mit Luft in Beriihrung kommen. Die zweite Verbrennungs
zone befindet sich also am Rand der Flamme. Die geschilderten ver
schiedenen Zonen der Flamme zeigt,die Abb. 31, die einen Schnitt <lurch 
eine Leuchtgasflamme und durch einen "Bunsenbrenner" wiedergibt. 
Ein solcher, im chemischen Laboratorium benutzter Bunsenbrenner be
sitzt eine Vorrichtung, die es gestattet, dem Leuchtgas Luft zuzumi:' 
schen, bevor es ausstromt und entziindet wird. Man erreicht durch die 
Mischung des.Gases mit Luft, daB die Flamme nicht leuchtet, d. h. daB 
in der ersten Verbrennungszone kein elementarer Kohlenstoff entsteht, 
daB also die Kohlenwasserstoffe sofort vollstandig nach Gleichung (3b) 
verbrennen: Eine weitere Folge ist die Erhohung der Temperatur der 
nichtleuchtenden gegeniiber der leuchtenden Flamme, da in der nicht
leuchtenden Flamme die eigentliche Yerbrennung auf einen kleineren 
Raum konzentriert ist. Die heiBeste Stelle'der Flamme befindet si"h 
in der Mitte der Flamme wenig oberhalb der ersten Verbrennungszone. 

5. Die Metalle. 
a) Physikalische Eigenschaften. 

Eine ganze Reihe chemischer Elemente faBt man unter dem.Namen 
"Metalle" zusammen. Einige von ihnen haben im taglichen Leben eine 
groBe Bedeutung erlangt und sind daher jedem Laien bekannt, z. B. 
Gold, Silber, Platin, Blei, Eisen, Kupfer, Aluminium, Zink, AuBer 
diesen kennt der Chemiker noch eine groBe Zahl anderer. In diesem 
Abschnitt sollen die Metalle in ihrer Gesamtheit behandelt werden, 
damit man zunachst einmal einen gewissen Dberblick iiber diese auBer
ordentlich wichtige Stoffklasse erhalt. 

Bei der Betrachtung einiger Metalle fallen uns sofort einige gemein
same Eigenschaften wie der Glanz, die Untluf"chsichtigkeit und die 
Farbe ins Auge. Alie Metalle sind undurchsichtig und reflektieren das 
Licht; kompakte Stiicke haben eine helle gianzende Oberflache, zu
mindest dann, wenn man dafiir sorgt, daB die Oberflache frisch her
gestellt ist; in feinteiliger Form sehen manche Metalle schwarz aus. Bei 
Zimmertemperatur sind alle Metalle mit einer einzigen Ausnahme fest, 
lediglich das Quecksilber ist eine Fliissigkeit. Das spezifische GEiwicht 
der Metalle schwankt in weiten Grenzen zwischen den Werten 0,53 beim 
Lithium und 22,5 beim Osmium. Das spezifische Gewicht von Lithil!m, 
Kalium und ~atrium ist kleiner ala 1, diese drei Metalle wiirden also 
auf Wasser schwimmeri. Diejtmigen Metalle, deren spezifisches Gewicht 
kleiner ala 5 ist, heBIen Leichtmetalle. alle anderen Schwermetalle. 
Die genauen Zahlenwerte fiir die 'spezifischen Gewichte der wichtigsten 
M6talle sind in der Tabelle 17 zusammengestellt. Die letzte Spalte 
diaser Tabelle enthalt Angaben iiber die ZerreiBfestigkeit; die hier 
aufgefiihrten Zahlen geben an, bei welcher Belastung ein Draht V~)ll 
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Tabelle 17. Die spezifischen Gewichte und Dehnbarkeiten einiger 
Metalle bei 18° C. 

Das MetaH und Spezifisches MetallklasJre Zerreil.lfestlgkeit 
scin Symbol Gewicht in kg pro qmm 

Lithium Li 0,534 
Kalium K 0,86 I Mioh. Natrium Na 0,97 
Calcium Ca 1,55 metalle 
Magnesium Mg 1,74 
Aluminium Al 2,69 20 

Antimon Sb 6,69 
Chrom Cr 7,1 
Zink Zn 7,14 5 
Zinn Sn ~28 
Eisen Fe ,7,8 62 
Nickel ~i 8,8 
Kupfer Cu 8,93 Schwer- 42 
Silber Ag 10,50 metalle 40 
Blei Ph 11,34 2 
Quecksilber Hg 13,55 
Wolfram W 19,1 
Gold Au 19,3 27 
Platin Pt 21,4 

J 
54 

Osmium ,Os 22,48 

1 qmm Querschnitt gerade zu reiBen beginnt. Eine besonders groBe 
Zerrei.Bfestigkeit besitzen Eisen, Platin, Kupfer und Silber. 

Auch beziiglich ihrer Hiirte bestehen gr~Be Unterschiede zwischen 
den einzelnen Metallen; die Leichtmetalle Kalium, Natrium und Lithium 
sind weich wie Wachs, sie -lassen sich mit einem Messer leicht zer
schneiden; auch das Blei ist relativ weich. Andere Metalle wieder, z. B. 
das Chrom, sind so hart, 'daB man, mit ihnen Glas ritzen, bnn. 

Die Lage del' Schmelzpunkte und Siedepu.nkte einiger Metalle zeigt 
die Tabelle 18, in ihr sind -die wichtigsten Metulle nach steigenden 
Schmelzpurmten angeordnet. Das Metall mit dem niedrigsten Schmelz
punkt ist das bei Zimmertemperatur fliissige Quecksilber, es schmilzt 
bei -38,9° C und siedet bei +357° C. Den hoohsten Schmelz- und 
Siedepunkt besitzt das Wolfram, 'das erst bei 3370° Ilussig wird und 
bei 4800 ° siedet. Es soIl noch darauf hingewiesen werden, daB del' 

Tabelle 18. Schmelzpunkte und Siedepunkte einiger Metalle. 

Metall Schmelzpunkt Sledepunkt MetaH Schmelzpunkt Siedepunkt 

Quecksilber Hg -.38,9° +357° Silber Ag 960,5° +2150° 
Kalium K +63,5° 757° Gold Au- 1063° ,2710° 
Natrium Na 977° 883° Kupfer Cu 1083° 2340° 
Lithium Li i79'0 1336° Mangan Mn 1250° 2030° 
Zinno Sn 231.8° 2360° Nickel Ni 1455° 3075° 
Wismut Bi 271 ~ 1560° Chrom Cr 1700° 2200° 
Cadmium Cd 32P 767° Eisen Fe 1525° 3250° 
BIei Pb 327° 1750° , Platin Pt 1771° 3800° 
Zink Zn 419,4° 907 0 Iridium Ir 2350° -
Antimon Sb. 630° 16400 Osmium Os 2700 0 -
Magnesium ,Mg 650 0 1107 0 Tantal Ta. 3027° -
Aluminium Al 658 0 2270° Wolfram \V 3370° 4800 0 
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Anstieg der Schmelz- und Siedepunkte bei den in der Tabelle auf· 
gefiihrten Metallen nicht immer parallel geht. Die L~ge des Schmelz
punktes eines Metalls ist von EinfluB auf seine Verwendbarkeit fiir 
bestimmte Zwecke; so sind z. B. die hochschmelzenden Metalle Wolfram, 
Tantal und Osmium geeignet, in Drahtform als Faden von Gluhlampen 
zu dienen. 

- Als letzte der physikalischen Eigenschaften der Metalle sollen das 
elektri,sche LeittJe'r"m6gen und das Wiinneleitverm6gen besprochen 
werden. AIle Metalle leiten den elektrischen Strom; viele von ihnen, 
wie Silber, Kupfer, Gold und Aluminium, sind ausgezeichnete Elektrizi
tatsleiter. Wahrend der Stromdurchgang durc~ Wasser - wie bereits 
friiher besprochen - eine Zersetzung des Wassers zur Folge hat, ist 
beim Durchtritt des elektrischen Stromes durch Metalle keine Ver
anderung in ihrer stofflichen peschaffenheit zu erkennen. Quantitative 
Angaben ul]er das Leitvermogen einiger Metalle enthalt die Tabelle 19. 
In ihr ist angegeben, welche Lange Metalldrahte von 1 qmm Quer
schnitt haben, wenn sie bei 15 0 C einen Widerstand von 1 Ohm besitzen. 
Bekanntli<lh ist die Einheit des Widerstandes, das internationale Ohm, 
definiert ala der Widersta~d, den eine Quecksilbersiule von 1 qmm 
Querschnitt un~ 106,3 em Lange bei 0 0 Chat. 

Tabelle 19. Elektrischer Widerstand einiger Metalle. 

1 Ohm Wlde1'8tand bel 1 Ohm Wlde1'8tand bei 
Metall elnem Draht von 1 qmm Metall elnem Draht von 1 qmm 

Querschnltt und einer Querschnltt und einer 
Limge von LAnge von 

Silber Ag 62,89 m Platin Pt 8,4- m 
Kupfer Cu 57,40 m 'Nickel Ni 7,59m 
Gold Au 46,30 m Eisen Fe 7;55 m 
Aluminium Al 31,52m Stahl 5,43 m 
Zink Zn 16,95 m Blei Ph 4,56m 
Messing 14,17.m Quecksilber JIg 1,049 m 

Da Silber und Gold als Material fiir elektrisch.e Drii.hte wegen ihres 
hohen Preises nicht verwendet werden konnen, iltellt man die Draht. 
leitungen fur den elektrischen Sttom. aus Kupfer oder Aluminium her. 

Mit Erhohuug der Temperatur steigt der Widerstand von Metallen an, 
das elektrische LeitvermBgen nimmt abo Diese Abhangigkeit des Wider
standes von der Temperatur wird zur TemperaturmeslilUng verwertet. 
Eine Widerstandsmess1mg ist die Grundlage der PlatinwiderstandR
thermometer. 

Die Metalle sind nicht nur gute Leiter fiir die Elektrizitit, sondern 
auch fiit: die Wirme. Das Wirmeleitvermogen der Metalle geht parallel 
ihrein elektrischen Leitvermogen (WIEDEMAN'N-FRANzsches Gesetz). 

b) Ch'emische Eigenschalten. 
Alle Metalle sind elementare Stoffe. Denn wenn man sie fiir mch 

auf hohe Temperatur erhitzt oder tief abkuhlt, schmilz't oder wieder 
erstarren liSt, destilliert und den Dampf w;ied.er kondensien oder wenn 
man den elektrischen Strom hindurchschickt, so bleiben sie immer die 
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gleichen Stoffe mit den gJeichen Eigenschaften. Z. B. ist nach ~olchen 
Operationen das Quecksilber wieder silberweiB und fliissig, das Kalium 
wieder wachsartig weich und schneidbar, das Chrom wieder hart und 
ritzt Glas. 

Reaktion mit Sauerstoff. Wie verhalten sich die Metalle gegen Sauer
stoff? Einige Metalle, wie Platin, Gold, Silber, Quecksilber, konnen 
jahrelang an der Luft liegen odeI' in Beriihrung mit ~iner reinen Sauer
stoffatmosphare stehen, sie reagieren bei ZimmerteIhperatur nicht mit 
Sauerstoff, sie behalten ihre metallisch glanzende. Oberflache. Einige 
andere, z. B. Zink, Aluminium und Magnesium, scheinen sich gleich
falls bei Behandlung mit Sauerstoff nicht zu verandern, sie bleiben 
blank und glanzend; in Wirklichkeit reagieren sie aber doch mit Sauer
stoff, nul' kommt die Reaktion sehr bald zum Stillstand, da sich eine 
zusammenhangende Oxydschicht bildet, die die ganze Oberflache be
deckt "und so das Metall VOl' einem weiteren Angriff des Sauerstoffs 
schiitzt. Andere Metalle dagegen werden durch Luftsauerstoff stark ver
andert, so zeigen alte Bleigegenstande eine schmutzig schwarzgraue 
Oberflachenbeschaffenheit, eiserne Gegenstande werden nach langerer 
Zeit braunrot und rissig, sie rosten. Einige Leichtmetalle, wie Kalium 
und Natrium, besitzen eine sehr groBe Affinitat zum Sauerstoff, sie 
oxydieren sich bei Zimmertemperatur im Laufe weniger Sekunden; die 
metallisch glanzende Oberflache eines frisch abgeschnittenen Stiickes 
KaliuIJ1 lauft sofort an. Man darf daher Natrium, Kalium und Lithium 
nicht an der Luft liegen lassen, sondern muB sie unter LuftabschluB in 
Petroleum aufbewahren. 

Bei hoherer Temperatur ist Q.ie Zahl del' Metalle, welche mit Sauer
stoff reagieren, eine bedeutend gro.Bere. Einige ~enige Metalle sind aueh 
beim Erhitzen gegen Sauerstoff vollig bestandig, z. B. Platin, Gold nnd 
Silber. Auch das Quecksilber ist weitgehend bestandig. :\Ietalle wie 
Kupfer, Nickel und Blei reagieren bei hoherer Temperatur mit Sauer
stoff, sie laufen beim Erhitzen an und bedecken sich mit Oxydschieh
ten. Lebhaft erfoJgt die Reaktion mit Sauerstoff bei dem Zink, Zinn, 
Eisen, Antimon, Aluminium, Calcium, Magnesium, Natrium, Kalium 
und anderen; wenn man sie geniigend hoch erhitzt, so verbrennen sie 
ohne weitere Warmezufuhr vollstandig zum Oxyd. Wir formulieren den 
Verbrennungsvorgang am Beispiel des Zinks und Caleiums: 

2 Zn" + O2 = 2 ZnO 
2 Ca + O2 = 2 CaO. 

Bei einigen Leichtmetallen entstehen Oxydationsprodukte, die als A.b
kommlinge des Wasserstoffsuperoxyds aufgefaBt werden konnen und 
die man als Peroxyde bezeichnet. Ein Beispiel hierfiir ist tias Barium, 
dessen Peroxyd (Ba02) bereits bei der Besprechung del' Darstellung 
von Sauerstoff nnd Wasserstoffsuperoxyd erwahnt wnrde. Barium 
reagiert also mit Luftsauerstoff unter Bildung des Barinmperoxyds: 

Ba + O2 = Ba02 • 

In gleieher \Veise reagiert auch Natrium: 
2 Na + O2 = NaZ0 2 
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Bei den betrachteten Reaktionen der Metalle mit Sauerstoff bild~n 
sich Metalloxyde; die meisten Metalloxyde sind in Wasser unloslich. 
Wenn sie teilweise loslich sind wie z. B. die Leichtmetalloxyde, so er
teilen sie dem Wasser eine alkalische, schliipfrige Beschaffenheit und 
farQen rotes Lackmuspapier blau. 

Das Verhalten der Metalle gegeniiber Sauerstoff hat zu einer Unter
teilung gefiihrt. Diejenigen Metalle, die mit Sauerstoff absolut nicht 
reagieren, also Phttin, Silber, Gold, Iridium und einige weitere, heW en 
Edelmetalle. Unedle Metalle nennt man solche, wie Kalium, Eisen, 
Magnesium, Zink, die bei hoherer Temperatur und Anwesenheit von 
Sauerstoff lebhaft verbrennen. 

Atomgewichtsbestimmuug von Metallen. Die besprochene Bildung 
der MetalIoxyde bietet die Moglichkeit, die Atomgewichte derjenigen 
Metalle zu bestimmen, die mit Sauerstoff reagieren. Bei der Be
sprechung der quantitativen Zusammensetzung des Wassers hatten 
wir eine Moglichkeit kennengelernt, die Atom- und Molekulargewichte 
von Wasserstoff und Sauerstoff zu berechnen. Es wurd-e darauf- hin
gewiesen, daB es moglich ist, durch Untersuchung ah~icher Gas
reaktionen die Atomgewichte anderer Gase zu bestimmen. Bieten 
nun die Reaktionen zwischen Metall und Sauerstoff eine Moglich
keit zur Bestimmung der Atomgewichte der MetalIe1 Man konnte ja 
folgenden Versuch durchfiihren: Man bringt eine bestimmte, bekannte 
Menge eines MetalIs, z. "E. Zink, das sich in einem gleichfalIs bekannten 
V olumen reinen Sauerstoffs befindet, durch elektrische Ziindung mit 
dem Sauerstoff zur Reaktion. Wenn alles Metall verbrannt ist und der 
restliche Sauerstoff wieder seine alte Temperatur angenommen hat, 
kann man festsnellen, um wieviel das V olumen des Gases abgenommen 
hat, d. h. man kann feststellen, wieviel cern Sauerstoff mit der bestimm
ten Metallmenge reagiert haben. Oder man konnte auch das Gewicht 
des Reaktionsproduktes ermitteln. Das ist z. B. besonders einfach nach 
dem Erhitzen von zuvor gewogenem, metallischem Kupferdraht in einem 
Sauerstoffstrom. Die Zunahme des Gewichtes gegeniiberder Einwaage 
gibt die Menge Sauerstoff an, die im Metalloxyd an das Metall' gebunden 
ist. Man wiirde den Versuch mit verschieden groBen Ausgangsmengen 
an Zink wiederholen und sieh zunachst davon iiberzeugen, daB das Ge
setz von den konstanten Proportionen erfiillt ist, d. h. daB die Gewichts
mengen Zink und Sauerstoff, die miteinander reagieren, stets in dem
selben Verhaltnis zueinander stehen, namlich im Verhaltnis 65,4 zu 16. 
Man findet: 1 -Grammatom Sauerstoff (16 g) verbindet sich mit 65,4 g 
Zink. Kann hieral;ls geschlossen werden, daB 65,4 das Atomgewicht des 
~inks ist? Ein derartiger SchluB ist nicht berechtigt; denn wir wissen 
zunachst noch nicht, aus wieviel Atomen Zink und aus wieviel Atomen 
Sauerstoff das Molekiil des Zinkoxyds aufgebaut iat. Auf diese Frage 
gibt uns der Versuch keine Antwort. Bei dem entsprechenden Experi
ment der Bildung des Wassers (2 H2 + O2 = 2 H 20) fiihrten wir den 
Versuch derart' durch, daB wir ein gasformiges Reaktionsprodukt er
hielten. Das gelang durch Temperaturerhohung. Dieser Kunstgriff ist 
bei den Metalloxyden nicht anwendbar, da ihr Siedepunkt zu hoch liegt. 
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Dber die Reaktion zwischen Zink und Sauerstoff konnen wir zu
nachst nul' folgendes aussagen: y Molekiile Sauerstoff vereWgen sich 
mit 2x Atomen Zink; das entstandene Zinkoxyd hat die-Zusammen
setzung ZnxOy; wir formuliel'en also: 

2xZn + Y O2 ~ 2ZnxOy. 

Welcherr Wert haben x und y1 1st ZnO odeI' Zn02 odeI' Zn20' odei' 
Zn20 a odeI' nocl). eine andere die richtige Formel des Zinkoxyds? Bei 
del' Formulierung ZnO ware x = y = I, es reagierten also 2 Atome 
Zink mit I Sauerstoffmolekiil, 65,4 wiirde das Atomgewicht des Zinks 
sein und Zink ware wie del' Sauerstoff zweiwertig1 . Ware dagegeu ZU20 
die richtige Formel, so wiirden 4 Atome Zink mit I Sauerstoffmolekiil 
reagieren, das Atomgewicht des Zink ware 65,4:2 = 32,7 und das 
Zink ware ein einwertiges Metall. 

Zwischen diesen und ahnlichen Formulierungen mehr und den 
daraus abzuleitenden Atomgewichten und Wertigkeiten des Zinks konnen 

, wir einstweilen nicht entscheiden, da wir Zink nicht im gasformigen 
Zustapd reagieren lassen komieR und auch das Zinkoxyd ~cht ga~
formig zu erhalten ;ist: wir somit keine Gasvolumina. vergleichen konnen. 

Fiir die Bestimmung des Atomgewichts fester Stoffe, insbesondere 
metalli§lcher Elemente, kommt uns abel' eine physikalische Gesetz
maBigkeit zu Hille. Daft ist das Gesetz von den konsmnten AtMn
warmen, das Gesetz von DULONG·PETIT. Es besagt, daB die sog. Atom
warmen, d. h. das Produkt ItUs Atomgewjcht und spezifischer Wiirme 
eines Elementes, stets annahernd denselben Wert hat, namlich ungdahr 
gleich 6,4 ist: Atomgewicht X spezifische Warme = "'" 6,4. Diese Zahl 6,4 
ist keine absolute Konstante, sondern nul' ein Mittelwert del' wahren 
Atomwarmen, die zwischen den Grenzen 6 und 7 schwanken. Das Gesetz 
von DULONG-PETIT gibt uns also die MogJichkeit, Atomgewichte leflter 
Stoffe angenahert zu bestimmen, also zwischen Atomgewich~n, die 
auf Grund von Reaktionen denkbar sind, zu entscheiden .. Angewandt 
auf das von uns betrachtete Beispiel des Zinks: Die spezifische Warme 
des Zinks hat den Wert 0,092. Daar.ungefahre Atomgewicht des Zinks 
ware also 6,4: 0,092 = 69,5. Ziehen wir nun die analytische Unter
suchung des ZiDkoxyds mit heran, so ergibt sich, daB 65,4 das genaue 
Atom~wicht des Zinks ist. Somit ist die Wertigkeit des Zinks gleich 2 
wie die des Sauerstoffs und das Zinkoxyd hat die Formel ZnO. Jetzt 
konnen wir auch die Reaktionsgleichung genau formulieren: 

2 Zn + O2 = 2 ZnO. 

Das Zink gehort zu den Metallen, von denen nur ein Oxyd existiert. 
Andere Metalle dagegen konnen in VbereinstimnlUng mit dem Gesetz 
von denmultiplen Proport~onen mehrere Sauerstoffverbindungen bilden, 
genau so wie der Wasserstoff mehrere Oxyde, das Wasser und das Wasser
stoffsuperoxyd, zu bilden vermag. Je nach den vorliegenden Versuchs
bedingungen, der Temperatur und dem angewandten Mengenverhaltnis 
Metall zu Sauerstoff. entsteht entweder das sauerstoffreichere odeI' 

1 Naheres fiber den Begriff der Wertigkeit 8. S. SO. 
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sauerstoffarmere Metalloxyd. In der Tabelle 20 sind die Atomgewichte 
einiger wichtiger Metalle sowie me Formeln und Farben der entsprechen
den Metalloxyde zusammengestellt. 

Tabelle 20. Atomgewichte und Oxyde einiger Metalle. 

I 
MetaUo:s:yd 

Metall Symbol Atomgewicht 
Formel Farbe 

Platin . Pt 195,23 
G9ld . Au 197,2 
Quecksilber Hg 200,61 HgO rot 
Blei. Pb , 207,21 PbO gelb 

PbaO, rot 
PbO. braun 

Silber Ag 107,88 AgIO schwarzbraun 
Kupfer , Cu 63,57 CUIO rot 

CuO schwarz 
Eisen Fe 55,84 FeaOa braunrot 
Zink Zn 65,38 ZnO weill 
Calcium. . Co. 40,08 CaO weill 
Magnesium. Mg 24,32 MgO weill 
AIwpinium. ". Al 26,97 AlsOs weill 
Natrium ... Na 22,997 NasO weill 

NasO. Bchwach geIb 
Kalium . K 39,10 K,O geiblichw~1l 

KOa orange 

Reaktion mit Wasser. In d~r Reihe der Stoffe, deren Einwirkung auf 
die Metalle wir untersuehen wollen, sei als nachstes das Wasser behandr;lt. 
,Zunachst soIl uns das Verhalten der Metalle gegeniiber reinem Wasser 
interessieren. Die Edeimetalle werden vom Wasser wooer in der Kiilte 
noch in der,Ritze irgendwie verandert. Auch auf die weniger edIen Metalle 
Zinn, Eisen, Blei, Zink und Aluminium scheint Wasser nicht einzuwirken. 
Diese Metalle reagieren mit Wasser ganz analog wie mit Sauerstoff, 
sie bedecken sich sofort mit einer sehr diinnen, zusammenhangenden 
Oxydschicht, die das l\1eta:ll vor jedem weiteren Angriff des Wassers 
·schiitzt. Anders'verhalten sich die I.eichtmetalle Kalium, Natrium, Cal
cium und in sehr viel schwacherer Weise auch Magnesium, wenn sie mit 
Wasser in Beriihrung kommen. Sofort setzt eine lebhafte Reaktion ein, 
die im Laufe der Zeit immer heftiger wird:: Es entwicJreln sich Blasen 
eines farblosen Gases, das man als Wasserstoff identifiziert, und daE! 
Metall geht dabei langsam in Losung. Wie kann dieser Vorgang erkIart 
werden 1 Offenbar wird der Sauerstoff aus seiner Verbind,ung Wasser. 
durch d~ Metall verdrangt und. das Metall verbindet sich mit dem 
Sallerspoff des Wassers. Wenn beide Wasserstoffatome des Wassers 
durch ,Metall ersetzt werden, so mua das Metalloxyd entstehen und wit 
konnen di,e Reaktion z. B. fiir Natrium folgendermaaen formulieren: 

i. Na + y H20 ~ NaxOy + Y Ha . 

Wird dagegen liur das eine Wasserstoffatom des Wassers gegen Metall 
ausgetauscht, so mua die Reaktionsgleichung lauten: 

2x Na + 2y H20 ~ 2 Na.(OH)y + Y H2 . 
Jander-Spandau, Lehrbuch. 5 
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Hier kann noch nicht entschieden werden, welche der beiden Gleichungen 
die richtige ist, der Beweis muB spater nachgeholt werden. Es solI 
einstweilen,nur die Tatsache festgestellt werden, daB die zweite Formulie
rung .den Losevorgang richtig beschreibt, und daB in dieser Gleichung 
x = y = 1 zu setzen ist: 

2 Na + 2 HaO ~ 2 Na(OH) + Ra. 
Die entstandene Verbindung NaOH nennt man Natriumhydroxyd. 
Ganz analog entstehen bei der Einwirkung von metallischem Kalium, 
Calcium und Magnesium auf Wasser die Hydroxyde dieser Metalle: 

2 K + 2 HOH = 2 KOH + Hs 
Ca + 2 HOH = Ca(OH)a + Ha 
Mg + 2 HOH = Mg(OH)a-+ HB• 

Natriunihydroxyd und Kaliumhydroxyd sind in Wasser sehr gut loslich, 
Calciumhydroxyd und Magnesiumhydroxyd losen sich schlechter in 
Wasser. Die waBrigen Losungen bzw. Suspensionen dieser vier Hydr
oxyde zeigen gewisse gemeinsame Eigenschaften: sie fiihlen sieh schliipf
rig an und schmecken wie eine Sodalosung. Sie farben rates Lackmus
papier oder eine rote LackmuslOsung blau. Stoffe mit solchen Eigen
schafren nennt man Laugen oder Basen. Sie sind in ihrem Aufbau 
dadur()h ausgezeichnet, daB sie eine OH-Gruppe, eine sog. "Hydroxyl
gruppo", im Molekiil besitzen. Spater werden die Laugen nooh genauer 
cltarakterisiert. 

Einige von den Metallen, die eine Mittelstellung zwischen den Edel
metallen und den unedlen Leichtmetallen einnehmen, wie Eiseti, Zink, 
Aluminium, die sich also in reinem Wasser nieM auflosen, konnen in 
LOsung gebracht, werden, wenn man dem Wasser etwas SaiIre (Essig
saure oder Salzsaure) zusetzt. Jetzt zersetzen auch sie das Wasser, man 
beobaehtet ,eine Wasserstoffentwieklung. Die Edelmetalle hingegen 
zeigen ihren edIen Charakter aueh gegeniiber angesauertem Wasser: 
Platin, Gold, Silber, Queeksilber werden von verdiinnten Sauren nieht 
angegriffen. 

Reaktion mit Wasserstoff. Hinsiehtlieh ihrer Reaktion mit Wasser
stoffgas lassen' sich wieder einige Mfltalle zu Gruppen zusaromenfassen. 
Eine sehr groBe Anzahl von Metallen ist sowohl in der Kalte alsauch 
bei erhOhter Temperatur gegen Wasserstoff vollig indifferent. Von 
diesen seien genannt: Gold, Silber, Queeksilber, Mangan und Alumi
onium. Manche Metalle reagieren dagegen mehr oder weniger deutlieh 
mit gasformigem Wa.sserstoff. Dabei entstehen recht verschiedene 
Arten von Reaktionsprodukten; man 'nennt diese Metallwasserstoff
verbindungen Hydride. 

Einige Leichtmetalle" wie Lithium, Natrium, Calcium, vereinigen 
sieh init Wasserstoff, wenn man sie im;W asserstoffstrom erhitzt. Unter 
Ergliihen und Aufblahen bilden sicJ;J. feste, weiBe. Massen, die das Aus
sehen von Salzen haben. Diese- Art von ~ydriden nennt man daher 
"saizartige Hydride"; Die Reaktionsgleiehung sei fiir das zweiwertige 
Calcium formuliert: 
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Das entstandene Calciumhydrid und auch die Hydride von Natrium 
und Lithium sind starke Reduktionsmittel. Kommen die Leichtmetall
hydride mit Wasser in Beriihrung, so zersetzen sie sich unter starker 
Wasserstoffentwicklung, entsprechend der Gleichung: 

CaH. +2 HOH = Ca(OH)s + 2 HI-

Die Wasserstoffentwicklung ist unver~leichlich lebhafter als diejenige, 
die man bei Einwirkung metallischen Calciums auf Wasser beachtet. 

Die bisher besprochenen Hydride der Leichtmetalle waren feste Stoffe. 
Es gibt aber auch "gasformige Metallhydride", namlich die Wasser
stoffverbindungen vom Antimon, Wismut, Zinn und Blei. Wahrend 
die Leichtmetalle bereits niit molekularem Wasserstof{ reagieren, bilden 
sich die Hydride des Antimon, Wismut usw. nur dann, wenn atomarer, 
nascierender Wasserstoff auf die Molekiile oder ihre Verbfndungen ein
wirkt: 

Sb + 3H= SbHa. 

Den nascierenden Wasserstoff erhiilt man durch Einwirkung von Zink 
auf, Salzsaure. Der Antimonwasserstoff verbrennt mit fahlblauer 
Flamme, er ist auJ3erordentlich giftig. Diese gasfOrmigen Hydride sind 
meist nicht sehr bestandig und haltbar. Schon bei maJ3iger Temperatur
erhohung zerfallen sie in das betreffende Metall und Wasserstoff: 

2 SbHa -+ 2 Sb + 3 HI. 

Leitet man z. B. den Metallwasserstoff durch ein Rohr mit Verengungen, 
von denen eine erhitzt ist, so scheidet sich das Metall als zusammen
hiingender Beschlag ("Spiegel"), hinter d,er erhitzten Stelle abo Auch 
bei langerem Stehen tritt dieser Zerfall ein, wobei gleichfalls an den 
Wandungen des GefaJ3es ein Metallspiegel entsteht. 

Manche Metalle, vornehmlich das Palladium, Platin, Eisen und 
Nickel, vermogen groJ3e Me;ngen Wasserstoffgas aufzunehmen. Da sie 
sich dabei auJ3erlich kaum verandern und ihr metallisclies Aussehen 
beibehalten, bezeichnet man die entstandenen Wasserstoffverbindungen 
dieser Metalle als "legierungsartige Hydride". Bei der Wasserstoff
aufnahm~ tritt eine gewisse Gefiigeaufweitu~~, eine kleine Volumen
vergroJ3erung auf; ferner beobachtet man einefinderung des elektrischen 
Widerstandes, die Leitfahigkeit der legierungsartigen Hydride ist ge
ringer als die der entsprechenden reinen l:[etalle. 

Die VolumenvergroJ3erung, die bei der Wasserstoffaufnahme durch 
Palladium stattfindet, laJ3t der folgende Versuch recht gut erkennen: 
Ein diinnes Palladiumblech ist als Kathode einer Wasserelektrolyse 
geschaltet. Diejenige Seite des Palladiumbleches, die der {\node al¥ 
gewandt ist, ist mit einem feinen Lackiiberzug versehen. Dadurch 
erreicht man, daJ3 der bei der Elektrolyse entwickelte Wasserstoff nur 
an der einen - der unlackierten - Seite des Palladiambleches ab
geschiedt'u wird und das Palladiumblech, das den Wasserstoff sofort 
aufniromt, sich einseitig mit Wasserstoff beIadt. Es wird .also die eine 
Seite des Bleches, an welcher di.e Wasserstoffaufnahme erfolgt, auf
geweitet, wahrend die andere ihre GroBe behitlt; infolgedessen krftmmt 

5* 
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sich das Blech, es biegt sich von der Anode fort. LaBt man nun den 
elektrischen Strom in umgekehrter Richtung £lieBen, scha,ltet.man also 
das mit Wasserstoff beladene- Palladium als Anode, so reagiert der 
anodisch entstehende Sauerstoff sofort mit dem im Palladium "ge
losten" Wasserstoff, es entsteht Wasser, das Palladium wirkt dabei 
katalytisch. Dabei bi~gt sich das Blech in seine urspriingliche gerade 
Stellung zuriick, da sich das alta Volumen wieder herstellt. 

Die legierungsartigen Hydride spielen eine groBe Rolle bei kata
lytischen Reduktions- und Hydrierungsprozessen. Man verwendet nam
lich vielfach Metalle, wie Elatin, Palladium, ;Nickel, mit Erfolg als 
Katalysatoren bei Uinsetzungen mit Wasserstoff. Die katalytische WiI:k-
8a~eit dieser Metalle beruht darauf, daB zunii.chst der Wasserstoff 
im" Metall gelOst wird und im Metallhydrid in einer aktiveren Form 
vorliegt als im ~asformigen, molekularen Wasserstoff. 

c) Vorkommen und Darstellung der Metalle. 
EiniKe der :Metalle kommen auf der "Erde, in elementarem ~ustand 

vor, und zwar'smd das die Edelmetalle, wic Gold', Platin, Silber, Queck
silber. Das ist auf Grund ilires chemischen Verhaltens durchaus ver
standlich, denn sie reagieren weder mit der Luft nooh dem Wasser. 
Das Gold wird hauptsachlich im freien Zustande in Quarzgangen oder 
alluvialem Sand fein verteilt gefunaen. Man kann es dadurch gewinnen, 
daB man den mit Gold durchsetzten Sand mit Wasser schlammt. In-" 
folge des groBen spezifischen Gewichtes setzt sich das Gold schnell ab, 
wahrend der Sand einige" Zeit Buspendiert bleibt und daher mit dem 
Wasser abgegossen werden kann. Ferner kann man die goldhaltige 
Aufschlammungiiber Kupferplatten leiten, die mit Quecksilber iiber
zogen sind. Das Gold besitzt eine auBerordentlich gro13e Loslichkeit 
in-metallischem Quecksilber," es sammelt sich also in "der QuecksHber
schicht an. Die Trennung des Systems Gold-Quecksilber erfolgt leicht 

-durch Erhitzen und Abdestillieren des Quecksilbers, das- ja einen wesent
lich niedrigeren Siedepunkt als das 'Gold hat. Auf das chemische Ver
fahren zur Gewinnung des GoIaes mit CyanidlOsungen wird spater 
eingegangen werden (S.393). 

Platin kommt, mit" anderen platinahnlichen Metallen vergesell
schaftet, in Kornem und Blattchen auf sekundarer La.serstatte, in den sog. 
Platinsanden, im Ural, in Bolivien, in Canada und Siidafrika vor. Man 
gewinnt es wie das Gold durch Schlammprozesse. 

Quecksilber findet man sowohl gediegen als auch _an andere Elemente 
(Sauerstoff, Schwefel) gebunden in Spanien, Italien und Kalifornien. 
Von den Verunreinigungen und Beimengungen wird es durch Destillieren 
getrennt. 

Die unedleren Schwermetalle und" die sehr unedlen Leichtmetalle 
kommen nichi1 in nennenswerter Menge in elementarem Zustand in der 
Natur vor. "Das ist nicht weiter verwunderlich, da sie zum Teil recht 
lebhaft mit Luft lInd" Wasse:J: reagieren. Einige von ihnen liegen in 
groBerer Menge VOl' als Oxyde, Hydroxyde und Carbonate. "Die Hydr
oxyde und Carbonate lassen sich relativ leicht in die Oxyde iiberfiihren, 
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da Wasser und Kohlendioxyd lediglich durch Erhitzen ausgetrieben 
werden konnen: 2 FeO(OH) ....... Fe,Oa + H20 

Fee03 -: "'FeO + CO2 

ZnC03 -+ ZnO + CO •. 

Es braucht also nur die Frage untersucht zu werden, auf welche Weise 
die Metalle aus ~n Metalloxyden gewonnen werden konnen. Die 
Metalloxyde mussen reduziert werden. Bereits bei der :aesprechung des 
Kohlenstoffs wurde darauf hingewiesen, daB der Kohlenstoff fiir einige 
Metalloxyde, wie Bleioxyd,Eisenoxyd" ein geeignetes Reduktionsmittel 
darstellt. Auch Wasserstoff kann Metalloxyde roouzieren. Zunachst 
solI die Reduhtion rnittels KohlenstoU behandelt werden, da sie in 
der Technik die groBere Bedeutung hat. Der Kohlenstoff entzieht dem 
Metalloxyd den Sauerstoff JInd vereinigt sich mit diesem zu Kohlenoxyd 
oder Kohlendioxyd, die bfide gasformig entweichen, z. B.' 

2 PbO + C -+ 2 Pb + COz. 

In riesigen Mengen wird der Kohlenstoff in Form von K6ks bei der 
technischen Eisengewinnung benutzt. DaIS eisenhaltige Erz wird mit 
.Koks gemischt in die sog. JlochOfen eingetragen. In aen hei.llen Of en 
findet die Reduktion statt nach der G\eichung: 
(1) 2 FelOa + 3 C = 4 Fe + 300a. 
Neben dieser Reaktion spielt sich im Hochofen noch eine zweite abo 
1m unteren Teil des Hochofens wird heiBe Luft eingeblasen. Diese 
reagiert bei den hohen Temperaturen mit dem Koks 
unter Bildung von Kohlenmonoxyd und das Kohlen- LIp 
monoxyd reduziert das' Eisenoxyd: . r 
(2) 

Die wichtigsten Teile eines Hochofens sind in der 
schematischen Skizze dargesteIlt. Von -der oberen yer
schlieBbaren Offnung P aus wird der- Hochofen mit 
dem Gemisch aus Eisenoxyd und Koks gefiillt.· Durch 
die unteren Offnungen D wird die auf etwa 800 0 vor-

R 

K 

S 

gewarmte Luft eingeblase:r;t. Durch die "Gicht" G 
entweichen die Abgase, die sog. Gic4tgas~, die im 
allgemeinen aus ruud 60% Stickstoff, 240/0- Kohlen
monoxyd u!).d 12 % Kohlendioxyd bestehen. Der f!!! D 
obere, "Schacht" genannte Teil (R) des Hochofens ] B 
1st die "Reduktionszone"; hier herrscht eine vorl _==-~--' 
oben nach unten steigende Temperatur von 500 Abb.32. Hocbofen 
bis 900 0 C und hier findet die Reduktion nach den (schemati8ch-). 

Gleichungen (I.) und (2) statt. Das' so erhaltene 
Eisen hat eine schwammige Beschaffenheit. In dem "Kohlensack" 
oder der "Kohlungszone'~ K wird das schwammige Eisen gekohlt, 
d. h. es reagiert zum Teil mit Kohlenstoff, es nimmt etwas Kohlen-
stoff auf: . 

(x + 3) Fe + C = FesC + x Fe. 
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Dadurch, daB Kohlensto(f iI?- dem Eisen gelost \Vird, wied die Schmelz
temperatur des Eisens - wie das b~i Losungen stets der Fall ist -
stark perabgesetzt. Statt bei 1525 ° sqhmilzt es schon bei etwa 1200°, 
Unterhalb K befindet sich also die Schmelzzone des Eisens (8). Das 
fliissige Eisen sammelt sich im unteren Teil (B) des Hochilfens ("Gestell"), 
auf dem Eisen schwimmen die aus dem Erz und de!." Kohle stammenden 
Verunreinigungen, die "Schlacke", die ein bedeutend- niedrigeres spe
zifisches Gewicht als Eisen hat. Infolge der hohen Temperatur, die im 
unteren Teil des Hochofens herrscht (1500-1700°), ist die Schlacke 
gieichfalls geschmolzen, sie flieBt durch -die "Schlackenform" genannte 
Offnung C standig abo Bei A befindet sich das Abstichloch fUr das 
geschmolzene Roheisen ("Eisenstich"), es ist durch einen Tonpfropfen 
verschlossen und wird nur aIle 12 Stunden zum AbfluB des Eisens 
g@offnet. Ein Hochofen liefert in 24 Stunden etwa 1000 t Roheisen_ und 
ebensoviel Schlacke. 

Das Eisen, das uns der Hochofen liefert, ist kein reines Eisen, sondern 
enthalt etwa 10% Verunreinigungen, namlich 2,3-5% Kohlenstoff,ferner 
Silicium, Phosphor, Schwefel und Mangan. Infolge dieser Beimengungen 
liegt der Schmelzpunkt des Roheisens sehr tief, bei 1050--1200° C. 1m 
festen Zustand ist das Roheisen sprode und nicht schmi~dbar, im ge
schmolzenen Zustand ist es diinnfliissig, es laBt sich also gut in Formen 
gieBen. Daher bezeichnet man das Roheisen auch als Gupeisen. Das 
spezifische Gewicht des Roheisens liegt zwischen 7.1-7,7. 

Durch Weite:rverarbeitung des Roheisens unter Entziehung des 
groBen Kohlenstoffgehaltes und der anderen Fremdbestandteile _~ im 
wesentlichen werden diese oxydiert, verbrannt und dann von Zusatzen, 
die sich mit dem Eisen nicht mischen, aufgenommen - gelangt man 
zum SchnJ-iedeeisen: Das Schmiedeeisen enthiiJt nur noch 0,05 bis 
0,6% Kohlenstoff, das spezifische Gewicht ist 7,8-7,85. Der Schmelz
punkt liegt wesentlich hoher als der des GuBeisens, namlich zwischen 
1450 und 1500°. Dadie Schmelze dickfliissig ist, erscheint das Schmiede
eisen zum GieBen ungeeignet. Dagegen HtBt sich das Schmiedeeisen 
im festen Zustand bei hoherer Temperatur gut verarbeiten, es ist 
nicht sprode, sondern fest und zah, es laBt sich hammern, walzen und 
ziehen. 

Eine dritte, technisch wichtige Eisensorte -ist der Stahl. Der Stahl 
nimmt hinsichtlich seiner Eigenschaften eine Mittelstellung zwischen 
dem GuB- und dem Schm~edeeisen ein; der Kohlenstoffgehalt betragt 
0,6-1,5%, das Bpezifische Gewicht ist 7,6-7,8 und der Schmelzpunkt 
liegt bei 1300--HOO°. Der StahllaBt sich sowohl schmieden ala auch 
gieBen, letzteres allerdings schlechter als das GuBeisen. Durch StahlguB 
werden z. B. Lokomotinreibrader und Geschiitzrohre hergestellt. 

Die groBe wirtschaftliche Bedeutung der Eisenproduktion geht aus 
der folgenden graphischen Darstellung hervor, welche die jahrliche 
Roheise~erzeugung der wichtigsren Industrielander im Laufe der letzten 
70 Jahre wiedergibt. Die Kurven verlaufen im groBen und ganzen 
analog den Kurven der Abb. 29, die die Kohleforderung derselben Lander 
darstellen. 
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Wie schon erwahnt, kann man auch durch "Oberleiten von gasfor
migem Wasserstoff iiber erhitzte Metalloxyde in sehr vielen Fallen zum 
reinen Metall. kommen. Ais Beispiele fur die Reduktion mit WaSSeT

stoff seien die Gleichungen fiir das Eisen und Wolfram angefiihrt: 

FetOa + 3 Ha = 2 Fe + 3 H 20 
WOs + 3 Hs = W + 3 H20. 

In der Praxis benutzt man zur Reduktion der Metalioxyde im all
gemeinen den billigeren und in groUer Menge vorhandenen Kohlen
stoff. 

Nun erhebt sich aber die 
Frage: 1st es moglich, jedes Milt 
Metalioxyd durch Kohlenstoff 'IOI---t---+--t---t-~+It----I 

oder Wasserstoff zum Metall 
zu reduzieren 1 Das ist nicht 
der Fall. Bei der Besprechung 
des "Kohlenstoffs wurde bereits 
darauf hingewiesen, daB Koh- 301---+---+ 

lenstoff mit Magnesiumoxyd 
nicht reagiert, daB vielmehr ~ 

k ~ umge ehrt das Kohlendioxyd ~ 
durch metallisches Magnesi'b.m ~ 
bis zum Kohlenstoff reduziert .~ zo 
wird, d. h. die Mfinitat des ~ t---+---~If 

. "". 
Magnesiums zum Sauerstoff 
ist groBer als die des Kohlen
,.toffs. Unsere obige Frage 
nach . der Reduzierbarkeit der 
Metalloxyde mittels Kohlen- 101---tl-----t~...-'"F-'~_\+~~!H-:r-__I 

stoff oder Wasserstoff ist also 
gleichbedeutend mit der Frag~: 
Welche Metalle haben eine 
kleinere Affinitat zum Sauer
stoff als der Kohlenstoff oder f!m,::--:::=--±--::::::----:::':o::----:!:-::----! 
der Wasserstoff~ Ungefahr ein '5 1890 1900 1910 tDZO tp3tJ 19'10 

MaB fiir die Affinitaten, fiir die. Abb.33. Roheisenerzeugung der wichtigsten Industria· 
liinder. 

Bindungsfestigkeit zwischen 
dem Sliuerstoff und dem jeweils vorliegenden Metall ist die Bildungs
warme des Metalloxyd.&. In der tabellarischen "Obersicht (Tab. 21) sind 
die Bildungswarmen ehiiger Metalloxyde zusammengestellt. Um ver
gleichbare Zahlen zu erhalten, sind die Bildungswarmen jeweils auf die
jenigen Metalloxydmengen bezogen, die 1/4 02' d. h. einem Wasserstoff-
8.quivalent, entsprechen. 

Die BiIdungswarmen von Wasser bzw. Kohlendhxyd mussen natiir
lich zum Vergleich mitr" aerangezogen werden. Wir beziehen sie auf die 
gleiche Sauerstoffmenge: 

1/; lis + lh Os = l/s lI20 + 34,2 kcal 
1/2 CO + 1/, O~ = 1/2 CO2 + 34,0 kcal. 
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Nur diejenigen Metalloxyde lassen sich also verhiiltnismaBig glatt und 
leicht dlIrch Wasserstoff und Kohlenstoff reduzieren, deren PiJ.dungs
warme kleiner als die des Wassers oder des Kohlendioxyds ist. Solche 
Metalloxyd~, deren Reduktion mit Kohlenstoff schlecht oder gar nicht 
gelingt und deren BildungswMme geringer als die des Aluminiumoxyds 

Tabelle 21. Bildungswa.rme einiger Metalloxyde. 

Metalloxyd Blldungswirme Meta\loxyd BUdungswa.rme 
pro 'I. o. pro 'I. o. 

1/8 AuaOs - 2,1 kca.l II, SnOB +34,3 kcal 
1/. AgIO + 3,2 

" 
1/.ZnO 41,5 

" II. HgO' +10,8 " 
l/,l{nO. 45,0 ;, 

.1/a CuO 19,3 
" 1/. KaO 49,1 

" 1/8 Bi.Oa .23,2 
" lis Na.O 50,5 

" l/.PbO 26,0 
" 1/8 AI.Oa 67,2 

" 1/.NiO 

I 
29,9 

" 1/.MgO 73,0 ." 1/8 WOa 32,5 
" 

III CaO 76,0 
" 1/8 FeaO, 33,8 

" 1/8 La.Oa 89,8 
" 

ist, ~onnen durch metallisches AluIbinium reduziert werden. Das sog. 
olumitwthennische Ver/ah'f'ef& wird viel angewandt zur Darstellung 
von Cl}rom, Mangan, Vanadin, Wolfram und gelegentlich von Eisen. 
Die Reaktionsgleichungen lauten: 

Cr.Oa + 2AI = 2 Or + AlaOa 
3 MnaO, + 8 AI = 9 Mn + 4 AlaOa 

Fe.Os + 2 AI = 2 Fe + Ala0a' 
Man mischt das jeweilige Me'talloxyd mit Aluminiumpulver, fiillt das 
Gemisch in einen Tontiegel, schichtet ein Zundgemisch aus Magnesium 
und Bariumsuperoxyd .. dariiber und bringt durch einen brennenden' 
1d:agnesiumdraht die Reaktion in Gang." Infolge der hohen Temperatur, 
die durch die Reaktionentstep.t, J!!chmilzt das reduzierte Metall, flieBt 
zusammen" sammelt sich .am Boden des GefaBes und wird durQ.h das 
gebildete Aluminiumoxyd bedeckt, welches den Zutritt des Luftsauer
stoffs zum Metall verhindert. Auf diese Weise kann man bequem klei
riere Mengen flussigen Eisens herstellen, wie man sie z. B. benotigt, um 
StraBenbahnschienen an Ort 'und Stelle zusammenzuschweiBen. 

Als Vorteil des al1!minothermischen Verfahrens muB noch erwii.hnt 
werden, daB 'man eine Carbidbildung vermeidet, die mitunter bei del' 
Reduktion von Metalloxyden durch 'Kohle storend eintritt. 

Nun ware noch die Frage zu untersuchen: Wie kann man metallisches 
Aluminium oder Magnesium und Calcium, deren Oxyde ja eine noch 
hohere Bildungswarme als das Aluminium haben, herstellen 1 In diesen 
FaIlen muB man grundsatzlich anders verfahren. Man gewinnt diese 
und auch die anderen Leichtmetalle nur durch Elektrolyse ihrer ge
scluQolzenen Verbindungen. Genau so, wie waBrige Losungen den elek
trischen Strom leiten und sich dabei zersetzen, sind 'auch geschmolzene 
Salze gute Leiter .fur die Elektrizitat; sie ~r1eiden gleichfalls eine 'Zer
setzung, an der negativen Elektrode scheidet sich daJ!! Metall abo Eine 
genauere Besprechung und Erklarung der Schmelz/lu/Jelelct'f'olyse 
kann erst spater erfolgen. 
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SchlieBlich muB bei def Darstellung der Metalle noch erwahl. 
werden, daB man nicht alle Metalle - wie das bisher vorausgesetzt 
war - in der Natur als Oxyde, Hydroxyde oder Carbonate vorfindet. 
Sehr haufig ist .das Vorkommen der Metalle in Form sulfidischer Erze, 
,d. h. an Schwefel gebunden. Als Beispiel sei das Eisensulfid FeSa 
genannt. Aua diesen Sulfiden ge~t man die Metalle nur auf dem 
Umweg iiber die Oljde. Man erhitzt die sulfidischen Er~e im Sauer
stoff- oder Luftstrom, dabei erhalt' man die entsprechenden' Metall
oxyde, der Schwefel entweicht gasformig als' Sehwefeldioxyd: Die 
Reaktionsgleichung fUr diesep. V organg des )lOstens lautet: 

4 FeS2 + 1,1 O2 = 2 Fe20 a + 8 S02' 

Dureh den RostprozeB sind die Metallsulffde in Oxyde iibergefiihrt 
und der leichten Reduktion durch Kohlenstoff, Wasserstoff oder Alu
miniqm zuganglich gemachL. 

d) Die Struktur der Metalle und der Legierungen.· 
Der Feinbau der Metalle, d. h. die Anordnung der einzelIlen Atome 

ill Kristall, ist mit Hille von Rontgendiagrammen aufgeklart worden. 
Die Atome sind in den Gitterpunkten von Raumgittern-gelagert. Zwei 
der mogliehen Gitter sind bereits auf S.24 beschrieben worden: dllS 
flachenzentrie~e und das raumzentrierte Wiirfelgitter. Die Atom
anordnung der Metalla Nickel, Kupfer, Silber und Gold ist die des 
flachenzentrierten Wiirfelgitters, sie unterseheiden sich voneinander hin
siehtlich der GroBe des -.Elementarwiirlels, die Lange der Wiirfelkante 
steigt vom Nickel (3,52 A) uber das Kupfer (3,61 A) zum Silber (4,08 A) 
und Gold (4,075 A). 1m raumzentrierten Wiirfelgitter krlstallisieren 
'da& Eisen und die Leichtmetalle Natrium und KaliunC Die' Metalle 
Magt'lesium, Zink und Cadmium haben einen Aufbau, der del' hexa
gonalen, dichtesten Kugelpackung entspricht. 
Diese, Anordnung ist in Abb. 34 dargestellt; 
in jeder der durch ausgezogene Linien'mar
kierten Ebenen befinden sich die-Atome in 
den Ecken und der Mitte regelmitBiger Sechs
ecli.e. Bezeichnet man mit a den Abstand von 
Atom zu Atom in der gleichen Ebene und 
mit' eden Abstan ntsprechender Ebenen, 
so ergeben sich fiir das Magnesium, Zink und 
Cadmium folgende Zahlen: 

a = 3,22 
c = 5,23 

Cd 

2,97 
I 5.61 
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Abb. 34. Hexagonale, dlchteste 
Kugelpackung. 

Fiir die Praxis sind nun nicht die reinen Me\, .... ]e von so groBer 
Bedeutung wie Gemische verscbiedener Metalle, di~ Legierungen. Man 
erhalt die Legierungen dadurch, daB man zwei oder mehr Reinmetalle 
zusammenschmilzt und die Schmelze erkalten laBt. Solche Metall-
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legierungen sind z. B. das Messing mit den Hauptbestandteilen Kupfer 
und Zink, die aus Kupfer und Zinn bestehende Bronze, das aus Blei 
und Antimon bestehende Letternmetall, die verschiedenen Stahlsorten 
usw. In jiingster Zeit haben die Leichtmetallegierungen, deren Haupt
bestandteile Aluminium und Magnesium sind, durch die Entwicklung 
der Flugzeugindustrie groBte Bedeutung erlangt. SchlieBlich seien noch 
die Amalgame genannt, die Legierungen von 'Quecks,ilber mit Edel
metallen, die man u. a. als Material fUr ZahnfiillungeIi verwendet. 

Derjenige Zweig der Chemie, der sich mit den Metallen und ihren 
Legierungen beschaftigt, ist die Metallkunde oder Metallographie. 
Diese Forschungsrichtung ~mfaBt aIle Vorgange, welche beirn Erhitzen 
und Schmelzen, beim Erstarren und Abkiihlen, beim Pressen ulld Deh
nen und beim Bearbeiten von Metallen eintreten. 

Wenn man Gemische von zwei oder mehr Reinmetallen iiber den 
Schmelzpunkt siimtlicher Komponenten - erhitzt und die Schmelze 
wieder auf Ziinmertemperatur abkiihlen liiBt, so kann sich mancherlei 

'ereignen, niimlich: 
1. Die Metalla wirken uberhaupt nicht aufeinander ein. Es bilden 

sich beim Erstarren feinkornige Gemenge der einzelnen Kompo
nenten, man erhalt also ein inhomogenes System. 

2. Die Metane konnen, ohne miteinander zu reagieren, d. h. ohne 
Verbindungen zu bilden,' im festeI\ Zustand ineinander loslich 
sein. Beim Erstarren besteht die feste Phase dann aus einem 
homogenen Gemisch beider Metane. (Mischkristalle.) 

3. Die Metane konnen sich in bestimmten MengenverhaItnissen zu 
chemischen Verbindungenyereinigen. Nach dem Erstarren besteht 
die feste Phase dann je nach dem Gewichtsverhaltnis, in dem die 
MetaUe zusammen geschmolzen wurden, entweder aus 'der' reinen 
Metallverbindung oder aus einem Gemisch dieser mit der im 
DberschuB vorhandenen Metanart. 

Welche Moglichkeiten gibt es nun, uin den Aufbau der Metall
legierungen aufzukliiren 1 Man hat eine ganze Reihe verschiedener 
Untersuchungsmethoden zur Strukturaufklarung von Legierungen ent
wickelt. Eine von diesen ist .. die bereits bei den Reinmetallen angewandte 
rontgenographische Methode, deren Prinzip auf S. 24 erkliirt wurde. 
Zwei Substanzen, die iiberhaupt nicht aufeinander einwirken und keine 
Verbindung, bilden, lassen sich rontgenographiso hebeneinander er
kennen. Das Rontgendiagramm zeigt die fUr die reinen Stoffe charakte
ristischen Interferenzlinien nebeneinander. Bei einer Verbindungs. 
btldung beobachtet man das Auftreten neuer Linien, die der Verbindung 
elgen sind. Ferner macht sich eine Veranderung im Bau eines Kristall. 
gitters, z. B. eine Erweiterung der Gitterabstiinde infolge des Ein. 
tretens von neuen Atom,en, welche mehr Raum beanspruchen, im 
Rontgenbild durch eine Verschiebung der Linien bemerkbar. Wir 
konnen somit die Entstehung eines neuen Strukturelementes bei einer 
Legierung aus dem Rontgendiagramm erkennen. 

Die zweite Methode, die man zur Untersuchung von Legienrngen 
herangezogen hat, ist die, metallographische. Man verfahrt dabei 
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folgendermaBen: Man stellt sich von der Legierung einen Sohliff her und 
untersucht den Schliff mikroskopisch; haufig erkennt man dann oereits. 
die einzelnen Kristallite, die den Kristall aufbauen. Oder aber man 
liiBt ein geeignetes Atzmittel auf den Schliff einwirken,' dabei konnen 
die einzelnen Kristallarten der Legierung verschieden stark angegriffen 
werden. 

Eine andere zur StrukturaufIdii.rung von Legierungen benutzte 
Untersuchungsmethode ist die Messung des elektrischen Leitvermogens 
der Legierung, das uamlich ill charakteristischer Weise von der Zu
sammensetzuI\g der Legierung abhangig ist. Tragt man in einem Dill-
gramm die elektrische Leitjiihigkeit bzw. den elektrischen Widerstand 
aines Systems in Abhangigkeit von der Zusammensetzung bei kon
stanter Temperatur ein (Leitfahigkeits- bzw. Widerstandsisotherme), 
so erkennt man eine Verbindungsbildung an einem Maximum der Leit-
fahigkeitskurve bzw. an einem 20 

Minimum der Widerstandskurve 
(ygl. Abb. 35). 

Eine weitere wichtige Methode 
zur Strukturuntersuchung von 
Legierungen, die, historisch. ge
sehen, die alteste ist, ist die ther
-mische Analyse. Bei der ther
mischen Analyse verfolgt man 
den Temp'eraturgang einer ge- 0 20 I/O GO 

80 100 
6i?w.-% schmolzenen Legierung im Ver- Mg-GehaH 

laufaer Abkiihlung. Dabei macht Abb.35. Die Leltfiiha8keltslsotberme der Cad-
sich die Ausscheidung oder die mium-!lagneslum-Legierungen fiir 50· C. 

Umwandlung einer Phase oft als 
Haltepunkt der Temperatur bemerkbar, da die beim Erstarren oder 
bei der Umwandlung freiwerdende Warmemenge (die Schmelzwarme) 
eine Zeitlang den durch Warmeableitung und -strahlung erfolgenden 
Warmeverlust der sich abkiihlenden Legierung koropensi~rt. Die bei 
der thermischen Analyse auftretenden Erscheinungen sollen im folgenden 
naher besprochen werden. 

Wir machen zunachst ein Gedankenexperiment: Wir erwarmen ein 
GIas Wasser auf etwa 80 0 C, dann stellen wir die Warmezufuhr ab und 
iiberlassen das. System sich ·selbst. In gewissen Zeitabstanden messen 
wir die Temperatur des Wassers, sie sinkt ab, zunachst sehr schnell, 
spater langsamer, und zwar so lange, bis das Wasser die Temperatur 
der Umgebung, also die Zimmertemperatur, wieder erreicht hat. Tragt 
man die Temperatur des Wassers in Abhangigkeit von der Zeit graphisch 
auf, so erhalt man eine Abkiihlungskurve von der Form der Abb. 36. 
Jetzt variieren wir den Versuch in der Art, daB "ir das Glas mit warmem 
Wasser in ein Kaltebad stellen, also in ~ine Umgebung von -20 0 C. 
Wir kniipfen also an die beiden Versuche an, die auf S. 6 besprochen 
wurden, das Kristallisieren von destilliertem Wasser und ~iner waBrigen 
SalzlOsung. Zunachst erfolgt die Abkiihlung in derselben Weise wie 
vorher. Wenn das Wasser die Temperatur von 0 0 erreicht hat, beginnen 
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sieh Kristalle auszuscheiden, dabei wird die ,Schmelzwarme des Eisea 
frei, das Wasser kiihlt sich daher nicht weiter abO' sondern behalt 
lingere Zeit die Temperatur von 0 0 • Erst wenn alIes W ItSser ogefroren 
ist, sinkt' die ,Temperatur wie zu 'Beginn wieder abo Eine derartige 
Abkiihlungskurve ist die Kurve I der Abb. 37. Die Kurve II der
selben Abbildung wird erhalten; wenn man an Stelle'des' destillierten 
Wassers eine waBrige Koo.hsalzlOsung abkiihlt. Dadutch, daB im Wasser 
ein Stoff (Kochsalz) gelOst ist, wird del" Dampfdruck des Wassers und 
damit sein Schmelzpunkt herabgesetzt. Die ~r~ten Kristalle bilden 
sich erst bei eineJ,' Temperatur, die 'unterhalb 0 0 liegt und die dem 
Punkt.4 entsprlcht. Da die KristalIe aus reinem Wasser bestehen, also 
kein Kochsalz enthalten, steigt die Konzentration des ,Kochsalzes in
der wsung beim Kristallisieren an. Dadurch wird der Schmelzpunkt 

Zeil 
Abb. 86. Abkilhlungskurve von Wasser bis 

auf Zimmertemperatur. 

Zeil 
Abb. 37. 4bkilhlungskurve von destilliertem 
Wasser (1) und einer wiBrigen Salzlosung (II) 

auf -20"C. 

weiter herabgesetzt. Obgleich die Schmelzwarme frei wird, beobachten 
wir Jlooh keinen Haltpunkt der Temperatur, das Abf3inken der Tempera
tur erfolgt ledigIich etwas langsamer, die Kurve hat also bei A einen 
Knick. Durch das Auskristallisieren des teinen Losungsmittels reichert 
sich die restIiche Losung an Kochsalz standig weiter an. SchIieBIich wird 
me KonzentratiQn erreicht, die -einer gesattigten KochsalzlOsung ent
spricht. Nun scheidet sich Eis und Kochsalz nebeneinander a.b (PunktB), 
dieses Kristallgemisch Jlennt man das eutektische Gemisch. Die rest
liche Losung verandert also ihre Konzentration und damit ihren Schmelz
punkt nicht weiter; wir beobachten einen Haltepunkt der Temperatur 
(das Stiick B-G der Kurve II). 1m Punk£ C ist das Erstarren be
endet, es schIieBt slch die iibIiche Fortsetzung der Abkiihlung an. 

Die gleichen Formen- und Typen der Abkiihlungskurven, die am 
Beispiel des Wassers und waBriger Losungen gehandelt wurden, findet 
man auch bei den Metallen und ihren Le~ierungen. Erhitzt man ein 
reines Metall iiber seinen Schmelzpunkt und laBt es sich abli:iihlen, s9 
entspricht der Gang der Temperatur der Kurve I der Abb.37. Beim 
Erreichen der Schmelztemperatur beobachtet man den Haltepunkt. 



Die Struktur der Metalle und der Legierungen. 77 

Liegen dagegen Metallgemische vor. so wird -- analog den Salzlosungen 
-- der Schmelzpunkt gegeniiber den reinen Metallen herabgesetzt, und 
man findet Abkiihlungskurven, die der Kurve II der Abb. 37 gleicheQ. 
Man stellt sich nun Metallgemische verschiedenen Mischungsverhaltnisses 
her und nimmt die Abkiihlungskurve einer jeden Mischung auf. Die 
fUr jede Mi8,Qhung charr,kteristische Temperatur der ersten Kristall
ausscheidurig, d. h. die dem Knickpunkt A entsprechende Temperatur, 
wird notiert und in Abhangigkeit von der prozentischen ZlUIammen
setzung der Lcgierung in ein Diagramm eingetragen. Ein derartiges 
Diagramm, das auf Grun~ einer ganzen, Reihe von Abkjihlungskurven 
experimentell ermittelt ist, bezeichnet man als das Zustandsdiagf'oJnJn 
der betreffenden Legierung. Die vier wichtigsten Typen von Legiernngen 
und ihre Zustandsdiagramme sollen.im folgenden kurz besprochen werden. 

Falll. Die'Metalle sind im fliissigen. Zustand miteinander in allen 
Verqaltnissen, im festen Zustand iiberhaupt 'nicht mischbar. 

Ein Beispiel hierfiir stellen die Legierungen aus Antimon und Blei 
dar. BeLden einzelnen Antimon-
Blei-Legierungen verschiedener \'of GJQOC 

Zusammemetzung herrscht also GOO 

hinsichtlich der Form der Abkiih- 500 

lungskurven vollige Analogie mit ~ '100 

I 

HI der von waBrigen KochsalzlOsun- lii 
gen. Das reine Antimon hat einen ~800 2'16 

~ ~~------------~----~~~. Schmelzpunkt von 630 0 C, das 200 

reine BIei von 327 0 C. Diejenige 100 

a 

II 

10 20 30 '10 50 60 70 8D 
Pb-GehllH 

Antimon-Blei-Legierung" die den 
niedrigsten Schmelzpunkt besitzt,' 
also das eutektische Gemisch E,
hat eine Zusammensetzung von 
87 Gew.-% Blei und 13 Gew.-% 

Abb. 38. ;?:ustandsdiagramm Antlmon-Blel. 

Antimon. Wenn das Antimon-Blei-Gemisch weniger als 87 Gew.-% Blei 
enthalt, so kristallisiert beim Abkiihlen zunachst reines Antimon aus, 
und zwar so lange, bis die fliissige Phase, die sich also fl,n Blei an
reichert, die Zusammensetzung des eutektischen Gemisches eITeicht hat. 
Besteht dagegen die Antimon-BIei-Legienmg zu mehr als 87 Gew.- % aus 
Blei, so kristallisiert anfanglich reines Blei aus. 
, Das Zustandsdiagramm, , das man fUr das System Antimon-Blei 
auf Grund der gemessenen Abkiihlungskurven erhalt, zeigt die Abb. 38. 
Das Zl1standsdiagramm ist in vier Gebiete unterteilt. 1m Gebiet j 
liegt eine homogene Fliissigkeit der Antimon-BIei-Legierung vor. In 
dem lllit II bezeichneten Gebiet ist eln Gemisch von testem Antimon 
und festem Blei vorhanden._ Die iibrigen beiden Teilgebiete des Zu
standSdiagrammes enthalten heterogene Systeme, deren fliissige Phasen . 
jeweils aus Antimon und Blei und deren teste Phase in III aus reinem' 
Antimon, in IV aus reinem Blei bestehen. 

Fall 2. Die Metalla' sind im fliissigen Zustand miteinander in allen 
Verhaltnissen, im festen Zustand ii,berhaupt nicht misckbar, su, 
bilden aber eine Verbindung miteinander. 
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Del' Unterschied gegen-liber dem FilII 1 besteht also in del' Existenz 
einer Verbindung. Als Beispiel fiir diesen Fall betrachten wir die Ma
gnesium-Blei-Legierungen. Dieexistierende Verbindung hat die For
mel Mg2Pb, enthalt also 81 Gew.-% Blei und 19 Gew.-% Magnesium. 
W odurch ist nun cine Verbindung ausgezeichnet? Eine Verbindung ist 
eiri einheitlicher Stoff mit bestirnmten konstanten Schmelz- und Siede
punkten. LaBt man also eine Magnesium-BleiISchmelze, die die Zu
sammensetzung del' Verbindung besitzt, abkiihlen, so erhalt man eine 
Abkiihlnngskurve, die denen del' reinen Metalle analog ist, als.o ent
sprechend del' Kurve 1 del' Abb.37. Del' Erstarrungspunkt del' Ver
bindung MggPb liegt bei 550 0, del' Erstarrungspunkt des Magnesiums 
bei 650 0 und del' des Bleis bei 327"0. 

Wir betrachten jetzt eine Magnesium-Blei-Schmelze, die 90 Gew.- % 
Blei enthalt. Beirn Abkiihlen scheiden sich- die ersten Kristalle bei 
einer Temperatur von etwa 450 0 ab, es sind die Kristalle del' Ma
gnesium-Blei-Verbindung; die Schmelze reichert sich daher an Blei 
an, bis schlieBlich die Zusammensetzung eines eutektischen Gemisches 
erreicht ist, dann kristallisieren nebeneinander die Verbindung Mg2Pb 
Ulid festes Blei aus: Die Schmelz- bzw. Erstarrungstemperatur dieses 
eutektischen Gemisches (96 Gew.-% Blei, 4 Gew.·% Magnesium) liegt 
0C bei etwa 250 0 • 

7. I Zum SchluB untersuchen wir 

500 

100 

die Abkiihlungskurve einer Ma
gnesium • Blei - Schmelze, die 
75 Gew.- % Blei enthalt. Es kri
stallisieren zunii.chst wieder die 

IY/J Kristalle del' Verbindung Mg2Pb 
'£2 aua, und zwar beginnt die Kri-

771 ,,',I .aV stallabscheidung bei etwa 500 0 • 

I Da die Kristalle von Mg2Pb 81 % 
O'--..J:10:--20-::--:30':-"'¥O:--50-::--:60"=-~-:'!'-'-,:':--''":':! Blei, die Schmelze abel' nul' 75 % 

Pb-Behalf Blei enthalt, muB die Schmelze 
Abb. 39. Zustandsd!agramm Magneslum,Blei. an Blei armer werden. Del' Halte

punktwirderreicht, wenn nul' noch 
70% Blei in del' Schmelze vorliegen. Wir finden ein zweites eutektisches 
Gemisch; es kristallisieren nebeneinander die Verbindung Mg2Pb und 
reines Magnesium aus. 

Die Abb. 39 stellt nun, das Zustandsdiagramm del' Magnesium-Blp-i
Legierungen dar. El und E2 sind die beiden Eutektica. 1m Gebiet 1 
liegt wieder die homogene Fliissigkeit VOl', in II a ein Kristallgemiscb 
aus festem Magnesium und Mg2Pb, in lIb ein Kristallgemisch aus festern 
Blei und Mg2Pb. IlIa, IlIb, IVa und IVb sind die hetero.genen 
Systeme aus Schmelze und Kristallen. In III a bestehen die Krista:lle 
aus reinem Magnesium, in IIlb und IVa aus Mg2Pb und in IVb-aus 
reinem BleL 

Fall 3. Die Metalle sind wedel' im fliissigen. noch im festen Zustand 
miteinander mischbar. 
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Ein Beispiel hierfiir ist das System Eisen-Blei. Die Schmelze besteht 
stets aus zwei Schichten, das spezifisch leichtere Eisen schwimmt auf 
dem Blei. Beim Abkiihlen der SchmeJze ·erstarrt zunachst das Eisen bei 
seinem Schmelzpunkt (15280 C), man beobachtet einen ersten Ralte
pAlnkt. 1st alles Eisen erstarrt, so sinkt die Temperatur weiter ab bis 
zum SchmelzpiInkt des Bleis (3270C), der'sich in der Abkiihlungskurve 
als zweiter Raltepunkt bemerkbar macht. D,fts Zustandsdiagramm Eisen
BIei ist daher iiberaus einfach, da der Zustand des Systems unabhangig 
von seiner Zusammensetzung ist. Oberhalb 15280C Hegen die beiden 
Komponenten in fliissiger Form nebeneinander vot, im Temperatur
bereich von 3270 bis 1528° besteht die feste Phase aus reinem Eisen und 
die FlUssigkeit aus reinem BIei und unterhalb 327°C liegt festes, reines 
Eisen neben festern, reinem BIei vor. 
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AblJ n. Zuslandsdiagramm Eisen-Blei. 

Der Fall 3 ist natiirlich nur von theoretischem Interesse und in der 
Legierungstechnik nicht zu. gebrauchen. 

F all 4. Die Metalle sind im fliissigen 'und im festen Zustand in jedem 
Verhti.ltnis miteinander mischbar. 

Als Beispiel sei das System Silber-Gold betrachtet. lJer Erstarrungs
pUnkt des reinen Silbers liegt bei 960,5 0 , der des reinen Goldes bei 1060 0 • 

Nimmt man die Abkiihlungskurve einer Silber-Gold-Schmelze auf, so 
beobachtet man einen Knickpunkt bei 'einer Temperatur, die zwischen 
den beiden Fixpunkten 960 und 1060 0 liegt. Es scheiden sich die ersten 
Mischkristalle abo Diese Kristalle Raben nun aber tatsachlich nicht 
die Zusammensetzung der vorliegenden Schmelze, sondern sind, wie 
Versuche ergeben haben, stets goldreicher. Infolgedessen verarmt die 
Schmelze standig an Gold, dadurch sinkt die Erstarrungstemperatur 
weiter ab, bis schlieBlich der Schmelzpunkt des Silbers erreicht ist. 

Fiir jede Zusammensetzung der Silber-Gold-Schmelze erhiilt man 
ehien bestimmten Knickpunkt in der Abkiihlungskurve. Tragt man 
diese Temperaturpunkte, bei denen die Kristallisation beginnt, in Ab
hangigkeit von der Zusammensetzung der Schmelze in "ein Diagramm 
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ein, so erhii.lt man die Kurve 1 der Abb. 42, die LiquidUlllmrve. Fur 
jede Erstarrungstemperatur ist ferner die Zusammensetzung der Misch
kI:istalle charakteristisch; verbindet man nun alle Punkt!3,. die die 
Zusammensetzung der Mischkristalle in Abhii.ngigkeit von der Erstar
rungstemperatur angeben, so erhii.lt man die Kurve 2, die Solidus-
1mI've. Oberhalb der Liquiduskurve liegt die homogene Schmelze 
vor, unterhalb der Soliduskurve befindet sich das Gebiet der -Misch
kristalle. In dem von den beiden Kurven eingeschlossenen. Gebiet I 
existieren Mischkristalle und Schmelze nebeneinander. 

Beim sclinellen Abkuhlen der Gold-Silber-Schmelze erhii.lt man -
wie man aua der Abb. 42 ersieht - Kristalle, deren Goldgehalt von 
innen nach auBen zu kontinuierlich abnimmt. Erwii.rmt man nach
triiglich diese inhomogenen ;Kristalle eine gewisse Zeitlang auf Tem
peraturen, die dicht unter ihrem Scpmelzpunkt liegen, oder aber lii.Bt 
1100, man das Auskristallisieren ge-
°e Schme/ze nugend lang~am vor sich gehen, 
1050 so findet innerhalb des festen 

!JOO 
Hiscl!krislq//e 

Kristalls ein Konzentrationsaus
gJeich statt. Man bezeichnet 
diesen ProzeB der Homogenisie
ru~g der Kristalle .als- TeTIlpern. 
. Fur Mischmetalle des im 
Fall 1 oder 2 behandelten Typus 

8500 10 20 3D I{{/ 50 GO 70 80 90 100 lii.Bt sich als9 jeweils eine be-
Au.-8ehq!f 6ew-% stimmte Zusammensetzung an-

Abb.42. Zustandsdlagramm Sl!ber-Gold. geben, die dadurch ausgezeich~ 
. net ist; daB sie fiir das betrach-

tete System den niedrigsten S~hm6lzpunkt besitzt: das eutektische 
Gemisch. Durch geschickte Kombination von drei oder vier Metallen 
hat man auBerordentlich tiefschmelzende Metallegierungen herstellen 
konnen. Einige von diesen seien hier mit ihrem Sc,hmelzpunkt und 
ihrer Zusammensetzung angefiihrt: 

Meta1legierung 

ROsE-Metall. . • .'. . 
W oODsches Metall. . . 
LIPOWlTz-Metall. . . . 

Schmelzpunkt Zusammensetzung 

I 
Sn: Pb : Bi = 1 : 1 : 2 . 
Cd : Sn : Pb : Bi = 1 : 1 : 2 : 4 
Cd : Sn :'Pb : Bi = 3 : 4 : 8 : 15 

e) Wertigkeit und-lquivalentgewicht. 
Unter den bisher behandelten Stoffen 'befand slch eine groBe ZI!-hl 

der verschieden§ten Sauerstoffverbindungen: das Wasser, die Oxyde 
des Kohlenstoffs, die Metallolkyde u. a. m. Wenn wir die Formeln dieser 
Oxyde miteinander vergleichen, so erkennen. mr, daB in diesen Ver
bindungen die Anzahl von Atomen des jeweiligen Sauerstoffpartners, 
die an 1 Sauerstoffatom gebunden sind, nicht immer die gleiche 1st. 
So sind z. B. im Wasser 2 Wasserstoffatome an 1 Sauerstqffatom, 
im Calciumoxyd .(CaO) dagegen nur 1 Calciumatom an 1 Sauerst.offatom 
gebunden. 1m Aluminiumoxyd (A120 a) ist das Atomverhaltnis Alu-
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minium zu Sauerstoff 2: 3 und im Kohlendioxyd (C02) ist das Atom
verhaltnis Kohlenstoff zu Sauerstoff I: 2. Man kann also die Oxyde 
del' 'Elemente auf Grund ihres Atomverhaltnisses in verschiedene 
Gruppen einteilen, wie das fiir einige Sauerstoffverbindungen in del' 
folgenden Obersicht geschehen ist: 

AtomverhlUtnis Element: Sauerstoff -' 

2:1 1: 1 2~S 1:2 1: 3 

HsO CaO AI.OiJ CO. WOa 
J,.i.O MgO Fe.Os PbO. CrOs 
Na.O ZnO MnO. 
K.O BaO 
Ag.O CO 

Diese Einteilung del' Elemente nach del' Formel ihrer Oxyde fiihrt uns 
zu dem wichtigsten Begriff del' Wertigkeit: AIle Elemente, in deren 
Oxyden 2 Atome an ein Sauerstoffatom gebunden sind, die also in del' 
ersttlU Spalte del' Tabelle stehen,'bezeichnet man als einwertige Elemente; 
Wasserstoff, Lithium, Natrium, Kalium, Silber sind einwertig. Da ein 
Sauerstoffatom,2 Atome diesel' einwertigen Elemente bindet, gibt man 
dem Sauerstoff die Wertigkeit 2. Sauerstoffverbindungen mit dem 
Atomverhaltnis 1: I sind demgemaB die Oxyde zweiwertiger Elemente, 
so ist Zink, Magnesiumr CalCium, Barium zweiwertig. Entsprechend 
sind das Aluminium und Eisen dreiwertig, :J(ohlenstoff, Blei und Mangan 
vierwertIg, Wolfram nnd Chrom sechswertig. 

Diesel' Begriff del' Wertigkeit del" einzelnen Elemente ist nun nicht 
nur auf die Sauerstoffverbindungen anwendbar, sondern ist in gleicher 
Weise fiir samtliche Verbindungen des betreffenden Elementes von 
Wichtigkeit. 'Das Lithium z, B. 'ist nicht nul' gegenuber Sauerstoff 
einwertig, sondern in all seinen Verbindungen einwertig; mit dem ein
wertigen Wasserstoff bildet es die Verbindung LiR, das Lithium
hydrid, mit dem gleichfalls einwertigen Chlor das Lithiumehlorid, LiCl. 
Das Calcium ist gegeniiber Sauerstoff zweiwertig, folglich ist es aueh 
gegeniiber Wasserstoff oder gegeniiber Chlor zweiwertig, das Calcium
hydrid und das -ehlorid haben also die Formeln CaRl bzw. CaCls . 

pie Wertigkeit del' Elemente beriicksiehtigt der Chemiker in den 
Sfncktu'l'jormeln; es handelt sich hierbei um Formelbilder, in denen 
die gegenseitige Bindung zweier Atome. 'durch einen Strieh gekenn
ieielmet ist. Die Zahl del' von einem Atom ausgehenden Striche ist 
also gleich seiner Wertigkeit. Die folgenden einfachen Beispiele mogen 
dalil erlautern: 

H2O: H-O-H NaCl: Na-Cl 
AgiO: Ag-O-Ag CaCl.: ' Cl-Ca-Cl 
CaO: Ca=O CO.: 0=0;==0 

WOs O=W~ H.COa: c(O-H 
0= "'-O-H 

Iln Wasser ist der :tweiw~rtige S&y.erstoff an 2 Wasserstoffailome ge
bunden, im Silberoxyd an 2 einwertige Silberatome. Wenn sieh 2 zwei-

Ju,nder-Spandau. Lehrbuch. 6 
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wertige Atome gegenseitig binden (z. B. im CalciuttlOxyd), so bringt 
man die Zweiwertigkeit und die "doppelte Bindung" durch einen 
doppelten Strich zum Ausdruck. 1m Kohlendioxyd sind beide Sauer
stoffatome am K~hlenstoff doppelt gebunden. Die Strukturformeln 
haben gegeniibe~ den bisher von uns benutzten Formeln, den "Summen
formeln", einen groBen Vorteil: Man kann - besonders bei kompli
zierter aufgebauten Verbindungen- - ohne weiteres aus der Formel 
ablesen, an welche anderen Atome ein jedes Atom gebunden ist und 
welche Wertigkeit es besitzt. So erkennt man z. B. an der Struktur
formel der Kohlensaure, daB die beiden Wasserstoffatome an Sauer
stoffatome und nicht an den Kohlenstoff gebunden sind und daB der 
Kohlenstoff in der Kohlensaure vierwertig ist. 

Mit der Wertigkeit eines Elementes steht der Begriff des Verbindungs
oder Aquivalentgewichtes in Beziehung. Unter dem Aquivalentgewicht 
eines Elementes versteht man diejenige Menge in Gramm, die mit 
1 Grammatom Wasserstoff oder 1/2 Grammatom Sauerstoff in Ver
bindung tritt. Das Aquivalentgewicht ergibt sinh also dadurch, daB 
man das Atomgewicht des betreffenden Elementes durch seine Wertig
keit dividiert: 

". . Atomgewicht 
AqUlvalentgew1cht = -W rt--'-k 't- . e 19 e1 

Foiglich ist fiir einwertige Elemente, wie Lithium, Natrium, Silber, 
Wasserstoff das Aquivalentgewicht gleich dem Atomgewicht. FUr zwei
wertige Elemente, wie Zink, Calcium, Magnesium, Sauersto~f, ist das 
Aquivalentgewicht gleich dem halben Atomgewicht. Analog ist das 
Aquivalentgewicht einer chemischen Verbindung definiert als diejenige 
Gewichtsmenge der Vetbindung, die gerade 1 Grammatom Wasserstoff 
oder 1/2 Grammatom Sauerstoff oder 1 Aquivalent eines anderen 
Elements enthii.lt. Als Beispiel seien die Aquivalentgewichte einiger 
Verbindungen berechnet: 

.. . I . h HCI 3 HCI: AqUlva entgewlC t = 1- = 6,46 g, 

NaCI: 
". . NaCl 
AqUlvalentgewlCht = -- -1 - = 58,46 g , 

ZnO: 
". . ZnO 81,38 
AqUlvalentgewlCht = -2 - = -2- = 40,69 g , 

". . h CaCl2 111 AqUlvalentgewlC t = -2- = -2 - = 55,5 g, 

". . CO2 44 
AqUlvalentgewlCht = -4 - = T = 11 g. 

Nun haben wir bereits gesehen, daB von manchen Elementen mehrere 
Sauerstoffverbindungen existieren, Z. B. bildet der Kohlenstoff 2 Oxyde, 
das Kohlenmonoxyd CO und das Kohlendioxyd -CO2 , AhnIiche Ver
haItnisse trifft man bei einer ganzen Zahl von Metallen an (vgl. die 
Tabelle 20 auf S.65). Wie ist bei diesen Elementen die Wertigkeit 
zu definieren 1 1m Kohlendioxyd bindet ein. Kohlenstoffatom zwei 
Sauerstoffatome, folglich ist der Kohlenstoff im CO2 vierwertig, dagegen 



Wertigkeit und Aquivalentgewicht. 8-3 

ist im Kohlenmono:x;yd das AtomverhiiJ.tnis C: 0 = 1: 1 und der Kohlen
stoff somit zweiwertig. Vom Chrom kennt man drei verschiedene 
Oxyde: Cro, Crzoa und CrOs; das Chrom ist also im Cro zweiwertig, 
im Crzos dreiwertig und im CrOS sechswertig. Bei derartigen Elemeriten 
ist'die Wertigkeit nicht eindeutig zu definieren, sondern jeweils nur, in 
bezug auf eine bestimmte Verbindung bzw. eine bestimmte Wertigkeits
stufe. Infolgedessen -gibt es bei diesen Elementen, die in verschiedenen 
Wertigkeitsstillen vorkommen, auch kein typisches Aquivalentgewicht, 
das fiir aIle Verbindungen des betreffenden Elements das .~leiche ist. 
Vielmehr ist zu jeder Wertigkeitsstufe ein besonderes Aquivalent
gewicht zugehOrig. So ist beim Chrom das Aquivalentgewicht fiir die 

zweiwertige Stufe C;, fiir die dreiwertige c; und die sechswertige ~r . 
Wir miissen bei dieser Gelegenheit kurz auf die Benennung solcher 

Verbindungen desselben Elements eingehen, die sich nur dadurch von
einander unterscheiden, daB das betreffende Element in verschiedenen 
WEjrtigkeitsstufen vorliegt. Wie bezeichnet man z. B. die oben formu" 
lierten drei verschiedenen Oxyde des Chroms' Das Oxyd ,des zwei
wertigen Chroms (CrO) nennt man Chrom(II)-oxyd, das des dreiwertigen 
Chroms· (CrZ0 3) Chrom(III)-oxyd und das des sechswertigen Chroms 
(Cros) entsprechend Chrom(VI)-oxyd. Das Eisen tritt zwei- und drei
wertig auf, man unterscheidet daher Eisen(II)-salze und Eisen(III)
saIze, z. B. Eisen(II)-oxyd: FeO und Eisen(III)-oxyd: FeaOs.Man 
fiigt also im Namen einer Verbindung hinter dem Element aeine Wertig
keit in ramisoher Ziffer ein. 

Neben dieser Bezeichnungsweise, die heute allgemein iiblich ist, 
gebraucht man auch noch vielfach Namen, die man friiher gepragt hat 
und die sich eingebiirgert haben. So nennt man das. Eisen(II)-oxyd 
auch Ferro-oxyd und das Eisen(III)-oxyd Ferrioxyd. Man hangt also 
an den lateinischen Namen des Elementes ein 0, wenn es in der nied
rigeren Wertigkeitsstufe vorliegt bzw. ein i bei der hOheren Wertigkeits
stufe. Kuprochlorid ist das Ohlorid des einwertigen Kupfers (CuCI) 
und Kuprichlorid das des zweiwertigen Kupfers (CuCla). Stanno
chlorid und Stannichlorid sind die Chloride des zwei- bzw. vierwertigen 
Zions. Diese alte Bezeichnungsweise hat gegeniiber der zuerst genaimten 
den 'Nachteil, daB man aus dem Namen der Verbindung nicht ohne 
weiteres die Werti8keit des Elementes entnehmen kann, sondern nur 
erkennen kann, ob es sich um die hahere oder niedrigere Wertigkeitsstufe 
handelt. 

Eine andere altere Bezeichnungsweise gibt d.en jeweils sauerstoff
armsten Verbindungen den Namen Oxydul. Demnach ware das 
Kupfer(I)-oxyd als Kupferoxydul, das Eisen{II)-oxyd als Eisenoxydul 
zu. bezeichnen. 

Endlich muB hier noch eine Bezeichnungsweise genannt werden, 
die. hauptsii.chlich bei den Oxyden der Nichtmetalle Verwendung findet. 
Man gibt,die Zah! der in der Verbindung vorkommenden Sauerstoff. 
atome_ durch das griechische Zahlwort an. Wir haben das bereits bei 
den Oxyden des Kohlenstoffs kennengelernt, CO = Kohlenmonoxyd und 

6* 



84 Die Halogene. 

COs = Kohlendioxyd. 'A!s weiteres Beispiel seien die Stickoxyde ange
fiihrt: NO=Stickstoffmonoxyd, NOs '-- Stickstoffdioxyd, N20 a = Stick
stofftrioxyd, NIlO, = Stickstofftetroxyd und NsOI) = Stickstoffpentoxyd. 

Zum SchluB dieses Abschnittes wollen wir noch zwei wichtige Be
griffe einfiihren, die Molaritat und die Normalitat, Begriffe, die 
die Konzentration von LOsungen betreffen. 1st in I Liter irgendeiner 
LOsung genau I Grammol eines"Stoffes gelOst, so sagt man, die LOsung 
sei I-molar; entsprechend versteht man unter einer x-molaren LOsung 
eine solche, die x Mole eines Stoffes ini Liter gel~st enthii.lt. Haufig 
ist es 'zweckmi.i.fliger, die Konzentration von LOsungen nicht, in Molari
ti.i.ten, sondern in Normaliti.i.ten anzugeben. Die Normaliti.i.t einer LOsung 
gibt an, wieviel Aquivalente des gelosten Stoffes in ei,nem Liter der 
LOsung enthalten sind. So enthi.i.lt z. B. eine I-molare Calciumchlorid
losung I Grammol, also III g CaCI. in I Liter, wi.i.hrend eine I-normale 
Calciumchloridlosung 1 Grammi.i.quivalent = 55,5 g CaCls ini Liter ge
lOst enthi.i.lt. Dagegen sind eine I-molare und eine I-normale Natrium
chloridlosung ~eich. konzentriert wegen der Vbereinstimmung des 
Molekular- und 'Aquivalentgewic4ts von NaCl. 

6. Die Halogene. 
a) Das C~r. 

Bei der Wasserzersetzung im HOFMANNSchen Apparat (Abb.1}) ent
wickelten sich unter der Einwirkung des elektrischen Stromes zwei Gase; 
am n~gativen Pol entstanQ Wasserstoff' und am positiven Pol Sauer
stoff, und zwar war das Volumen des gebildeten Wasserstoffs 'doppelt 
80 groB wie das des Sauerstoffs. Fiillt man nun den HOFMANN-BChen 
Wasserzersetzungsapparat nicht mit reinem Wasser, sondern mit Meer
wasser bzw. einer KochsalzlOsuig, so stehen die gebildeten beiden Gase 
nicht mehr ini'Volumverhii.ltnis 2: I, sondern im Verhi.i.ltnis 1:1. AuBer
dem zeigt das Gas, das' sich am positiven Pol entwickelt, Eigenschafterl, 
die nicht mit denen des Sauerstoffs iibereinstinimen: Es ist gelbgriin 
gefii.rbt, es unterhi.i.lt nicht die Verbrennung, es hat einen.stechenden 
Geruch. Es ist ein Gas, das aus dem Kochsalz stammt und wegen 
seiner gelbgriinen Farbe (xAWeO;:"" griinlicht Chlor genannt ist. Seine 
Entdeckungverdanken wir C. W. SCHEELE (1774). 

Darstellung. Man karin das Chlor, wie oben geschildert, durch 
Elektrolyse wi.i.Briger KochsalzlQsungen gewinnen. 'Das ist auch das 
Verfahren, das die Technik anwendet. Ferner kann das Chlor durch 
Oxydation von Chlorwa"sserstoff~ HCI" einer leicht zugi.i.nglichen Ver
bindung von Chlor, lllit Wasserstoff, hergestellt werden., Ein hierfiir 
ge~ignetes Oxydationsmittel i~t z. B. Braunstein, ein Oxyd des Mangans 
(MIlO.), das der Wasserstoffverbindung des Chlors den Wasserstoff ent
zieht und somit den Chlorwasserstoff 'zum Chlor oxydiert. Lii,Bt man 
also eine Auflosung von Chlorwasserstoff in Wasser, in dem es sich 
leicht lost, in der Warme auf Braunstein einwirken, so entweicht ChIor, 
entsprechend der Formel: 

MnOa + 4 RCI = MnClz + 2 RBO + Cia. 



Das Chlor. 85 

Auch Luftsa'Qerstoff kann bei hoheren Temperaturen (zur E.rhohung 
der Reaktionsgeschwindigkeit) Chlorwasserstoffgas zu Chlor oxydieren: 

4 HCI + 0, ~ 2 HIO + 2 Cl. + 28 keal. 

Ein Katalysator fiir diesen ProzeB, den sog. Deacon-ProzeB, der friiher 
zur Chlordarstellung technisch verwendet wurde, ist das Kupferchlorid 
(CuCII )· 

Physikalische Eigenschaften. 

Atomgewieht . 
Molekulargewieht 
Diehte •... 

. . CI = 35,46 

. . 01. = 70,92 
d=2,5 

Sehmelzpunkt . 
Siedepunkt. . . . , 
Kritisehe Temperatur : . 
Kritisoher Druck,. . . . 

(Luft = 1) 
-102,4 0 

_34° 
+141,0°, 
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Das Chlor ist ein gelbgriines Gas von sehr unangenehmem, stechendem 
Geruch. Es ist auBerordentlich giftig. Verfliissigtes Chlor ist eine gelbe 
Fliissigkeit. Die LOslichkeit von Chlor in Wasser ist recht hetrii.chtlich, 
in 1 Raumteil Wasser IOsen sich 3,1 Raumteile Chlor bei 10° und 
2;26 'Raumteile bei 20 0. 

Chemische l}igensehaften. Chlor ist eines der reakt'ionsfii.higsten 
Elemente, das schon bei gewohnlicher Temperatur mit fast allen anderen 
Elementen heftig reagiert. So brennt z. B. eine Wasserstoffflamme in 
einer Chloratmosphare weiter, wobei sich Chlorwasserstoff bildet: 

HI + CI. = 2 HCI + 44 keal. 

Die V~reinigung der heiden Gase verlii.uft -also unter groBer Warme
Wnung, diese ist von derselben GroBenordnung wie di~ Warmemenge, 
die bei der Reaktion zwischen Wasserstoff und Sauerstoff frei wird: 

HI + l/s 0 1 = H20 + 68,3 kcal. 

Daher ist auch das Wasserstoff-Chlor-Gemisch - analog dem Wasser. 
stoff-Sauerstoff-Gemisch - explosiv. Bereits bei Belichtung findet die 

,explosionsartige Vereinigung von W assersto~f und Chlor statt. 
Chlor reagiert ebenfalls sehr lebhaft mit Metallen, besonders dann, 

wenn sie fein verteilt vorliegen. Schiittet man Z. B. Antjmonpulver 
in ein, mit Chlor gefiilltes GefiiB, so entziindet sich das Antimon und 
vtu:brennt unter Bild.ung eines weiBen Rauches, der aus Antimon: 
trichlorid (SbCIa) be!i>teht: 

2 Sb + 3Cl~ = 2 SbCla' 

Eisendrahtwolle' verbrennt gleichfalls in einer Chloratmosphate unter 
Bildung von dunkelb,raunElm bis violettem EisentricWorid (FeCla): 

2 Fe + 3 Cia 9 2,FeCla. 

Selbst ein Edelmetall wie Gol~ reagiert direkt mit Chlor:. 
2 Au + 3 Cis = 2 AuCI4• 
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Eine eharakteristisehe _ Eigensehaft des Chlors ist die Ze'rstorung natiir
lieher und kiinstlieher Farbstoffe. Diese bleiehendl'l Wirkung erfolgt 
allerdings nUl" in Gegenwart. von Wasser; es findet zunachst eine Um~ 
setzung mit Wasser statt: 

012 + HOH ~ HCI + CIOH. 

Die hlerbei entstandene Verbindung, CIOH, die unterehlorige Saure, 
ist nicht bestandig und zerfallt in Chlorwasserstoff und atomaren Sauer-
stoff: HOCI ~ HOI + O. 

Dieser Sauerstoff in statu nascendi bewirkt die Zerstorw;tg der Farb
stoffe . 

. Infolge seiner groBen Reaktionsfahigkeit, seiner Aff~tat zu fast 
allen Elementen, kann das Chlor den Sauerstoff aus seinen Verbindungen 
verdrangen und sich mit den Partnern des Sauerstoffs verbinden. So 
reagiert Chlor z. B. bei hoheren Temperaturen mit Wasserdampf; es 
entsteht dabei Chlorwasserstoff und Sauerstoff: 

2 ~12 + 2 HIO = 4 HCI + O2 - 28 kcal. 

Es handelt sich also um die Umkehrung .des Deacon-Prozesses; auf 
Grtind des Prinzips von LE CHATELIER foIgt aus der WarmetOnung 
der Reaktion, daB die Umkehrung des Deacon-Prozesses bei hoheren 
Temperaturen begiinstigt ist, wahrend bei niedrigen. Temperaturender 
eigentliche Deacon-ProzeB stattfindet. 

Vorkommen und Verwendung. Wegen seiner Reaktionsfahigkeit 
kommt Ohlor in der Natur nicht frei, sondern nur in Form seiner'Ver
bindungen vor. Das Meerwasser enthaIt zu etwa 3 % Chloride, vor 
aliem das Kochsalz (NaCI). Die groBen SaIzlagerstatten, z. B. in der 
norddeutschen Tiefebene, die Ablagerungen pra.historischer Meere vor
stellen, enthalten gleichfalls vorwiegend Kochsah; ferner sind als ehlor
haltige SaIze die Abraumsalze zu erwahnen, der Carnallit: MgC12' KCI 
. 6 H 20 und der Kainit: MgSO,' KCI· 3 H20. 

Chlor wird in groBerer Menge fiir die Bereitung bleichender und 
desinfizierender Stoffe dargestelit. Wegen seiner Giftigkeit ist Chlbr 
auch ala Gaskamp/sto// im Weltkrieg verwandt worden, namentlich zu 
Beginn des Gaskampfes, als man noch keine wirksameren Kampfstoffe 
kannte. So wurQ.e auch der erste deutsche -Gasangr.iff, der am 22. April 
1915 bei Ypern erfolgte, mit Chlor durchgefiihrt. Man hatte dazu 
5700 Chlorbomben, von denen jede 10 I oder etwa 15 kg. fliissiges 
Chlor enthielt, in den vordersten deutschen Graben auf einer Breite 
von 6 km eingebaut. An die Offnungen der'Ventile waren Bleirohre 
angeschlossen, die aus dem Graben herausfuhrten und aus denen das 
Chlorgas dann bei geeignetem Wind in Richtung auf die feindlichen 
Graben ausstromen ·solite. N ach lii.ngerem Warten war schlieBlich am 
22. April 1915 die Windrichtung und die Windgeschwindigkeit giinstig, 
so daB der Angriff durchgefiihrt werden konnte. Man blies gleichzeitig 
den Inhalt der 5700 Flasohen gegen den franzosischen Frontabschnitt 
abo Das Abblasen der Chlorbomben dauerte etwa 10 Minuten, die 
Windgeschwindigkeit betrug 2"73 m pro Sekunde. Infolgedessen war 
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das zu Beginn abgeblasene Gas durch den Wind bereits 1200 m weit 
fortgetrieben, als das letzte Chlor den Bomben entstromte. Das ge
samte, in den Chlorbomben enthaltene Gas war also auf. einen Raum 
von 6 Ion Breite und 1200 in Tiefe verteilt. Die Rohe der Chlorwolke 
kann man durchschnittlich wohl zu 10 m annehmen. Daher befanden 
sich die 85500'kg Chlor in einem Raum von 72 Millionen Kubikmeter. 
1 cbm Luft dieses Raumes enthielt also 1200 mg Chlor. 

Wie lange kann nun ein lebendes Individuum eine derartige Gas
konzentration aushalten ~ Dafiir ist das sog. TDdlichkeitsp1"odukt 
maBgebend. Die Konzentration des Kampfstoffes in der Luft. ge
messen in mg pro Kubikmeter, sei mit c bezeichnet und t sei die Zeit 
in Minuten, wahrend der ein lebendes Individuum das Gas einatmet. 
1st nun das Produkt aus c und t groBer ala eine bestimmte Grenze', 
so .wirkt die Vergiftung in der Regel todlich. Fiir Chlorgas hat das 
Tod}.ichkeitsprodukt etwa dim Wert, c· t = 7500. 1m oben betrach
teten Beispiel des Gasangriffs von Ypern war die Chlorkonzentration 
c = 1200 m,g pro Kubikmeter. Also berechnet sich die Zeit des Ein
atmens, die erforderlich ist, um eine todliche Wirkung hervorzurufen, 
zu t = 61/ 4 Minute. Bei einer wandernden Gaswolke bestimmt die Wind
geschwindigkeit die Zeit, wahrend welcher sich ein beliebiger Ort in 
dem 'gasverseuchten Gebiet befindet. Diese Zeit betrug bei Ypern 
10 Minuten. Es ergibt sich also, daB bei Ypern die auBeren Bedingungen 
(Gaskonzentration und Zeit) so gewahlt waren, daB die feinJIichen 

'Krafte an der betreffenden Stelle vollkommen vernichtet sein muBten. 
Zum Vergleich seien hier noch die Todlichkeitsprodukte anderer 

giftiger Gase aufgefiihrt. Fiir Kohlenoxyd hat das Todlichkeitsprodu~t 
den Wert c· t = 70000, Chlor ist also IOmal so wirksam wie Kohlen
oxyd. Noch giftiger als Chlor ist das Phosgen (COC12), das ein Todlich
keitsprodukt von nur 900 besitzt. Es sei aber darauf hingewiesen, 
daB das Todlichkeitsprodukt keine exakte physikalische Konstante, 
sondetn nur ein ungefahres MaB fiir die Giftwirkung eines schii.dlichen 
Oases darBtellt. Einerseits reagieren ilamlich die einzelnen Individuen 
nicht vollig gleichartig, und andet-eweits werden einige giftige Gase, 
wenn sie in sehr geringer Konzentration in der Luft vorliegen, im 
tierischen oder menschlichen Korper zu unschii.dlichen Stoffen ab
gebaut; es kann also bei kleinem c und groBem t der Wert fiir c • t 
das Todlichkeitsprodukt iiberschreiten, ohne daB das Gas den Tod 
des Individuums herbeifiihrt. Selbstverstandlich ist bei allen diesen 
Betrachtungen zu beriicksichtigen; daB der Luftbedarf der, Individuen 
auch davon abhiingt, ob sie sich in Ruhe oder Bewegung befinden. 

b) Chlorwasserstoff. 
Darstellung. Die Wasserstoffverbindung des Chlors kann - wie 

das beim chemischen Verhalten des Chlars bereits besprochen wrde -
direkt aus den Elementen hergestellt werden. Das Verbrennen von 
Wasserstoff mit Chlor wird auch in der Technik zur Chlorwasserstoff
darstellung angewandt. Das scheint im gewissen Widerspruch zu stehen 
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zu unserer friiheren Behauptung, daB namlich bei einem der tech
nischen Darstellungsverfahren fiir Chlor der Chlorwasserstoff ala Aus
gangsstoff dient. Ob man in der Industrie Chlor aus Chlorwasserstoff 
oder umgekehrt Chlorwasserstoff Qua Chlor gewinnt, hangt ganz davon 
ab, welches der heiden Produkte fiir den betteffenden Betrieb leichter 
zuganglich ist. So gibt es groBtechnische Prozesse, bei denen ala Neben
prodUkt Chlor in groBer Menge amallt und bei denen man Chlorwasser
stoff benotigt; hier wird man also HCI ans Chlor synthetisieren. Bei 
anderen Fabrikationszweigen liegen die Verhaltnisse gerade umgekehrt: 
man gewinnt Chlorwasserstoff als Nebenprodukt und braucht Chlor, 
stellt also dann Chlor aus HOI dar. 

ferner entsteht Chlorwasserstoff, wenn man starke, konzentrierte 
Sa.nren .wie Schwefelaaure.{HsSO,) auf Metallverbindungen des Chlors, 
auf-die Chloride, einwirkeIflii.Bt. Zwischen Schwefelaaure und Natrium
chlorid- z. B. tritt d8.nn folgende Umsetzung ein: 

NaOI + HsSOf = NaHSO, + HOI. 

Es ta.uscht sich also das Natrium des K'{XJhsalzes gegen ein Wasser
stoffatom der Schwefelsii.ure aus, man erhii,lli Natriumbisulfat (NaHSO,) 
und Chlorwasserstoff, der als Gas entweicht. Bei stii.rkerem Erwarmen 
reagiert auch das Natriumbisulfat mit'weiterem Natriumchlorid, wobei 
nunmehr das zweite Wasserstoffatom gegen Natrium ausgetauscht wird: 

NaCl + NaHSO, = Na.SO, + HOI. 

Die erste Stufe dieser Reaktion zwischen Chloriden und konzentrierter 
Schwefelsii.ure benutzt man, wenn man im Laboratorium Chlorwasser
stoffgas benotigt. Sie lii.Btsich im KnTschen Gasentwicklungsapparat 
(Abb.23.) durchfiihren; in die mittlere Kugel werden groBere Stucke 
Ammoniumohlorid (NH,CI) gefiiUt, 4ie· dann beim Offnen des Hahnes 
mit der aus der unteren Kugel hochsteigenden Schwefelsii.ure reagieren: 

NH,Cl + HaSO, = (NH,)HSO, + HOI. 

SchlieBlich bildet sich ,auch Chlorwasserstoff, wenn man Wasserstoff
gas uber erhitzte Metallchloride leitet. Der Wasserstoff entzieht eini
gen Metallchloriden das Chlor\ es entweicht Chlorwasserstoff und es 
hinterbleiben die Metalle: 

PbOI. + HI = Pb + 2 HOI. 

Es handelt sich um eine Reaktion, die der Reduktion von Metall
oxyden mittela Wasserstoff sehr ii.hn1ich ist: 

PbO + HI = Pb + HIO. 

Physikalisehe Eigensehaften. 

Molekulargewicht 
Dichte .•.. 

.... HOI = 36,5 

Schmelzpunkt. . • . . 
Siedepunkt. . . . . . 
Kritische -Temperatur . 
Kritischer Druck • • . 

• •• d, = 1,269 
(Luft = 1) 

_1120 
~85° 

51,40 

83 at 
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Chlorwass(lrstoff ist ein farbloses, gUtiges Gas von stechendem Ge· 
ruch. Er ist durch eine auBergewohnlich groBe LOs1ichkeit'in Wasser 
ausgezeichnet; bei Zirnmertemperatur IOsen sich ungefahr' 450 Raum· 
teile Chlorwasserstoffgas in 1 Raumteil Wasser, die bei dieser Tem· 
peratur gesattigte, waBrige LOsung enthalt 42 % HCI. Erhitzt man 
eine gesattigte, waBrige "Losung von, Chlorwass~rstoff, so verhii.lt sie 
sich ganz anders als die Aufiosungen anderer Gase beim Erhitzen. 
Man erkennt das an der Abb.43, in der die'Loslichkeit von Chlor· 
wasserstoff und Kohlendioxyd· in Abhangigkeit von der Temperatur 
graphisch dargestellt' ist. Auf der Ordmate sind die Gramm Gas, die 
in 100 g Wasser bei der entsprechenden Temperatur maximal gelost 
sind, aufgetragen. Die Zahlen ffir die LOslichkeit des COl! sind mit 
dem Faktor 100 multiplliiett, damit beide Kurven in dasselbe Diagtamm 
gezeichnet werden konnten 
und so ein besserer Vergleich 
moglich 1st. Man sieht: Die "" 
LOslichkeit ,des Kohlendi. ~ 
oxyds in Wasser nimmt mit 
der Temperatur stetl'g abo 
und ist heim Siedepnnkt des 
Wassers auf 0 abgesunken. 

o 20 '6() 80 100 120 
Temperafur 'C, 

Bei 100° ist kein CO2 mehr 
gelost, as destilliert' also 
reines Wasser. Entspr,echend 
verhalten sich Stickstoff. 
Sa.uerstoff, Wa.sserstoH und 
viele andere GaSe. Die 
LOslichkeit des Chlorwasser. 

Abb. 43. L6sllcbkelt von CO, bzw, Hel In Wasser bel 
verscbledenen Temperaturen. '» - 1 at~. ' 

,stoffs in Wasser sinkt zwar gleiQhfalls mit steigender Temperatur aQ, 
hat aber bei 100° keineswegs den Wert 0 erreicht, sie betrigt viel· 
mehr nooh uber 50% der LOslichkeit bei 0 0. Analysiert man das Gas, 
das bei 100 ° uber der siedenden Fliissigkeit steht und das ein Gemisch 
aus Chlorwasserstoff und Wasserdampf ist, so findet man, daB der 
Prozentgehalt des Chlorwasserstoffs in der Dampfphase groBer ist als 
der der, Fliissigkeit. D. h. die Flussigkeit wird an HCl armer. DaQei 
steigt der Siedepunkt der waBrigen Chlorwasserstofflosung langsam an, 
·und zwar bis auf eine Temperatur von 110°. Bei dieser Temperatur 
ist die Zusammensetzung des entweichenden Gasgemisches die gleiche 
wie die der Flussigkeit: auf 100 g Wasser kommen 25 g lICl, d. h. die 
LOsung und das Gas enthalten 20~ HCI. Infolgedessen gelingt es nicht-, 
dUrch weitere Warmezufuhr die Konzentration der LOsung an HCl 
herabzusetzen. 

Durch Erhitzen einer konzentrierten HCl.Losung gelangt man also 
schlieBlich zu einer 20proz. LOsung. Eine Losung derselhen. Konzen· 
tration erhaIt man auch, wenn man eine LOsungerhitzt, deren Gehalt 
geringer ala 20% ist. In diesem Fall enthalt das entweichende Gas 
zUnAchst weniger Chlorwasserstoff als die.Losung, 'die LOsung wird also 
heirn Sieden konzentrierter und infolgedessen steigt der Siedepunkt so 
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lange an, bis wieder das bei HO° konstant siedende Gmnisch aus 20% 
HCI und 80% Wasser erreicht ist. Die Lage des Siedepuriktes ciner 
HCl.Losung in Abhiingigkeit von der HCl.Konzentration gibt die Kurve 
der Abb. 44 wieder. Sie be&itzt also ein Maximum fiir eineD. HCI·Gehalt 
von 20 %. Man konnte vielleicht der Meinung sein, es handle sich 

110 
"C 

bei diesem konstant siedenden Ge
misch aus 20% HCI und 80% Wa!lser 
olm eine chemische Verbindung zwi· 
schen dem Chlorwasserstoff und dem 
Wasser; das ist indessen nicht der 
Fall, da die prozentuale Zusammen. 
setzung des konstant siedenden Ge· 
misches sich mit dem Druck, der auf 
der. Los.ung lastet, verandert. Es gibt 

~-~--f.;--~;---I~'K/% noch einige weitere Beispiele dafiir, 
o daB konstant siedende Gemische zwi-

Abb.44. Sledepunktskurve von HOI. Behan zwei Fliissigkeiten bzw. einem 
Gas und einer Fliissigkeit beobachtet 

werden, ohne daB eine Verbindungsbildung zwischen den beiden Part
nern angenommen werden muB (z. B. Alkohol-Wasser, Schwefelsaure
Wasser, Salpetersaure-Wasser). 

Beim AuflOsen von ChloI'Wasserstoff in Wasser beobachtet man eine 
starke Warmeentwicklung. Es findet offenbar zwischen den HCI.Mole
killen und den LOsungsmittelmolekillen eine Reaktion statt. Fiir diese 
.Vermutungspricht auch die Tatsache, daB beim starken Abkiihlen ge-

o 

sattigter Salz!laurelosungen ein Hydrat 
des Chlorwasserstoffs auskristallisiert; 
das Hydrat hat die Zusammensetzung 
HCl· 3H20. 

Dadurch, 'daB man Chlorwasser
stoff - oder irgendeine andere was
serlosliche Substa.nz - in Wasser 

10 20 30 'K/% aufiost, verandert sich das spezifische 
HCL-SelJollderlOsufl!/' Gewicht des Wassers. Diese Be-

Abb. 45. Spezlflsches Gewlcht wiBrlger ziehung zwischen der Konzentration 
HCl·L6sungen. und dem spezifischen Gewicht der 

Losung, die in der Abb. 45 fiir HOI 
graphisch dargestellt ist, bietet die Moglichkeit, die. Konzentration 
durch Mess:ung. des spezifischen Gewichtes zu bestimmen: 

Chemische Eigenschaften. Die AuflOsung von Chlorwasserstoffgas 
in Wasser erteilt dem Wasser eiiien sauren Charaktet. Man nennt die 
waBrige HCI.LQsung Saksau:re; sie besitzt gewisse Eigenschaften, die 
wir be;reils an den Auflosungen einiger anderer Gase, wie Kohlen-

. dioxyd und Schwefeldioxyd, und auch fester Sooffe, wte Phosphor. 
pentoxyd, in Wasser kennengelern~ haben. Diese fiir SaUTen charakte
ristischen Eigenschaften seien hier einma! kurz zusammengesteilt. ·Aile 
Losungen, die wir Sauren nennen, sind dadurch ausgezeichnet, daB 
sie sauerlich schmecken, daB sie blaues Lackmuspapier oder eine blaue 
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Lackmuslosung roten, oder daB sie eine gelbe Losung von Methyl. 
orange roten. Diesen sauren LOsungen ist weiter gemeinsam, daB sie 
unedle Metalle, wie Zink, Eisen usw., unter Wasserstoffentwicklung auf. 
IOsen. Jede Saure enthalt also' Wasserstoff im Molekiil, und dieser 
Wasserstoff kann durch Metalle ausgetrieben werden. Die Metalle 
gehen dabei W Losung und verbinden sich mit dem Rest dEll' Sauren. So 
reagiert z. B. metallisches Eisen mit SaIzsii.ure unter Wasserstoffent· 
wicklung und unter Bildung einer hellgriinen LOsung von Eisenchlorid: 

Fe + 2 HCI = FeCla + HI' 

Bei der Besprechung der Metalle hatten wir eine andere Gruppe 
waBriger LOsungen kennengelemt, die wir Laugen genannt hatten. Es 
handelte sich dabei um die Auflosungen der Oxyde oder Hydroxyde 
unedler Leichtmetalle in Wasser, wie NaOH, KOH und Ca(OHh; diese 
Losungen w~ren durch eine schliipfrige Beschaffenheit ausgezeichnet, 
sowie dadurch, daB sie rotes Lackmuspapier blau farbten, und daB 
rote LOsungen von Methylorange bei ihrer Anwesenheit nach Gelb um
schlugen. Man erkennt also, daB die Eigenschaften der waJ3rigen 
LOsungen von Sauren einerseits und der von Laugen andererseitf'! ein. 
ander durchaus entgegengesetzt sind. Es muB daher moglich sein, die 
Eigenschaften aufzuheben dadurch, daB man eine Lauge und eine 
saure LOsung zusammengieBt. Zu diasem Zweck wird man zu der 
Lauge, die man mit einigen Tropfen LackmuslOsung yersetzt hat, von 
der Sij,ure gerade so viel zuflieBen lassen, daB die Farbe der Losung 
eben von Blau nach Rot umzuschlagen beginnt. Die Losung besitzt 
jetzt weder den Charakter der Lauge nooh den der Saure, .sie fiihlt 
sich nicht schliipfrig an, sie schmeckt nicht sauer. Diese Reaktion 
zwischen einer Saure und einer Base nennt man Neut'ralisatiora, wir 
formulleren sie ffir den Fall der Natronlauge und der Salzsaure: 

NaOH + HCl = HaO + NaCI. 

Natronlauge und SaIzsaure reagieren also miteinander unter Bildung 
von Wasser und Koohsalz. DaB diese FO'rID.11lierung richtig ist, er· 
kennnt man daran, daB Kochsalz hinterbleibt, wenn man die bei der 
Neutralisation erhaltene Losung zur Trockene eindampft. 

Ffir jede Neutralisation ist wesentlich, daB sich der Wasserstoff 
der Saure mit der OH.Gruppe der Base, der sog. Hydroxylgruppe, 
vereinigt und dadurch Wasser gebildet wird. Das jeweilige Metall der 
Base verbindet sich mit dem Rest der Saure; solche Verbindungen 
zwischen dem Metall und dem Saurerest, die man durch Verdampfen 
des Wassers in fester Form gewiilnen kann, nennt man Salze. Die 
SaIze der Salzsaure heiBen Chloride, die der Kohlensaure Carbonate 
und die der Schwefelsaure Sulfate. . 

Die Chloride der meisten Metalle sind in Wasser Behr gut loslich. 
Eine Ausnahme. hiervon machen nur die Chloride vom Blei, Queck. 
silber und Silber. Das Silberchlorid ist von diesen das am wenigsten 
100liche .. idan benutzt es daher in der analytischen Chemie zum Nach
weis der Chloride und der Salzsaure. Versetzt man namlich lJaIzsaure 
oder die waBrige Auflosung- eines Chlorids mit· einer SilbersalzlOsung, 
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z. B. mit Silbernittat (AgN03), so ents~ht stets ein dicker, weiBer, 
kasiger Niederschlag des schwer loslichen Silberchlorids, entsprechend 
den Gleichungen': 

HCI + AgNOa = AgCI + HNO. 
NaCI + AgNOa = AgCl + NaNOa 

CaCls + 2 AgNOa = 2 AgCI + Ca(NOa)2' 

Vorkommen und Verwendung. Freie SaIzsaure kommt in der Natur 
kauin vor. Der Magenaaft enthaIt zu 0,2% freie Salzsaure. In groBen 
Mengen findet man die SaIzsaure nur in Form ihrer SaIze, der Chloride. 
Von dieaen sind am haufigsten das Natriumchlorid (NaCl), das Kalium
chlorid (KCl) und der Carnallit, das gemischte Chlorid des Kaliums 
und Magneaiums: KCl· MgCls' 6HIIO. 

Die Salzaaure ist eine Saure, die beirn Arbeiten im chemischen 
Laboratorium und in der chemischen Industrie vielfach gebraucht wird. 
In der Medizin verwendet man verdiinnte Salzsaure, wenn die Magen
fliisaigkeit eine zu geringe SaurekonzentratiQn aufweist. Ferner benutzt 
man die SaIzsaure beim Konservieren von Griinfutter bei Siloein
lagerungen. 

e) Die Chloroxyde. 
Chlor kann mit Sauerstoff drei verschiedene Oxyde bilden, das 

Chlormonoxyd (Cl.O), das Chlordioxyd (CI02) Ulid das Chlorheptoxyd 
tCI20 7). Die Sauerst;offmengen, di,:.in diesen Verbindungen an die gleiche 
Menge, Chlor (Cls) gebunden sind, stehen im Verhaltnis 1: 4: 7. Da der 
Sauerst9ff stets zweiwertig auf tritt, ist das Chlor im ChlormOilloxyd 
einwertig, irn Chlordioxyd vierwertig und im Chlorheptoxyd ~ieben
wertig. 

Darstellung. L ,Das Chlormonoxyd erhaIt man beirn Oberleiten 
von Chlorgas iiber rotes Queckailberoxyd nach der Gleiehung: 

HgO + 2 Cis = HgCI. + Cl.O. 

Das hierbei entstehende Queckailberchlorid ist ein fester Stoff und das 
Chlormonoxyd ein Gas; das ClIO entweicht also init dem iiberschiissigen 
Ohlor, von dem es leicht duroh Vl'lrfliissigung getrenntwerden kann, 
da die Siedepunkte der beiden Gase ziemlich weit allseinander liegen 
(CI20: +3,8°; CIs: -34°). 

2. Das Chlordioxyd entsteht beirn Ansauern konzentrierter Chlorat
losungen. Die leicht zugangliehen Chlorate sind Salze der Chlorsaure, 
.HCIOa (vgl. S.95), beirn Ansallern der Chlorate bild~t sieh die fraie 
Chlorsaure, die aber niehl; beatandig ist und gel!1aB der Gleichung: 

3 HCIO. __ 2 010. + H~O +' HCIO, 

in Perchlorsaure (HOIO,,), Wasser und Chlordio;x;yd zerfallt. Das Chlor
dioxyd entwetcht dabei ala Gas. 

3. Das Chlorheptoxyd laBt sich durch Einwirkung wasserentziehender 
Mittel auf Oberchlorsaure (HCIO,,)darstellen. ~. B.wirkt Phosphor.' 
~ntoxyd in der: Weise auf die Oberchlorsaure, daB je 2 Molekiile Uber
chlorsaure 1 Molekiil Wasser abspalten: 

2 HClO, -- H.O + Cls0 7 • 



Die Sauerstoffsauren des Chlors und ihre Salze. 

Eigenschaften. 

Aggregatzustand 
bei Zimmertemperatur 

Farbe .....•. 
Siedepunkt . . . . . 
.Biluungswarme . . . 
Verbindungscharakter 
Bestandigkeit . . .'. 

CliO' 

Gas 
gell,braun 

3,8 0 C 
-24,7 kcal 
endothertn 

unbestandig, 
explosions

artiget Zerfall 

ClO. 

Gas 
griinlichgelb 

9,9 0 C 
-26,3 koal 
endotherm 

explosiv 

93 

CI.O, 

olige Fliissig:\!:eit 
farblos 
83 0 C' 

endotherm 
sehr 'explosiv 

Die wichtigsten Eigenschaften sind in der Tabelle zusammengestellt. 
Das Verhalten der drei Chloroxyde, das sehr gleichartig ist, wird wesent
lich durch den endothermen Charakter bestimmt. Sie zerfallen leicht 
in ihre Elemente, in ChIor und Sauerstoff, wobei eine-groBe Warme
energie frei wird. AIle drei sind daher explosiv .. 

Mit Wasser reagieren die Chloroxyde unter Bildung der Sauerstoff
sauren des Chlors. Aus Chlormonoxyd und Wasser entsteht die unter~ 
chlorige Saure, HOCI: 

CI20 + H 20 = 2 HOCl. 

Chlordioxyd bildet mit Wasser ein Gemisch zweier Sauren, der chlorigen 
Saure (HCI02) und der Chlorsaure, HCIOs:: 

2 C10s + H 20 = HCIOs + HCIOa• 

Chlorhe-ptoxyd schlieBlich vereinigt- sich mit Wasser zur tiberchlor
saure: 

Cl20 7 + H 20 = 2 HClO,. 

Von groBerer Bedeutung als die O:xyde. des Chlors sind diese sauer· 
stoffhaltigen Sauren des Chlors undo deren SaIze. 

d) Die Sauerstoffsauren des Chlors und ihre Salze. 
Man kennt vier Sauerstoffsauren des Chlors, die unterchlorige Saure 

HCI01 die chlorige Saure H_CIOs, die Chlorsaure HCIOs und die 'Ober
chlorsaure HCIO". Von diesen Sauren und ihren S~Izen sind von groBerem 
praktischen Interesse die unterchlorige Saure; die Chlorsaure und ,die 
Perchlorsaure .. Sie sollen daher kurz besprochen werden. 

l¥) Die, u~rchlorige Saure, HOCl. 
,Darstellung. Gasformiges Chlor ist in betrachtlicher Menge, in 

Wasser loslich. In diesem sog. Chlorwasser hat sich ein Teil des Chlors 
mit dem Wasser unter Bildung von Sa]zsaure und unterchloriger Saure 
umgesetzt: CI. + HOH' ~ HCI + HOCI. 

Man'Dennt diesen Vorgang der Einwirkung des Wassers auf das gelOste 
, Chlor die Hydfoolyse des Chlo1"s. Sie verlauft nicht vol.Lstandig, sondern 

nur bis zur Einstellung eirles Gleichgewichts zwischen Chlor und Wasser 
einerseits und der Salzsaure find der unterchlorigen Saure andererseits. 
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1m Gleichgewicht liegen etwa 30% des gelOsten Chlors in Form der 
Sauren, die restlichen 70% uhverandert vor. Das Gleichgewicht ist 
also iiberwiegend nach der linken Seite der Gleichung verschoben. 
Man kann nun die Hydrolyse des Chlors vollstandig nach rechts ver
laufen lassen, dadurch daB man die entstandenen beiden Sauren durch 
eine Lauge, ~. B. Kalilaug~, neutralisiert: 

HCI + HOCI + 2 KOH = KCl + KOCI + 2 H 20. 

Somit werden zwei der vier Gleichgewichtspartner aus dem Gleich
gewicht herausgenommen, das Gleichgewicht ist gestOrt und stellt sich 
neu ein, dadurch daB ein weiterer Teil des Chlors hydrolysiert. Die 
nachgebildeten Sauren lassen sich wieder neutralisieren usf., bis sehlleB
lich alles gelOste Chlorin das Kaliumsalz der Salzsaure und der unter
chlorigen Saure umgewandelt ist. 

In der Praxis verfahrt man so, daB man das Chlor nicht erst in 
Wasser, sondern sofort in Kalilauge einleitet, d. h. daB man die beiden 
Reaktionen, Hydrolyse und Neutralisation, kombiniert: 

CIa + 2 KOH = KCI + KOCl + H 20. 

Eine solche Losung ist als "Eau de Javelle" bekannt. Benutzt man 
an Stelle der Kalilauge das Calciumhydroxyd Ca(OHh, so erhalt man 
den wichtigen "Chlorkalk": 

Ca(OH). + Cia = CaCI(OCI) + H 20. 

Eigenschaften. Die unterchlorige Saure ist im freien Zustand nicht 
bestandig und daher nur in waBriger LOsung bekannt. Sie ist eine 
schwache Saure. Ihre SaIze heiBen Hypochlorite. Auch die Hypo
chlorite sind nicht iibermaBig bestandig; besonders bei etwas erhOhter 
Temperatur zerfallen sie unter Abgabe von Sauerstoff: 

2 NaCIO -)0 2 NaCl + O2 • 

Infolgedessen sind die Hypochlorite und auch die unterchlorige Saure 
selbst gute Oxydationsmittel. Der so entstandene Sauerstoff kann ein 
drittes Molekiil Natriumhypochlorit zum Natriumchlorat oxydieren: 

2 NaCIO + I NaCIO -+ 2 NaCI + NaCIOa. 

Mit Wasserstoffsuperoxyd reagieren die Hypochlorite lebhaft unter 
starker SauerstQffentwicklung; wir formulieren den Vorgang am Bei
spiel des Chlorkalks: 

CaCI(OCI) + HaOa -)0 CaCla + H 20 + O2 • 

Das Wasserstoffsuperoxyd und der Chlorkalk reduzieren sich also 
gegenseitig. 

Beim Einleiten von Kohlendioxyd in eine Chlorkalklosung entweicht 
Chlor: CaCI(OCI) + CO, = CaCOa + CIa. 

Die gleiche Entwicklung von -Chlorgas beobachtet man auch, wenn 
man Chlorwasserstoff in eine waBrige Chlorkalklosung einleitet: 

CaOCla + 2 HCI = CaCl. + HaO + CIl!. 

Verwendung. Die Hypochlorite, im besonderen der Chlorkalk, werden 
als Oxydationsmittel verwendet, und ZWar in der Medizin zur Des; 



Die Chlorsll.ure, HOI03 • 95 

infektion, in der Technik zum Bleichen von Baumwolle, Leinen, Papier, 
und im modernen Gasschutz ala Mittel zur Zerstorung der Gelbkreuz
kampfstoffe. 

fl) Die Chlorsaure, HCIOa• 
Darstellung. SaIze der Chlorsaure konnen durch Erhitzen der Hypo

chloritlosungen gewonnen werden: 
2 NaOOl + 1 NaOOl--+- 2 NaOl + NaCIOs. 

In der Praxis stellt man sich nicht erst die Hypochlorite als Zwischen
produkt her, sondern leitet das Chlor direkt in eine heiBe Kali
oder N atronlauge ein: 

6 KOH + 3012 = KOlOa + 5 KOI + 3 H20. 

Da Kaliumchlorat ill der Kii.lte bedeutend schlechter loslich ist ala in 
der WiLrme, kristallisiert das Kaliumchlorat beim Erkalten aus, wah
rend das Kaliumchlorid in Losung bleibt. 

Eigenschaften. Die Chlorsaure laBt sich ebenso wie die unter
chlorige Saure nicht in wasserfreiem Zuatandherstellen. Nur verdiinnte 
waBrige Losungen der Chlorsaure sind bestandig. MaBig konzentrierte 
Chlorsaure zersetzt sich nach der Gleichung: 

3 HOlOa - 2010. + H20 + HOlO,. 

Stark konzentrierte Chlorsaure, die man dur'lh Umsetzung von Kalium
chlorat mit konzentrierter Scbwefelsaute erhalten sollte, zerfallt momen
tan und wirkt stark oxydierend. 

Die SaIze der Chlorsaure heiBen Chlorate. Auch sie sind nicht sehr 
bestandig, sie geben beim Erwarmeri Sauerstoff ab: 

2 KOlOa --+- 2 KOI + 3°2 • 

. Diese Reaktion verlii.uft in zwei Teilreaktionen. Erwarmt man das 
Kaliumchlorat nur maBig, so zerfallt es zunachst in Kaliumchlorid 
und Kaliumperchlorat: 

1 KOlOa + 3 KOlOa --+- KOI + 3 KOIO, 

und erst das Kaliumperchlorat zerfallt bei' hoherer Temperatur in 
Kaliumchlorid und Sauerstoff: 

KOIO, --+- KOI + 2 02. 

lmmerhin ist die Stabilitat der Chlorsaure und der Chlorate groBer als 
die der untercblorigen Saure und der Hypochlorite. 

Mischungen von Kaliumchlorat mit brennbaren Stoffen, wie Schwefel, 
Sulfiden,. Phosphor, sind auBerst explosiv und finden in der Zundholz
industrie, bei der Feuerwerkerei und zur Herstellung von Spreng
stoffen Verwendung. Es ist nicht ungefahrlich, :mit solchen Gemischen 
zu experimentieren. 

Die SaIzsaure und die waBrigen Losungen der Chloride lieBen sich 
dadurch charakterisieren, daB sie mit einer Silbemitratlosung einen 
weiBen Niederschlag von unloslichem S"Ilberchlorid bilderi. Das Silber
salz der Chlorsaure ist nicht schwer loslich; man erhalt also beim Ver
setzen einer Chloratlosung mit Silbemitratlosung keinen Niederschlag. 
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r) Die tl'berchlorsaure, Perchlorsaure, HCl04 • 

DarstelluIig. Die wasserfreie Perchlorsaure laBt sich durch UJll
setzung von leicht zugangliehem Kaliumperchlorat mit konzentrierter 
Schwefelsaure gewinnen: 

KOlO, + HISO, = KHSO-4 + HOIO, • 

Die Schwefelsaure ist eine schwer fliichtige Saure l ihr Siedepunkt liegt 
iiber 300°; die Perchlorsaure ist dagegen refativ leicht fliichtig, man 
destilliert sie daher aus dem Reaktionsgemisch unter vermindertem 
Druck abo 

Eigenschaften. Die wasserfreie Perchlorsaure ist eine farblose, leicht 
bewegliche Fliissigkeit; sie raucht, an der Luft, do. ihr Dampf die Luft
feuchtigkeit anzieht. Ihr Schmelzpunkt liegt bei -1120. Ihr Siede
punkt laJ3t sich bei Atmosphii.rel!druck nicht bestimmen, do. sic nur 
unter vermindertem Druck unzersetzt destillierbar ist. Wasserfreie Per
c~orsaure ist explosiv. Sie gibt ihren Sauerstoff leicht ab, namentlich 
wenn sie mit oxydierbaren Stoffen in Beriihrung kommt. 

Die Perchlprsaure ist mit Wasser in jedem Verhaltnis mischbar. Die 
wasserhaltige Perchlorsaure ist sehr bestandig, sie ist die bei weitem 
bestandigste der Sauerstoffsauren des Chlors. Eine 70proz. Perchlor

·saure, die etwa der Zusammensetzung HCIO,' 2H20 entsprioht, ist 
ein ahnlioh konstant siedendes Gemisch Wie die 20proz. Salzsaure; ihr 
Siedepunkt liegt bei Atmosphii.rendruck bei 203 0 • Die Perchlors;ure 
ist eine sehr starke Saure. Mischt man Wasser und Perchlorsaure im 
Verhii.ltnis ihrer Molekulargewichte, so entsteht ein bei Zimmertempera
tur festes Produkt, das Perchlorsauremonohydrat, HClO •. H 20, dessen 
Schmelzpunkt bei +5Qo liegt. 

Die SaIze der Perchlorsaure heiJ3en Perchlorate. Man stellt sie aus 
den Chloraten her. Das ist entweder moglich durch maBiges Erwarmen 

4 KOlOa -+ KOI + 3 KOIO, 

oder durch elektrolytische Oxydation. Bringt man namlich eine kon
zent:cierte waBrige Kaliumchloratlosung in eine elektrolytische Zelle und 
legt eine Spannung .an ditf Elektroden, so 0xydiert der an der Anode 
primar abgeschiedene Sauerstoff in statu nascendi das Chlorat zum 
Perchlorat: 

KOlOa + 0 = KOlO,. 

Man muB nur dafiir sorgen, daB das entstandene Perchlorat nioht in 
die Nahe der Kathode gelangt und dort durch den abgesohiedenen 
Wasserstoff wieder reduziert wird; man trennt daher den Anoden- und 
Katho~enraum dUD 'a eine porose Wand, die.fiir den elektrischen Strom 
keinen Widerstand darstellt, aber Stromungen und Durohmischungen 
der Fliissigkeit verhindert. Do.· das Kaliumperchlorat im Gegensatz 
zum Kaliumchlorat nur eine sehr geringe Loslichkeit in Wasser besitzt, 
ist die "Sattigungskonzentration an Kaliumperchlor~t im Anodenraum 
bald erreicht; wahrend der Elektrolyse fallt alsodas Kaliumperchlorat 
aus und sammelt slch am Boden des Anodenraumes. 
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Wie schon erwahnt, ist von den ~aJzen. der Perchlorsaure das Kalium. 
salz schwer laslich. Man weist daher Perchlorsaure in,der analytischen 
Chemie' mit ciner Kaliumchloridlosung nach; bei der Reaktion: 

HOIO, + KCl _ KOlO, + HOI 

erhii.lt man einen weillen, kristallinen Niederschlag von Kaliumper
chlorat. Mit einer SilbernitratlOsung laBt sich die Perchlorsaure nicht 
ausfallen, da das Silberperchlorat in Wasser leicht loslich ist. Der 
Perchlorsaure komm't - besonders bei Arbeiten im Laboratorium -
eine erhebliche Bedeutung zu, weil ihre waBrige .Lof!,ung eine sehr 
starke Saure ist und weil fast aile ihre Salze - auBer dem Kalium. 
perchlorat - .leicht loslich sind. 

e) Brom, J od und Fluor. 
Ahnliches chemisches Verhalten wie das Chlor zeigen drei weitere 

nichtmetallische Eleinent-e: das Brom, das Jod und das Fluor. Da diesa 
vier Elemente sich leicht mit Metallen vereinigen und dabei typische 
SaIze entstehen, nennt man sie Salzbildner oder Halogene. Die wich· 
tigsten physikalischen Eigenschaften der Halogene sind in der folgenden 
Tabelle . zusammengestellt: 

Tabelle 26. Physikalische Eigenschaften der Halogene. 

Fluor Chlor Brom Jod 

Symbol. F 01 Br J 
Atomgewicht . . 19,000 35,457 79,916 126,92 
Molekulargewicht-des Gases 38,000 70,914 159,832 253,84 
Schmelzpunkt • '. . . . • -223° -102,4° _7,3° +113,7° 
Siedepunkt • • • _ • • . -187,9° _ ~.Oo +58,8° +184,5° 
Farbe im festen Zust&nd . farblos gelb. dunkelbraun schwarz 
Farbe im Gaszust&nd . schwach giiingelb rotbraun violett 

gelbHch 
Thermischer DiSsoziations· 

grad in Proz. 
bei 1000° abs. , . - 0,035 0,23 2,8 
bei 2000° abs. - 52 72,4 89,5 

In. dieser Tabelle sind die Halogene nach steigendem Atomgewicht an· 
geordnet; man erkennt, daB sich die meisten :Eigenschaften in derselben 
Reihenfolge verandern; die Schmelz- und Siedepunkte steigen vom 
Fluor liber -das Chlor und das Brom bis zum Jod an. Bei Zimmer. 
temperatur sind also Fluor ~nd Chlor gasfo~ig, Brom eine Fliissig. 
keit und Jod fest. 1m Gaszustand liegen die Halogene bei Zimmer. 
temperatur bis 'zu einigen hundert Grad Celsius als zweiatomige Molekiile 
vor. Bei hOheren Temperaturen tritt eine Spaltung de'!- Molkeiile in 
die Atome ein, und zwar ist die thermische Dissoziation am starksten 
beim J od und am geringsten beiin Fluor, sofern man die DissoziatioIf' 
bei derselben Temperatur vergleicht. 

Die Verbindungstypen des Fluor, Brom llnd Jod sind analog denen 
des Chlors. Man kennt die WasserstQffverbindungen, die FluBsaure 
(HF), die Bromwasserstoffsaure (HBr) und die Jodwasserstoffsauie(HJ) 

.rander.~panda.lI, Lehrbnch: 7 
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und deren Salze, die Fluoride, Bromide und J odide. Ferner existieren 
beim Bfom und Jod eine Reihe von Sauerstoffverbindungen: die unter
bromige und die unterjodige Same mit ihren Salzen, den Hypobromiten 
und den Hypojoditen, die Bromsaure und die Jodsaure mit den Bromaten 
und Jodaten und schlieBlich die Perjodsaure und die Perjodate. Die 
iibrigen Verbindungen, die in Analogie zu entsprechenden Chlorver
bindungen denkbar waren, sind entweder unbekannt oder iiberaus un
bestandig. Die Formeln der bekannteren Sauren der Halogene und die 
der zugehOrigen Natriumsjl,lze enthii.lt die Tabelle 27. 

Tabelle 27. Die'SAuren der Halogene und ihre Salze. 

Fluor Cblor Brom Jod 

~logenwa.sserstoff HF HCl HBr HJ 
Halogenide. . . . .. NaF NaCI NaBr NaJ 
Unterhalogenige Same. HOCl HOBr HOJ 
HypohaJogenite. . NaOCl NaOBr NaOJ 
Halogenige Saure . HClO. 
Halogenite. . NaCIO. 
Halogensii.ure . . HClOs HBrOs HJOs 
Halogenate. . NaCIOa NaBrOa NaJOa 
Perhalogensii.Uf6 HCIO, HJO, 
Perhalogenate . . NaClO, NaJO, 

In der Reihe der Sauerstoffsauren desChlors nahm die Bestandig
keit mit steigendem Sauerstoffgehalt der Saure zu, am bestandigsten 
waren die Perchlorsaure llnd die Perchlorate, am leichtesten zerfielen 
die unterchlorige Saure und die HYPochlorite. Die gleiche Be
obachtung macht man auch in der Reihe der Bromsauerstoffsauren 
und der Jodsauerstoffsauren: Je groBer der Sauerstoffgehalt der 
Saure ist, um so bestandiger ist sie .. 

IX) Das Brom. 
Wegen seiner Ahnlichkeit zum Chlor kommt Brom in der Natur 

meist dort vox, wo man auch das Chlor findet, d. h. im Meerwasser 
und in den Salzlagern, gebunden an die Metalle Natrium, Kalium und 
Magnesium ala Natriumbromid, Kaliumbromid und als Bromcarnallit 
(MgBrs . KBr . 6HzO). 

Das elementare Brom laBt sich aus diesan Verbindungen leicht dar
stellen dadurch, daB man Chlorgas in die waBrigen Losungen der Bro
mide einleitet. Das Chlor hat niimlich eine groBere Affinitat zu den 
Metallen und verdrangt daher das Brom ftus den Bromiden: 

2 NaBr + CII = Brl + 2 NaCI. 
Das so entstehende elementare Brom lost· sich zunachst 1m Wasser 
mit brauner Farbe auf. Iti. 100 g Wasser sind 3,55 g Brom bei Zimmer
temperatur Iloslich. Wlfd bei der Bromdarstellung diese Sattigungs
konzentration iiberschritten, so scheidet sich das Brom, das ein 
groBeres spezifisches Gewicht als Wasser hat, am Boden als braune 
Fliissigkeit abo 
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Brom ist nicht ganz so reaktionsfahig '\\'ie das Chlor, vereinigt sich 
aber noch mit den meisten Elementen direkt. So la13t sicll z. B. Brom
wasserstoff aus Bromdampf und Wasserstoff herstellen: 

HI + Bra = 2 HBr + 24 kcal .. 

ganz entsprechend der Darstellung des Chlorwasserstoffs: 
Ha + CIa ;= 2 HCI + 44 kcal. 

Durch Vergleich der Bildungswarmen von Bromwasserstoff und Chlor
witsserstoff ergibt sicb. die groBere Reaktionsfiihigkeit des Chlors. Die 
Auflosung des Bromwasserstoffgases in Wasser ist wie die des Chlor
wasserstoffgases eine starke Saure, von del' sich viele SaIze, die Bromide, 
ableiten. In Analogie zum Silberchlorid ist auch das Silberbromid das 
schwerstlosliche SIIlz des Bromwasserstoffs. Versetzt man eine wa13rige 
Losung von Bromwasserstoff oder irgendeines Bromids mit einer Silber
nitratlosung, so entsteht ein dicker Niederschlag von Silberbromid: 

NaBr + AgNOa ;= .\gBr + NaNOa• 

Das Silberbromid kann vom Silberchlorid durch seine Farbe unt~r
schieden werden, es ist nicht wie dieses rein weill, sondern gelblich. 
Das Silberbromid ist stark lichtempfind1ich; bei Belichtung wird es 
schwarz, da es sich zersetzt und feinverteiltes metallisches Silber ent
steht. Wegen seiner Lichtempfindlichkeit verwendet man das Silber
bromid in der Photographie bei der Herstellung der Platten und Filme. 
LOsliche Alkalibromide wirken wie manche organischen Bromver
bindungen nervenberuhigend und finden als gelinde Schlafmittel ge
legentlich. Verwendung. 

~) Das Jod. 
J od ist gieichlllls ein Bestandteil der im Meerwasser gelosten SaIze; 

allerdings ist die Menge der Jodverbindungen im Meerwasser wesentlich 
geringel" als die der Chloride und Bromide. In einigenMeeresalgen 
ist das J od etwas angereichert; in der Asche dieser AIgen findet sich 
daher Kaliumjodid, das durch Kristallisation rein gewonnen werden 
kann. Die Hauptfundstatte von Jod sind aber die Salzlager Chiles, 
hier findet man es aIs Natriumjodat (NaJ03) als Beimengung des Chile
salpeters (NaNOs). 

Aus dem Natriumjodat gewinnt man das Jod durch Reduktion 
mit Schwefeldioxyd: 

2 NaJOa +" 5 80z+ 4 HIO = NaaSO, + 4 HaSO, + J a• 

Beim Einleiten von Schwefeldioxyd in die wallrige J odatlosung fallen 
die schwarzbraunen Kristalle des Jodsaus. Man filtriert ab und reinigt 
das Jod durch Sublimation. Jod ist in Wasser wenig !Oslich, gut ioslich 
dagegen in einer waBrigen KaliumjodidlOsung wegen 'der Bildung von 
KJa: KJ + J. ~ KJa• 

Das Kaliumtrijodid laBt sich auch als Sah erha.lten. Eine alkoholische 
LOsung von Jod nennt man Jodtinktur. Wahrend sich das Jod in 
diesen Losungsmitteln, die im Molekiilaufbau ein Sauerstoffatom 

7* 
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besitzen, mit brauner Farbe 1ost, sind die Losungen von J od in orga
nischen LOsungsmitteIn wie Chloroform (CHCla), Schwefelkohlenstoff 
(082) und Tetrachlorkohle~stoff (CCl,), deren Molekiile sauerstofffrei 
sind, wie der Joddampf violett gefarbt. 

Elementares Jod gibt mit Starke eine- Anlagerungsverbindung, die 
-Jodstli.rke, die intensiv blau gefarbt ist. Man benutzt daher Starke
losung zum Nachweis kleiner Mengen Jods, die sich an ihrer Eigen
farbe noch nicht· erkennen lassen. 

Die Bildungswarme des Jodwasserstoffs ist geringer als die des Brom
wasserstoffs, sie betragt +1,6 kcal pro Mol Jodwasserstoff, sofern man 
Joddampf mit Wasserstoff reagieren laBt: 

J, (Dampf) + Hz = 2 HJ + 2 . 1,6 kcal. 

Geht man bei dieser Reaktion von festem Jod aus, so ist die Bildungs
warme sogar negativ: 

Js (fest) + Hz = 2 HJ - 2 ·6 keal. 

Der Unterschied der Warmetouung in den beiden Fallen riihrt daher, 
daB man zuna.chst Energie au;fwenden muB, um das Jod aus dem festen 
in den Dampfzustand iiberzufiihren, namlich -die Sublimationswarme 
des Jods. 

J odwasserstoffgas lost sichreichlich in. Wasser; die Losung ist eine 
starke Saure, die vielfach im Laboratorium Verwendung findet. Die 
JodwasserstoIfsaure laBt sich namlich leicht oxydieren: 

4 HJ + O2 = 2 H20 + 2 J •. 

Selbst Luftsauerstoff ruft bei 1ii.ngerer Einwirkung auf J odwasserstoff
saure eine Jodausscheidung hervor. Das gleiche gilt fUr die Salze ""der 
Jodwasserstoffsaure, fUr die Jodide. Daher wird ein~waBrige Kalium
jodidlosung vielfach als Reagens auf Oxydati9nsmittel, z. B.- auf Ozon 
oder Wasserstoffsuperoxyd, benutzt. 

Jodwasserstoffsaure wird geradezu als starkes Reduktionsniittel viel 
benutzt, z. B. bei praparativen Arbeiten. Auch eine Jodatlosung wird 
durch Jodwasserstoff reduziert nach der Gleichung: 

HJOa +06 HJ = 3 H20 + 3 Jz.. 

Analog der Salzsaure uIid der Bromwasserstoffsaure bildet die Jod
wasserstoffsaure ebenfalls ein schwer losliches Silbersalz. 

, HJ + AgN03 ·= AgJ + HNOa• 

Das gelb gefarbte Silberjodid hat die geringste Loslichkeit unter den 
Silberhalogeniden, in 100 g Wasser losen sich nur 2,4.10- 7 g AgJ. 
Die entsprechenden Zahlen fUr die ma.ximale Loslichkei£ von Silber
bromid und Silberchlorid sind 1,3' 10- 5 g bzw. 1,9' 10-' g. 

FUr Menschen und Tiere ist Jod ein wichtiger Stoff, es ist ein wesent
licher Bestandteil der Sc~ddriise. J odmangel verursacht Kretinismus 
und endemischen Kropf. 

In der Medizin gebraucht man die Jodtinktur und eine organische 
Jodverbindung, das Jodofo~m (CHJa), als. A.Qtiseptica. 
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1) Das Fluor. 
Das Fluor findet man in.der Natur hauptsachlich'als Calciumfluorid 

oder FluBspat (OaF\l), als Kryolith (NaaAlF8)'und als Apatit (30aa(PO')lI 
. OaFs). Der Kryolith ist von groBer Wichtigkeit, da er als Ausgangs. 
substanz fiir die groBtechnische Aluminiumdarstellung Verwendung 
findet. 

War die Reaktionsfahigkeit der Elemente Brom und Jod im Ver. 
gleich zum Ohlor geringer geworden, so steigt sie vom Ohlor zum Fluor' 
an, das Fluor ist das am meisten aktive unte!'" allen Halogenefi; es laBt 
sich daher aus seinen Verbindungen durch kein anderes Element ver· 
drangen. Die Darstellung von elt~mentarem Fluor gelingt vielmehr nur 
mit Hilfe des elektrischen Stromes. Man elek1;rolysj.ert wasserfreie FluB. 
saure (HF) bzw. eine Auflosung von Kaliurofluorid (KF) in FluBsaure 
bei einer Temp,eratur von etwa 200 0 O. Bei der Elektrolyse entsteht an 
der Anode Fluorgas und an der, Kathode W asser~toffgas; man muB 
dafiir sorgen, daB die beiden Gase njcht miteinander in Beriihrung 
kommen, da sie anderenfalls unter' Riickbildung von Fluorwasserstoff 
explosionsartig miteinan~er reagieren wiirden. Als GefaBmaterial be
nutzt man Kupfer oder Silber, diese Metalle reagieren zwar auch mit 
Fluor, aber es bild-et sich eine zusammenhangende Schicht von Kupfer
fluorid bzw. Silberfluorid, die das darunterliegende Metall vor einem 
weiteren Angriff des Fluors schiitzt. Auf ahnlichem Wege wurde das 
Fluor zum erstenmal von MorssAN 1886 dargestent. 

Mit Wasser reagiert Fluor unter Bildung von Fluorwl\l!serstoff und 
Sauerstoff: H20 + Fa = 2 HF + O. ' 

Dabei tritt der Sauerstoff zum Teil in Form von Ozon auf: 
30""; 0 8 , 

Den Fluorwasserstoff stelIt man sich J;latiirlich nicht durch Einwirkung 
von Fluor auf Wasser oder Wasserstoff dar, sondern man gewinnt 
ihn aus den in der Natur vorkommenden Fluoriden durch Urp.setzung. 
mit konzentrierter Schw_efelsaure: 

CaF2 + H 2S04 = 2 HF + CaSO,. 
Diese DarstelIu~g ist also ganz analog der Ohlorwasserstoffdarstellung 
aus Kochsalz und Schwefelsaure: 

2 NaCl + H 2SO, = 2 HOI + Na,SO,. 
Die schwer fliichtige Schwefelsaure verdrangt die leicht fliichtigen Sauren 
wie HOI und HF aus ihren Salzen. 

Fluorwasserstoff oder FluBsaure ist eine farblose Fliissigkeit, die bei 
+19,5 0 siedet. Sie ist wie aIle anderen HalogenwasserstoUverbindungen 
in Wasser reichlich loslich. Die FluBsaure ist eine mittelstarke Saure, 
die die meisten MetalIe unter Salzbildung auflOst. Auch Glas wird 
von Fluorwasserstoff ~ngegriffen, und zwar wird das im Glas enthaltene 
Siliziumdioxyd (SiO\l) herausgelost: 

SiOI + 4 HF = SiFt + 2 H20. 
Es entsteht dabei 'Wasser und ein Gas, das Siliziumtetrafluorid. Bel 
dieser Reaktion handelt es sich um ein Gleichgewicht, leitet man namlich 
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<las Siliziumtetrafluorid in Wasser, so zersetzt sich ein Teil des SiF4 

unter Bildung von Flu.Bsaure und SiliziumdioXYd. Mit weiterem Fluor
wasserstoff bild~t das Siliziumtetrafluorid in wiiBriger Losung die 
Kieselfluorwasserstoffsaure : 

SiF, + 2 HF = H2[SiFe]. 

Da Fluorwasserstoff Glas angreift, darf man Flu.Bsaure nicht in Glas
gegenstanden aufbewahren, sondern mu.B Flaschen aus Paraffin oder 
Kautschuk verwenden. 

Die SaIze der Flu.Bsaure hei.Ben' Fluoride. Sie sind gro.Btenteils in 
Wasser gut loslich, auch das Silberfluorid ist leicht loslich. 

7. Die Eigenschaften von Losungen, insbesondere von 
waBrigen Losungen. 

a) Sauren, Basen, SaIze; Elektrolyte und Nichtelektrolyte. 
1m Gange der bisherigen Betrachtungen ist schon mehrfach von 

Sauren oder von Basen die Rede gewesen. Es sollen hier noch einmal 
die den Sauren gemeinsamen Eigenschaften einerseits und die flir Laugen 
charakteristischen Eigenschaften andererseits zusammengefa.Bt und ein
ander gegeniibergestellt werden. 

Ala Siiuren haben wir u. a. kennengelernt: Die Salzsaure (HCl), die 
Bromwasserstoffsaure (HBr), die Jodwasserstoffsaure (HJ) , die Per
chlorsaure (HClO,), die Schwefelsaure (H2S04), die Kohlensaure(H2COa). 
Ferner nennen wir hier noch erganzend die Salpetersaure (HNOa) und 
die Phosphorsaure (HaPOl ) und eine organische Saure, die Essigsaure, 
die wir zunachst als H(acetat) formulieren wollen. Alie diese Stoffe 
sind durch einen gleichartigen "sauren" Geschmack ausgezeichnet, sie 
verhalten sich gleichartig gegeniiber gewissen organischen Farbstoffen, 
z. B. farben sie blaue Lackmuslosungen rot und gelbe Losungen von 
Methylorange gleichfalls rot. Rote Losupgen von . Phenolphthalein 
werden durch Sauren entfarbt. Alie Sauren enthalten Wasserstoffatome 
in ihrem Molekiil und vermogen diesen Wasserstoff gegen unedle Metalle 
auszutauschen. Als ein Beispiel sei die Reaktion von metallischem 
Zink mit Salzsaure angefiihrt: Das Zink geht in Losung, gleichzeitig 
entweicht gasfOrmiger Wasserstoff. Der Losevorgang muB also nach 
folgender Gleichung formuliert werden: 

Zn + 2 HCl- ZnC~ + H2 • 

Ganz allgemein konnen wir schreiben: 
Metall + Saure _ Wasserstoff + Salz, 

wobei unter Salz eine Verbindung zwischen dem betreffenden Metall 
und dem "Saurerest" zu verstehel). ist. Das Auftreten eines durch 
Metall ersetzbaren Wasserstoffatoms ist also flit die Sauren charakte
ristisch. 

Ala Basen bezeichnen wir Stoffe wie Natriumhydroxyd (NaOH), 
Kaliumhydroxyd (KOH), Bariumhydroxyd Ba(OH)2' Calciumhydroxyd 
Ca(OH)2' Magnesiumhydroxyd Mg(OHh und Aluminiumhydroxyd 
AI(OH>a. Auch hier soIl noch eine wichtige Base erganzt werden: das 
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Ammoniumhydroxyd (NH,)OH. - Diesen StoHen ist ein "laugiger" 
GeschInack gemeinsam; sie aIle verhalten sich gegeniiber den obeR
genannten organischen Farbstoffen gerade umgekehrt wie die Sauren, 
sie farben rote LackmuslOsungen blau, rote Auflosungen von Methyl
orange gelb und farblose Losungen von Phenolphthalein farben sie 
tiefrot. In den Molekiilen alIer Laugen tritt neben einem Metall (Na
trium, Kalium, Calcium usw.) stets eine bestimmte Atomgruppierllng 
(-OH), die S.9g. Hydroxylgruppe auf. Diese Hydroxylgruppe ist oHen
bar das Charakteristikum del,' Basen und sie ruft die laugigen Eigen
schaften hervor. 

Auf S.91 wurde auch bereits ein Beispiel einer Neutralisation 
besprochen. Bei dem Neutralisationsvorgang handelt es sic~ um die. 
Reaktion zwischen einer Saure und einer Base. Der Wasserstoff der 
Saure verbindet sich dabei mit del,' Hydroxylgruppe der Base zu.einem 
Wassermolekiil, und der Rest del,' Saure vereinigt sich mit dem MetalI 
del,' Base zu einem Salz: 

Saure + Base = Wasser + SaIz. 
So entsteht z. B. durch Neutralisation von Natronlauge und Salzsaure 
eine waBrige Losung von Kochsalz: 

NaOH + HCl = HIO + NaCl. 
Die entstandene Losung zeigt gegeniibex: den Farbindikatoren weder 
sauren noch basischen Charakter, sie reagiert "neutral". 

Die Schwefelsaure unterscheidet sich u. a. von der Salzsaure darin, 
daB sie zwei durch Metall ersetzbare Wasserstoffatome im Molekiil 
besitzt. Beider Reaktion der Schwefelsaur~ mit Natronlauge besteht 
daher die Moglichkeit, nur eines der beiaen' WasserstoHatome oder 
abel,' aIle beide mit der Lauge zu neu~ralisieren: 
a) H2SO, + Na.OH = HNa.SO, + HIO 

. b) H.BO, + 2 Na.OH = NaISO, + 2 HIO. 
Bei der mit a) bezeichneten Reaktion entsteht ein salzartiger Stoff,
der aber noch ein durch MetalI ersetzbares WasserstoHatom besitzt. 
DemgemaB zeigt die Reaktionslosung noch same Eigenschaften. ller
artige Salze bezei9hnet man als saure Baize. In dem hier gewa.hlten 
Beispiel handelt es sich um das saure Natriumsulfat, NaHSO,. 

Wenn dagegen beide WasserstoHatome der Schwefelsaure neutrali
siert werde, d~ h. wenn jeweils 2 Molekiile Natronlauge mit 1 Molekiil 
Schwefelsaure reagieren, soerhalt man eine neutrale LOsung und es 
entsteht das.neutrale Natriumsulfat, Na2SO,. 

Dieses Verhalten zeigen ganz allgemein Sauren, die - wie die 
Schwefelsaure - mehrere durch Metall ersetzbare WasserstoHatome 
in ihrem Molekiil enthalten. Solohe Sanren heiBen mehrwertige odeI,' 
auoh mehrbasisohe Sauren; die Sohwefelsaure HIISO, uncI die Kphlen
same HllC01s sind zweiwertig, die Phosphorsaure ist dreibasisch, wahrend 
die iibrigen, oben aufgezahlten Sauren wie die Salzsaure, Salpetersaure, 
Perohlorsaure usw. einbasisoh sind. Von odeI,' Kohlensaure gibt es also 
gleichfalls saure Salze wie das saure Natriwncarbonat (NaHCOs) und 
neutrale SaIze, z. B. das neutrale Natriumcarbonat (Na2COS)' Bei der 
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Phosphorsaure muB man sogar drei verschiedene Typen von Salzen 
unterscheiden: zwei saure'Salze und ein neutrales Phosphat. Man be
zeichnet sie als' Monona~rium-dihydrogen-phosphat oder primares 
Natriumphosphat (NaH2P04), als Dinatrium-monohydrogen.phosphat 
oder sekundares Natriumphosphat' {Na;2HP04) und als Trinatrium
phosphat,oder tertiares Natriumphosphat (Na3PO.}. 

In gleicher Weise hat man in der Gruppe der Laugen zwischen em. 
und mehrwertigen bzw. ein· und mehrsaurigen Basen zu unterscheiden; 
Natronlauge, Kalilauge, Ammoniumhydroxyd sind einwertig, Calcium
hydroxyd und Magnesiumhydroxyd enthalten zwei Hydroxylgruppen im 
Molekiil und sind daher zweisaurig, das Aluminiumhydroxyd, AI(OH)3' 
schlieBlich ist dreiwertig. Die Reaktion mehrwertiger Basen mit Sauren 
kann daher gleichfalls zu verschiedenen Typen von Salzen fuhren, nam-, 
lich entweder zu 'neut.,.alen Salzen oder zu basisehen Salzen; die letz
teren enthalten noch eine oder mehrere Hydroxylgruppen im Molekiil, 
ihre waBrigen Losungen besitzen also die Eigenschaften der Langen. 

AlIe Stoffe, die wir zur Gruppe der Sauren zusammengefaBt haben, 
zeigen die fUr Sauren aI'S charakteristisch angefuhrten Reaktionen. Bei 
genauerer Betrachtung lassen sich allerdings in quantitativer Hinsicht 
bei den verschiedenen Sauren gewisse Unterschiede feststellen. Versetzt 
man z. B. Aluminium- oder Zinkpulver mit verdunnter Salzsaure oder 
Salpetersaure, so beo'bachtet man sofort eine sturmische Gasentwicklung. 
Mit verdunnter Essigsaure reagieren dagegen die genannten Metalle 
wesentlich trager, die Wasserstoffentwicklung verlauft langsamer. Auch 
gegenuber den Indikatoren sind Unterschiede vorhanden: Die Rot· 
farbung einer mit ~ethylorange versetzten KohlensaurelOsung ist 
schwacher als die einer gleich konzentrierten Salzsaure oder Perchlor· 
saure. Man hat also zu unterscheiden zwischen starken Saurli'n, wie 
Perchlorsaure, Salzsaure, Salpetersaure und Scliwefelsaure, mittel· 
'starken Sauren, wie Phosphorsaure, und schwachen Sauren, wie Essig. 
saure und Kohlensaure. 

Analog gibt es auch in der Gruppe der Laugen Unterschiede in der 
Basenstii.rke. Starke Basen sind Natronlauge, Kalilauge, Calcium. 
hydroxyd, schwache La~gen sind dagegen das Ammoniumhydroxyd 
und das Aluminiumhydroxya. 

Die Starke der Sauren,erkennt man auch an Reaktionen, die sie mit. 
einander bzw. ihren Salzen eingehen. Versetzt man z. B. ein Salz <let 
Kohlensaure, ein Carbonat, mit Salzsaure, so beobachtet man eine Ent· 
wicklung von K ohlendioxydgas; offensichtlich verdrangt die starke 
saure (HCI) die schwache Sauro (H2C03) aus ihren Salzen: 

CaCOa + 2 HCI ~ CaCI~ +' H 2COa. 

Die zunachst in Freiheit gesetzte Kohlensaure zerfallt dann in Wasser 
und Kohlendioxyd, das als Gas e~tweicht: 

H 2COa ~ H 20 + CO2 , 

Diese Beobachtung gilt ganz allgemein: Starke Sauren verdra~gen 
schwache Sauren aus ihren Salzen. V g-1. aber in diesem Zusamtnenhang 
S.169. 
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In gleicher Weise werden schwache Basen aus ihren Salzen durch 
starke Basen verdrangt. Ammoniumchlorid ist ein Salz der schwachen 
Lauge Ammoniumhydroxyd. Versetzt man also eine Ammonium
chloridlosung mit Natronlauge, so bildet sich das Salz der starken 
Lauge. das Natriumchlorid und Ammoniumhydroxyd wird in Freiheit 
gesetzt: (NH,)CI + NaOH _ NaCI.+ NH,OB. 

Das Ammoniumhydroxyd zerfallt weiter in Wasser und Ammoniak: 

~H40H - H20 + NHs. 

:Nachdem wir wissen, daB Sauren und Basen Gegensatze dlWstellen, 
und daB es starke und schwache Sauren wie auch starke und schwache 
Basen gibt, liegt es nahe, zu fragen. ob' es nicht "Obergange zwischen 
Sauren und Basen gibt. pas ist in der Tat der Fall. Das Zinkhydroxyd 
Zn(OH)2 und das Aluminiumhydroxyd Al(OH)3 sind schwache.Basen. 
Mf!,n kann sie mit Sauren neutralisieren, z. B. reagiert ~inkhydroxyd 
mit Salzsaure unter Bildung von Wasser und Zinkchlorid: 

Zn(OH)2 + 2 HCI = 2 H20 + ZnCI!. 

Andererseits konnen sowohl das Zinkhydro~yd als auch das Aluminium
hydroxyd' wie schwache Sauren, reagieren, insofern, als ~er in ihnen 
enthaltene Wasserstoff durch gewisse Metalle ersetzbar ist. So findet 
z. B. zwischen Zinkhydroxyd und Natronlauge eine Neutralisation statt: 
Der Wasserstoff des Z'mkhydroxyds vereinigt· sich mit der Hydroxyl
gruppe der Natronlauge zu "',vasser und das Natrium tritt an die Stelle 
des Wasserstofls im ZinkhycIroxyd: 

Zn(OH), (= H2Zn02). + 2 NaOH = 2 H20 + Na2ZnO •. 

Das entstandene Salz Na2Zn02 heiBt Natriunizinkat. Analog entsteht 
aus Aluminiumhydroxyd und Natronlauge ein Natriumaluminat. Hydr
oxyde, wie die des Zinks und Aluminiums, die sowolJ basische als auch 
sa~re Eigenschaften besitzen, heiBen arnphoter. 

Die drei Stoffklassen, die in diesem Abschnitt besprochen sind, die 
Sauren, die Basen und die Salze, haben eine wichtige Eigenschaft ge
mein: Ihre waBrigen LOsungen zeigen ein groBes elektrisches Leitver
mogen. Bei dem Durchgang des elektrischen Stromes durch derartige 
LOsungen findet eine Zerlegung des gelOsten Stoffes statt (z. B. eine 
Gasentwicklung an den Elektroden). Diese Stoffe heiJlen daher Elektro
lyte. Leitfahigkeit und Zersetzung durch den elektrischen Strom 
zeichnen die Sauren, Basen und SaIze vor allen anderen in 'Vasser 
loslichen Stoffen, den Nichtelektrolyten wie Zucker, Harnstoff und 
vielen organischen Substanzen, aus. 

'Vir fragen zunachst: W ovon hangt das Leitvermogen waBriger 
LOsungen ab 1 Zur Beantwortung dieser Frage benutzen wir die in 
dar Abb. 46 dargestellte Versuchsanordnung .• Zwei kleine Platinbleche 
dienen als Elektroden, sie sind an einem Glasrohr isoliert voneinander 
befestigt und'iiber ein Amperemeter mit einer Stromquelle verbunden. 
l>iese Platinbleche werden in' die jeweils zu untersuchende LOsung ein
getaucht. Taucht man die Elektroden in destilliertes Wasser ein, so 
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zeigt der Strommesser keinen Ausschlag; das destillierte Wasser ist 
praktisch ein Nichtleiter fUr den elektrischen Strom. Lost man Zucker, 
Alkohol oder Harnstoff in Wasser auf, so flieBt gleichfalls kein Strom. 
Diesa Stoffe sind "Nichtelektrolyte". Taucht man die Elektroden da
gegen in eine waBrige Kochsalzlosung ein, so beobachtet man einen 

1~ 
Ak~u 

Abb • .e. 

Zeigeraussch.1ag des MeBinstrumentes. Der 
Ausschlag und damit die Leitfahigkeit der. 
Losung ist um so groBer, je mehr Kochsalz 
man in der gleichen Menge Wasser auflost. 
Aus diesen Versuchen folgt, daB das elek
trische Leitvermogen waBriger Losungen von 
der Konzentration des gelOsten Stoffes abhangt. 
Von EinfluB auf die Leitfahigkeit ist auch die 
Art des gelOsten, Elektrolyten; eine I molare 
EssigsanrelOsung leitet den elektrischen Strom 
schlechter als eine I molare KochsalzlOsung; 
und diese wiederum schlechter als eine I molare 

Salzsaure. AuBerdem ist das Leitvermogen stark temperaturabhangig, 
und zwar wii.chst die Leitfahigkeit mit Steigerung der 'temperatur. 

Nun erheben sich die Fragen: Wiekommt die Leitfahigkeit einer 
Losung zustande1 Was ist die. Ursache fUr den Unterschied zwischen 
Elektrolyten und Niohtelektrolyten 1 . Diese Fragen konnen erst be
antwortet werden, nachdem wir das Verhalten und die. allgemeinen 
EigeJ 3chaften von Losungen naher kennengelernt haben. Insbesondere 
muB zunii.chst untersucnt werden, in welchem Zustand sich ein geloster 
Stoff in einem Losungsmit1;el befindet. 

b) Eigcnschaften waBriger Losungen: Diffusion, Osmose, Dampf
druckerniedrigung. Molekulargewichtsbestimmung gelOster Stoffe. 

Bei der Frage nach den Eigenschaften waBriger Losungen wollen 
wir zunoohst den eigentlichen Losevorgang etwas genauer betrachten. 
Tragt man irgendeine in Wasser losliche feste Substan'z in Wasser ein, 
so sinkt der Stoff anfangs zu Boden. 1m Laufe der Zeit nimmt die 
Menge des Bodenkorpers ab, die Substanz geht langsam in Losung. 
Man beobachtet Schlieren, die von den .Kristallen ausgehen und die 
durch Dichteunterschiede in der Losung hervorgerufen werden. 1st 
der Stoff, den man losen will, gefarbt, so hat am SchluB des Losevor
gangs das gesamte LOsungsmittel die Farbe des gelOsten Stoffes an
genommen, der gelOste Stoff hat sich also gleichmaBig in dem gesamten 
ihm durch daa Losungsmittel zur Verfiigung stehenden Raum verteilt. 
Je mehr Losungsmittel man anwendet, um so weitgehender verteilt 
sich der gelOste Stoff. Der folgende Versuch zeigt dieses Verhalten 
des gelosten Stoffes besonders gut: Wir fiillen in den unteren Teil 
eines Standzylinders eine "5~~rige stark gefarbte LOsung, z. B. eine 
KupfersulfatlOsung. Diese LOsung iiberschichten wir nun vorsichtig 
mit dem reinen Losungsmittel, also mit destilliertem Wasser. Wahrend 
anfangs eine scharfe Trennungslinie zwischen den beiden Schichten 
vorhanden isr (Abb. 47 a), beobachtet man nach einiger Zeit, daB die 
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Trennungslinie zwischen der g':lfarbten und der ungefarbten Losung 
sieh nach oben vorschiebt (Abb. 47b), d. h. daBder gelOste Stoff ent· 
gegen seiner Schwerkraft in das reine LOsungsmittel hineinwandert, 
auch wenn der Zylinder an einem erschutterungsfreien, absolut ruhigen 
Platz steht. Nach Tagen oder Monaten ist volliger Konzentrations. 
ausgleich eingetreten' (Abb. 47c). Man bezeichnet diesen Vorgang als 
Diffusion. Dieses Verhalten des gelOsten Stoffes, sein Ausbreiten in 
den gesamten von dem Losungsmittel eingenommenen Raum, konnen 
wir mit dem Verhalten der Gase ,vergleiehen. Eine bestimmte Gas. 
menge, die einen Raum von 1 Liter einnehmen moge, verteilt sich 
gleichfalls in jeden groBeren Raum, der ihm z1ll' Verfugung steht. Als 
Grund hierfiir haben wir beim Gas die BBOWNsche Molekuw'l'bewegung 
erkannt: Die Gasmolekule sind in standiger raseher Bewegung. Der' 
Diffusionsvorgang legt es nun nahe, anzunehmen, daB aueh die Teilchen 
eines gelosten Stoffes sieh in dem Losungsmittel in dauernder Be. 
wegung befinden. In der Tat gelingt es, durch einen Modellversuch 
nachzuweisen, daB die BROWN· 
sche Molekularbewegung auch a) zuBeginn b) nacneinigeh!irgen 'C) amEnde 
in Fliissigkeiten existiert. Be· 
trachtetmannamlicheinemog. 
lichst feinteilige waBrige Sus· liisunlls-

pension ,im Ultramikroskop, mi/te/ ~~~ 
d. h. in einem Mikroskop mit ~ 
seitlicher Beleuchtung, 80 be., 
obachtetman, daB die beleuch. 
teten kleinen suspendierten Abb.47. Diffusion einer Kupfersulfatlilsung. 

Teilehen zickzackformige Be. 
wegung ausfuhren. Do. die Teilchen des gelOsten Stoffes im Ultramikro· 
skop nieht zu erkennen sind, mussen wir die bedeutend groBeren Teilchen 
ein,er Suspension ala Modell fiir die gelOsten Teilchen wahlen. Wenn aber' 
bereits die groBen Teilchen der Suspension sich im Losungsmittel standig 
hin und her bewegen, so mussen die kleinen, uns unsichtbaren Teilchen 
des gelosten Stoffes. sich erst recht in dauernder Bewegung befinden. 
Allerdings besteht zwischen einem Gas und einem gelOsten Stoff doch ein 
wesentlieher Unterschied, insofern als sieh die Gasmolekiile im leeren 
Raum bewegen, wahrend in einer. Losung auBer den Teilchen des 
gelOsten Stoffes noch die Losungsmittelmolekiile vorhanden sind. lIn. 
folgedessen ist die Bewegung der Teilehen des gelOsten Stoffes eine 
wesentlich behinderte, also geringere als die der Gasmolekiile und so· 
mit erfolgt q.er Konzentrationsausgleich durch Diffusion in der LOsung 
bedeutend langsamer als im Gaszustand. 

Auf Grund dieser Analogie zwischen dem gasfOrmigen und dem 
gelosten Zustand hat V AN'T HOFF die Gasgesetze auf die Losungen 
formal, ubertragen. Fur die' Gase gilt die allgemeine Gleichung: 

p·v=RT, 

wobei p 9,er Gasdruck, v das Volumen eines Mois des Gases, T die abso· . 
lute Temperatur des Gases und Reine Konstante, die allgemeine Gaskon· 
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stante, bedeutet. V AN'T HOFF hat nun die Behauptung aufgestellt, daB 
diese Gleichung auclt fiir die gelOsten Stoffe Giiltigkeit besitzt, wenn 
man die in ihr auftretenden. GroBen sinngemaB iibertragt. Die GroBe p 
bezeichnet er als den os:motischen Druck der Losung. Was hat man 
unter dem osmotischen Druck einer Losung zu verstehen 1 Der oben 
besprochene Diffusionsversuch zeigte dje Tendenz de~ gelosten Stoffes, 
sich. in moglichst viel !,.osungsmittel zu vetteilen. Wir wollen nun 
die Losung und das reine Losungsmittel durch eine halbdurchlassige 
Membran tr~nnen, d. h. durch eine l\Iembran, die fiir das. Losungsmittel 
(Wasser) durchlassig, fiir den gelOsten Stoff dagegen undurchlassig ist; 
solche Membranen lassen sich ohne groBe Schwierigkeiten herstellen. 

ttisung 

Da. der geloste Stoff nicht durch die Membran in 
das reine Losungsmittel hineinwandern kann, dif
fundiert jetzt infolge der Verdiinnungstendenz der 
Losung das Wasser in die Losung. Solche "os
motischen Versuche" sind zuerst von PFEFFER 
durchgefiihrt; er benutzte dazu die im Prinzip in 
Abb.48 dargestellte Apparatur. Die-halbdurchlas
sige Membran wurde in den Poren eines Tonzylin
ders erzeugt. 1m Innern des Zylinders befindet 
sich die Losung; der Zylinder is-t durch einen ein
fach durchbohrten Gummistopfen, in dessen Boh
rung ein l~nges Glasrohr eingesetzt ist, dicht vcr-

halMurch!iissige 
Membron 

schlossen. Diese osmotische Zelle taucht 
in ein GefaB mit Wasser so weit ein, daB 
anfangs das Fliissigkeitsniveau innen und 
au Ben gleich hoch steht. Nach einiger Zeit 
beginnt die Fliissigkeit im Steigrohr zu stei

~. reinesWsungsmilfel gen: Das Au.Benwasser dringt in die Zelle 

Abb. 48. Osmotische Zelle. 
ein. 1st das Ansteigen 'beendet lind ist h 
der 1I.ohenunterschied der beiden Fliissig
keitsni!veaus, so lastet also auf der Losung 

gegeniiber dem LOsungsmittel ein 'Oberdruck p = h em WaSf ,rsaule. 
Diesem hydrostatischen Druck p halt der osmotische Druck P del' 
Lo'Sung das Gleichgewicht. Mit Hille derartiger Apparaturen laBt sich 
also der ol!motische Druck einer Losung bestimmen. PFEFFER hat auf 
diese Weise festgesteIlt, daB der osmotische Druck direkt proportional 
der Konzentration des gelOsten Stoffes ist. Bei konstanter Menge ~es 
gelosten Stoffes ist also der osmotische Druck P umgekehrt proportional 
dem Volumen v des Losungsmittels. Somit gilt das Gesetz P . v = const 
(bei konstanter Temperatur), wie es VAN'T ·HOFF behauptet hat. 

Der osmotische Druck wird durch die in der Losung vorhandenen 
Teilchen des gelosten Stoffes hervorgerufen und. ist der Zahl der Teilchen 
direkt proportional. Die Gasgesetze galten fiir aIle Gase, waren unab
hangig von der Natur des Gases. Dasselbe ist der Fall beirn osrnotischen 
Druck: Die Stoffart des gelosten Stoffes ist ohne EinfluB auf die GroBe 
des osmotischen Druckes. So haben z. B. eine Harnstoff- und eine 
ZuckerlOsung den gleichen osmotischen Druck, sofern in der einen 
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Losung die Zahl der lIarnstoffteilchtm pro ecm Losung gleich ist der 
Zahl der Zuckerteilchen pro ccm der anderen Losung. 

Die Gasgesetze gaben uns die Moglichkeit" die Molekulargewichte 
~-on Gasen zu bestimmen. Da fiach der AVOGA.DROSchen Hypothese 
ein Mol eines jeden Gas~s bei 0° und 760 mm Druck einen Raum von 
22,4 Liter einnimmt, braucht man nur das Litergewicht G des betreffen
den Gases, d. h. das Gewicht von 1 Liter bei 0 0 und 760 mm, zu be
stimmen und diese Zalrl G mit 22,4 zu multiplizieren: 

Molekulargewicht = Litergewicht x 22,4 

2W = 22,4· G. 

Ebenso ist das Molekulargewicht ~W eines gelOsten Stoffes nach del' 
analogen Formel zu berechnen:. 

M = 22;4' g. 

Hierin bedeutet g die Gewichtsmenge (in g) des gelosten Stoffes, die 
sich in 1 Liter derjenigen Losung befindet, deren osmotischer Druck 
bei 0 ° gerade 1 at betragt. 

Die Bestimmung des Molekulargewichtes durch Messung des osmo
tischen Druckes solI an einem Beispiel durchgefiihrt werden. Eine 
wa13rige Zuckerlosung, die 15,2 g Zucker in 1 Liter enthalt, zeigt in 
der PFEFFERSchen Zelle bei 0° einen osmotischen Druck von 1 at. 
Daraus ergibt sich das Molekulargewicht des Zuckers. in wa13riger 
Losung zu: M = 22,4' 15,2 = =340. 

Eine weitere fiir Losungen charakteristische Eigenschaft ist die 
Erscheinung der Datnpjd1'Uckerniedrigung. MiSt man den·· Dampf
druck der Losung eines nichtfliichtigen Stoffes sowie unter gleichen 
Bedingungen den des angewandten '"6! 

Losungsmittels, so zeigt sich stets, ~ H 
d 13 d D fdr k d L'" ~ 760mm 9 a e1' amp uc er osung ge: ~ ----------------------- -
ringer ist ali! der des reinen Losungs- ~ 
mittels. Je konzentrierter die LOsung ~ : 
ist, um so gro13er ist ihre Dampfdruck- ~ : 
erniedrigung. Die schematische Dar- i 
stellung (Abb. 49) enthalt die Dampf- : 

" druckkurve des Eises (I), die Dampf- ,,;1 J 
druckku1've von reinem Wasser (II) / / i 

d // 1 un diejenige einer waBrigen LOsung "II 
(III). Del' Dampfdruck einer Losung r i I 
ist bei allen Temperaturen geringer als I 1 II 
der entsprechende des Losungsmittels. -1,861 0 100 100.52 

Daraus folgen ffir die Lage des Siede- Tempermur [oc] 
punktes und des Gefrierpunktes von A.bb. 49. Scbema.tlscbe Darstellung der 

Dampfdruckkurven. 
Losungen Abweichungen gegeniiber 
denen des reinen Losungsmittels. Eine Losung siedet, wenn ihr 
Dampfdruck gleich dem Druck einer, Atmosphare ist. Fiir destillier
tes Wasser liegt der Siedepimkt bei 100 ('1. Eine wa13rige Losung be
sitzt abel' bei 100 0 einen Dampfdruck, der hleiner ist ala 760 mm Hg. 
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Infolgedesset;l. aiedet die waBrige LOsung erst bei einer Tempelatur 
oberhalb 100 0. Alle LOsungen nichtfliichtiger Stoffe zeigen also eine 
SiedeputakfserhiJhung • 

Eine Fliissigkeit gefriert bei derjenigen Temperatur, bei der ihr 
Dampfdruck mit dem dar festen Phase iibereinstinimt. Die Lage des 
Gefrierpunktes ist also gegeben durch den Schnittpunkt der Dampf
druckkurven derFliissigkeit und der festen Phase. Reines Wasser und 
Eis haben bei 0° denselben ,Dampfdruck (4 mm Hg), Wasser gefriert 
also bei 0°. Die Dampfdruckkurve derwaBrigen LOsung (Ill) schneidet 
die Dampfdruckkurve des Eises (I) bei einer Temperatur, die unterhalb 
o ° liegt. Allen Losungen ist somit eine Gel'rie"'Putakfse'rtliedrigutag 
gemeinsam. 

Durch experimentelle Untersuchungen -hat aich nun ergeben, daB 
aolche Losungen der verschiedensten Stoffe in einem bestimmten Lo
sungsmittel, welche den gleichen osmotischen Druck zeigen, auch die 
gleiche Dampfdruckerniedrigung und damit die gleiche Ernie~~ng 
des Gefrierpunktes und ErhOhung'des Siedepunktes besit~en. Aqui
molekulare LOsungen zeigen also die gleiche GefrierpunktBdepression 
und die gleiche SiedepunktserhOhung. Eine Losung, die in 1 Li~r 
Wasser 1 'g-Mol eines Stoffes gelOst enthaIt, besitzt bei 0 ° einen osmo
tischen Druck von 22,4 at, sie gefriert um 1,86° niedriger als dasveine 
Wasser, also bei -1,86°, und siedet um 0,52° hoherals das reine Wasser, 
also bei +100,52° C. Die Natur des gelOsten Stoffes ist hierbei gleich
giiltig, wesentlich ist nur die Anzah! der Teilchen des gelosten Stoffes, 
die in 1 Liter Losung enthalten sind. Voraussetzung ist aber, daB 
der geloste Stoff beim Sieden der Losung nicht merklich fliichtig ist 
bzw. beim Gefrieren nicht zusammen mit dem Losungsmittel sich ala 
eine feste Phase (feste Losung) ausscheidet, sondern daB beim Sieden 
nur der Dampf des reinen LOsung$mittels entsteht ,und beim Gefrierep 
sich nur Kristalle des reinen LOsungsmittels ausscheiden. 

Die molare Gefrierpunktserniedrigung und die molare Siedepunkts
erhohung hangen nur von der Natur des LOsungsmittels abo In der 
Tabelle 28 sind fiir einige gebrauchliche Losungsmittel die Konstanten 
der molaren Gefrierpunktsdepression und Siedepunktserhohung ~u
sammengestellt. 

Tabelle 28. Molare Gefrierpunktserniedrigung und Siedepunkt!!
erhOhung einiger LOsungsmittel. 

LlJaungsuiittel 

Wasser . 
Alkohol . 
Ather .. 
EBBigsiure 
Benzol .. 

Molare Gefrierpullkts- Holare Sledepunkta-
erniedrigulIg erhllbung 

Die Messung der SiedepunktserhOhung oder der Gefrierpunkts. 
erniedrigung einer Losung ist ebenso wie der osmotische Druck zur 
Molekulfwgewiehfsbestlmmung des gelOsten Stoffes geeignet. In der 
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Praxis zieht man diese beiden Methoden der osmotischen Methode vor, 
da die Temperaturmessung einfacher und genauer moglich ist ala die 
Bestimmung des osmotischen Druckes. Will man also -das Molekular
gewicht eines in Wasser loslichen Stoffes ermitteln, so untersucht man, 
wie viele g Substanz in 1 kg Wasser aufgelost werden miissen, damit 
die Losung bei -1,86° gefriert oder bei 100,52° siedet. Betriigt diese 
Menge M g, so ist M das Molekulargewicht des betreffenden Stoffes. 
Allgemein gilt fiir das gesuchte Molekulargewicht M die Formel: 

K·G·looo 
M= .d.L ' 

wenn G die' Substanzmenge in gist, die in L g LOsungsmittel gelost 
wurde, und wenn K die Konstante der molaren Siedepunktserhohung 
bzw. Gefrierpunktserniedrigung des verwendeten L6sungsmittels und ..1 
die be9bachtete Siedepunktserhtihung bzw. Gefrierpunktserniedrigung 
der betreffenden LOsung bedeutet. Ala Beispiel sei nochmals das Mole
kulargewicht von Zucker berecimet: 1 g Zucker sei in 100 g Wasser 
gelOst; als Gefrierpunkt dieser LOsung messen wir eine Temperatur 
von -0,054° C. K hat in diesem Fall den Wert 1,86 (s. Tabelle 28). 
Wenn wir diese Zahlen in die obige Gleichung"einsetzen, so erhalten 
wir fiir das Molekulargewicht des Zuckers: 

M = 1,86 ·1'1000 = 1860 = ",,345. 
0,054 . 100 5,4 

Eine weitere Moglichkeit zur Bestimmung des Molekulargewichts ge
loster Stoffe bietet die Diffusion. Wenn man niiinlich den auf S. 107 ge
schilderte:a. Diffusionsversuch mit verschiedenen gelosten Substanzen, 
durchfiihrt, z. B. in einem Zylinder Kupf~rsulfat, in einem anderen 
Kaliumpermanganat und in einem dritten Kaliumbichromat diffundieren 
liillt, so beobachtet man, dall die Diffusion dieser drei Substanzen nicht 
nPt der gleichen Geschwindigkeit erfolgt. Offenbar ist die verschieden 
grolle Diffusionsgeschwindigkeit dadurch zu erkliiren, dall die Grolle 
der in der LOsung vorliegenden Teilchen des gelosten Stoffes von Stoff 
zu Stoff variiert,' und da.ll der Bewegung der grollen Molekiile grollere 
Reibungswiderstiinde der Losung entgegenstehen. J e schneller also der 
Konzentrationsausgleich,~rfolgt, um so kleiner sind die gelosten Teilchen, 
um so kleiner ist ihr Molekulargewicht. Zwischen dem Molekular
gewicht M des gelOsten Stoffes und dem Diffusionskoeffizienten D, der 
ein Mall fiir die Diffusionsgeschwindigkeit darstellt, gilt die folgende 
empirische Beziehung: D'ry • r4L = const. 

Die Konstante hat etwa den Wert 6,4, wenn man den Diffusions
koeffizienten, der temperaturabhiingig ist, bei einer Temperatur von 
10 ° C gemessen hat. 

e) Elektrolytisehe Dissoziation. 
1m vorigen Abschnitt sind eine Reihe von Methoden besprochen 

worden, die zur Molekulargewichtsbestimmung geloster Stoffe geeignet 
sind. Die so gewonnenen Molekulargewichte von Nichtelektl'olyten 



112 Die Eigenschaften von wallrigen Losungen. 

stimmen im a.Ilgemeinen ·uberein mit den erwarteten Werten, die man 
erhaltim wiirde, wenn man dieselben Stoffe im Gaszustand untersuchen 
konnte. Die Nichtelektrolyte 'liegen also in Losung in der gleichen 
Form vor wie im Gaszustand, namlich in molekularer Verteilung. D. h. 
beim LOsevorgang wird die feste Substanz bis zu. den Molekiilen, aus 
denen sie aufgebaut ist, aufgeteilt. Die Losung eines Nichtelektrolyten 
besteht aus den Molekiilen des Losungsmittels und denen des geltisten 
StQffes. , 

Anders ist die Aufteilung der Elektrolyte in .Wasser. Betrachtim 
wir die Verhaltnisse am Beispiel des 'Kochsalzes! Wegen des sehr hohen 
Siedepunktes von Natriumchlorid kann sein Molekulargewicht mit Hilfe 
der Gasgesetze nicht bestimmt werden. Wir wissen aber, daB das Atom
gewicht des Chlors 35,5 und das des Natriums 23 ist. Da das Kochsalz
molekiil aus genau 1 Atom Chlor und 1 Atom Natrium besteht, muB 
das Molekulargewicht von Natriumchlorid 58,5 betragen. Wir stellen. 
uns jetzt eine Imolare waBrige KochsalzWsung her, d. h. wir lOsen 
58,5 g NaCI in 1 Liter Wasser. Nach den Zahlenangaben der Tabelle 28 
soUte diese LOsung bei einer Temperatur von -1,86 0 gefrieren und 
bei 100,52 0 C sieden. Das Experiment liefert indessen einen ganz 
anderen Gefrierpunkt bzw. Siedepunkt. Die gefrierpunktserniedrigung 
der Imolaren Kochsalzltisung betragt nicht 1,869, sondern etwa 3,7°. 
Ebenso ist die Siedepunktserhohung annahernd doppelt so groB wle 
erwartet. Wie ist diese Beobachtung zu erklaren 1 Die 1 moIare Natrium
chloridlosung besitzt einen Gefrierpunkt (bzw. Siedepunkt), wie er 
2molaren LOsungen von Nichtelektrolyten zukommt. FQIglich mussen 
sich in der Natriumchloridlosung doppelt soviel Teilchen befinden 
wie in der aquimolaren Losung eines Nichtelektrolyten. Da die kleinsten 
TeUchen in der LOsung eines Nichtelektrolyten die Molekiile sind, muB 
ein Kochsalzmolekiil in LOsung noch in zwei Bestandteile zerfallen 
sein. Welcher Art sind diese, in LOsung bestandigen Teilst~cke des 
Kochsalzmolekiils1 Die Atome konnen es nicht sem, denn Natrium
atome simi in Wasser nicht bestandig, sie reagieren mit dem Wasser 
unter Wasserstoffentwicklung. Bei der Auflosung von Kochsalz ·in 
Wasser beobachtet man aber keine Wasserstoffentwicklung. ARRHENIUS 

steUte nun die Theorie auf, daB die Molekiile der Elektrolyte in wiWriger 
LOsung in lORen, in elektrisch geladene Atome oder Atomgruppen 
zerfallen. DemgemaB seien z. B. die kleinsten Teilc\:ten einer waBrigen 
Kochsalzlosung Nat,..iumionen und Chlorionen. Die lonen. seien in 
LOsung bestandige Teilchen, die infolge ihrer elektrischen Ladung 
.vollig andere Eigenschaften ala die zugehOrigen ungeladenen Atome 
besitzen. Diesen ZerfaU der Molekiile eines Elektrolyten in zwei 
odar mehrere loneR bezeichnet man ala 'die elekt'J'olytische Disso
mtioR des betreffenden Stoffes .. Die Theorie von ARRHENIUS erklart 
gleichzeitig zwei Erscheinungen, die die Losungen von Elektrolyten 
zeigen: 

I. 'Die Tatsaehe der doppelten Gefrierpunktserniedrigung und der 
dpppelten SiedepunktserhOhung, 

2. die Tatsache der elektrischen Leitfahigkeit der Losung. 
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Wenn nam1ich die Losungenvon ElektroIyten elektrisch geladene 
Teilchen enthalten, so ist es nicht verwunderlich, daB diese Losungen 
irn Gegensatz zum reinen Wasser den elektrischen Strom ieiten.- Die 
ronen sind fiir4en Stromtransport ,in der Losung verantwortlich. 

Da. die Losungen der Elektrolyte na.ch auBen keine elektrische 
Ladung -zeigen, muB man annehmen, daB sich in der wsung die gleiche 
Anzahl positiv geladener und negativ ,geladener ~eilche:t;l befinden. 
Wie erkennt man den Sinn der Ladung der ronan? Man taucht zwei 
Elektroden in die Losuilg und legt eine Gleichspannung an die Elektro
den. Dann erfolgt Elektrolyse, d. h. die elekirisch geladenen Teilchen 
wandern im elektrischen Feld, und zwar werden die positiv geladenen 
ronen von der negativen Elektrode (der Kathode) und die' negativ 
geladenen Ionen von der positiven Elektrode (der Anode) angezogen._ 
Diejenigen Ionen, die negativ geladen sind, die also zur Anode wandern, 
noont man Anionen, die positiven, die zur Kathode wandern, Kationen. 

Wir betrachten einige Bei!lpiele: 
Dissoziation der Siiuren. Die Salzsaure ist in W asserstoffionen und 

in Chlorionen zerfallen. Elektrolysiert man verdiinnte Salzsaure, so 
beobacht~t man eine Entwicklung von gasformigEl,m Wasserstoff an der 
Kathode und eine Chlorentwicklung an der Anode (vgl. S. 84). Dar
aus ist zu folgern, daB die Wasserstoffionen positiv geladen und die 
Chlorionen negativ geladen sind. In Wasser ist also die Salzsaure nach 
folgender Gleichung disj!Oziiert: 

HOI ~ H+ + 01-. 

Beirn Anlegen der Spannung wandern einerseits die Wasserstoffionen 
zur Kathode und werden dort entladen zu Wasserstoffatomen, die sich 
sofort zu WasserstoffmolekUlen vereinigen und a.1s Gasblasen entweichen; 
andererseits wa.ndern die Chlorionen, zur Anode, werden dort gleich
falls entiaden, es entweicht gasformiges Ch,lor. 

Elektrolysiert man die waBrige Losungirgendeiner anderen Saure, 
so entwickelt sich - unabhangig von der Natur der benutzten SiLure
an der Kathode stets Wasserstoff. D. h. aIle Sauren enthalten in waBriger 
Losung positiv geladene Wasserstoffionen. AuBer den Wasserstoff
ionen existiert in den SaurelOsungen als zweite IonenaI't das Ion des 
"Sji,urerestes", irn Fall der Salzsaure ist es das Oblorion, bei der Brom~ 
wasserstoffsaure das Bromion, bei der Perchlorsaure das Ion CI04 - , bei 
der Schwefelsaure das. Ion SO 4 - - usw. AIle Saurerestionen sind negativ 
geladen, bei den einwertigen Sauren tragt das Ion des Sallrerestes 
eine negative Ladung, bei den mehrwertigen -Sauren mehrere Ladungen 
entsprechend d~r Wertigkeit. 1m folgenden sind die Dissoziationen 
der Sauren noch einmal· zusammengestelIt: 

Saure ~ Wasserstoffion + Saurerestion 
HOI ~ H+ +01-
HBr ~ H+'+ Br-
HOW, ~ H+ + (010,)- _ 
H2SO, ~ 2 Hi + (SO,)--
H 2COS ~ 2 H+ + (OOs) - -

JaIider-Spandau, Lehrbuch. 8 
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Wie verhalten sieh die loneR des Sii.urerestes bei der Elektrolyse 1 Das 
Verhalten des Chlorions im elektrisehen Feld ist bereits oben besproehen. 
Ganz analog verhalten sieh das Bromidion und Jodidion: Sie wandem 
zur Anode, werden dort entladen und man beobaehtet eine Abseheidung 
von elementarem Brom bzw. Jod. Ein wenig komplizierter sind die 
Vorgange bei der Elektrolyse der Sauerstoffsauren. Entspreehend ihl'er 
negativen Ladung wandem die loneR des Saurerestes der Sauerstoff
sauren gleiehfalls zur Anode und werden hier entladen. In ungeladener 
Form stellen aber diese Atomverbande oder "Komplexe" CIO" S04' 
COa usw. keine stabilen, selbstandigen Teilehen dar, sondern sie zer
setzen sieh oder reagieren sofort mit den Molekiilen des Wassers. Z. B. 
zerfallt (SO,) in S03 und Sauerstoff: 

2 SO, ->- 2 SOs + 02. 

Der Sauerstoff entweieht gasfOrmig, und das SOa-Molekul reagiert jeweils 
mit einem Wassermolekul unter Ruekbildung von Sehwefelsaure: 

S03 + H 20 ->- H 2SO,. 

Daher beobaehtet man bei der Sehwefelsaureelektrolyse an der Anode 
Jediglieh eine Sauerstoffentwieklung. 

Dissoziation der Salre. Als weiteres Beispiel betrachten wir die Elek
trolyse von SalzlOsungen. Elektrolysiert man 7;. B. eine waBrige Losung 
von Kupfersulfat (CUSO,), so entsteht an der Kathode ein brauner 
"Oberzug von metallisehem Kupfer, und an der Anode entwiekelt sieh 
Sauerstoff. Aus dieser Beobachtung ist bezuglieh der elektrolytisehen 
Dissoziation der Kupfersulfatlosung zu folgem, daB positiv geladene 
Kupferionen in der Losung vorhande!1 sind. AuBerdem muB mau in 
Analogie zum Verhalten der Sehwefelsaure annehmen, daB die nega
tiven loneR des Kupfersulfats die SO,-lonen sind. Dann ist die Bildung 
von Sauerstoff an der Anode, wie oben fur die SehwefeIsaure be
sproehen, dureh eine sekundare Reaktion zu erklaren. Da das SO,-lon 
zwei negative Ladungen tragt und im Molekul des Kupfersulfats ein 
Kupferatom mit einem Saurerest verbunden ist, muB das Kupferion 
ebenfalls zwei Ladungen tragen. Die Anz_ahl der elektrisehen Ladungen 
der MetalIionen steht somit in "Obereinstimmung mit der Wertigkeit 
der Metalle. Ein Kupferatom ersetzt zwei Wasserstoffatome in dar 
Sehwefelsaure, das Kupfer ist also zweiwertig, das Kupferion ist 2faeh 
positiv geladen. DemgemaB mussen wir die elektro!ytisehe Dissoziation 
des Kupfersulfats folgendermaBen formulieren: 

CuSO,~Cu++ +SO,--. 

Was am Beispi(,)l des Kupfersulfats gezeigt wurde, gilt entspreehend 
flir aIle waBrigen Salzlosungen: Das jeweilige Metall des· Salzes ist 
positiv geladen und wandert im elektrisehen Feld an die Kathode, 
der an das Metall gebundene Saurerest ist negativ geladen und wandert 
an die Anode. In waBriger Losung gilt: 

Salz ~ Metallion + Riiurerestion 
:SaCl ~ Na+ + Cl-
KBr ~ K+ + Br-
AgNOa ~ ,Ag+ + NOa-

K,80, ~ 2 K+ + SO,-
CuSO, ~ Cu++ + S04 -
CaCl2 ~ Ca + + -;- 2 Cl- . 
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Wie sich die lonen des Saurerestes bei der Elektrolyse verhal~en, ist 
bereits bei der Besprechung der Saureelektrolyse geschildert. Welches 
Verhalten zeigen die Metallionen 1 Sie wandern zunachst zur, Kathode 
und verlieren ihre Ladung; dabei scheiden sie sich teilweise als ele
mentares Metall auf <ler Oberflache der Elektrode ab, z. B. das Kupfer, 
Silber, Gold, Platin u. a.; die Leichtmetalle dagegen setzen sich in 
einer sekundaren Reaktion mit ilem Wasser um" z. B. : 

2Na + H20 = 2 NaOH + HI> 

d. h. man beobachtet eine Entwicklung von Wasserstoff an der Kathode, 
auBerdem reagiert die Losung wegen des gebildeten Metallhydroxyds 
im Kathodenraum alkalisch. 

Dissoziation der ,Basen. Als letzte Klasse von Stoffen, die in 
waBriger Losung elektrolytisch dissoziiert sind, sind die Basen zu be
sprechen. ,Das Charakteristikum aller Laugen ist die HydroxyIgruppe; 
sie ist der eine Bestandteil der Basen, der in waBrigElr Lpsung als Ion 
vorliegt. Das Hydroxylion tragt eine negative Ladung. Das zweite Ion 
ist das, des Metalls der Base. So entha.It die waBrige LOsung von 
Natronlauge Natriumionen und Hydroxylionen: 

NaOH ~ Na+ + OH-. 

Allgemein lautet das Schema der elektrolytischen Dissoziation einer 
Baee: Base ~ Metallion + Hydroxylion. 

Die Metallionen der Base zeigen bei der Elektrolyse das gleiche Ver
halten, wie es bei der Elektrolyse von SalzlOsungen besprochen wurde. 
Sie wandern zur Kathode. 1m FaIle ihrer Entladung wurden sie sicb 
sofort mit dem Wasser umsetzen: 

K+H20 =KOH+H. 

Es entwickelt sicb also b~ der Elektrolyse der Basen, die sich von den 
unedlen LeichtmetaUen ableiten, gasfOrmiger Wasserstoff. Das Hydr
oxylion wird an der Anode entladen; die ungeladene Hydroxylgruppe ist 
unbestandig, sie reagiert mit einer zweiten OH-Gruppe unter Bildung 
von Wasser und Entwicklung von Sauerstoff: 

2 OH -+ H20 + O. 

Bei der Elektrolyse von waBrigen Laugen erhiilt man also WasserstoH
gas und Sauerstoffgas, und die Lauge wird durch die Sekundarreaktion 
an der Kathode stets zurUckgebildet. 

Dissoziationsgrad. Auf S. 112 wurde gesagt, daB eine lmolare 
Natriumchloridlosung eine doppelte Gefrierpunktserniedrigung und eine 
doppelte Siedepunktserhohung zeigt. Daraus zogen wir den SchluB,' 
daB in waBriger Losung jedes Natriumchloridmolekiil in die beiden 
lonen' gespalten sei. Fiihrt man nun die Molekulargewichtsbestimmung 
nach der Siedepurtkts- oder Gefrierpunktsmethode an einer gr~Ben 
Zahl von Elektrolyten durch, so findet man ,zwar in allen Fallen eine 
Erniedrigung des Gefrierpunktes, die groBer ist als der jeweiligen, 
Molaritat des Elektrolyten entspricht. ,Aber man findet nicht stets 
- wie beim Natriumchlorid - eine doppelte Gefrierpunktsernie
drigung bzw. e\ne 3- oder 4fache, wenn der Elektrolyt in 3 oder 

8* 
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4 lonen gespalten ist; vielmehr liegt der experimentell gefundene Wert 
in einigen Fallen zwischen dem theoretischen Wert fiir Nichtelektrolyte 
und dem Wert, der fiir den betreffenden Elektrolyten zu erwarten 
ist. Daraus muB man folgern, daB die Elektrolyte nicht immer zu 
100% elektrolytisch dissoziiert sind, d. h. daB ein Teil der Molekiile 
gespalten und ein anderer Teil ungespalten in Losung· vorliegt. Das 
Verhii.ltnis der Zahl der gespaltenen Molekiile zu der Gesamtzahl 
der gelOsten Molekiile bezeichnet man als den "Dissoziationsgrad". 
Zwischen den dissoziierten und den nichtdissoziierten Molekiilen des 
gelOsten Elektrolyten besteht ein. Gleichgewichtszustand, z. B.: 

NH,OH ~ NH,+ + OH-. 

1st. das qleichgewicht'sehr weit nach der Seite der lonen ve .. "choben, 
so sprioht man von einem starken Elektf'olyten. AIle Salze sind weit
gehend dissoziiert und somit starke Elektrolyte. Die fmher als starke 
Sauren bzw. starke Basen bezeichneten Stoffe sind gleichfalls durch 
einen hohenDissoziationsgrad ausgezeichnet. Schwache Elekt't'olyte 
sind dagegen die schwachen Sauren und die schwachen Basen, die in 
waBriger LOsung je nach ihrer Starke nur zu 0,1-10% dissoziiert sind. 
So betragt fiir eine 0,1 molare Essigsaure 9,er Dissoziationsgrad nur etwa 
1 %. Von 100 Essigsauremolekiilen sind 99 Molekiile nicht gespalten 
und nur 1 Molekiil ist gemaB der Gleichung: 

H (acetat) ->- H+ + (acetat)-

dissoziiert. Etwa denselben Dissoziationsgrad wie die Essigsaure be
sitzt auch die schwache Base Ammoniak. 

Dissoziation wasserfreier Schmelzen. Die Theorie der elektroly
tischen Dissoziation war von ARRHENIUS zunachst fiir waBrige Elek
trolytlosungen entwickelt worden. Sie vermag u. a. die Leitfahigkeit 
de.t: waBrigen Losungen von Sauren, Basen und Salzen zu erklaren. 
Nun zeigen aber auch die wasserfreien Schmelzen vol} Salzen ein gUres 
Leitvermogen, und es findet in Salzschmelzen eine Elektrolyse statt, 
wenn man einen elektrischen Strom durch die Schmelze schickt. "So 
scheidet -sich z. B. in einer Natriumchloridschmelze bei der Elektro
lyse an der Kathode Natrium ab, und an der Anode wird Ohlor. ent
wickeit. In solchen wasserfreien Schmeizen sind offenbar die gleichen 
lonen wie in der entsprechenden waBrigen Losung vorhanden. Diese 
Feststellullg fiihrt uns zwangslaufig zu der Auffassung, daB die 10rnlll 
ni(lht erst dann entstehen konnen, wenn wir den Elektrolyten ih 
Wasser auflosen, sondern daB die lonen bereits im festen Zustand, 
also im Kriatall, vorhanden sein miissen. 1m Kristall werden die An
ionen und Kationen infolge ihrer entgegengesetzten elektrischen La
dung durch die elektrostatischen Anziehungskrafte fest zusammen
gehalten. Beim Losevorgang findet nun lediglich eine Trennung der 
Einzelbestandteile des Kristalls, also der lonen statt. 

Die Hydratation der lonen. Nach phyaikalischen Methoden hat man 
festgestellt, daB die Wassermolekiile Dipole sind, d. h. daB ein ein
zelnes .H20-Molekiil zwar als Ganres elektrisch neutral iat, daB aber 
innerhalb des Molekiils an bestimrnten Stellen entgegengesetzte eIek-
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trische Ladungen vorhanden sind. Die. Erklarung fUr den Dipol
charakter des Wassers ist recht eiIifach:· Das Was&ermolekiil ist aua 
zwei positiv geladenen. Wasserstoffteilchen und einem 2fach negativ 
geladenen Sauerstoffteilchen aufgebaut, und zwar ist die raumliche 
Anordnung derart, wie sie der obere Teil der Abb. 50 zeigt. Daraus 
ergibt sich also (vgl. unteren Teil der Abb. 50), daB in der linken 
Halfte des H 20-Molekiils eine Anhaufung von positiver Ladung, in 
der rechtim eine Anhaufung von negativer Ladung 
vorhanden ist. 

Der Dipolcharakter des Wassers tritt besonders 
stark in Erscheinung, wenn im Wasser ein Elektrolyt 
aufgelost ist. In reinem Wasser zeigen die einzelnen 
WasElermolekiile keine besondere Orientierung, fiir die 
Dipole existiert keine ausgezeichnete Richtung; wiir
den wir ein einzelnes Wassermolekiil eine Zeitlang 
betrachten, so wiirden wir feststellen, daB es infolge 
der B~owNschen Molekularbewegung standig seine 

H~e 2- 0 
H + 

Abb. so. Dipol 
Wasser. 

Lage andert, und daB s~ine Dipolachse ebenfalls dauernd Richtungs
anderungen erfahrt. Anders verhalten sich die Wassermolekiile in 
einer Elektrolytlosung. Die lonen des. Elektrolyten wirken namlich 
wegen ihrer elektrischen Ladung auf die ihnen benachbarten W asser~ 
molekiile ein, und zwar sowohl richtend als auch anziehend. Betrach
ten wi~ z. B. ein beliebig herausgegriffenes A,pion irgendei~er Elektro
lytlosung! Das elektrische Feld, das von diesem negativ geladenen 
Teilchen ftusgeht, bewirkt zunii.chst, daB samt. 
Hche benachbarten Was8el'molekiile ihre Dipol
achse in Richtung der Feldlinien einstellen, 
d. h. daB sie diejenige Molekiilseite, welche 
die positive Ladung tragt, dem Anion zukehren. 
Ferner bedingt das elektrische Feld des An
ions eine Anziehung der gerichteten Nachbar' 
dipole. Die lonen einer jeden Elektrolytlosung 
wirken also zumindest auf einen Tell der 
Wassermole1riile in der Weise ein, daB sie 
diese durch elektrostatische Krafte verhaltnis-
maBig fest an sich binden und daB die Dipol-

Abb.51. HydratlsiertesAnion. 

achsen dieser gebundenen Wassermolekiile nicht mehr frei beweglich 
sind. Die lonen sind also in waBriger' Losung von einer "Wasser~ 
hiille" umgeben; diese Erscheinung bezeichnet man als "Hydratation 
der Ionen". Eine schematische Darstellung fUr ein hydratisiertes Anion 
zeigt die Abb. 51. 

Anwendungen. Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation macht 
einige Typen von chemischen Reaktionen verstandlich: Die Neu
tralisationsreaktionen, die Umsetzungen zwischen, starken Sauren und 
Salzen schwacher Sauren bzw. zwischen starken Basen und Salzen 
schwacher Basen,_ die Fallungsreaktionen und die Oxydations- und 
Reduktionsreaktionen. Zunachst sei der Neutralisationsvorgang im 
Lichte der Ionentheorie behandelt. Ala Beispiel betrachten wir die 
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Neutralisation einer wiWrigen Salzsaure. mit einer waBrigen Natron
lauge. Beide Substanzen gehoren zu. den starken Elektrolyten, sind 
also in Losung vollstandig dissoziiert. Folglich enthalt die eine Aus. 
gangslOlilung nur Wasserstoffionen und Chlorionen, die andere nur 
Hydroxylionen und Natriumionen. Wenn wir die beiden Losungen 
zusamtnengieBen, so vereinen sich die Wasserstoffionen und die 
Hydroxylionen zu undissoziiertem Wasser und die Reaktionsl\?sung 
enthalt nur noch die Chlorionen und die Natriumionen, d. h. die Ionen 
einer KochsalzlOsung. ,Kochsalz ist als Salz zu praktisch 100% disso
ziiert, die Natrium- und Chlorionen bleiben daher in der Losung be
stehen. Die Neutralisation kann also als Ionengleichurig folgender
maBen geschrieben werden: 

H++CI- +Na+ +OH =H20+CI- +Na+. 
Wir vereinfachen diese Gleichung, indem wir die Stoffe, die auf beiden 
Seiten vorkommen - (die Natriumionen und die Chlorionen -, fort
streicheh; die dann resultierende Gleichung 

H+ + OH- = H20 
abstrahiert bereits von den gewahlten speziellen Vertretern der beiden 
Stoffklassen und stellt somit die allgemeine Gleichung fiir den Neu
tralisationsvorgang dar. 

DaB die Natur der Saure und der Lauge ohne EinfluB auf die Reak
tion ist, folgt auch aus der Tatsache, daB man bei allen Neutralisationen 
die gleiche WarmetOnung beobachtet: Die Neutralisationswiirme 
betragt 13,7 kcal pro Mol gebildetes Wasser: 

H+ + OH- = H20 -+- 13,7 kcal. 
Voraussetzung hierfiir ist allerdings, daB man eine starke Saure und 
eine starke Base zur Neutralisation verwendet. Untersucht man die 
Reaktion zwischen einer schwachen Saure und einer schwachen Base, 
so wird der Neutralisationsvorgang von einem Dissoziatiomlvorgang 
uberlagert: Zunachst neutralisieren sich diejenigen H- und OH-Ionen, 
die gemaB dem Dissoziationsgrad der Saure und. Base bereits vorhanden 
sind; da nun. das Dissoziationsgleichgewicht gestOrt ist, miissen sich 
l>isher ungespaltene Molekiile der schwachen Saure. bzw. Base in ihre 
ronen aufspalten. Dieser Dissoziationsvorgang ist natiirlich von einer 
Warmetonung begleitet. Die Dissoziationswarme uberlagert die Neu
tralisationswarme. 

Auf S. 104 haben wir festgestellt, daB ,chwache Sauren aus ihren 
Salzen durch starke Sauren in Freiheit gesetzt werden und daB analog 
schwache Basen aus ihren Salzen durch starke Basen verdrangt werden. 
Diese Verdriingungsreaktionen sind jetzt mit Hilfe der elektroly. 
tischen Dissoziation leicht zu erklaren, der tiefere Grund muB in den 
unterschiedlichen Werten fiir den Dissoziationsgrad der einzelnen Sauren 
bzw. Laugen gesucht werden. Betrachten wir als Beispiel die pmsetzung 
zwischen Natriumcarbonat und Salzsaure. Das Natriumcarbonat ist 
als Salz iI,l waBriger LOsung nahezu vollstandig dissoziiert, das gleiche 
gilt fur die starke Saure Salzsaure: 

Na2COa ~ 2 Na+ + C03 - -

HOI ~ H + + CI- . 
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Beim ZusammengieBen der beiden Losungen liegen also folgende lonen 
nebeneinander vor: Na +, C03 - -, H+, Cl-, d. h. unter anderem auch 
die lonen der Kohlensaure. Nun ist aber die Kohlep.saure ein schwacher 
Elektrolyt, ihre Dissoziation ist recht gering, das GleichgewicIit 

HaCOa ;;;:: 2 H + + COa - -

ist weitgehend nach der linken Seite verschoben. Es ist somit unmoglich, 
daB die Wasserstoffionen (herruhrend von der Salzsaure) und die 
Carbonationen (herruhrend yom Natriumcarbonat) in der groBen Kon
zentration nebeneinander bestehen. konnen. Vielmehr mussen sich so 
viele H- und COs-lonen zu undissoziierter Kohlensaure vereinigen, bis 
das Dissoziationsgleichgewicht fur die Kohlensaure erreicht ist. Die 
undissoziierte Kohlensaure ist aber mc4t sehr stark in Wasser loslich, 
ihre Sattigungskonzentration ist bald uberschritten und sie entweicht 
a1s Kohlendioxydgas. 

Ganz ahnlich liegen die Verhiiltnisse bei der Einwirkung starker 
Sauren auf Acetate, die Salze der Essigsaure: die H + -lOIien der dtarken 
Saure und die Acetationen vereinigen sich zu undissoziierter Essigsaure. 
Nur konnen wir .(liese Reaktion nicht sehen, da die Essigsaure im 
Gegensatz zur Kohlensaure in Wasser sehr gut !Oslich ist, also keine 
Gasentwicklung stattfindet. 

Zur Erklarung der Verdrangung der schwachen Laugen aus ihren 
Salzen durch starke Laugen lassen sich analoge Oberlegungen anstellen. 
Die starke Lauge (z. B. NaOH) und das Salz der schwache~ Lauge 
(z. B. NH4Cl) sind stark dissoziiert: 

NaOH;;;:: Na+ + OH
NH,Cl ;;;:: NH4 + + CI - • 

Beim ZusammengieBen der beiden Losungen liegtm die lonen der 
schwachen Lauge nebeneinander vor, in unserem Beispiel also die 
NH4 + - und die OH - -lonen. Diese lonen sind aber in groBer Konzen
tration nebeneinander nicht bestandig, sondern mussen sich zu undisso
ziierten Molekiilen vereinigen, da das Dissoziationsgleichgewicht der 
schwachen Lauge 

auf der Seite der undissoziierten Verbindung liegt. Wie beim Fall 
der Kohlensaure findet hier eine Sekundarreaktion statt, namlich der 
Zerfl!ll des Amrnoniurnhydroxyds in Ammoniak und Wasser und das 
Entweichen des Ammoniakgases. Bei vielen anderen derartigen Urn
setzungen ist die entstandene undissoziierte schwache Lauge in Wasser 
wenig !Oslich, entweicht aber nicht gasformig, sdndern fallt als Nieder
schlag aus. Das, ist z. B. der Fall beirn Magnesiumhydroxyd, Eisen
hydroxyd, Kupferhydroxyd, Nickelhydroxyd, Kobalthydroxyd, Chrom
hydroxyd. 

Als weitere Gruppe von Reaktionen, die durch die Theorie der 
elektrolytischen Dissoziation verstandlich werden, besprechen wir die 
Fiillungsreaktionen. Es handelt sich dabei allgemein um den Vorgang, 
daB beim ZusarnmengieBen zweier in Wasser gut loslicher Elektrolyte ein 
Niederschlag entsteht. Der Stoff, der ausfallt, ist in Wasser wenig !Oslich, 
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die Kbnzentration seiner Ionen ist somit sehr gerJng. Eine solche in 
Wasiler schwer lOsliche Substanz ist z. B. das Silberchlorid, AgCl. Die Kon
zentration der Silberionen und der Cw.orionen in einer waBrigen Silber
chloridaufschlammung betragt nur etws, lO-5, d. h. 1 Mol Silberionen bzw. 
1 Mol Chlorionen befinden sichin 100000 Litern der AgCI-Aufschlam
mung. Geben wir nun eine Losung, ,die Silberionen enthalt, zu einer 
Losung, die Chlorionen enthalt, so wird die Konzentration der Chlor
ionen und der Silberionen in der Reaktionslosung den obengena;nnten 
Betrag fIir die Ionenkonzentration der Silberchloridaufschlammung 
wesentlich iiberschreiten. Infolgedessen vereinigtm sich die iiberschiissi,. 
gen Silberionen und Chlorionen zu undissoziiertem Silberchlorid, das 
ala Niederschlag ausfalIt: 
(1) Ag+ + C1- -+ AgCl. 

Man erkennt: Der Silberchloridniederschlag wird immer dann ent
stehen, wenn in einer Losung Silberionen und Chlorionen in groBerer 
Konzentration als lO-5 vorkommen. Ohne Bedeutung ffir .die Silber
chloridfalIung ist dabei die Frage, welcher Stoff die Silberionen und 
welcher die Chlorionen liefert. Man kann eine SilbernitratlOsung oder 
eine Silberacetatlosung mit einer. Natriumchloridlosung, einer Kalium
chloridlosung, einer Bariumchloridlosung, oder einer waBrigen Salz
saJlre versetzen, stets erhaIt ms,n den Niederschlag von Silberchlorid, 
und stets 'beschreibt die obige Ionengleichung (1) den Vorgailg volI· 
standig. Die vollstandigen Ionengleichungen, von denen einige auf
gefiihrt seien: 

Ag+ + NO.- + N&.+ + 01- = Agel + N&.+ + NOa-
2Ag- + 2 NO.- + &++ + 2C1- - = 2 Agel + B&.++ + 2 NOa-

Ag+ + (aoetat)- -+- H+ + 01- = Agel + H+ + (aoetat)-

lassen sich aIle auf die Gleichung (1) zuriickfiihren, wenn man die
jenigen Ionen fortstreicht, die bei der Reaktion unverandert erhalten 
bleiben, die also s,uf heiden Seiten der Gleichung stehen. 

SchlieBlich konnen a,lle Oa:ydations- und Reduktions'l'eaktionen mit 
Hille der Ionentheorie unter einem neuen, a,llgemeineren GesichtBpunkt 
behandelt ~erden. . Bisher hatten wir den OxydationsprozeB definiert 
als einen solchen, bei dem ein Stoff A Sauerstoff aufnimmt und ,hatten 
eine Reaktion eine Reduktion genannt, wenn bei dieser Reaktion einem 
Stoff B Sauerstoff entzogen bzw. Wasserstoff zugefiihrt wird: 

Oxydation: Zufuhr von 0 oder Fortnahme von H. 
Reduktion: Fortnahme von 0 oder Zufuhr von H. 
Ala Beispiel betrachten. wi!' die Reaktion zwischen elementarem 

Chlor und Bromwasserstofflosung. Dahei entsteht elementares Btom 
und Chlorwasserstoff: 

-. 2 HBr + CI. -+ 2 H01 + Brl • 

Das Chlor wird also zu Chlorwasserstoff reduziert und gleichzeijiig der 
Bromwasserstoff zu Brom oxydiert. Wir schreiben die Reaktions· 
gleichung als Ionengleichung: 

2H+ +2Br- +C1.-.2,H+ +2C1- +Br. 
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oder unter Fortlassung der beiden Wasserstoffionen: 
2Br- +CI2 _2Cl- + Br2 • 

Man erkennt: Das Bromion gibt seine negative Ladung an das Chlor 
ab und geht in den:~ ungeladenen Zustand fiber, wahrend das' anfangs 
ungeladene, elementare Chlor in den lonenzustl\>nd fibergefiihrt wird. 
Die Aussage, daB das Chlor reduziert worden ist, ist somit gleichbe
deutend mit der Feststellung, daB das Chloratom .eine negative Ladung 
aufgenommen hat. Bei der Reduktion nimmt also der reduzierte Stoff 
eine oder mehrer.e negative Ladungen 'auf. Die Oxydation des Broms 
bedeutet eine Abgabe von negativer Ladung. DemgemaB ,!'rscheint es 
zweckmaBig, die Oxydation und Reduktion durch die Ladungsanderungen 
zu definieren: 

O~ydGtion: Abgabe negativer Ladung oder Zuwachs an positiver 
Ladung. 

Reduhtion: Zuwachs an neg. ver Ladung oder Abnahme positiver 
Ladung. 

Durch diese neue Definition wird der Bereich der Oxydations- und 
Reduktionsreaktionen erweitert auch auf solche V organge, die ohne Mit
wirkung von Wasserstoff o,der Sauerstoff verlaufen. Z. B. ist die Reak
tion zwischen Ferrochlorid und Chlorgas, die zum Ferrichlorid, dem 
Chlorid des dreiwertigen Eisens, ffihrt: 

2 FeCls + CII - 2 FeCla, 

als eine Oxydation des Ferrojons im neuen, ",rweiterten Sinne zu be
zeichnen, da das 2fach positiv geladene Eisenjon eine positive Ladung 

aufnimmt: 2 Fe++ + 4 CI- + Cia _ 2 FI;l+++ + 6 CI-. 

d) Elektrochemie. 
FARADAYSche Gesetze. 1m Abschnitt fiber die elektrolytische Disso

ziation haben wir uns mit den chemischen Vorgangen, die sich bej der 
Elektrolyse abspielen, in qualitativer Hinsicht befaBt. Dabei haben 
wir ffir eine groBe Zahl von Sau~en, Basen und Salzen untersucht, in 
welche lonen sie in waBriger Losung zerfallen sind und an welcher 
Elektrode die einzelnen Ionenarten jeweils abgeschieden werden. 1m 
folgenden wonen wir uns nun mit der Frage nach den quantitativen 
Beziehungen, die bei der Elektrolyse zu beobachten sind, naher be
schaftigen. 

Wir haben friiher festgestefit, daB bei der elektrolytischen Wasser
zersetzung, d. h. bei der Elektrolyse von Wasser, das mit etwas ver-

-dfinnter Schwefels~ure versetzt ist, die Gasmengen, die an den beiden 
Elektroden entwickelt werden, in einem- bestimmten Verhaltnis zu
einander sOOhen: Das Wasserstoffv()lumen ist soots doppelt so groB 
wie das gleichzeitig abgeschiedene Sauerstoffvolumen. Bei der Elektro
lyse einer waBrigen KochsalzlOsung machten- wir die Feststellung, daB 
gleich groBe Mengen an Chlor lolnd Wasserstoff gebildet werden. 

Aus den Ergebnissen dieser ~beiden Versuch'e folgt auf Grund der 
AVOGADROSchen Hypothese, daB beim Fa.l der Wasserzersetzung die 
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Zahl der entstandenen Wasserstoffmolekiile 2 mal so groB ist -wie die 
der Sauerstoffmolekiile und daB bei der Kochsalzelektrolyse die gleiche 
Anzahl von Chlor- und Wasserstoffmolekulen abgeschieden werden. 

Diese ersten quantitativen Beobachtungen legen es nahe, anzu
nehmen, daB die elektrolytischen Vorgange durch quantitative Gesetz.. 
maBigkeiten beschrieben werden konnen. 

Die Ursache fiir die Entladung und Abscheidung der Ionen an 
den Elektroden ist die an die Elektroden angelegt'e Spannung bzw. der 
durch die ElektrolytlOsung fIieBende Strom. Wir fuhren dem System 
der ElektrolytlOsung Energie in Form elektrischer Energie zu, und wese 
Energie bewirkt die Entwicklung von Gasen oder die Abscheidung von 
Metallen an den Elektroden. Die erste Frage, die somit zu untersuchen 
ware, lautet: In welcher Weise ist die abgeschiedene Substanzmenge 
von der' hineingesteckten Elektrizitat~menge abhangig 1 Die Elektrizi
tatsmenge ist bekanntlich gleich dem Produkt aus der Stromstarke i 
und 'der Zeit t, wahrend welcher ein Strom dieser Starke £lieBt. Die 
MaBeinheit der Elektrizitatsmenge ist rue Amperesekunde (= 1 Coulomb). 
LaBt man also durch eine ElektrolytlOsung einen elektri!,chen Strom 
konstanter Starke hindurchgehen und miBt die nach verschiedenen 
Zeiten abgeschiedenen Substanzmengen (ccm Wasserstoff bzw., ccm 
Sauerstoff bei der Wasserzersetzung oder mg Kupfer bzw. mg Silber 
bei einer Kupfer- bzw. Silbernitratelektrolyse), so stellt man fest, daB 
die Substanzmengen den Zeiten und damit den Elektrizitatsmengen 
proportional sind. Diese Erkenntnis bezeichnet man als das erste 
F ARADAYSche Gesetz: Die bei einer Elektrolyse abge
schiedene Stoffmenge ist der Elektrizitatsmenge, welche 
durch den Elektrolyten geflossen ist, direkt proportional. 

Wir machen einen zweiten Versuch, der uns zeigen 
solI, in welchem Verhaltnis die Substanzmengen ver
schiedener ElektrolytlOsungen stehen, die von dem glei
chen Strom durchflossen werden. Die Versuchsanord
nung ergibt sich aus der Abb. 52. Der Strom, dessen 
Starke im Amperemeter abge-
lasen werden kann, geht nach
einander durch vier verschie
dene elektrolytische Zellen, in 
denen gleichzeitig Kupfer, Silber, C so A NO 
Nickel, Wasserstoff und Sauer- II. 4 9 3 

stoff abgeschieden werden. Nach ~111111t----(/}------' 
einer bestimmten Zeit wird der SIroRlsc!J/lIsse/ Bu#erie Amperemeler 

Strom unterbrochen; dann wer- Abb. 52. Elektrolyse. 

den die Mengen der beiden Gase. 
volumetrisch und die Gewichte der drei MetaIle als Gewichtsvermeh. 
rung der Kathoden bestimmt. Das Experiment ergibt, daB eine Elek. 
trizitatsmenge von 96,5 Amperesp,kundel). 31,79 mg Kupfe~, 107,9 mg 
. Silber, 29,35 mg Nickel, 8 mg Sarierstoff und 1 mg Wasserstoff ab
scheidet. M.u1tiplizieren wir diese Zahlen mit 1000 und vergleichen sie 
mit den Atom- und Xquivalentgewichten der betrefferiden Elemente! 
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Dieser Vergleich lehrt: Die bei der Elektrolyse durch die gleiche Elektri
zitatsmenge entwickelten Gewichtsmengen verschiedener Ionen stehen im 
Verh8.ltnis ihrer Aquivalentgewichte. Das ist das zweite FARADAYSche 
Gesetz, das man auch folgendermaBen formulieren kann: 96500 Coulom b 
(oder exakter 96494 Coulomb) scheiden genau 1 Grammaquivalent eines 
jeden Ions abo Diese Elektrizitatsmenge von 96494 Amperesekunden 
heiBt die FARADAYSche KDnstante; sie ermoglicht uns, die absolute 
Ladung der Ionen auszurechnen, da namlich der Strom transport in einer 
Elektrolytlosung durch die Wanderung der Ionen bewirkt wird, die 
Ionen also die Trager der Elektrizitat sind, und da sich die Zahl der 
Elektrizitatstrager aus der an den Elektroden entladenen Substanz
menge ergibt. 96494 Coulomb scheiden Z. B. 1 Grammaquivalent Silber 

Til-belle 29. 

Element Atom- Wertlgl!:eit Aquivalent- Durch 96500 Coulomb 
gewicht gewicht abgeschledene Stoffmenge 

eu 63,57 2 31,785 31,79 g 
Ag 107,88 .1 107,88 

I 
107,9 g 

Ni 58,69 2 29,345 29,35 g 
0 16,000 2 8,000 8 g 
H 1,0078 1 1,007& 1 g 

ab, diese Silbermenge jst durch Entladung von 1 Grammaquivalent 
= 1 Grammatom Silberic::inen entstandep., 1 Grammatom enthalt 
N = 6,06 . 1023 loneR (LOSCHMIDTSche Zahl). Somit haben 6,06 . 1023 

Silberionen eine Ladung von 96,494 Coulomb; da jedes Silberion die 
gleiche Ladung tragt, besitzt ein einzelnes Silberion eine Ladung von 
e = 96494:6,06,1023 = 1,59' 10- 19 Coulomb. Diese Elektrizitats
menge, die - wie man sich leicht iiberlegt - jedes ein:wertige Ion 
tragt, bezeichnet man als das elektrische Ele1nentarquantu1n. Die 
Ladung mehrwertiger Ionen ist gleich dern Produkt aus ihrer Wertig-
keit n und dem Elementarquantum : Ladung = n . e. . 

Strometzeugende chemische Reaktionen. Wenn wir die gegen
seitigen Beziehungen zwischen elektrischer Energie und chemischen 
Reaktionen besprechen. so haben wir bisher stets nur die eine Seite 
dieses 1;>roblems untersucht, namlich diejenige, die nach der Einwir
kung von elektrischer Energiezufuhr auf das System einer Elektrolyt
losung fragt. Wir haben gesehen, daB eine ElektrolytlOsung zersetzt 
wird, daB die Ionen deR Elektrolyten .cntladen werden, wenn man 
der ElektrolytlOsung elektrische Energie zufiihrt. 1m folgenden wollen 
wir uns mit der anderen Frage befassen: 1st es umgekehrt auch 
moglich, aus chemischen V orgii.ngen elektrische Energie- zu gewinnen? 
Gibt es Reaktronen, die unter Erzeugung von elektrischer Energie 
verlaufen bzw. lassen sich chemische Umsetzungen so leiten, d~B bei 
ihrem Ablauf elektrische Energie gewonnen wird? Das ist in der 
Tat der Fall. Ein Beispiel hierfiir ist der Bleiakkumulator. der 
im Prinzip aus einer Bleiplatte und einer Bleidioxydplatt~ besteht, die 
beide - isoliert voneinander - in eine Schwefelsiiure bestimmter 
Konzentration eintauchen. Verbindet man die beiden Platten mit 
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einem Amperemeter oder einer kleinen Gliihlampe, so erkennt- man 
an dem Ausschlag des Instrumentes bzw. dem Aufle~chten des Lamp
ellens, daB ein elektrischer Strom flieBt. Ein Voltmeter, das man an 
die Platten legt, zeigt, qaB eih Potential von fast genau 2 Volt zwischen 
den Platten besteht, wobei .die Bleidioxydplatte gegeniiber der Blei
platte positiv geladen ist,. also di~ Anode vorstellt. Die elektrische 
Energie, die man dem Bleiakkumulator entnebmen kann, muB von 
einer chemischen Reaktion herriihren, die sich in der Losung oder an 
den beiden Platten abspielt. Tatsachlich _ verandert sich durch die 
Stromentnahme sowohl die Lo,sung 8.ls aueh die Zusammensetzung der 
Platten: Die Konzentration der Schwefelsaure nimmt ab, die Blei
und die Bleidioxydplatte gehen in BleisuHat iiber. Welches ist nun 
der chemise he Vorgang, der die elektrische Energie liefert 1 Betrachten 
wir zunachst die Veranderungen an der Bleiplatte. Da aus dem Blei 
Bleisulfat entsteht, miissen SO,-Ionen der Schw~felsaure an der Blei
platte entladen werden, wodurch die Platte negativ aufgeladen wird: 

Pb + SO,- - -+ PbSO, + e. 
DaB das Bleidioxyd in Bleisulfat umgewandelt wird, konnen wir folgen
dermaBen erklaren: zunachst reagieren die Wasserstoffionen derSchwefel
saure mit -dem Bleidioxyd, wobei Bleioxyd und Wasser entsteht und 
gleichzeitig zwei positive Ladungen auftreten, die die Platte iiber-

nimmt: PbO. +2H+ = PbO + H20 +@. 

In sekundarer Reaktion erfolgt dann die Bildung des Bleisulfats: 
PbO + 2 H+ + 80,- - = PbSO, + HIO 

ein Neutralisationsvorgang, der keine elektrische Energie liefert. Auf 
Grund dieses Reaktionsschemas verstehen wir, daB erstens beide Platten 
in Bleisulfat iibergehen, daB zweitens die' Konzentration der Schwefel
saure aosinkt - HsSO, wird ja verbraucht und es entsteht dafiir 
Wasser -, und da,B drittens elektrische Energie gewonnen wird. Wahrend 
wir also aus dem Bleiakkumulator Strom entnehmen, finden jene energie
liefernden Umsetzungen statt. Sind die Platten schlieBlich restlos in 
BleisuHat umgewandelt, so sinkt die Spannung des Akkumulators ab 
und er liefert keine elektrische Energie mehr. 

Es besteht indessen beim Bleiakkumulator die Moglichkeit der 
Regeneration. Er laBt sich in seinen Anfangszustand zUrUckfiihren 
dadurch, daB man ihm von auBen elektrische Energie zufiihrt. Legt 
man eine auBere Spannung an die Elektrode, so findet natiirlich eine 
elektrische Zersetzung der Schwefelsaure statt: Die S04-Ionen wandern 
an die Anode, die Wasserstoffionen an die Kathode; die letzteren werden 
an der Kathode entladen, .der Wasserstoff entweichtaber nicht gas
forniig, sondern reagiert mit -dem BleisuHat unter Bildung von Schwefel
saure und Riickbildung von Blei: 

PbSO, + 2 H+ + e = Pb + H2S04 , 

An der Anode erfolgt die Entladung der SO,-Ionen. Man beobachtet 
auch hier keine Gasentwicklung, sondern die Elektrode wandelt sich 
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in Bleidioxyd urn; die Reaktionen; die sieh an der Anode abspielen, 
konnen etwa folgendermaBen formuliert werden: 

PbSO, + SOl- + ~, = Pb(SO')2' 
Pb(SO,)~ + 2 H20 = Pb02 + 2 H2S04 , 

Man sieht: Legt man an einen Akkumulator, der keine el~ktrische 
Energie mahr abgeben kann, der also entladen ist, eine elektrische 
Spannung, so kehrt er in seinen Anfangszustand zuriick; man erhalt 
eine Bleiplatte, und cine BIeidioxydplatte, die Konzentration der 
Schwefelsaure steigt an. Der Akkumulator ist nunmehr wieder in der 
Lage, elektrisehe Energie zu liefern. In der folgenden Tabelle 30 sind" 
die Reaktionen, die bei der Entladung an den Elektroden stattfinden, 
noel). cinmal iibersiehtlieh zusammengestellt. 

Tabelle 30. Entladung u!ld Aufladung cines Bleiakkumulators. 

Kathode Anode 

Entlaaung 

iPbOz + 2 H + = Pl>O + H20 + @ 
, PbO + 2 HI- + SO,2- = PbS04 + H20 

Ladung 

PbSO, + 2 H+ +~, = Pb + H2SO, i PbSO, + SOl-~+ @ = Pb(S04)2 
! Pb(SO')2 + 2 H20 = Pb02 + 2 H2S04 

Gasen 

I 80,2- + H20 ..L @ = H 2SO, + 1/2 Oz 

Das Ende des Ladeprozesses erkennt man daran, daB eine Gasent
wieklung einsetzt. Wenn alles Bleisulfat in Ble\ bzw. Bleidioxyd zuriick
verwandelt ist, erfolgt natiirlieh an den Elektroden die fiir eine Sehwe.fel
saureelEiktrolyse iibliehe Entwieklung von gasformigem Wasserstoff und
Sauerstoff. 

AuBer den eben besproehenen Umsetzungen, die sieh im Blei
akkumulator abspielen, existieren noeh viele andere ehemisehe Reak
tionell, die unter Abgabe von elektriseher Energie verlaufen. Taueht 
man zwei versehiedene Metallstabe, z. B. einen Kupferstab und einen 
Z~nkstab,-.Jsoliert voneip.ander in verdiinnte Sehwefelsaure und sehlieBt_ 
ein Amperemeter an die beiden Metallstabe an, so flieBt aueh hier ein 
Strom. An der Kupferelektrode beobachtet man eine Wasserstoff
abseheidung. Gleichzeitig geht Zink als Zi~sulfat in Losung. Die 
chemischen Vorgange an den Elektroden sind folg~de: Wasserstoff
ionen wandern an die Kupferelektrode und werden dort entladen: 

2 H+ ->- Hz + @. 
Dabei ladt sieh der Kupferstab positiv auf. Vom Zinkstab lOst sieh 
Zink ab' und geht als 2faeh positiv geladenes Zinkion in Lasung, da
dureh liidt sieh das restliehe metallisehe Zink negativ auf: 

Zn ->- Zn++ + ,;;:. 
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Es entsteht also ein Potential an den beide~ Elektroden. Dieses Element 
liefert so lange Strom, bis der ganze Zinkstab aufgelost ist, es laBt 
sich dann - im Gegensatz zum Bleiakkumulator - nicht wieder regene
rieren. Aiseine Variante des letztbesprochenen kann das DANIBLL

Element aufgefaBt werden. Es besteht aus einem Zinkstab, der in eine 
ZinksalzlOsung eintaucht, und aus einem Kupferstab, der in eine Kupfer
salzlosung eintaucht,; die beiden Losungen sind durch eine porose Ton
wand getrennt, eine Wand, die die Vermischung der beiden Salzlosungen 
verhindern soIl, aber nicht den Stromtransport behindert. Bei diesem 
Element ladt sich wie oben das Zink negativ auf, da Zink in Form von 
Zinkioqen in Losung geht. Das Kupfer bekommt eine positive Ladung, 
da sich Kupferionen an der Kupferel'.lktrode als metallisches Kupfer 
abscheiden und ihre positive Ladung dem Kupferstab iibertragen: 

Zn ->- Zn +.+ + :_- , 
Cu++ ->- Cu ' +::r' 

Die Spannung des Daniell-Elementes betragt etwa 1,1 Volt. Fiihrt 
man dem Daniell-Element von auBen elektrische Energie zu, so ver
laufen die chemischen V organge in der umgekel],rten Richtung, das 
Kupfer geht in Losung und das Zink scheidet sich ab: 

Cu+@->-Cu++, 

Zn++ + e ->- Zn. 

Das Daniell-Element kann also - wie der Bleiakkumulator - durch 
Zufuhr von elektrischer Energie in den Anfangszustand zuriickgefiihrt 
werden. 

Elemente yom Typus des Daniell-Elementes lassen sich in groBer 
Zahl durch Komb~nation zweier Halbelemente herstellen, wobei unter 
einem Halbelement ein beliebiges Metall, das in eine waBrige Losung 
eines seiner eigenen Salze eintaucht, verstanden ist. Als Beispiele 
solcher Halbelemente seien auBer den beiden DANIELLschen ZinkjZink
l:ialzlOsung (ZnjZn+ +) und KupferjKupfersalzlOsung (CujCu + +) noch ge
nannt: Das Kalomelhalbelement QuecksilberjQuecksilbersalz (HgjHg+), 
Cadmium/Cadmiumsalz (Cd/Cd++), MagnesiumJMagnesiumsalz (Mgj 
)Ig++) usw. 

Elektrochemische Spannungsreihe., Wir miissen uns jetzt die Frage 
vorlegen: Wie kommt die Spannung solcher Elemente zustande? 
Warum geht' z. B. beim Daniell-Element das Zink in Losung und 
warum scheidet sich das Kupfer ab1 Jedes Metall, das in eine 
Losung seines eigenen Salzes eintaucht, zeigt ein gewisses Bestreben, 
in Losung zu genen, d. h. in den Ionenzustand iiberzugehen. Man be
zeichnet diese Eigenschaft der Metalle als ihre el~tr()lytische Losungs
tension. Dadurch, daB einige Atome des Metalls als positiv geladene 
lonen abdissoziieren l wird das Metall negativ aufgeladen. Nun werden 
natiirlich auch die positiven Metallionen vom negativen Metallstab 
infolge der entgegengesetzt gerichteten elektrischen Ladung angezogen 
und entladen, und zwar um so mehr, je hoher die Aufladung der 
Elektrode angestiegen ist. Foiglich muB die Aufladung des Metall-
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stabes bei einem bestimmten Maximalwert stehenbleiben, der dann 
erreieht ist, wenn in der Zeiteinheit die gleiehe Zahl von Metallionen 
entladen wird, wie in Losung gehen. Dieser Maximalwert der Auf
ladung ist von Metall zu Metall versehieden, und zwar ist er um S0 

groBer, je unedler das 
Metall ist. Man kann die 
Potentiale der Halbele
mente.bestimmen, indem 
man die versehiedenen 
Halbelemente jeweils 
mit dem gleiehen Halb
element als "Bezugsele
ment" kombiniert und 
die Spannungen mit dem 
Voltmeter miBt. - Als Be
zugselement hat man die 
sog. Wassersfojjelek
frode gewahlt, s!e be
stehtauseinem platinier
ten Platinbleeh, das von 
Wasserstoffgas umspult 
wird und in eine Saure 

Tabelle 31. Spannungsreihe der Metalle. 

Halbelement 

KfK+ 
Ca/Ca++ 
Mg/Mg++ 
AI/AI+++ 
Mn/Mn++ 
Zn/Zn++ 
Fe/Fp++ 
Cd/Cd + + 
Co/Co + + 
:Ni/Ni + 4-

Sn!Sn+ + 
PbjPb++ 
H 2/H+ 

'Cu/Cu+ + 
Hg/Hg+ 
Ag/Ag+ 
Au/Au+ + + 

Potential' 

-2,9 Volt 
-2,8 
-2,4 
-1,69 " 
-1,1 " 
-0,76 " 
-0,44 " 
-0,40 " 
-0,29 " 
-0,25 " 
-0,16 " 
-0,13 " 
±O,OOO " 
+0,34 " 
+0,79 " 
+0,81 
+1,38 " 

Metallcharakter 

unedel 

.j. 
edel 

bestimmter Konzentration eintaueht; das Platin sattigt sieh mit Wasser
stoff und wirkt wie ein "W asserstoffstab". Das Potential der Wasserstoff
elektrode hat man definitionsgemaB gleieh ° gesetzt. Dureh Kombination 
mit der Wasserstoffelektrode kann man also die Potentiale aller Halb
elemente bestimmen. Ordnet man nun die- gemessenen Einzelpotentiale 
naeh steigenden, d. h. von negativen zu positiven ansteigenden Werten, 
so erhalt man die Spannungsreihe 
der Mefalle (Tabelle 31). Man er- Tabelle 32. 
kennt aus der Tabelle, daB das Po-
tential um so starker negativ ist, je 
unedler das betreffende J\<Ietall ist, 
und umgekehrt um so groBere posi
tive Werte besitzt, je edlerdasMetall 
ist. In ganz der gleiehen Weise laBt 
sieh aueh fur die Anionen eine Span
nungsreihe aufstellen (Tabelle 32). 

Spannungsreihe der Anionen. 

Halbelement 

F2!F
CJ2/Cl
Br2/Br-

J 2/J
OJOH
SIS 

Potential 

+2,8 Volt 
+1,36 " 
+,1,08 
+0,58 
+0,41 
-0,55 " 

Auf Grund der Spannungsreihe verstehen wir jetzt die Wirkungsweise 
der Elemente, z. B. des Daniell-Elements. Wir sahen: Die GroBe des 
Potentials ergibt sieh aus der Menge der aus dem Metall abdIssoziierten 
Metallatome; je mehr Atome als lonen in Losung gehen, um.so starker 
negativ ladt sieh ~as Metall auf. Da das Potential des Zinks -0,76 Volt 
und dasjenige -des Kupfers +0,34 Volt betragt, ist die Neigung des 
Zinks, in den geladenen' Zustand uberzugehen, bedeutend groBer als 
die des Kupfers. lnfolgedessen lost .. sieh das Zink auf und die Kupfer
ionen seheiden sieh, ab, ein V organg, bei dem ein Spann'ungsuntersehied 
von 0,76 + 0,34 = 1,1 Volt auftritt. 
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Zum SchluB dieses ~bschnittes sollen noch einige Anwendungen 
der Spannungsreihe betrachtet werden. Bei-der Besprechung der Eigen
schaften der Metalle haben wir gesehen, daB yerdiinnte Sauren gewisse 
Metalle unter Wasserstoffeniwicklung aufl6sen, andere Metalle dagegen 
nic-ht, und zwar wuI"iien die _unedlen Metalle ge16st und die Edelmetalle 
nicht angegriffen. Dieses ·unterschiedliche Verhalten der Metalle k6nnen 
wir jetzt mi~ Hille der Spannungsreihe erklaren. Je starker negativ 
das Potential ist, um so gr6Ber ist die Tendenz des Metalls, in den 
Ionenzustand iiberzugehen, d. h. um so groBer ist die Affinitat des 
Metalls zur elektrischen Ladung. Man bezeichnet diese Eigenschaft 
der Elemente als ihre Elektf'oajjinitiit. Ein MaB fUr die Elektro
affinitat ist das Potential. Eine sehrgroBe Elektroaffinitat hat das unedlEl 
Kalium, eine sehr geringe Elektroaffinitat hat das Edelmetall Gold. 
Der Wasserstoff nimmt beziiglich seiner Elektroaffinitat eine mittlere 
Stellung ein. Aile Metalle, die ein negatives Potential besitzen, werden 
von verdiinnten Sauren unter Wasserstoffentwicklung gelost; denn sie 
haben eine groBere Neigung, in den geladenen Zustand iiberzugehen als 
der Wasserstoff, sie entreiBen den Wasserstoffionen der Saure ihre 
Ladung. Fiir das Zink und ;Aluminium sei die Reaktion formuliert: 

Zn + 2H+ -+ Zn++ + Hz, 
2 AI + 6 H+ -+ 2 AI+ ++ + 3 H 2 • 

Dieses Verhalten zeigen alle Metalla, die unedler sind als dar Wasser
stoff, deren Potential also einen negativen Wert besitzt., Diejenigen 
Meta .e, deren Potential positiv ist, w.erden dagegen von verdiinnten 
Sauren nicht -aufgel6st. Vielmehr iibertrifft die Elektroaffinitat des 
W[).sserstoffs diejenige dieser Metalle, und der Wasserstoff vermag daher 
die!;!en Metallen, falls sie in Ionenform vorliegen, ihre Ladnng zu ent
reiBen, z. B. dem Gold: 

3 HB + 2 Au + + + -+ 2.Au + 6 H + • 

'Vas hier am Beispiel des Verhaltens der Metalle gegeniiber Wasser
stoff -ausfUhrlich dargelegt whrde, gilt natiirlich ganz entsprechend fiir 
das gegenseitige Verhalten der Metalle untereinander. Liegt ein MetallA 
im Ionenzustand vor, so reagiert-es mit jedem Metall B, dessen Elektro
affinitat groBer ist als diejenige :von A, wobe.i A in den ungeladenen 
Zustand und B in den Ionenzustand iibergeht: 

A + + B -+ A + B+ _ 

Ein Beispiel hierfiir ist die Abscheidung von Quecksilber auf einem 
Kupferblech aus einer ,-QuecksilhersalzIOsung: 

Hg2+ + au ->- Cu++ + Hg 

oder die Abscheidung von Blei aus einer Bleisalz16sung durch einen 
eingetauchten Zinkstab: 

Zn + Pb++ ->- Zn++ + Ph. 

Aus der Spannungsreihe der Anionen lassen sich ganz ahnliche Folge
rungen ziehen. War die Elektroaffinitat der Kationen um so groBer, 
je starker negativ das Potential war, so ist bei den Anionen natiirlich 
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die Elektroaffinitat urn so groBer, je starker positiv das Potential ist. 
Die Mfinitiit des Fluors zur elektrischen Ladung ist groBer als die 
des Chlors und diese wieder groBer als diejenige.des Broms usw. Wii:
verstehen jetzt, warum beim Einleiten von elementarem Chlor in eine 
Kaliumbromidlosung elementares Brom ausfallt, eine Reaktion, die 
zur Gewinnung des Broms benutzt wird. Das Chlor entreiBt wegen 
seiner groBeren Elektroaffinitat den Bromionen ihre· Ladung: 

C12 +2Br- ....... Br2 +2Cl-. 

Wie wir festgestellt, haben, ist das Potential eines Halbelenientes 
abhangig von dem Metall, aus dem es besteht. Ober das rein Stoffliche 
hinaus ist aber noch eine zweite GroBe auf den Wert des Potentials 
von EinfluB, namlich die Konzentration del' ElektrolytlOsung. 

Wir haben gesehen, daB beim Eintauchen des Metalls in die Losung 
eines seiner Saize einige Atome des Metalls als lonen in wsung gehen, 
daB sich dadurch die Elektrode negativ aufliidt, und daB sich schlie6lich 
ein Gleichgewichtszustand herausbildet, insofern . als lonen an del' 
Elektrode entladen werden und ahdere von der Elektrode abdissoziieren. 
Diesel' Gleichgewichtszustand wird naturlicrh urn so fruher erreicht 
werden, je mehr lonen von vornherein in del' Losung vorliegen, d. h. 
je konzentrierter die ElektrolytlOsung ist. Infolgedessen muB die Auf· 
ladung del' Elektrode, das Potential des Halbelementes, in konzentrierten 
Losungen gerin~r sein als in verdunnten. Die in den Tabellen 31 und 32 
angegebenen Potentiale beziehen sich aIle auf Inormale Losungen des 
betreffenden Kations bzw. Anions ("Normalpotentiale"). Urn den Ein· 
fluB del' Konzentration auf das Potential zu erkennen, machen wir die 
folgenden Versuche: Wir kombinieren zwei Halbelemente, das eine be
steht aus einer Silberelektrode, die in eine 1 normale Silbernitratlosung 
eintaucht, das andere aus einem Silberblech, das sich in einer IliOn-Silber. 
nitratlOsung befindet; ein Voltmeter, das an die beiden Silberelektroden 
angeschlossen ist, zeigt eine Spannung yon 0,058 Volt an, wobei das
jenige Silberblech, das in die verdunntere SilbersalzlOsung eintaucht, den 
negativen Pol vorstellt. Derartige Elemente, deren Halbelemente stoff· 
lich gleich sind und sich nul' durch die Konzentration des Elektrolyten 
unterscheiden, ~ezeichnet man als Konzentrationsketten. Verhalteil 
sich - wie im obigen Beispiel- die lonenkonzentrationen des Elektro
lyten wie 1: 10, so findet m,an stets eine'Potentialdifferenz von 0,058 Volt; 
verhalten sich die Konzentrationen wie 1 : 100, so mi.Bt man eine Potential
differenz von 2'0,058 = 0,1l6 Volt. 

8. Die Chalkogene. 
a) Der Sehwefel. 

Unter den bisher besprochenen Elementen del' Nichtmetalle zeich
neten sich einige VOl' allen iibrigen durch ein sehr ahnliches chemisches 
Verhalten aus. Wir haben sie daher zh einer Gruppe zusammengefa.Bt. 
Solche Gruppen bildeten einerseits die Elemente del' Edelgase und 
andererseits. die Halogene. 1m folgenden solI von Elementen die Rede 

Jander·Spandau, 9 
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sein, die dein Sauerstoff in mancher Hinsicht \ '~rwandt sind: Schwefel 
(S), Selen (Se) und Tellur (Te). Da diese vier Elemente, besonders del' 
Schwefel und Sauerstoff, wesentliche ~estandteile vieleI' Erze sind, hat 
~an ihnen den Gruppennamen Ohalkogl[)ne (Erzbildner) gegeben. Zu
nachst soIl del' Schwefel ~nd seine Verbindungen hesprochen werden. 

Vorkommen. Del' Schwefel ist in del' Erdrinde ZI1 0,1 % vorhanden, 
und zwar kommt er sowohl in elementarer Form in vulkanischen Gegen
den von Italien, Nordamerika, Ja»an, Spanien, im Kaukasus und in 
Sibirien VOl', als auch in gebundener Form in zahlreichen, schwefel. 
haltigen Erzen. Unter letzteren sind von groBer Bedeutung die Kiese, 
Glanze und Blenden; dies sind Verbindungen" deren Molekiile nul' aus 
Schwefel und Schwermetallen aufgebaut sind und die man chemisch 
als Sulfide zu bezeichnen hat. Die !Gese wle del' Eisenkies (FeS2) odeI' 
del' Kupferkies (OuFeS2) sind hellgefarbt und besitzen eihe metall
glanzende und Licht reflektiereride Oberflache. Die Glanze wie del' 
Bleiglanz (PbS) besitzen gleichfaUs eine metallglanzende, reflektiere~de 
Oberflache, sind abel' dunkel gefarbt. Die Blenden schlieBlich, z. B. 
die Zinkblende (ZnS), sind hell gefarbt und durchscheineIid. Wichtige 
Schwefelvorkommen sind ferner die Saize del' Schwefelsaure, z. B. 
Oalciumsulfat odeI' Gips (OaSO,' 2H20) und Magnesiumsulfat odeI' 
Kieserit (MgSO,' H 20). 

Gewinnung. Ameinfachsten ist ,naturgemii.B die, Gewinnung des 
Schwefels aus den Schwefelvorkommen in freier Form. Die bier lediglich 
erforderliche Trennung von den begleitenden Gesteinen erfolgt durch 
Ausschmelzen. Der geschmolzene Schwefel wh'd in rohrenartige Formen 
gegossen und kommt als "Stangenschwefel" in den Handel. Reineren 
Sch-wefel erhalt man durch Destillieren; heirn Abkiihlen kondensiert 
sich del' gasfQrmige Schwefel unter 'Oberspringung del' fliissigen Phase 
gleich in fester pulvriger Form als sog. "Schwefelblume". 

In Kokereien und Gasanstalten fiWt Schwefel in den Gasreinigern 
also Nebenprodukt abo 

Physikalische Eigenscbaften. 

Atomgewicht . . . . . . . . . . . . . . 
Schmelzpunkt 'des rhombischen Schwefels· . 
Schmelzpunkt des monokunen ~chwefels . 
Siedepunkt . • . . . . . . . . . . . . . 
Spez. Gewicht des rhombischen Schwefels . 
Spez. Gewicht des monoklinen Schwefels . 

. S=32,06 
112,8° C 
119,2° C 
444,6° C 
2,07 
1,96 

D~r Schwefel, del' bei Zirnmertemperatur fest ist, kommt in festen Zu
stand in drei verschiedenen Modifikationen VOl'. Man unterscheidet: 
,rhombischen, monoklinen und plastischen Schwefel. .von diesen Er
scheinungsformen ist del' plastische Schwe/el bei allen Temperaturen 
instabil, wahrend der rhombische nnd del' monokline Schwefel innerhalb 
gewisser Temperaturge1;>iete stabile Modifikationen, darstellen. Del' 
-rhOfnbische Schwe/el ist bei Zimmertemp_eratur bestandig; erhitzt man 
ihnt so wandelt er sich bei 9/?;5 00 in den monoklinen Schwe/al um, d. h. 
bei diesel' Temperatur andert sich sprunghaft die Atomanordnung irn 
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KristaU. Man erkennt die Umwandlung nicht nur an der Anderung 
der -Kristallform, sondern auch an einer sprqnghaften Anderung des 
spezifischen Gewichtes (vgl. obige Tabelle) bzw. des spezifi~chen Volu
mens, wie es die Abb. 53 ~eigt. Bei der Umwandlung der beiden Modi
fikationen ineinander kann man ferner das Auftreten einer Warmetonung, 
die Umwandlungswarme, feststellen, 
genau so, wie man bei jed,em Sy- ~ 
stern eine Energieanderung beim ~ 
tJbergang von einem Aggregatzu- ~ 
stand in einen anderen (die Schmelz- ~ 

~ oder Verdampfungswarme) beobach-, ~ 
tet. Wenn man also beim Erhitzen 
von rhombischen Schwefel die '{em
peratur des Schwefels in Abhangig-, 
keit von cler Zeit miBt, so findet 

I 
I 
I 
I 
I 
I 
19.1;soC 

Tempera/l1r [oc] 
man beim Umwimdlungspunkt einen Abb. 5:t. Speziflsches Volumen der beiden 

Schwefehnodlfikationeu. 
Haltepunkt der Temperatu'r (vgl. 
Abb: 54): SchlieUlich bcsitzt auch die Dampfdruckkurve des Schwefels 
bei 95,5 0 C einen Knickpunkt. Den hier interessierenden Ausschnitt 
der Dampfdruckkurve zeigt die Abb. 55. Derjenige Zustand't~ines Sy
stems, den den niedrigsten Dampfdruck besitzt, ist bekanntlich der 
bei der betrachteten Temperatur bestandigste Znstand. Unterhlilb 

95,5° hat der rhombische Schwefel 
den kleinsten Dampfdruck, ist also die 

/...-- I Schmelze 
,./ f I 

I 
I 
I 

rhomblschl 

~/ t,. I 
I I 
I I 
I I 
I I 
I I 
I I 
I I 

I 
1945°C 

I t 
112,01 1119,2 

Tempert1l11r roc] 
Abb.54. Ternperatur-Zeit-Dlagramm beim Abb.55. Dampfdruckkurven der Schwefelmodl-

Erhitzen von Schwefe!. fikationen. 

stabile Modifik,ation. Fiir Temperaturen zwischen 915,5 und .119,2 
liegt die Dampfdruckknrve des monoklinen Schwefels unter -der des 

. rhombischen, somit ist in diesem Temperaturbereich der monokline 
Schwefel die bestandige -Form. Bei 119,2 schmilzt der monokline 
Schwefel. 

Diese Art der Allotropie, wie sie beim rhombischen und monoklinen 
Schwefel vorIiegt, bezeichnet man als Enantiotropie. Wesentlich fiir 
die Enantiotropie ist die Existenz eines Umwandlungspunktes, cler 
das Bestandigkeit"gebiet der beiden Modifikationen trennt. Unter
halb des Umwa;ndlungspu~ktes ist die eine, oberhalb die andere Form 
bestandig. 
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Beim Abkiihlen einer Schwefelschmelze entstehen zunachst die Kri
stalle des monoklinen Schwefels: lange durchsichtige Nadeln. Sinkt 
die Temperatur unter 95,5°, so werden di.e Kristalle triib und undurch
.sichtig, es beginnt die Umwandlung in die andere Kristallform. Dabei 
bleibt die auBere Gestalt del' Nadeln unverandert erhalten. Man kannte 
also auf Grund del' auBeren Gestalt den voreiligen Schlu13 ziehen, daB 
es sicn nach wie VOl' um Kristalle des monoklinen Kristallsystems 
hanqele. 1n Wahrheit ist abel' jede Nadel aus vielen kleinen rhombisch~n 
Kristallen zusammengesetzt. Diese Erscheinung, daB die auBere Form 
eines Kristalls nicht mit del' Kristallform del' den Kl'istall aufbauenden 
kleinen Kristalle iibereinstimmt, beobachtet man mitunter; man spricht 
dann vpn einer Pseudomorphose. 

Del' plastische Schwefel entsteht, wenn man eine siedende Schwefel
schmelze schnell auf tiefe Tpmperaturpn bringt, z. B. dadurch, daB man 
sie in Wasser von Zimmel'temperatur gie13t. Dann erhiilt ,man eine 
plastische, gummiartige Masse, die auBerlich keine bestimmte Kristall
form erkennen laBt. DaB eine besondere Modifikation vorliegt, erkennt 
man an dem Verhalten des plastischen Schwefels gegeniiber Sehwefel
kohlenstoff. Wahrend namlieh del' rhombische Schwefel in Sehwefel
kohlenstoff auBerordentlich gut lOslieh ist, geht del' plastisehe Sehwefel 
in diesem Losungsmittel. nicht in Lasung. Wie schon erwahnt, ist del' 
plastische Schwefel instabil, er wandelt sich im Laufe einiger Tage in 
den rhombischen Sehwefel um. 

Auch in den beiden anderen Aggregatzustand~ll existieren mehrere 
Formarten.· Erhitzt man Schwefel iiber seinen Schmelzpunkt, so erhiUt 
man anfangs eine leicht bewegliche, hellgelb' gefarbte Flussigkeit. Ober
halb 160° farbt sieh die Sehmelze dunkler und wird dickflussig. Bei 
200° ist del' Schwefel derart zahfliissig, daB man das GefaB, in dem sieh 
del' geschmolzene Sehwefel befindet, umkehren kann, ohne daB die 
Schmelze herausflieBt. Bei weiterem Erhitzen wird del' Sehwefel wieder 
dunnflussiger und siedet sehlieBlieh bei 444,6 ° C. Offensichtlieh hal!delt 
es sieh hier um zwei Modifikationen, die sieh bei etwa 160 0 ineinander 
umwandeln. 

1m Gaszustand kennt man gIeiehfalls zwei Modifikationen. Mole
kulargewiehtsbestimmungen haben ergeben, daB <,lieht oberhalb des 
Siedepunktes ein Schwefelmolekiil au::; 8 Atomen besteht (S8), daB hin
gegen bei 1000° nul' zwei Sehwefelatome im Molekiil enthalten sind (S2)' 
Erhabt man die Temperatur noeh weiter (auf 2000°), so beginnt - wie 
bei allen Gasen - die thermisehe Dissoziation in die Atome merklich 
zu werden. 

Chemisehe' Eigenseharten. Del' Sehwefel ist nieht so reaktionsfahig 
wie del' Sauerstoff,' abel' immerhin ein I!oeh recht reaktionsfahiges 
Element, das sieh namentlieh in del' Warme mit den meisten anderen 
Elementen direkt verbindet. Mit unedlen Metallen wie Eisen, Zink 
und anderen verbindet sich Sehwefel belm Efwarmen, und zwar erfolgt 
die Verbindungsbildung nach dem Einsetzen del' Reaktion meist mit 
groBer Heftigkeit. Bei diesen Reaktionen, die mit einer nieht un
betrachtliehen positiven Warmetanung verlaufen, werden derartige 
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Warmemengen frei, daB' .die ganze Masse hell aufgliiht und meistens 
das glaserne ReaktionsgefiiB zum Schmelzen koinmt; einige Umsetzungen 
seien formuliert: Zn + S = ZnS + Q1 

Fe + S = FeS + Q2' 

Dabei entstehen die Sulfide der.Metalle. Auch mit Wasserstoff und mit 
Kohlem;toff reagiert der Schwefel, aber. bedeutend trager als der Sauer
stoff. Man erhiilt dabei Schwefelwasserstoff (H2S), eine gasfQrmige Ver
bindung, bzw. Schwefelkohlenstoff (CS2): 

H2 + S=H2S 

0+2S=OS2' 

Die Formeln der Schwefelverbindungen ahneln, wie man sieht, 
haufig denen der Sauerstoffverbindungen. Ersetzt man z. R im Molekiil 
des Wassers das Sauerstoffatom durch ein Schwefelatom, so kommt 
man zur Formel des- Schwefelwasserstoffs (H2S). Analog den Metall
oxyden sind die Formeln der Metallsulfide, unrl der Kohlenstoffver
bindung des Schwefels, dem Schwefelkohlenstoff, entspricht das Kohlen. 
dioxyd. In der Tabelle 34 sind einige entsprechende Sauerstoff· und 
Schwefelver.bindungen gegeniibergestellt. 

Tabelle 34. 

Saue.rstoffverbindung 

\VaSStU 
Zinlsoxyd 
Kupfer~yd 
Kohlendioxyd 

Schwefelvcrblndung 

Schwefelwasserstoff 
Zinksulfid 
Kupfersulfid 
Schwefelkohlenstoff 

Auch mit Sauerstoff reagiert der Schwefel schon in der Nahe seines 
Siedepunktes nach der Gleichung: . 

S + O2 = S02 + Q. 

Es entsteht dabei. ein GaR, das Schwefeldioxyd. 
Verwendung. In der Medizin wird der Schwefel gegen Hautleiden 

in Form von Salben und Seifen sowie al& Abfiihrmittel verwendet. 
In der Land· und Gartnereiwirtschaft dient er zur Zerstorung von 

pflanzenschadlichen Pilzen. Hierbei beruht die Wirkung wahrscheinlich 
meistens auf der kleintm Menge Schwefelsaure, die sich bei der Ein. 
wirkung von Luft auf feuchtes Schwefelpulver bilden kann: 

2 S· + 2 H20 + 3 O2 = 2 H2S04 , 

Fasser und GefaBe werden desinfiziert, indem man in' ihrem .I1111e1'en 
Schwefel verbrennt: 

Das gebildete Schwefeldioxyd zersto1't die Mikroorganismen. 
Schwefel wird weiter verwendet zur Herstellung von Schwarzpulver, 

Feuerwerkskorpern und Ziindh61zern und zur Vulkanisation des Kaut· 
schuks .. 
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b) Die Wasserstoffverbindungen des Schwefels. 
£¥) Schwefelwasserstoff H2S. 

Vorkommen. Schwefelwasserstoff findet sieh in vielen Quellen; so 
haben z. B. Aachen, Heilbrunn, Tolz, Leopoldshall und, andere Bader 
Quellwasser hohen Schwefelwasserstoffgehaltes, die als Heilmittel fiir 
Hautkrankheiten gebra~cht werden. Man nimmt an, daB <ler Schwefel
wasserstoff in diesen Quellen durch Reduktion von Gips (caSo,,) zu 
Calciumsulfid und durch darauffolgende Zersetzung des Calcium
sulfides $lurch die in den Quellwassern gelOste Kohlensaure entstanden ist: 

CaSO, -Reduktlon) CaS 

CaS + H2COa = CaCOa + H 2S. 

Eine solche durch Bakterien vermittelte Reduktion von Sulfaten zu 
Sulfiden findet noch heute in groBem Umfange statt, z. B. am Boden 
des 'Schwarzen Moores. Schwefelwasserstoff bildet sichauch beim 
Faulen schwefelhaltiger, organischer Substanzen wie EiweiB und Tang. 

Darstellung. Schwefelwasserstoff laBt sich aus den Elementen dar
stellen, indem man Wasserstoff iiber erhitzen Schwefel leitet. Diese 
Umsetzung ist aber eine recht trage verlaufende Reaktion, im Gegensatz 
zu der _ Bildung von Wasser aus den Elementen, die bei der gletchen 
Temperatur explosionsartig erfolgt. Dieses untepschiedliche Verhalten 
von Schwef~l und SauerstGff gegeniiber Wasserstoff spiegelt sich in 
den recht ver.schiedenen GroBen der Bildungswarmen von Wasser und 
Schwefelwasserstoff, wie die folgenden Gleichungen zeigen: 

Hz + SlIest) = HzS + 4,8 keal, 
Hz + SIGas) *= -HaS -+ 24,8 keal, 
lIz + 0 = H 20 + 69 kea!. 

'Wasser besitzt eine Bildungswarme von 69 groBen Calorien, Schwefel
wasserstoff eine solche von nur 4,8 Calorien. Die Reaktionsgeschwindig
keit zwischen Wasserstoff und Schwefel ~st bei gewohnlicher Temperatbr 
sehr klein, sie wird erst bei erhohter Temperatur deutlieh erkennbar. 

Die hauptsachlich angewandte Methode zur . Darstellung von 
Schwefelwasserstoff ist daher eine andere ~ sie geht aus von den Ver
bindungen des Schwefelwasserstoffes, den Sulfiden, die ja in der'Natur 
in groBer Menge gefunden werden. Bei der Umsetzung der Sulfide 
mit starken Sauren wird die schwache Saure H 2S aus ihren Salzen 
verdrangt und in Freiheit gesetz.t: 

FcS + 2 HCI = FeCI~ + H 2S. 

Die hier formulierte Reaktion spielt sich im Schwefelwasserstoff-Kipp abo 
Physikalische Eigenschaften. 

Molekulargewieht 
Sehmelzpunki. . 
Siedepunkt. . . 
l{ritische Temperatur . 
Kritiseher Druek . . . 

: Hi; = 34,07 
.1. --83° 

_620 
iOO,4 Q 

89 at 
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Schwefelwasserstoff ist bei gewohnlicher Temperatur (lin Gas, das.durch 
einen widerlichen Geruch ausgezeichnet ist und das auBerordentlich 
gUtig ist. Die Intensitat des lIaS-Geruches ist derartig groB, daB man 

_ Schwefelwasserstoff noch in 100000facher Verdiinnung, d. h. 1 ccm H,S 
auf 100 Liter, wahrnehmen kann. Die Giftwirkung beruht auf einer 
Zerstorung des roten Blutfarbstoffes. 

Die Loslichkeit voI1 Schwefelwasserstoff in Wasser ist groB. Bei 10 0 

lOsen, sich 360 Raumteile HaS in 100 Raum.teilen Wasser. Wie die 
meisten anderen' in Wasser lOslichen Gase laBt sich Schwefelwasserstoff 
durch Kochen wieder vollstandig aus der LOsung entfernen. 

Die thermische Dissoziation des Schwefelwa.'lserstoffs in die Elemente 
erfolgt bereits bei relativ niedrigen Temperaturen. In der Abb. 56 ist 
die Lage des Gleichgewichts: 

H28,~Ha +8 
50 
% 

in Abhangigkeit von der Tem- ~ '10 

peratur graphisch dargestellt. ~30 
Die prozentuale Dissoziation, ~ . 
die auf der Ordinate aufge- ~ 2/J 

.~ tragen ist, erreicht bei 1200 0 :::> 10 _ 

bereits einen Wert von 40%, 
.einen Dissoziationsgrad, der 
beim Wasser erst bei Tem-

o 200 800 1000 1200 1'100 
·c 

peraturen von 3000-3500 0 C Abb. 56. 'Tbennlsche Disso~iation von H,S. 
erreicnt wird (vgl. Abb. ll). 
Leitet man HaS-Gas durch ein Rohr, das an einer Stelle stark erhitzt 
ist, so beobachtet man hinter der erhitzten Stelle eine Schwefelab
scheidung an der Rohrwand. Der Sehwefelwasserstoff ist entsprechend 
der Temperatur, ,die an der erhitzten_ Stelle herrscht, zerfallen; die 
Wiedervereinigung des Wasserstoff-Schwefel.Gasgemisches. iu HaS wird 
durch die rasche Abkiihlung verhindert, denn bei niedriger Temperatur 
il;!t die Geschwindigkeit' der Gleichgewichtseinstellung zugering. 

Chemisches Verhalten. Die· Affinitiit des Wasserstoffs zum Sauer
stoff ist bedeutend groBer als die zum Schwefel (vgl. Bildungswiir~en 
S. 134), infolgedessen reagiert H 2S mit Sauerstoff bei erhOhter Tem
peratur, d. h. Schwefelwasserstoffgas ist brennbar. Diese Reaktions
tendenz wird noch dadurch unterstiitzt, daB der Schwefel unter Energie
abgabe ,leicht zu .Schwefeldioxyd oxydiert wird.'Die Reaktionsprodukte 
sind also bei geniigender Luftzufuhr Wasser und Schwefeldioxyd: 

2 HaS + 3 Oa = 2 H 20 + 2 SOa' 
Bei -unvollkommener Luftzufuhr beobachteii man eine Schwefelab-
scheidung: 2 HaS + O2 = 2 H 20 + S ~ 
Das ist z. B. der Fall, wenn man eine Sehwefelwasserstoffflamme auf 
Wasser brennen laBt. Dann erhalt man eine Abscheidung von Schwefel
Blume auf der Wasseroberflache. 

, Die' BestaI1digkeit von HaS gegen Oxydationsmittel -ist nur gering, 
Schwefelwasserstoff ist 'daher ein kraftigesReduktionsmittel. Das zeigt 
sich z. B., wenn man HaS-Gas auf sauerstoffreiche Verbindungen, wie Blei-
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dioxyd (Pb02), stromen liWt. Infolge der starken Oxydationswirkung 
des Bleidioxyds auf den reduzierend wir~enden Schwefelwasserstoff ent
ziindet sich dieser an der Oberflache des PbOa• Oxydationsmittel 
konnen in verschi~dener Weise auf Schwefelwasserstoff einwirken: 
ent~der geht die Oxydation bis zum elementaren Schwefel oder 
weiter bis zur Schwefelsaure, gemaB den Gleichungen: 

a) Bra +- HIS = 2 HBr + S 
Bra + 2 H+ + S- - = 2 H+ + 2 Br- + S. 

b) 3 Brl + S + 4 H 20 = H 2S04 + 6 HBr 
3 Brl + S + 4 H 20 = 8 H + + 6 Br - + SO, - - . 

Schwache Oxydationsmittel, z. B. Jod, reagieren nur nach Schema a, 
starkere Oxydationsmittel dagegen nach a und b, bei letzteren wird 
je nach dem angewandten Mengenverhaltnis -die Oxydation bis zum 
elementaren Schwefel oder zur Schwefelsaure verlaufen. 

Die waBrige Auflosung von Schwefelw!1sserstoff reagiert'sauer infolge 
der Dissoziation in Wasserstoffionen und in ein 2fach negatives Schwefel-
ion: H2S ~ 2 H + + S - - . 

Der Dissoziationsgrad ist aber sehr klein, Schwefelwasserstoffsaure 1st 
also eine schwache Saure, sie ist schwacher als die Kohlensaure. Die 
SaIze der Schwefelwasserstoffsaure, die Sulfide" haben eine groBe Be
deutung in der analytischen Chemie erlangt. Einige Sulfide, wie die des 
Natriums, Kaliums, Lithiums, Magnesiums, Calciums, Strontiums und 
Bariums sind namlic,h in Wasser gut loslich, die Sulfide der Schwer
metalle sind dagegen in Wasser durchweg schwer lOslich. Diese Loslich
keitsunterschiede geben uns !lie Moglichkeit, die Kationen einer Losung 
durch Einleiten von H 2S in zwei Gruppen zu trennen. Die Gruppe der 
Schwermetallsulfide HWt sich weiter unterteilen in solche Sulfide, die 
in verdiinnten Sauren lOslich sind, wie Zinksulfid, Eisensulfid, Nickel
sulfid us'y., und in solche, die ,in verdiinnten Sauren Ul'lloslich sind, 
wie die Sulfide des Arsens, Kupfers, Bleis u. a. Die Schwermetall
sulfide sind ferner durch sehr verschiedene Farben ausgezeichnet und 
unterscheidbar: Zinksulfid (ZnS) ist weiB gefarbt, Cadmiumsulfid (CdS) 
und Arsensulfid (As2Ss) sind gelb, Antimonsulfid (Sb2SS) orangerot, 
Zinnsulfid (SnS) braun, Kupfersulfid (CuS) , Quecksilbersulfid (HgS) , 
Kobaltsulfid (CoS) sind schwarz gefarbt. 

Die Erdalkalisulfide besitzen die Eigenschaft, nach'Belichtung einige 
Zeit 'nachzuleuchten. Diese Eigenschaft tritt besonders stark in Er
scheinung, wenn es sich' nicht um vollig reine Erdalkalisulfide handelt, 
sondern wenn die Praparate durch geringe Spuren eines Schwermetall
sulfids verunreinigt sind. Die Art und die Menge der ~chwermetall
verunniinigung bedingen den Farbton des N.achleuchtens. 

(3) Polyschwefelwasserstoffe und PolysuUide. 
In der Chemie des Sauerstoffs haben wir zwei Wasserstoffverbindun

geil kennengelernt, das Wasser und das' Wasserstoffsuperoxyd. Beim 
Schwefel kennt man auBer dem Schwefelwasserstoff H 2S sogar' zwei 
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wei1;ere Wasserstoffverbindungen, die Polyschwefelwasserstoffe H 2S2 

und H 2S3• Abkommlinge des Wasserstoffsuperoxyds, in denen Metalle 
an die Stelle des Wasserstoffs getreten sind, sind'die Superoxyde, z. B. 
das Natriumsuperoxyd (Na20 2), das Bariumsuperoxyd (Ba02). Analog 
ist der Wasserstoff in den beiden Polyschwefelwasserstoffen dur-eh Metalle 
ersetzbar, diese Derivate heiBen Polysulfide, z. B. Natriumdisulfid 
(Na2S2). Natriumtrisulfid (Na2S3). 

AuBer diesen Di- und Trisulfiden existieren aber noch hOhere Poly
sulfide, d. h. solche Metall-Schwefel-Verbindungen, die einen groBeren 
Schwefelgehalt aufweisen. Das schwefelreichste Polysulfid ist das 
Natriumheptasulfid (Na2S7). Die Wasserstoffverbindungen, die den 
hochsten Polysulfiden entsprechen wiirden, sind dagegen unbekannt. 

Darstellung. Schwefel lost sich in Losungen von Alkali- und Erd
alkalisrilfiden auf: dabei entstehen gelb gefarbte Losungen der Poly

. sulfide. Nach dem Eindunsten des Wassers hinterbleiben die Krjstalle 
der Polysulfide, sie haben eine gelbe bis rote Farbe, je nach der Menge 
des aufgenommenen Schwefels. Auch durch Schmelzen von Alkalisulfi
den mit Schwefel konnen die Polysulfide dargestellt werden: 

~a2S 1- S == ~a2Sa 
~a2S 1- 4 S = ~a2So' 

Wenn man in die Losung irgendeines Polysulfids eine Saure gieBt, so 
fallt Schwefel aus, und es entweich,t Schwefelwasserstoff: 

~a2S5 1-.2 HOI ""7 2 ~aCI1- 4 S 1- HIS. 
Tragt man dagegen die Polysulfide in konzentrierte Sauren ein, 'so ent
stehen die freien Polyschwefelwasserstoffe, die sich als schweres, gelbes 
01 am Boden des GefaGes sammeln: 

~a2S~ 1- 2 HOI -+ 2 ~aCl1- H2Sa' 
~a2S3 1- 2 HCI -+ 2 ~aCl1- HaSa: 

Eigenschaften. Das Wasserstoffsuperoxyd zerfii.llt leicht - be
sonders beirn Erwarmen - in Wasser und Sauerstoff: 

H 20 2 = H 20 1- O. 

Die Polyschwefelwasserstoffe sind noch unbestandiger und zersetzen 
sich in Schwefelwasserstoff und Schwefel: 

H2S. = H2S 1- (x - 1) S. 

Dieser Zerfall erfolgt heim Erwarmen, aber auch sphon, wenn die Poly
schwefelwassersto(fe mi~ Wasser in Beriihrung kommen. 

Verwendung. Die Polysulfide werden als Mittel gegen Pflanzen
schadlinge verwandt, und zwar benutzt man vielfach eine Losung, die 
man beirn Kochen von Kalkbriihe mit Schwefel erhalt: 

3 Ca(OH)2 1- 12 S = 2 CaSs 1- CaS20 31- 3 H20. 

Die entstandene Losung enthalt neben dem Calciumpolysulfid eine 
andere Schwefelverbindung, das Oalciumthiosulfat (OaS20 3). 

c) Schwefeldioxyd (S02) und schweflige Saure (H2SOS). 

Darstellung. Schwefeldioxyd entsteht stets bei der Verbrennung 
von Schwefel, Schwefelwasserstoff und Derivaten des Schwefelwasser-
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stoffs. Leitet man z. B..uber erhitzte SuHide einen kriiltigen Luftstrom. 
so .entzunden sich die Sulfide und verbrennen zu gasformigem Schwefel. 
dioxyd und den betreffenden Metalloxyden. Wir formulieren die Reak. 
tionsgleichung fur den Schwefelkies {FeSg): 

4 FeSs + 11 O. = 2 FezOa + 8 S02' 
Man nen~t diesen Vorgang das Rosten der Sulfide. Der RostprozeB 
ist technisch von ungeheurer Bedeutung, da er einerseits die groBen 
Mengen Schwefeldioxyd liefert, die ala Ausgangstnaterial fiir die Schwefel· 
saureherstellung benotigt werden, und da er andererseits die fiir den 
Hochofen ungeeigneten sulfidischen Erze in die leicht reduzierbaren 
Metalloxyde uuerfuhrt. 

Ein Laboratoriumsverfahren zur Herstellung kleinerer Mengen 
Schwefel~ioxyd geht von den Salzen der schwefligen Saure, den Sulfiten, 
aus. Konzentrierte Schwefelsaure setzt aus den Sulfiten die schweflige 
Saure (H2S03) in Freiheit und wirkt gleichzeitig als wasserentziehendes 
Mittel auf die schweflige Saure ein, so daB unter AbspaItung von Wasser 
Schwefeldioxyd entsteht: 

Na2S0a + 2 H;SO, = 2 NaHSO, + HaSOa 
HISOa = H20 + S02' . 

Pbysikalische Eigenschaften. 

Molekulargewicht : . 
SchmeJzpunkt .. . 
Siedepunkt. . . . . . 
Kritische Temperatur . 
Kritischer Druck . . . . '. 
Spez. Gcwicht d. fHiss; 802 

Gasdichte . 

S02 = 64,06 
- 72,5 0 C 
- 10,0 0 C 

157 0 C 
77,7 at 

. 1,46 
(Wasser = 1) 
. . 2,263 
. (Luft = 1) 

Schwefeldioxyd ist ein ungefarbtes, stechend riechendes Gas. Es ist 
weder brennbar noch unterh~lt es die Verbrennung. Unter Anwendung 
von Druck oder duI'ch Abkuhlen auf Teroperaturen unter -10 0 C kann 
man Schwefeldioxyd. verflussigen. Verflussigtes Schwefeldioxyd ist ein 
gutes Losungsmittel fur eine groBe Zahl von anorganischen nnd orga
nischen Verbindungen. Einige Losungen von anorganischen Substanzen, 
Z. B. Kaliumjodid, Kaliumbromid, ~n flussigem Schwefeldioxyd besitzen 
ein groBes Leitvermogen fur den elektrischen Strom, wahrend reines 
vedlussigtes Schwefeldioxyd - wie reines Wasser - nur eine auBer
ordentlich geringe Leitfahigkeit fur Elektrizitat zeigt. .Wir mussen 
daraus den SchluB ziehen, daB diese in S02 gelOsten Stoffe dissoziiert 
sind, genau so, wie die Sauren, Basen und Salze in waBriger Losung. 
in lonen zerfallen sind. :Fur die Technik ist die verschiedene Loslich· 
keit von Kohlenwasserstoffen in flussigem Schwefeldioxyd von Be· 
deutung: Benzol und unge1l.attigte Kohlenwasserstoffe sind in S02 sehr 
gut lOslich, Benzin dagegen praktisch unlOsliGh; diese Loslichkeits
unterschiede benutzt man in der Praxis bei dem EDELEANlJ·Verfahren 
zur Trennung der Kohlenwllsserstoffe. 
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8chwefeldioxyd ist in Wasser sehr gut loslich, 1 Raumteil Wasser 
lOst bei Zimmertempera.tur etwa 50 Raumteile 802, Dabei re'agiert 
das Schwefeldioxyd mit dem Wasser unter Bildung einer saure, der 
schwefligen Saure: 

H20 + SO~ = HaSOa =2 H+ +~';;03 --

Diese Reaktion zwischen den Losungsmittelmolekulen und den 8chwefel
dioxydmolekiilen macht sich an dem Auftret~n einer betrachtlichen 
Warmetonung (LOsungswarme) bemerkbar. Durch Kochen kann das 
8chwefeldio;xyd wieder vollstandig aus der waBrigen LOsung ausge
trieben werden. 

Chemisches Verhalten. 8chwefeldioxya. laBt sich sow-ohl oxydieren 
als auch reduzieren. 1m Molekul des 8chwefeldioxyds ist der 8chwefel 
an zwei doppelt negativ geladene 8auerstoffatome gebunden, ist also 
4fach positiv. AuBer dem S02 kennt man noch ein zweites Oxyd des 
8chwefels, das Schwefeltrioxyd (80s), in welchem der 8chwefel 6fach 
positiv ist. Der 4fach positive Schwefel des 802 kann also einerseits 
zu dem 6fach positiven Schwefel oxydiert und andererseits zu unge
ladenem, elementarem Schwefel reduziert werden. Beispiele fur die 
Oxydation sind die katalytischen Reaktionen mit Sauerstoff bzw. mit 
Chlorgas: 2 S02 + O2 = 2 SOa 

S02 + CIa = SOsCIs. 

Die Verbindung S02C~ heiBt Splfurylchlorid. 
Als' Beispiel fiir eine Reduktion des S02 erwahnen wir die Reaktion 

mit 8chwefelwasserstoff: 
SOs + 2 HaS = 2 HsO + 3 S. 

lnteressant ist hierbei die Tatsache, daB die Umsetzung nicht erfolgt, 
wenn man trockene Gase zusammenbringt, daB sie dagegen einsetzt, 
sobald Wasser im Reaktionsraum vorhanden ist. Das Wasser wirkt 
also katalytisch' auf die Reduktion des 802 mittels Sch~efelwasserstoff. 

En'tsprechende Oxydations- und R,.eduktionsreaktionen wie das gas
formige Schwefeldioxyd zeigt auch das in Wasser gelOste S02' die 
schweflige Saure. Die Oxydation der schwefligen Saure fiihrt zur' 
8chwefelsaure: 2 H2SOa + O2 = H2S04 , 

Die schweflige Saure ist daher ein vielfach -angewandtes Reduktions
mittel, so wird z. B. elementares Jod in einer JodjodkaliumlOsung zu 
J odwasserstoff reduziert: 

HaSOa + J 2 + HtO = H2SO, + 2 HJ. 

Auch die l{alogenate (Chlorate, Bromate und Jodate) werden durch 
schweflige Saure reduziert, und zwar bis zu den Halogeniden: 

NaCIOa + 3 H2S03 = NaCI + 3 H2S04 , 

Oxydierend wir~t die schweflige Saure - wie schon beim S02 besprochen 
- gegenuber Schwefelwasserstoffwasser: 

H 2SOa + 2H2S = 3 H20 + 3S. 
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Der bei dieser Reaktion entstandene element.are Schwefel setzt sich 
nur teilweise abo Ein Teil des Schwefels ist derart fein verteilt, daB 
er kolloidal1 in Losung bleibt. Da die Losung milchig triib und undUTctr
sichtig ist, bezeichnet man sie als "Schwefelmilch". 

Die schweflige Saure ist zweiwertig, sie kann daher zwei Sorten von 
Salzen bilden, die sauren Salze, Z. B. NaHSOs (Natriumhydrogensulfit 
oder Natriumbisulfit) und die neutralen Salze, Z. B. Na2SOS (Natrium-
sulfit). ' 

Verwendung. Die schweflige'Saure besitzt eine bleichende Wirkung, 
die milder ist als die der Hypochlorite. Man benutzt sie daher zum 
Bleichen empfindlicher Stoffe (Seide und ·Wolle). 

d) Schwefeltrioxyd (S03) nnd Schwefelsanre (H2S04), 

Darstellung. Ein zweites wichtiges Oxyd des Schwefels ist das 
Schwefeltrioxyd. Entstand aus Schwefeldioxyd durch Wasseranlagerung 
die schweflige Saure (H2SOa), so ist das Schwefeltrioxyd' gleichfalls 
das Anhydrid einer Saure, der Schwefelsaure (H2S04), Das Schwefel
trioxyd ist wie das S02 ein Zwischenglied in der Kette der'Reaktionen, 
die zur Schwefelsaure fiihren; daher kommt der Darstellung ~es SOs 
groBte technische Bedeutung zu. Die Oxydation des Schwefels und 
der Sulfide fiihrte - wie bereits besprochen - ~tets zum' Schwefel
dioxyd als Endprodukt. Somit erscheint es von vorntlEirein unwahr
scheinlich, daB es gelingt, das S02 durch Luftsauerstoff zum SOa zu 
oxydieren, etwa nach der Gleichung: 

2802 + O2 = 2803 , 

Bei niedrigen Temperaturen ist in der Tat auch die Reaktion zu trage, 
als daB merkliche Mengen von SOs gebilaet wiirden. Bei hoheren 
Temperaturen verlauft die Reaktion von rechts nltch lip.ks, d. h. das 
SOs zerfallt in S02 und Sauerstoff. Der Grund hierfiir ist die recht hohe 
positive Bildungswarme _ des SOa (+45 kcal): 

2 802 + Q2 = 2 803 + 45 kcal. 

denn nach dem "Le CHATELIERSchen Prinzip", dem Prinzip des kleinsten 
ZwangeS', muB bei Warmezufuhr diejenige Reaktion stattfinden, die 
Warme verbraucht, also der Zerfall des Schwefeltrioxyds. Der zweite 
Hauptfaktor, der bei Gasreaktionen zu beachten 1st, ist der' Druck. 
Welchen EinfluB hat der Druck auf das Gleichgewicht~ 2 Volumina S02 
reagieren mit 1 Volumen Sauerstoff, und es entstehen dabei 2 'v olumina 
SOs. Da also aus 3 Raumteilen der Ausgangsstoffe 2 Raumteile des 
Reaktionsproduktes entstE)hen konnen, muB dne Druckerhohung auf 
das Gleichgewiclit in dem Sinne wirken, daB es das Gleichgewicht nach 
der Seite des Schwefeltrioxyds verschiebt. Dureh Anwendung hoher 
Drucke miiBte also die Oxydation des S02 zu SOs gelingen. Indessen 
ist die Darstellung des Schwefeltrioxyds auch ohne erhohten Druck 
moglich, und zwar durch J;Jenutzung von Katalysatoren, die die Reak
tionsgpschwindigkeit auf fiir die Technik brauchbare Werte herauf-

1 Xaheres iiber "kolloide Losungcn" vgl. 8. 362. 
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setzen bei Temperaturen, bei denen noch kein Zerfall des 803 eintritt. 
Geeignete' Katalysatoren sind hier metallisches Platin und Vanadin
oxyd. Leitet man das aus 8chwefeldioxyd und Luft bestehende Gas
gemisch tiber diese 8t(,ff.e bei einer Temperatur von etwa 400 0 , so 
erhalt man 8chwefeltrioxyd in auBerordentlich guter Ausbeute. Die 
Abb.57 stem die Lage des 802-89..a-Gleichgewichts in Abhangigkeit 
von der Temperatur zwischen 400 und 900 0 C dar. Auf der Ordinate 
ist die Menge des jeweils gebildeten 803 aufgetragen, ausgedrtickt in 
Prozenten des angewalldten 802. Es sind drei versehiedene Kurven 
eingezeichnet, welehe versehiedenen Zusammensetzungen des Aus
gangsgemisches entsprechen. Die Kurve I bezieht sieh auf ein 802-02-
Gemisch, welches die theoretiseh erforderliche Zusammensetzung be
sitzt .. Durch Erhohung der Sauerstoffmenge und damit des 02-Partial
dl'uckes im Gesamtgasgemisch 'muB die Ausbeute an 803 heraufgesetzt 
werden, da'l zeigt die Kurve 11, 

99% SOz + 57% O2 '/ >-
57% 80z +33% O2 / " 
7%SOz+f0%Oz+89%Nz ', .... 

bei der ein Macher 'OberschuB von 1" 
Sauerstoff angewandt wurde. Die in j, 
der Praxis vorlieg.ende Zusammen- ~ 80-

sf.'tzung des Gasgemisches ist die ~ 
der Kurve III. Aus clem Verlauf ~ 60 

der Kurven 11 und III etgibt sich, ~ 
daB man tiber 98 % des 8chwefel- ~ '10 

dioxyds zu Sehwefeltrioxyd oxy- £ 
dieren kann, sofern man bei Tem- ~20 
peraturen zwischen 400 und '450 0 C ~ 

arbeitet. ~ L_-L:-~::---::::---;:=----::: 
v.> 9.nn Bei der Darstellung des Schwefel- 'Wu 500 500 700 800 ~ 

trioxyds nach dem Kontaktver- Temperatllr 
. f d li d Abb. 57. Das Gieichgewicht: jahren 1st eS' er or er ·ch, aB man so, + '/, 0,.= so,. p = 1 atm. 

ein S02'" O2 -Gasgemisch benutzt, 
welches frei ist von sog. "Kata~ysatorengiften") d. h. von Stoffen, 
welehe sieh aUf der wirksamen Oberflache des Katalysators nieder
schlagen und dadureh die Wirksamkeit herabsetzen oder vollig auf. 
heben. Solehe Katalysatorengifte sind in dem Gasgemiseh, dal;l beim 
ROstprozeB.der sulfidischen Erze entsteht, in Form auBerst feinteiliger, 
staubartiger Verunreinigungen (Arsenverbindunger. enthalten und 
miissen daher entfernt werden, bevor das Gasgemiseh iiber die Kontakt
substallZ geleitet wird. Die Trennung von den Verunreinigungen erfolgt 
auf mechanisehem oder elektrisehem Wege in den Flugkammern, in 
denen sich der Staub absetzt. 

Bei der Besprechung des Bchwe~eldioxyds wurde auf die gute Loslieh
keit des S02-Gases in WaSser hingewiesen: Leitet man einen Strom 
von S02-Gas durch Wasser, so wird das S02 vollstandig absorbiert 
unter Bildung von schwefliger Saure. Anders liegen die Verhaltnisse 
beim Schwefeltrioxyd.· Schwefeltrioxyd ist namlieh bei Zimmertem
peratur kein Gas, sondern eine Fliissigkeit. Beim Abkiihlen des Reak
tionsgases, d3.l> aUg S03' Stiekstoff und Sauerstoff zusammengesetzt 
ist, bilden sich .daher kleine S03-Tropfehen. Diese beladen sieh in feuchter 
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Luft begierig mit Wasser und erzrmgen so einen dichten weiBen Nebel. 
Die Einzelteilchen des Nebels haben wegen ihrer"GroBe eine geringe 
Beweglichkeit, so daB sie beim Durchleiten des Nebels durch Wasser 
nicht an die Oberflache der Luftblasen gelangen und nicht vom Wasser 
aufgenommen werden. Man kann daher einen SOa-Nebel durch eine 
ganze Reihe von Waschflaschen, die mit Wasser gefiillt sind, leiten, 
.onne ~aB er dabei seine Dichte und damit seine KOllzentration wesent
lich verringert. Eine gute Abs~rptionsfliissigkeit fUr SOa-Nebel ist 
dagegen konzentrierte Schwefelsaure. Die Schwefelsaure entzieht nam
lich einerseits den N"ebelteilchen das Wasser, infolgedessen werden die 
Teilchen kleiner und beweglicher undo gelangen beim Durchperlen durch 
Schwefelsaure an die Oberflache der Luftblasen und gehen in die. Fliissig
keit. Andererseits vermag die konzentrierte SchwefeIsaure Schwefe.l-
trioxyd zu losen: H~O, + S03 ...... H 2Se0 7 • 

Es entsteht dabei die "PyroschwefeIsaure " , H2S2~' 
Will man daher Schwefelsaure nach dem Kontaktverfahren .ge'

winnen, so muB man das gebildete Schwefeltrioxyd in konzentrierte 
Schwefelsa.ure leiten und nachtraglich die entstandene Pyroschwefel
saure durch Zugabe von Wasser in zwei Molekiile H 2S04 auf~palten: 

HaSeO, + HaO· ...... 2 HeSO,. 

Vielfach verwendet man aber in der Praxis auch direkt die Pyroschwe£el
saure. 

AuBer diesem Kontaktverfahren kenat man noch ein zweites Ver
fahren zur Schwefelsauredarstellung, das Bleikamme1've1'jah1'en. Die 
Ausgangsstoffe sind die gleichen wie beim Kontaktverfahren: die tech
nischen Rostgase. Bringt man diese Gase, die ja ein Gemisch aus 
Schwefeldioxyd, Sa.uerstoff und Stickstoff darstellen, mit Wa.sser und 
Salpetersaure in Beriihrung, so oxydiert die Salpetersaure die-schweflige' 
Saure zur Schwefelsaure und wird selbst zu Stickstoffmonoxyd (NO) 
reduziert: 
(a) 2 HNOa + 3 SOe + 2 H20 ...... 3 H2SO, + 2 NO. 

Dieses Stickstoffmonoxyd reagiert. nun .mit dem Luftsauerstoff und 
geht dabei in Stickstoffdioxyd iiber: 

(b) 2NO+02 ...... 2N02 • 

Das Stickstoffdioxyd ist seinerseits in der Lage, ein zweites Molekiil 
Schwefeldioxyd bei Anwesenheit von Wasser zu Schwefelsaure zu 
oxydieren: 
(c) N02 + S02 + H20 ...... H 2SO, + NO. 

Das NO kann nun abermaIs' Luftsauerstoff anlagern und dann wieder 
an die schweflige Saure abgeben usw. Das Stickstoffdioxyd wirkt also 
bei diesem ProzeB als Sauerstoffiibertrager. Da die Stickoxyde bei 
der 'Reaktion nicht verbraucht werden, konnte man meinen, sie seien. 
katalytisch wirksam. Eine echte Katalyse ist es indessen nicht, da der 
scheinbare Katalysator - 'im Gegensatz zu echten Katalysatoren -,
in den Reaktionsverlauf eingreift und Veranderungen erleidet. 
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Die AbQ.58 zeigt schematisch eine Schwefelsaureanlage nach dem 
Bleikammerverfahren. Der ROstofen wird mit dem schwefelhaltigen 
Erz beschickt und unter Einblasen von Luft angeheizt. Die Rostgase 
gelangen zunachst in die Flugkammern, in denen sich die staubformigen 
Verunreinigungen niederschlagen. Aus den .Flugkammern treten die 
Gase in den "Gloverturm", in dem ihnen von oben her ein Gemisch 
au!! Schwefelsaure und Stickoxyden ("Nitrose Saure") entgegenflie13t. 
Die hei13en Rostgase vertreiben die- Stickoxyde aus der Nitrose. Die 
Rostgase stromen nun gemeinsam mit den Stickoxyden in die eigentliche 
Bleikammer, nach der das Verfahren seinen Namen hat. In diesen 
gro13en, aus Bleiwanden bestehenden Kammern (Inhalt meist zwischen 
1000 und 10000 cbm) findet die Bildung der Schwefelsauro nach den 
Gleichungen (b) und (c) statt. Die Reaktion (c) verlauft nicht moinen
tan, daher muB das Gasgemisch aus S02' N02, Os und H 20 langere 

Nifrose J'tYure H20 HzO 

f. Bleikammer 3.8/eikl1mmer 
Cqy-!.uSSI1rHvrm 

Abb. 58. Schwefelslluredarstellung nach dem BleikaIllI¥erverfahren. 

Zeit in der Kammer verweilen und daher sind die groBen Abmes
sungen der Bleikammern erforderlich. Von Zeit zu Zeit wird Wasser 
von oben in die Bleikammer eingespritzt. Die gebildete Schwefelsaure 
sammelt sich am Boden der Bleikammer. Die aus der Bleikammer 
en1iweichenden Guse enthalten Stickstoff, Sauerstoff und die Stick
oxyde. Die letzteren sollen naturlich zuruckgewonnen werden; das 
geschieht im "Gay: Lussac -Turm", in welchem Schwefelsaure den 
Abgasen entgegenrieselt. Die ~tickoxyde werden von der Schwefel
"aure aufgenommen unter Bildung der obenerwahnten "nitrosen 
Saure", die im Gloverturm benotigt und daher dorthin gepumpt 
wird. 

Gelegentlich beobachtet man in den BI~ikamDlern eine Abscheidung 
von weiBen ·Kristallen. Diese j)Bleikammerkristalle" sind Kristalle 
der Nitrosylschwefelsaure (HS04 ' NO), sie treten immer dann auf, 
wenn eine fur die Bildung der Schwefelsaure ungenugende Menge an 
Wasserdampf in der'Bleikammer vorhanden ist. 8etzt man zur Nitrosyl
schwefelsaure Wasser hinzu, sO' zersetzt sie sich unter Bildung von 
Schwefelsaure und Stickoxyden: 

/OH /OH 
20zS'0_NO + H20 = 2 028'OH + NO + NOz. 
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Physikalische Eigenschaften. 

Molekulargewicht • 
Schmelzpunkt. • . 
Siedepunkt . . . . . 
Spez. Gewicht bei 13 0 

Molekulargewicht. . . 
. Schmelzpunkt . . . . 
Siedepunkt •.... 
Spez. Gewicht bei 1~ 0 • 

" . 
. S03 = 80,06 

+ 16,85 0 0 
44,8 0 0. 

. . 1,995 
(Wasser = 1) 

. 98,06 
• < +10,4° 0 

338,0~ 0 
. ),85 

(Wasser = 1) 

Vom Schwefeltrioxyd keDJlt man drei M:odifikationen, die man als 
<x-, {J- bzw. y-SOa bezeichnet. Sie unterscheiden Rich durch ihre kristallo
graphischen und physikalischen Eigenschaften. Die in·der obigen Tabelle 
angegebenen Eigenschaften sind die der y-Modifikation, die beim Ab
kiihlen von SOa-Gas zunachst entsteht. Das y-SOa wandelt sich bei 
Temperaturen unterhalb 25 ° C langsam in {J-S03 und dieses wiederum 
zum Teil in <x-803 um. Die <x- und {J-Form des Schwefeltrioxyds be
sitzen bedeutend hoher liegende Schmelzpunkte. 

Das Monohydrat des Schwefeltrioxyds von der genauen Zusammen~ 
setzung S03' H 20 = H 2S04 erstarrt einheitlieh bei 10,4°. Erhitzt man
das Monohydrat zum Sieden, so eritweicht zunachst etwas S03' dann 
destilliert eine Fliissigkeit mit 98,3 % H 2S04 ab, die bei 338 ° kon
stant siedet. 

Beirn Mischen von konzentrierter Schwefelsaure mit Wasser beob
achtet man eine auBerordentlich .groBe WarmeWnung (Verdiinnungs
warme). Das Verdiinnen hat daher stets derart zu geschehen, daB man 
langsam die konzentrierte Saure in das Wasser flieBen laBt. Andern
falls, d. h. beim EingieBen von Wasser in die Saure, bcsteht die Gefahr, 
daB eine explosionsartige Verdampfung des Wassers und ein Verspritzen 
der Saure stattfindet. 

ChemIsches VerhaIten. Schwefelsaure ist eine starke Saure; sie 
verdrangt nicht nur die schwachen Sauren aus ihren Salzen, so~dern 
wegen ihres hohen Siedepunktes auch diejenigen starken Sauren, die 
leicht fliichtig sind wie die SaIzsaure und Salpetersaure. Wir erinnern 
an die Chlorwasserstoffentwicklung aus Chloriden mittels konzentrierter 
Schwefelsaure, z. B. : 

NaCl + HJ'O, ---.. NaHSO, + HOI. 

Die Schwefelsaure ist eine zw~iwertige Saure, sie bildet also saure und 
neutrale Salze, welche Bisulfate bzw. Sulfate heiBen. 

Die meisten SaIze der Schwefelsaure sind in Wasser gut lOslich. 
Schwer lOsliche Sulfate sind nur das Bleisulfat (PhS04), das Quecksilber
sulfat (Hg2S04), das Calciumsulfat (CaS04) und das Bariumsulfat 
(BaS04). Das zuletzt genannte Sulfat besitzt von allen die geringste 
Loslichkeit, man benutzt es daher in der analytischen Chemie zum 
Nachweis von Sulfationen: Man gibt zu der auf S04 - - -lonen zu priifen-
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den Losung, die mit verdiinnter Salzsaure angesii.uert wird, eine LOsung, 
die Bariumionen enthalt. Bei Anwesenheit von Sulfationen entsteht 
dann ein weiBer Niederschlag von Bariumsulfat: 

Ba+ + + SO, - - = BaSO,. 

Vorkommen und Verwendung. Einige Sulfate finden sich in groBerer 
Menge in der Natur, z. B. der (';-ps (CaSO,' 2H20) und das neutrale 
Magnesiumsulfat (MgSO, Hl)' 

GroBe Mengen von Schwefelsaure werden zur Herstellung von Dunge. 
mitteln verwendet. Das Ammonsulfat ist als Diingemittel wichtig wegen 
seines Stickstoffgehaltes. Man gewinnt es durch Vereinigung von 
Schwefelsaure mit Ammoniak, das' bei der Leuchtgasfabrikation und 
in den Kokereibetrieben in groBer Menge als Nebenprodukt anfallt: 

2 NHs + HaSO, = (NH')2S0,. 

Auch fiir die Herstellung des phosphorhaltigen Diingemittels "Super
phosphat" benotigt man groBe Mengen von Schwefelsaure. Man findet 
in,der Natur Phosphor in Form des Calciumphosphates: Ca3(PO')2; 
dieses tertiare Calciumphosphat ist in Wasser unlOslich und daher als 
Diinger unbrauchbar. Man muB es erst durch Behandlung mit Schwefel
saure in ein saures Phosphat, welches wasserloslich ist, iiberfiihren: 

Cas(PO,)a + 2 HaSO, = 2 CaSO, + Ca(HaPO,)a' 

In der organischen Chemie wird Schwefelsaure in Kombination mit 
Salpetersaure als "Nitriersaure" verwendet. 

Die ungeheuren Mengen an Schwefelsaure, die die chemische GroB. 
industrie erzeugt, zeigt die 
Abb. 59. Die ausgezogene 
Kurve stent die jahrliche 
Produktion an Monohydrat 
in Deutsc'hland in den J ahren 
1891-1937 dar. Zum Ver· 
gleich ist dieWeltproduktion 
als gestrichelte Kurve eben. 
falls in das Diagramm einge. 
zeichnet, wobei zu bemerken 
ist, daB der MaBstab fur die 
Welterzeugung auf den zehn. 
ten Teil verkleinert ist. 

Erzeugung von Schwefelsiiure In Deutsch
land und iii. der Welt. 

e) Thiosehwefelsiiure und Thiosulfate. 
Darstellung. Wir haben gesehen, daB man schweflige Saure und SuI. 

fite unter gewissen Bedingungen zu Schwefelsaure bzw.- Sulfaten oxy. 
dieren kann, entsproohend der Gleichung: 

(1) NaaSOa + l/z Os = NaaSO,. 

Ganz analog findet eine Umsetzung zwischen Sulfiten und Schwefel 
statt, das Sulfitmolekiil kann ein Schwefelatom aufnehmen: 

(2) Ns.aSOa + S = NaaS,Oa. 
,I.ndcr-Spand"u, Lehrbuch. ]0 
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Diese Verbindung NazSzOa heiBt "Natriumthiosulfat", fda man sie sich 
rein formal aus dem Natriumsulfat durch Ersatz eines Sauerstoffatoms 
durch ein Schwefelatom (thio) entstanden denken k~nn. In der Praxis 
stellt man NaaS20 a nach der Gieichung (2) dar dadurch, daB man eine 
waBrige Natriumsulfitlosung unter Zusatz von feinverteiltem Schwefel 
- z. J}. in :Form von Schwefelmilch - einige Zeit· kocht. Beim Er
kalten fallen aus konzentrierten Losungen die schon ausgebildeten 
Kristalle des Natriumthiosulfats aus. 

Die Thiosulfate stehen also in gewisser Beziehung zu den Sulfaten, 
was auch die Ahnlichkeit ihrer Konstitutionsformeln zeigt: 

. . O\, /O-Na 
Natnumsulfat: ~S"O_Na Natrillmthiosulfat: ~>S(~- ;: 

Man erkennt, daB die beiden Schwefelatome im Molekiil des Thiosulfats 
nicht einander gleichwertig sind, sondern daB das eine Schwefelatom 
sechswertig, ~as andere dagegen zweiwertig ist. 

Das Natriumthiosulfat ist ein Salz der Thioschwefelsaure: H 2S20 S ' 

Diese Saure ist im Gegensatz zu ihren Salzen sehr unbestandig. Ver
setzt man namlich eine N atriumthiosulfatlosung mit einer sta,rkeren Saure" 
z. B. mit verdiinnter Salzsaure, um dldurch die Thioschwefelsaure in 
Freiheit zu setzen, so beobachtet man sehr bald eine Schwefelabscheidung, 
und die Losung riecht kraftig nach SOa, d. h. die fraie ThioschwefeI
saure zerfallt in Schwefel und schweflige Saure: 

HsSsOa - S + HaSOa ..... S + ~O + SOs, 

Unter bestimmten Versuchsbedingungen gelingt es allerdings, die 
Schwefelausscheidung zu verhindern und; die freie Thioschwefelsaure 
- wenigstens eine gewisse Zeit lang - zu halten. Das ist der Fall, 
wenn man eine gesattigte Thiosulfatlosung in einen tYberschuB kon
zentrierter Salzsaure gieBt. Dann beobachtet man anfangs nur eine 
Kochsalzausscheidung: 

NasSsOa + 2 HCl'_ ~ NaCI + HsSaOa. 

Verdiinnt man diese konzentrierte Losung der freien Thioschwefelsaure 
mit Wasser, so geht das aU!$eschiedene Kochsalz in LOsung, dann 
aber tritt bald der Zerfall der Thioschwefelsaure und die Schwefel
abscheidung ein. 

Chemisches Verbalten. Natriumthiosulfat wird durch elementares 
ChIor leicht oxydiert. 1st wenig Chlor vorhanden, so vermuft die Reak
tion nach folgender Gleichuqg: 

NaaSsOa + HaO -+ CII - NazSO, + 2 HCI + S. 

1st dagegen' Chl6r im "QberschuB anwesend, so geht die Oxydation des 
2 faeh negativen Schwefels im Thiosulfat bis zum Sulfat: 

Na.Ss03 + 5 HsO + 4 Cl2 - 2 NaHSO, + 8 HCl. 

Auf Grund dieser Reaktionen I!at man dem Natriumthiosulfat auch die 
Bezeichnung "Antichlor" gegeben, weil man es :l,um Zerstoren ele
mentaren ChIors benutzen kann. 
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Von praktischem Interesse ist ferner das Verhalten des Natrium
thiosulfats gegeniiber Silberhalogeniden. Die in Wasser unloslichen 
Silberhalogenide IOsen sich leicht in Natriumthiosulfat unter Bildung 
von Natrium-Silber-Thiosulfat auf, z. B. 

oder 
AgCl + ~a2S20a -+ Na(AgSaOa) + NaCI 

AgBr + NaaS20a -+ Na,(AgS20 a) + NaBr. 

Daher verwendet man das N atriumthiosulfat in del' Photographie als 
"Fixiersalz". Die lichtempfindliche Sehicht einer photographischen 
Platte bzw. eines Films besteht aus einer Silberbromidemulsion. ' An 
den belichteten Stellen i~t 'wahrend del' Belichtung und de; Ent
wicklung das Silberbromid zersetzt und schwarzes Silber entstanden. 
Die nicht belichteten Stellen enthalten unverandertes Silberbromid. 
welches im Fixierbad durch die Einwirkung des Natriumthiosulfats 
aus del' lichtempfindlichen Schicht herausgelst wird. Das schwarze, 
elementare Silber geht da~egen bei del' Behandlung mit, Thiosulfat 
nicht in Losung. 

Fiir die analytische Chemie ist die Reaktion des Thiosulfats mit 
elementarem Jod von groBer Bedeutung. Jod reagieDt mit Natrium
thiosulfat nach del' folgenden Gleichung: 

2 Na2SsOa + J 2 -+ 2 Np,J +'NaSS,06; 

es entsteht Natriumjodid und Natriumtetrathionat. Diese Umsetzung 
ist die Grundlage del' "Jodometrie". Sie gestattet Jod quantitativ. 
zu bestimmen, dadurch daB man eine Losung bekannten N atriumthio
sulfatgehaltes aus einer Biirette zu del' zu bestimmenden J OdlOSUng 
so lange zuflieBen laBt, bis die braune.Jodfarbe verschwunden ist. Man 
kann den Endpunkt einer solchen Jodtitration noch exakter bestimmen, 

, wenn man die Jodlosung mit ein paar Tropfen Starkelosung versetzt. 
Dann hat man auf das Verschwinden del' intensiven blauen Farbe del' 
Jodstarke zu achten. Del' Farbumschlag del' Losung von Gelbbraun 
nach'Farblos bzw. von ~lau nachFarblos erfolgt, wenn pro 1 Atom Jod 
1 Molekiil Natriumthiosulfa:t zugesetzt ist. 

Diese Reaktion zwischen Jod und Nactriumthiosulfat ermqglicht u. a. 
die Bestimmung einer Reihe von 6xydationsmitteln, namlich-aU derer, 
die angesauerte KaliumjodidlOsung zu Jod oxydieren. Ais Beispiel sei 
das Wasserstoffsuperoxyd gewahlt, das mit Jodwasserstoffsaure nach 
folgender Gleichung reagicrt: 

H 20 t + 2 HJ = 2 H 20 + J 2' 

Will man also den Gehalt einer Losung an Wasserstoffsuperoxyd er
mitteln, so gibt man Jodwasserstoffsaure im 'OberschuB hinzu und 
titriert dann das ausgeschiedene elementare Jod mit einer Natrium
thiOS\:i.lfatlosung bekannten Gehaltes. ,Pro Molekiil H 20 2 entstehen 
2 Atome Jod, und 1 Atom Jod verbraucht 1 Molekiil Thiosnlfat; d. h. 
1 Molekiil H 20 2 entspricht 2 Molekiilen N a2S20 3 • 

10* 
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I) Vbersieht tiber die Sehwefeloxyde und die Sauerstoffsauren des 
Sehwefels. 

Schweleloxyde. AuBer den heiden bisher besprochenen Oxyden des 
Schwefels, dem Schwefeldioxyd (S02) und dem Schwefeltrioxyd (SOs) 
kennt man noch einige weitere Schwefeloxyde. 

Das Schwefelmonoxyd (SO) wird als ein farbloses, unbestandiges 
Gas beschrieben, das unter der Einwirkung von Glimmentladungen 
auf Schwefeldioxyd bzw. auf ein Schwefeldioxyd-Schwefeldampf-Ge
misch entstehen soll. 

Das Dischwefeltrit>xyd (820 8) bildet sich durch Reaktion vo~ 
Schwefel mit wasserfreiem Schwefeltrioxyd: 

803 + 8 ~ 82°3' 

Das S20S ist eine blaue kristalline Substanz. 
Das Schwefelheptoxyd (S207) ist eine olige Fllissigkeit, die man 

durch Einwirkung von Ozon auf S02 oder auf SOs darstellen kann. 
Das Schwefelheptoxyd ist das Anhydrid der "Oberschwefelsaure (H2S20 S)' 

Das Schwefeltetroxyd (S04) entsteht aus SchwefeldioxYd und Sauer
stoff unter der Einwirkung von Glimmentladungen bei stark ver
mindertem Druck. Es ist eine feste weiBe Substanz, die schon bei 
Zimmertemperatur zerfallt. Das S04 kann man als Anhydrid der 
CARoschen Saure (H2SOS) auffassen, indessen entsteht bei der Reaktion 
zwischen S04 und Wasser nicht die CARosche Saure, sondern das S04 
zerfallt sofort unter Sauerstoffabgabe. 

Alle Schwefeloxyde sind mit Ausnahme des S02 und SOa recht 
unbestandige Verbindungen und haben daher keine praktische Be
deutung erlangt. 

Von den Sauerstoffsauren haben wir weiter oben die schweflige 
Saure (H2SOa), die Schwefelsaure (H2S04) und die. Thioschwefelsaure 
(H2S20 S) eingehend besprochen; aber auch Mer existieren noch eine 
Reihe weiterer Sauerstoff-Wasserstoff-Schwefel-Verbindungen. 

Pyroschwelelsii.ure. Leitet man Schwefeltrioxyd in konzentrierte 
Schwefelsaure ein, und zwar so viel, daB 1 Mol SOs in 1 Mol R 2S04 
gelost ist, so entsteht eine feste kristalline Substanz der Zusammen-
setzung H2S20 7 : H280, + 80a ;= H2820 7 • 

Diese Saure heiSt Pyroschwefelsaure, da man ihre 8alze auch durch 
Gliihen von sauren Sulfaten erhalten kann. Erhitzt man namlich die 
sauren Sulfate liber ihren Schmelzpunkt, so gehen sie unter Wasser
abspa.ltung in Pyrosulfate liber, z. B.: 

2 NaH80, ..... H20 + Na2820 7 • 

Perschwefelsii.uren. Elektrolysiert man Schwefelsaure oder Sulfate 
bei hoher Stromdichte, so wird das (SO 4)2 - -Ion anodisch oxydiert 
zu einem 2fach negativ geladenen S20s-Ion. Man erhalt die ,,'Ober
schwefelsaure" oder Peroxyschwefelsaure (H2S20 S) bzw. ihre Salze, 
die Peroxysulfate. 

Die freie "Oberschwefelsaure ist nicht sehr bestandig, sondern reagiert 
leicht mit Wasser unter Bildung eines Moleklils Schwefelsaure und 
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eines Molekiils H 2SOS ' der sog_ "CARoschen Saure" .oder Peroxymono-
schwefelsaure: BzSzOs + HIO = H2SO, + H~S05' 
Die OARosche Saure la6t sich auch durch Einwirkung von Wass~rstoff
superoxyd auf kalte konzentrierte Schwefelsaure darstellen nach der 
Gleichung: HZS04 + H~Oz ~ HZS05 + H20. 

Diese Darstellungsmethode verschafft uns einen Einblick in den Bau 
des HsSOs-Molekiils. Offensichtlich ist eine. OH-Gruppe der Schwefel
saure gegen eine O-OH-Gruppe des Wasserstoffsuperoxyds ausge
tauscht, so daB wir zu folgender Konstitutionsformel kommen: 

HZS04 : O~S/OH HISOs: O~S/O-OH 
Of' "OH Of' "OH 

In einer ganz ahnlichen Beziehung steht die Peroxyschwefeisaure 
H 2S20 a zur Pyroschwefelsaure H ZS20? 1m Molekiil der Pyroschwefel
saure sind die beiden Schwefelatome iiber ein,Briickensimerstoffatom 
miteinander verkettet, in der Peroxyschwefelsaure ist die einfache 
Sauerstoffbriicke durch eine O-O-Briicke ersetzt: 

Als weitere Sau~rstoffsauren des Schwefels- seien noch genannt: die 
unterschweflige Saure (HZS20(), die, ein sehr starkes Reduktio~sver
mogen besitzt, und die Polythionsiiu1'en von der Formel H 2SX0 6 , wobei 
x jede ganze Zahl zwischen 2 und 6 sein'-kann. Ein Gemisoh solcher 
Polythionsanren, hauptsachlich die Tetrathionsaure (H2S40 6) und die 
Pentathionsaure (H2SS0 6 ), erhalt ,man beirn Einleiten von Schwefel
wasserstoff in eine waBrige SchwefeldioxydlOsung. Diese Losung be
zeichnet man auch als W ACKENRODERsche Fliissigkeit. 

g) Die Schwefel- Halogen -Verbindungen. 
Bei den Schwefel-Halogen-Verbindungen hat man zu unterscheiden 

zwisch~n solchen Verbindungen, deren Molekiile lediglich aus Schwefel 
und Halogen aufgebaut sind, und solchen, die an6erdem noch Sauer
stoff imMolekiil enthalten. Zu der 1. Gruppe gehoren der Ohlorschwefel 
(S2012)' das Schwefeldichlorid (SOI2) und das Schwefeltetrachlorid (S014)' 

Der Ohlorschwefel entsteht beim Dberleiten von Ohlorgas iiber ge
schm olzenen Schwefel: 

Das S2012 ist eine gelbrote Fliissigkeit, die bei 138 0 0 siedet und bei 
-80 0 0 fest Wird. Es ist ein vorziigliches Losungsmittel fiir elementaren 

. Schwefel, . das man beim Vulkanisieren von Kautschuk verwendet. Die 
Hydrolyse des Oh10rschwefels verlauft kompliziert unter Bildung -Von 
Schwefeldioxyd, ~,;hwefel und Ohlorwasserstoff: 

2 RIOl l + 2 HIO = SOl + 4 HOI + 3 S. 
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Schwefeldichlorid und Schwefeltetrachlorid sind wenig bestandige 
Fliissigkeiten, die beim Einleiten von Chlor in Chlorschwefel entstehen: 

S2Cls + C12 ~ 2 SCl2 

S2Cl2 + 3 Cl2 ~ 2 SCI4 • 

Bei etwas hoherer Temp~ratur verlaufen diese V or-gange von rechts 
nach links, die hoheren Chloride geben leicht Chlor ab und gehen in 
das S2012 iiber. 

Zwischen Fluor und Schwefel existieren analoge Verbindungen, 
auBerdem ein weiteres Fluorid, das Schwefelhexafluorid (SFs)' Dieses 
Schwefelhexafluofid, ein ziemlich reaktionstrages bestandiges Gas, 
bildet sich leicht direkt aus den Elementen. 

Saurehalogenide. Die 2. Gruppe von Halogen-Schwefel-Verbindungen 
sind diejenigen, die auBer diesen beiden Elementen noeh Sauerstoff 
im Molekiil enthalten. Hierzu gehoren z. B. das Thionylchlorid (S0012), 

das Thionylbromid (SOBr2) und das Sulfurylcnlorid (S02C12)' -Sie sind 
Veitreter einer wichti~en Klasse von Verbindungen, der "Saure
halogenide".- Unter den Saurehalogeniden versteht man halogenhaltige 
Substanzen, die durch Reaktion einer Sauerstoffsaure mit einer Halogen
wassersto'tfsaure Uliter Wasseraustritt entstehen, oder die man sich 
wenigstens formal auf diesem Wege entstanden denken kann. Das 
Wasserstoffatom des Halogenwasserstoffs vereinigt sich mit einer Hy
droxylgruppe der Sauerstoffsaure zu Wasser und das Halogenatoln 
tritt in der Sauerstoffsaure an die Stelle der Hydroxylgruppe, z. B.: 

(1) 

Es handelt sich also um eine Reaktion, die eine gewisse Ahnlichkeit 
zur N eutralisationsreaktion hat: 
(2) Na - OH + HCI _ H 20 + NaCI. 

AuBer dieser formalen Parallelitat der Reaktionen existiert aber .keine 
sonstige Ahnlichkeit, d,ie entstehenden Produkte, in einem Fall das 
Saurehalogenid, im anderen Fall das Salz, sind vollig verschiedene 
Korper. Das erkennt man, u. a. an ihrem Verhalten gegeniioer Wasser. 
Die Saurehalogenide werden namlich durch Wasser zersetzt, wobei sich 
die Halogenwassers~offsaure und die Sauerstoffsaure zuriickbilden, z. B.: 

O~ /OH O~ /OH 
(3) O~S"Cl + HOH - HCl + O?"S'OH 

Diese leichte Zersetzung der Saurechloride durch Wasser ist die Ursache 
dafiir, daB die ~ls Gleichung. (1) formulierte Bildungsreaktion nur in 
den wenigsten -Fallen anwendbar ist, da ja dabei stets Wasser ent-
steht. . 

Unter den Halogeniden der verschiedenen Saru::en des Schwefels 
sind einige Halogenide der schwefligen Saure und der Schwefelsaure 
von gewissem Interesse und sollen daher kurz besprochen werden. Beide 
Sauren sind zweibasisch; ebenso wie zwei"Typen von Salzen - saure 
und neutrale Salze - existieren, kann man auch die Existenz zweier 
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Typen von Saurehalogeniden vermuten, namlich solcher, die dadurch 
entstehen, daB eine Hydroxylgruppe gegen ein Halogenatom ausge
tauscht ist, und solcher, die durch Ersatz der beiden Hydroxylgruppen 
durch Halogenatome entstehen, z. B.: 

(la) 

(1 b) 

O~ /OH O~ /OH 
.o,t'S"OH + HCI ->- H20 + O,t'S"Cl. 

O~ /OH O~ /CI 
O,t'S"OH + 2 HCI ->- 2 H20 + O,t'S,Cl 

Die" nach Gleichung (1 a) gebildete Substanz (HSOaOl) heiBt "Ohlor
sulfonsaure"; das pichlorid der Schwefelsaure (S02012) wird als "Sul
furylchlorid" bezeichnet. Wahrend man die Reaktiori (1 a) tatsachlich 
zur Darstellung der Ohlorsulfonsa~re benutzt, indem man namlich Ohlor
wasserstoff in rauchende. Schwefelsaure einleitet, gewinnt man in der 
Praxis das Sulfurylchlorid nicht nach der Reaktion (1 b), sondern durch 
Vereinigung von Schwefeldioxyd und Ohlorgas: 

S02 + CIs ->- 802C12 • 

Diese Addition verlauft sehr glatt bei Anwesenheit eines Katalysators, 
z. B. von Holzkohle oder Oampher. 

Auch das· Dichlorid der schwefligen Saure, das "Thionylchlorid" 
(S0012) kann nicht aus schwefliger Saure und Salzsaure dargestellt 
werden. Es bildet sich bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid 
(POlo)' dem Ohlorid der Phosphorsaure, auf Schwefeldioxyd nach der 
Gleichung: 

Das Thionylchlorid wird von dem bei der Reaktion gleichzeitig ent
stehenden PhosphOl'bxychlorid {POOla)' durch fraktionierte DestiIlation 
getrennt. 

Die hier zuletzt aufgefiihrte Darstellung eines Saurechlorids unter 
Verwendung von PhosphOJ:pen1:6chlorid ist das allgemeine Verfahren 
zur Darstellung V:on Vertretern dieser Stoffklasse. 

h) Selen und Tellur. 
Zwei dem Schwefel ahnliche Elemente sind das Seleh (Se) und 

das Tellur (Te). Ihre Verbindungen, z. B. die Wasserstoff- Ulad Sauer
stoffverbindungen sind analog den entsprechenden Schwefelverbin
dungen aufgebaut. Daher findet man in der Natur diese ,beiden 
nicht sehr haufigen Elemente meist als Verunreinigung von Schwefel
mineralien, .besonders von Sulfiden, und gewinnt sie als Nebenprodukte 
bei der Schwefelsaurefabrikation. Die Selenide und Telluride werden 
beirn RostprozeB wie die Sulfide oxydiert, und zwar zum Selendioxyd 
(Se02) bzw. zulli Tellurdioxyd (Te.02)' Beide Oxyde sind im Gegensatz 
zum gasformigen Schwefeldioxyd bei Zimmertemperatur feste Sub
stanzen, die sich daher bei der Schwefelsaurefabrikation entweder in 
den Flugkammern oder in den ~leikammern absetzen. Aus dem Flug
staub und dem Bieikammerschlamm wird das' Selen und Tellur in 
Form der selenigen Saure (H2SeOS) und der telludgen Saure (H2TeOa)' 
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herausgelost und aus diesen Verbindungen durch Behandlung mit· 
schwefliger Saure zu den Elementen reduziert: 

H 2SeOs + 2 H 2SOs = 2 H2SO, + H20 + Se 
H 2TeOs + 2 H2SOs = 2 H2S04 + H20 + Te. 

Die schweflige Saure wird dabei zu Suhwefelsaure oxydiert. 
Wie beim Schwefel existieren auch beim Selen mehrere Modifikationen. 

Bei der geschilderten Darstellung, der Reduktion der selenigen Saure, 
erhalt man stets das Selen als rotes, amorphes Pulver. AuBer dieser 
nicht metallischen Modifikation kennt man graues, kristallines Selen, 
das durch Erhitzen von rotem Selen entsteht. Diese zweite Form zeigt 
metallische Eigenschaften, so leitet das graue Selen im Gegensatz zum 
roten Selen den elektrischen Strom. Durch" Belichtung steigt die 
elektrische Leitfii.higkeit des metallischen Selena auBerordentlich stark 
an, eine Eigenschaft, die man in, den Selenphotozellen zur Messung von 
Lichtintensitaten ausnutzt. Das Tellur besitzt einen noch ausgepragteren 
Metallcharakter als das Selen, es ist gut kristallisiel't, silberweiB und 
besitzt eine metallisch glanzende Oberflache. 

Die Verbindungen des Selens und Tellul's sind - wie schon erwahnt -
den entsprechenden Schwefelverbindungen analog. In ihren Sauerstoff
verbindungen treten Selen und Tellur hauptsachlich vier- und sechs
wertig auf. Von den Oxyden am bestandigsten sind die Dioxyde, das 
Selendioxyd (SeOz) und das Tellurdioxyd (TeOz); sie entstehen beim' 
Verbrennen von elementarem Selen und Tellur bzw. beim Rosten der 
Erze. Die Trioxyde sind schwieriger erhaltlich. Die wichtigsten Sauren 
sind die selenige Saure (HZSe03) und die tellurige Saure (HzTe03) sowie 
die Selensaure (HZSe04) und die Tellursaure (H6Te06). Die beiden 
letzteren Sauren erhalt man durch Behandlung der sauerstoffarmeren 
Sauren mit starken Oxydationsmitteln. Bemerkenswert ist die Formel 
der Tellursaure, die sechs durch Metall ersetzbare Wasserstoffatome 
besitzt und sic'h hierin V9n der zweibasischen S,chwefelsaure und der 
gleichfalls zweibasischen Selensaure unterscheidet. 

Die Wasserstoffverbindungen, der Selenwasserstoff (HzSe) und der 
Tellurwasserstoff (HzTe), zeigen ein dem Schwefelwasserstoff ahnliehes 
Verhalten. Ein wesentlicher Unterschied isi; allerdings insofern vor
handen, als HzSe und HzTe endotherme Verbindungen sind, wahrend 
HzS und besonders H 20 exotherm sind, wie die folgenden Gleichungen 
zeigen: H2 + 1/2 O2 = H 20 + 68 kcal 

H2 + S = H2S + 4,Skcal 
H2 + Se ~ H2Se - ·25 kcal 
H2 + Te = R.Te - 35 k~al. 

Infolgedessen sind der Selenwasserstoff und besonders der Tellurwasser
stoff viel unbestandiger als der Schwefelwasserstoff oder gar das- Wasser, 
und lassen sich nicht so leicht aus den Elementen darstellen wie. diese. 
Die Darstellung aus den Elementen gelingt noch beirn Selenwasser
stoff nach der Methode, die wir zur HzS-Synthese angewandt haben, 
namlich durch 'Oberleiten von Wasserstoff liber das erhitzte Element 
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(Se oder S), sie gelingt dagegen nicht mehr beirn Tellurwasserstoff; 
Rier muB man aktiveren Wasserstoff, d. h. atomaren Wasserstoff be
nutzen; so kann man TeR2 z. B. d.adurch darstellen, daB man an einer 
Tellurelektrode elektrolytisch Wasserstoff entwickelt. Am bequemsten 
gewinnt man Selenwasserstoff und Tellurwasserstoff durch Einwirkung 
von Sauren auf die Selenide bzw. Telluride, also entsprechend der Dar
stellung von H 2S aus den Sulfiden. 

9. Gleicbgewicbtslebre. )Jassenwirkungsgesetz. 
a) Die Abhangigkeit chemischer Gleiehgewichte von Druck" 

Temperatur und Konzentration. 
Gasreaktionen. Bereits mehrfach ist darauf hingewiesen worden, 

daB die chemischen Reaktionen Gleichgewichtsreaktionen darstellen. 
D. h. reagieren zwei Stoffe A und B miteinander unter Bildung der 
Stoffe C und D: 

A+B=C+D, 
so verlauft die Umsetzung nicht vollstandig, sondern es sind nach er
folgter Umsetzung neben den Stoffen C und D auch noeh gewisse 
Mengen beider Ausgangsstoffe A und B vorhanden.Es st,ellt sich ein 
Gleichgewichtszustand zwischen den Stoffen der einen Gleichungsseite 
und denen der anderen Gleichungsseite ein. Derselbe Gleichgewichts
zustand stellt sich ebenfalls ein, wenn man von den Stoffen C und D 
ausgeht., In diesem Abschnitt soIl nun untersucht werden, wie man 
uber solehe chemisehen Gleichgewichte quantitative Aussagen machen 
kann. Vorher wollen wir jedoch noch einmal zusammenstellen, welche 
GroBen einen EinfluB auf !lie Lage ges Gleichgewichts ausuben. - Zu 
diesem Zweck betrachten wir zunachst einige Gasreaktionen, d. h. Um
setzungen, die sich nur zwis~hen gasformigen Komponenten abspielen: 
(1) 2 NOz ~ Nz0 4 + Ql 
(2) Hs + Brs ~ 2 HBr + Qz 
(3) 2 802 + Oz ~ 2 80s + Qs 
(4) Nz + 3 Hz ~ 2 NHs + Q, 
(5) Nz + Oz ~ 2 NO - Q;. 

AIle Gleiehgewichte sind von der Temperatur abhangig, die vier 
ersten Beispiele in der Weise, daB bei Temperaturerhohung die Gleich
gewichtslage zugunsten der Reaktionspartner der linken Seite ver
schoben wird. Die Bromwasserstoffsaure, das Schwefe1trio~yd und das 
Ammoniak sind exotherme Verbindungen in bezug auf die Komponenten, 
aus denen sie' dargestellt werden, infolg«(dessen muB nach dem Prinzip 
des kleinsten Zwanges bei Erhohung der Temperatur ein starkerer 
Zerfall der Verbindung stattfinden. Die Gleichung (5), die Bildung 
des Stickstoffmonoxyds aus Stickstoff und Sauerstoff, ist dagegen ein 
Beispiel fur eine endotherme Reaktion, die Vereinigung von N2 und O2 

zu Stickoxyd erfolgt unter Warmeverbrauch. Daher verschiebt sich 
dieses Gleichgewicht bei hoheren Temperaturen nach der Seite des 
Stickstoffmonoxyds. 
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Neben der Temperatur kann auch der auBere, auf dem Gasgemisch 
lastende Druck von EinfluB auf die Lage desGleichg~wichts sein. ~Nach 
dem Prinzip von LE CHATELIER muB sich das Gleichgewicht bei Ver
mehrung des Druckes nach derjenigen Gleichungsseite verschieben, deren 
Komponenten das k,1einere Volumen einnehmen. Bei den Beispielen (3) 
und (4) ist das die rechte Gleichungsseite - in Gleichung (3) entstehen 
aus 3 Raumteilen SOa-02-Gemisch 2 Raumteile S03' in Gleichung (4) 
aus 4 Raumteilen N2-H2-Gemisch nur 2 Raumteile NHs -, also muf3 
die Ausbeute ah SOs bzw. NHs steigen, wenn man den Druck erh0ht. 
Das zeigen deutlich die Kurven der Abb. 60, die das Ammoniakgleich
gewicht in Abhangigkeit VOID Druck fUr verschiedene "Temperaturen' 
darstellt. Die auf einer Kurve liegenden Punkte beziehen sicn auf daf;! 

80 

2000C Ammoniakgleichgewicht bei der-
selben Temperatur. Alle vier ein
gezeichneten Kurven (entspre
chend den Temperaturen 200, 

- 300, 400 und 500°) besitzen prin
zipiell den gleichen VerIauf; Die 
Ammoniakmenge, die gemaB dem 
Gleichgewicht gebildet wird, steigt 
mit wachsendem Druck stetig an. 

Die Bcispiele (2) und (5) von 
S. 153 sind vom Druck unabhan
gig, da samtliche Reaktionspartner 
der einen Gleichungsseite gleich 

r viel Raum einnehmen wie die 
""'=::::::::"---::~---::'00±::----::'5.~1J:----::!200 Reaktionspartner der anderen 

f}ruck AIm Scite. Eine Verschiebung des 
Abb. 60. Abhiingigkeit des Gleichgewlchts: Gleichgewichts bewirkt also keine 

N, + 3 H,.= 2 NH. yom Druck. 
V olumanderung, sie erfolgt daher 

auch nicht bei Erhohung oder Verminderung des Druckes. 
Bei der Besprechung der SOs-Darstellung nach dem Kontaktver

fahren ist bereits auf eine dritte GroBe hingewiesen worden, die auf 
die Lage des Gleichgewichts von Einfluf3 ist; das gegenseitigc Mengen
V'erhiiltnis der Reaktionspartner. An Hand der Abb. 57, welche die 
Ausbeute an SOa fUr verschiedene Zusammensetzungen des S02-02-
Gasgemisches darstellt, wurde..gezeigt, daB eine Erhohung der Sauer
stoffkonzentration;iiber die theor.etisch erforderliche Menge hinaus cine 
gr6f3ere Menge an SOa ~m Gleichgewicht zur Folge hat. So steigt z. B. 
bei einer Temperatur von 900 ° C die Ausbeute an SOs von 20 auf 35 % 
an, wenn man an Stelle des theoretisch zusammengesetzten Gasge
misches (2 VoL S02 + 1 VoL 02r ein Gasgemisch verwendet, welches 
2 Volumina Sauerstoff auf 1 V olumen S02 enthii1t. 

Reaktionen in fHissjger Phase. Wir wollen jetzt zu den Reaktionen 
ubergehen, die sich. in LOsung abspielen. Die Verhaltnisse sind hier 
ganz analog wie bei den Gasreaktionen: Die Umsetzungen fUhren 
stets zu einem Gleichgewicht. Die Lage des Gleichgewichts ist ab
hiingig von <!rei GroBen; 
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1. von der Temperatur, 
2. von dem den Reaktionspadnern zur Verfiigung stehenden Raum, 

d. h. von der Verdiinnung der gelOsten Stoffe, 
3. von dem gegenseitigen Mengenverhii.ltnis der Reaktionspartner. 
Die Verdiinnung entspricht dem Druck bei den Gasreaktionen. Eine 

Erniedrigung des Druckes, d. h. eine VergroBerung des Reaktionsraumes 
bewirkt bei GasgJeichgewichten eine Verschiebung des Gleichgewichtes 
nach der Seite, auf der mehr Molekiile auftreten und die daher ein 
groBeres V olumen benotigt.Ebenso bewirkt die Verdiinnung bei Reak
tionen in Losungen eine Verschiebung des Gleichgewichtes bach der
jenigen Seite der Gleichung, in der mehr Einzelteilchen auftreten (vgl. 
die Erhohung des Dissoziationsgrades schwacher Elektrolyten durch 
die Verdiinnung, S. 160). 

Diese Verhiiltnisse sollen wieder an Hand einiger spezieller Beispiele 
erlautert werden. Wir betrachten zunachst die Reaktion:. 

(a) H2SOa + J 2 + H20 ~ H2SO, + 2 HJ. 

Schweflige Saure wird durch elementares Jod zu Schwefelsaure oxy
diert, wobei das Jod zu Jodwasserstoff reduziert wird. Gibt man also 
~u einer verdiinnten J odlOsung eine waBrige Losung von schwefliger 
Saure (H2SOa im -oberschuB), so verschwindet die braune Farbe des 
Jods. Umgekehrt reduziert Jodwasserstoffsaure konzentrierte Schwefel
saure, es entsteht dabei elementares Jod, was man an der Braunfarbung 
der Losung erkennt. Aus den beiden Versuchen muB man folgern: 
Die Reaktion (a) fiihrt zu einem Gleichgewicht, das Gleichgewicht 
versehiebt sich mehr nach der rechten Seite, wenn man einen grc
Ben -oberschuB von schwefliger Saure anwendet, es verschiebt sich 
dagegen nach links, wenn man mit 'einem -oberschuB von Schwefel
saure arbeitet. 

Ais zweites Beispiel betrachten wir die Oxydation von arseniger 
Saure (HaAs03) zu Arsensaure (HaAs04) durch JodlOsung. Die Reaktion. 
verlauft nach dem folgenden Schema: 

"-
ASOa3- + J 2 + H 20 ~ ASO,3- + 2 H+ + 2 J-, 

es bildet sich dabei Jodwasserstoffsaure. Gibt man zu einer waBrigen 
Jodlosung eine Losung von arseniger Saure, so tritt keine vollstandige 
:Entfarbung ein, das element are Jod wird nur teilweise zur Jodwasser
stoffsaure reduziert, man kommt zu einem Gleichgewicht zwischen Jod, 
Jodion~n und Wasserstoffion~n. Dieses Gleichgewicht kann man ver
schieben dadurch, daB man die Menge eines der GleichgewichtspM'tner 
andert, z. B. die Menge der Wasserstoffionen. Neutralisiert man namlich 
die bei der l~eaktion entstehenden H-Ionen durch Zugabe von Hydroxyl
ionen, so muB sich das Gleichgewicht nach der rechten Seite verschieben, 
es verschwindet die Farbe .des -elementaren ·Jods. Setzt man dagegen 
zu dieser farblosen Reaktionslosung eine s~!trke Saure hinzu, d. h. 
erhoht man die Konzentration der Wasserstoffibnen, so bildet sich 
wieder elementares Jod zuriick, das Gleichgewicht verschiebt sich 
nach links. 
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b) Ableitung des Massenwirkungsgeset,zes. 
Wir wollen jetzt dazu iibergehen, die Abhangigkeit des Gleich

gewichts von der Konzentration der Reaktionspartner quantitativ zu 
untersuchen. Wir benutzen dazu die Reaktion zwischen Bromsaure 
und Jodwasserstoffsaure. die zur Bildung von elementarem Jod und 
Bromwasserstoffsaure hinfiihrt: 

HBrOa + 6 HJ = 3 J 2 + 3 H20 + HBr. 

Diese Reaktion gestattet die Messung der Reaktionsgeschwindigkeit. 
wenn man in geniigender Verdiinnung arbeitet. Wir fiihren eine Reihe 
vergleichbarer Versuche durch, die sich untereinander nur durch die 
I.S:onzentration der Bromsaure unterscheiden. In einige groBere Becher
glaser bringen wir je 1/2 Liter verdiinnte Schwefelsaure ).md je 10 ccm 
einer Starkelosung. In jedes der Becherglaser gieBen wir nun ver
schieden groBe, aber bekannte Fliissigkeitsmengen (5 ccm, 10 ccm, 15 ccm 
und 20 ccm) einer verdiinnten Kaliumbromatlosung, und ferner stets 
10 ccm einer verdiinnten Kaliumjodidlosung. Beim EingieBen der letzten 
Losung setzen wir jedesmal eine Stoppuhr in Gang und messen diejenige 
Zeit, die vergeht, bis die Losungen infolge der gebildeten J odstarke 
stets die gleiche.Blaufarbung annehmen, d. h. wir messen die Zeit, die 
jeweils zur Bildung der gleichen Menge Jod benotigt wird. Die ge
'messenen Reaktionszeiten sind in der foIgenden Tabelle zusammen
gestellt. 

Tabelle 38. 

Versuchs- ,Angewandte Menge 
Nr. an HBrO. 

1 accm 
2 10 ccm 
3 15 ccm 
4 20ccm 

Reaktionszelt 

125lJec 
63 sec 
43 sec 
34 sec 

Was lehren diese 4 Versuche '? 1m Versuch 2 ist die Konzentration 
an Bromat gegeniiber derjenigen des Versuches I verdoppelt, die Reak
tionszeit ist auf die Halfte gesunken. 1m Versuch 3 betragt die Bromat
menge das 3fache des ersten Versuches, die Reaktionszeit ist daher an
nahernd auf ein Drittel gesunken, mit anderen Worten: Die Reaktions
geschwindigkeit ist 3mal so groB wie die des Versuches J. Wir miissen 
aus diesen Messungen den folgenden SchluB ~iehen: Die Reaktions
geschwindigkeit ist direJit proportional der Konzentration des Bro
ma~es. 

Wir wollen noch eine zweite Reaktion quantitativ verfolgen, und 
'zwar die Umsetzung zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Jodwasser
stoffsaure. Sie fiihrt zur Bildung von Wasser und elementarem Jod. 

H2~ + 2HJ~ 2 H20 + J 2 • 

Die Durchfiihrung der Versuche gestaltet sich genau wie oben, nur 
mit der einzigen Anderung, daB wir an Stelle des Bromatzusatzes jeweils 
verschiedene Mengen sehr verdiinnten Wasserstoffsuperoxyds zu den 
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einzeln.en Losungen hinzugeben. Auch die Ergebnisse dieser V crsuche 
seien bier tabellarisch angefiihrt: 

Versuchs- Angewandte Menge Reaktlonszelt Nr. an H,O, 

1 5ccm 176 sec 
2 lOccm 90 sec 
3 20ccm 46 sec 

Wiederum verhalten sich die Reaktionszeiten umgekehrt wie die an
gewandten Mengen an Wasserstoffsuperoxyd. Oder: Die Reaktions
geschwindigkeit il'lt der H 20 2-Konzentration direkt proportional. 

Wir wollen nun die Ergebnisse der beiden Versuche verallgemeinern. 
Zwischen den beiden Stoffen A und B einerseits und den Stoffen Al 
und Bl andererseits moge folgendes Gleichgewicht bestehen: 

A + B:;;:::Al + Bl . 

Die Konzentration des Stoffes·A sei mit [A], die des Stoffes B mit [B] 
bezeichnet. Wie aus den obigen Versuchen folgt, ist die Geschwindig
keit dcr Reaktion von li~s nach rechts (ti) proportional der Konzen
tration von A, und natiirlich gleichfalls proportional der Konzentration 
von B, d. h. es gilt die Beziehung: 

v = k· [A]· [B],. 

wobei k den Proportionalitatsfaktor, also eine Konstante, bedeutet. 
Sind [AJ und [BJ die ,Konzentrationen der' Stoffe Al und B l , so gilt 
eine entsprechende Gleichung fiir die Geschwindigkeit .der Reaktion 
von rechts nach links (11): ' 

11 = kl • [A l ]· [Bl ]. 

Der Gleichgewichtszustand ist nun offensichtlich dadurch charakteri
siert, daB die Geschwindigkeiten der beiden gegenlaufigen Reaktionen 
einander gleich sind: .. +

v = v. 

Wenn namlich diese Gleichung erfiillt ist, so verandert slch das gegen
seitige Mengenverhaltnis der Reaktionspartner zueinander nicht. Fiir 
den Gleichgewichtszustand gilt somit: 

k· [A] . [B] = kl . [Al] . [BJ. 

Diese Gleichung formen. wir ein wenig um, so daB alle Konzentrations
groBen auf einer Gleichungsseite steheil: 

(I) [AJ. [BJ _ k! - K 
[AIJ • [BIJ - k - • 

FUr das Verhaltnis der beiden Geschwindigkeitskonstanten k und kl 
ist eine neue ·Konstante K gesetzt. Man nennt K die Gleichgewichts
konstante. Unsere Formel (I) besagt demnach: Bildet man das Produkt 
der Konzentrationen derjenigen Stoffe, ,die auf der einen Seite eines 
chemischen Gleichgewichts stehen, und dividiert es durch das Produkt 
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der Konzentrationen der Stoffe der anderen Gleichungsseite,' so erhalt 
man eine Konstante, die Gleichgewichtskonstante K. Der Wert von K 
ist fiil' das jeweils betrachtete Gleichgewicht charakteristisch und nur 
abhangig von der Temperatur und dem Druck. Diese Beziehung zwischen 
der Gleichgewichtskonstanten K und den Gleichgewichtskonzentrationen 
der an der Reaktion beteiligten Stoffe heiJ3t das "Massenwirkungsgesetz" ; 
es ist von GULDBERG und WAAGE zuerst abgeleitet worden. 

Die Formel (I) ist fiir den speziellen Fall giiltig, daJ3 1 Molekiil 
eines Stoffes A mit 1 Molekiil eines Stoffes B reagiert, v.nd dafl dabei 
je ein Molekiilzweier- neuet Stoffe Al und B1 entstehen. Eine 'Ober
tragung auf kompliziertere Reaktionen macht keine Schwierigkeiten. 
Die allgemeinste Form einer chemischen Reaktion ist die folgende: 

A + B + 0 + D + ... ;;:: Al + B1 + 0 1 + Dl + .. '. 
Die Reaktionsg~chwindigkeit ist proportional der Konzentretion eines 
jeden Stoffes, der an der Reaktion beteiligt ist: 

V -:- k· [A] . [Bf· [0] . [D] •. '. 

1) = k1 • [AJ . [BI ] • [01] • [DJ ..• 

DurQh Gleichsetzen der beiden Umsetzungsgeschwindigkeiten erhatten 
wir fUr die Gleichgewichtskonstante K den Wert: 

[A] . [B] . [0] . [D] .. . 
(II) K = [AI]' [Bl]. [01[, [DJ ... . 

Wenn nun..bei einer Reaktion ein Molekiil eines Stoffes mit mehreren 
Molekiilen eines zweiten Stoffes reagiert: 

A+rz· B ;;::,,·, 

so konnen wir auch diese Gleichung auf den obigen allgemeirien Fall 
zUrUckfiihren, indem wir schreiben: 

A+B+B+B+· .. ;;:: "', 
nmal 

Fiir diese Umsetzung konnen wir die Reaktionsgeschwindigkeit an
geben: 'V = k· [A] • [B] • [B] • [BJ ... = k· [A]. [B]n. 

nmal 

1st also ein Stoff bei einer U'msetzung mit n Molekiilen beteiligt, so 
ist die Konzentration dieses Stoffes ·im Massenwirkungsgesetz in die 
nte Potenz zu setzen. D. h. fUr das Gleichgewicht: 

a' A + b· B + c· 0 + ... ;;:: a1 . Al + b1 . B1 + C1 ' 0 1 + 

lautet das Massenwirkungsgesetz: 
[A]a. [B]b. [O]e • ••• 

[Al]a, . [Bl]b, • [01]', •••• = K. 

DaB das Massenwirkung~gesetz eine der grundlegendsten und wi~htig
sten chemischen GesetzmaBigkeiten darstellt, die man immer wieder ge
braucht, erkennt man bereits an den folgenden Anwendungsbeispielen. 
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Wenden wir das Massenwirkungsgesetz zunachst auf eines der Gas
gleichgewichte, die eingangs dieses Abschnittes besprochen wurden, ah~ 
namlich auf das Gle,ichgewicht: 

2 SOl + O2 ~ 2 S03 • 

Das Massenwirkungsgesetz lautet hierfiir: 
rSOa]2 

[S,OZF[02] = K l • 

Wir formen diesen Ausdruck ein wenig urn, indem wir mit der Sauer
stoffkonzentration multiplizieren und die Quadratwurzel ziehen: 

[S03] . ,/---
[S02] = , Kl • [02] • 

Wir sehen: Das Verhaltnis der Gleichgewichtskonzentrationen von S03 
zu S02 wird groBer, d. h. die Ausbeute an S03 steigt, wenn man die 
Konzentration an Sauerstoff erhoht. Das stimmt iiberein mit den 
experimentellen Befunden, die in der Abb.57 (S. 141) graphisch d~r
gestellt sind. 

c) Massenwirkungsgesetz und elektrolytiscbe Dissoziation. 
Die Dissoziationskonstante. In diesem Abschnitt besprechen wir die 

Anwend,ungen des Massenwirkungsgesetzes auf den Dissoziationsvorgang 
in LOsungen. Bei der Besprechung der Theorie der -elektrolytischen 
Dissoziation wurde bereits festgestellt, daB die Elektrolyte in waBriger 
Losung in lonen zerfallen sind, und <!aB es sich bei der elektrolytischen 
Dissoziation um einen Gleichgewichtszustand handelt derart, daB lonen 
(Anionen und Kationen) neben ungespaltenen Molekiilen vorli~gen: 

Nichtdissoz. Elektrolyt ~ Anion + Kation. 

Wir unterschieden zwischen starken und scliwachen Elektrolyten, je 
nachdeIl}. das - Gleichgewicht in der waBrigen bosung weitgehend zu
gunsten der lonen oder zugunsten der undissoziierten Molekiile Yer
schoben war. Als starke Elektrolyte waren demgemaB alle Salze, die 
starken Sauren und die starken Basen, zu bezeichnen; sie sind in waBriger 
LOsung zu annahernd 100 % in lonen zerfallen. Als Vertreter dieser 
Klasse von Elektrolyten wahlen wir das Natriumchlorid, das Gleich. 
gewicht: NaCI~Na+ +Cl-

ist nach der rechten Seite verschoben. Bei Anwendung des Massen
wirkungsgesetzes fUr den Fall 

[Na+] • (CI-] _ K 
[NaCl] - 2 

ist also die Gleichgewichtskonstante K2 oder ~ wie sie bei Elektrolyten 
auch heiBt - die "Dissoziationskonstante" .eine sehr groBe Zahl. 

Bei den schwachen Elektrolyten (schwache Sauren und schwache 
Basen) ist nur ein kleiner BruC?hteil der gelosten Molekiile dissoziiert, 
z. B. bei, der. ESl'\igsaure: 

CHaCOOH ~ H+ + (CHsCOQ)-. 
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Wenden wir das Massenwirk'ungsgesetz auf die Essigsaure an: 

[H+). [CH3COO~J _ K 
[C;U:sCOOH] - 3 , 

so wird die Dissoziationskonstante K3 einen sehr kleinen Wert haben. 
Wir wollen im folgenden die GroBe von K3 berechnen. Dazu ist'es not
wendig, den Dissoziationsgrad (X einer waBrigen Essigsaure zu 'kennen. 
In einer 1 molaren Essigsaure, d. h. in einer wsung, die 1 Mol Essig
saure in 1 Liter gelost enthalt, ist der Dissoziationsgrad (X = 0,4 %. 
Von 1000 Essigsauremolekiilen sind also nur 4 Molekiile in Ionen ge
spalten, wahrend die restlichen 996 Molekiile undissoziiert vorliegen. 
Auf diese Losung wenden wir das Massenwirkungsgesetz an. W-egen 
der geringen Dissoziation ist die Konzentration der undissoziierten 
Essigsaure fast gleich der Gesamtessigsaurekonzentration (1), namlich 
gleich: 996 

[CHaCOOHJ = 1000 . 1 = 0,996. 

Die Konzentration der Wasserstoffionen bzw. die der Acetationen, die 
ja einander gleich sein miissen, betragt: 

4 
[H+] = [CHaCOO-] = 1000.1 = 4. lO- a. 

Wir erhalten also: 
K - 4.10- 3 .4-=_10- 3 - 1 6.10- 5 

a - 0,996 - ex> , • 

Die Dissoziationskonstante der Essigsaure hat in der Tat einen recht 
kl..:linen Wert. ' 

Das OSTWALDSehe Verdiinnungsgesetz. Nun wollen wir umgekehrt 
mit Hille dieser Dissoziationskonstanten den Dissoziationsgrad (X einer 
O,lmolaren Essigsaure ausrechnen. Die Konzentration der Wasserstoff
ionen und der Acetationen setzen wir gleich x, die Konzentrationen der 
undissoziierten Essigsaure ist jetzt O,Jl und wir erhalten die Gleiehung: 

~~ = 1 6 . 10'-5 0;1 " , 

aus der wir x zu 1,3' 10 - 3 bestimmen. Da die Konzentration der 
Essigsaure gleich 0,1 gesetzt war und die Konzentration der beiden 
Ionenarten je,I,3' 10- 3 betragt, berechnen wir den Dissoziationsgrad (X 

dieser 0,1 molaren Essigsaure. zu: 
[H+) • 100. 1,3' 10- 3 • 100 

(X = (CH3COOH] % = --0)-- % = 1,3 % , 

d. h. es sind bedeutend mehr Essigsauremolekiile dissoziiert als in der 
Imolaren Losung. Von 1000 Molekiilen sind in der Imolaren Losung 
4 Molekiile in 10nen zerfallen, in der O,lmolaren Losung dagegen 13. 

Diese Rechnung laBt sieh leicht dureh einen Versuch - wenigstens 
qualitativ - bestatigen, indem man die Leitfahigkeit einer 1 molaren 

1 Exakt ware (CHaCOOH] = 0,1 . (1 - x); da x aber eine kleine Zahl ist, 
konnen wir (1 - x) durch 1 ersetzen, ohne einen merklichen Fehler zu machen. 
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und einer O,Im()laren Essigsiiure miBt. Wiirde sich der Dissoziations
grail beim Verdunnen niimlich nicht iindern, so miiBte sich die Zahl 
der Elektrizitiitstriiger pro ccm in der 0,1 m9laren Losung zu der Imolaren 
Losung wie 1 zu 10 verhalten, und damit muBte die Lei.tfiihigkeit beim 
Verdiinnen auf den zehnten Teil ihres ursprunglichen Wertes ahsinken. 
Der Versuch zeigt nun, daB die Leitfiihigkeit der 0,1 molaren Losung 
etwa ein Drittel der Leitfahigkeit der Imolaren Losung hetriigt. D. h. 
der Dissoziationsgrad muB auf etwa den 3fachen Wert beim Verdunnen 
gestiegen sein; dies(llbe Behauptung hatte auch unsere Rechnung er
gehen. 

Diese Erscheinung ist- nicht fUr die Essigsiiure typisch, sondern 
gilt ganz allgemein fiir schwache' Ele~trolyte: Der Dissoziationsgrad IX 

nimmt mit wachsender Verdunnung zu. 1st v die Verdiinnung und Kn 
die Dissoziationskonstante des Elektrolytell, der' in je ein Anion und 
Kation zerfiillt, so gilt fUr den, Dissoziationsgrad IX bei der betreftenden 
Verdunnung: 

(X2 

----=Kv·v. l-<x 

Diese GesetzmiiBigkeit· heiBt das ,yOSTW ALDsche Verdunuungsgesetz" . 
DaB die V erdunnung nur hei schwachen Elektrolyten auf die GroBe 
des Dissoziationsgrades einen EinfluB hat, hat seine Ursache darin, 
daB starke Elektrolyten hereits in konzentrierten Losungen nahezu zu 
100% dissoziiert sind und IX seinen Wert infolgedessen uicht mehr 
wesentlich iinde,rn kann. 

Die Dissoziation des Wassers. Als nachstes Anwendungsheispiel fur 
daa Massenwirkungsgesetz wahlen wir die Eigendissoziation des Wassers. 
\Vir haben fruher gesehen, daB siimtliche Neutralisationsreakti.onen durch 
die eine Gleichung _ charakterisiert sind: 

H+ + OH- ~ H 20. 

Die Wasserstoffionen der Saure und die Hydroxylionen der Base ver
einigen sich zu undissoziiertem Wasser. Wie alle chemischen Um
setzungen fuhrt auch diese zu einem Gieichge",:icht, nehen vielen un
dissoziierten Wassermolekiilen sind such einige wenige Wasserstoffionen 
und Hydroxylionen in der Losung vorhanden. D. h. das Wasser ist 
bis zu einem gewissen Grade. in lonen zerfallen. Allerdings ist die Disso
ziation C!es Wassers auBerordentlich gering; denn wir haben ja fruher 
b'eobachtet, daB reiries Wasser im' Vergleich iu wiiBrigen Elektrolyt
losungen den elektrischen Strom sehr schlecht leitet. 1mmerhin liiBt 
sich eine gewisse Leitfiihigkeit des reinen Wassers feststellen, wenn man 
ein genugend empfindliches Amperemeter benutzt. 

Wenden wir also das Massenwirkungsgesetz auf die Dissoziatiol) 
des Wassers an: 

[H+]_'JOH-] _ K 
[H.20} - 4' 

Wie groB ist hier die Konzentration des undissoziierten '\Vassers? 
DefinitionsgemiiB versteht man unter der Konzentration die Anzahl 
der Grammole, die sieh in 1 Liter oder 1000 g befinden. f Grammol 

,Jander-Spanuau. Lehrbilch, II 
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Wasser wiegt 18 g, folglich ist die Konzentration des Wassers: [HaO] 
= 1000:18"':" 55,5. Die Konzentration des undissoziierten Wassers ist 
derartig groB gegenuber der Wasserstoffionenkonzentration und der 
Hydroxylionenkonzentration, daB wir sie als unveranderlich, als kon
stant annehmen konnen. Daher bringen wir [HaO] auf die andere Seite 
der Gleichung und fassen das Produkt aus K4 und [HaO] zusammen 
zu einer neuen Konstanten,die wir Kw nennen: 

[H+] , [OH-] = K 4 , [H20] = Kw. 

Diese Gleiclmng besagt, daB das Produkt der Konzentrationen der 
W'asserstoffionen und der Hydroxylionen. das sog.Ionenprodukt des 
Wassers eine konstante GroBe darstellt. Der Wert von Kw laBt sich 
experimentell auf versehiedenen Wegen (Leitfahigkeitsmessungen, 
Esterverseifung, direkte Wasserstoffionenmessungen) Zll rund 10-14 be
stimmen (bei Zimmertemperatur). In reinem Wasser muG die Zahl der 
Wasserstoffionen gleich der der Hydro~ylionen sein: 

[H+] = [OH-] == 10- 7 , 

In I Liter Wasser sind also nur 10-7 Mole Wasserstoffionen enthalten; 
wir sehen daraus, daB wir berechtigt waren, aben die Konzentration 
des undissoziierten Wassers konstant anzunehmen; denn die 10- 7 Mole 
Ionen sind ja gegenuber den 55,5 Molen H 20 in der Tat zu vernach
lassigen. 

In jeder waBrigen Losung von Zimmertemperatur ist also die 
Gleichung erfiillt: 

[H+] , [OH-] = 10- 14 • 

Das bedeutet, daB in einer Saure zwar viele Wasserstoffionen vorhanden 
sind, daneben aber auch einige Hydroxylionen. Eine I molare starke 
SaU1~e (z.-B. Salzsaure) enthalt I Mol Wasserstoffionen im Liter, d. h.: 

[H+) = 1 = 100. 

Foiglich ist die Hydroxyliortenkonzentration meser I n-Saure: 

[OH-] = Kw: [H+] = 10- 14 : 1= 10-14 • 

Entsprechend ist in einer nhoo-Salzsaure [H+] = 10- 1\ und [OH-] = 10-12 , 

Ganz ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den ~augen: Neben einem 
groBen trberschuB ':l.n Hydroxylionen sind auch einige wenige Wasser
stoffionen vorhanden. So ist in einer I noN atronlauge die Hydroxyl
ionenkonzen.tration gleich 1 = 10 0 und die Wasserstoffionenkonzen
tration 10-14 Fur eine n/1oo -Natronlauge gilt: [OH-] = 10- 2 und 
[H+] = 10-12• Es ist somit moglich, die Starke einer Base zu charak
terisieren dadurch, daB man ihre Wasserstoffionenkonzentration angibt. 

Nun hat man zur Vereinfachung der Schreibweise eine neue Be
zeichnung eingefiihrt: den Wasse-rstolfea!ponenten oder den PH-Wert. 
Der Wasserstoffexponent ist definiert als der negative dekadische 
Logarithmus der Wasserstoffionenkonzentration: 

PH = -log[H+]. 
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Fur eine n/lOO-Salzsaure ist [H+] = 10- 2, folglieh ist der Wasserstoff
exponent: PH = 2. Fur ~ine n/100 -Natronlauge ist [H+] = 10- 12 oder 

PH = 12. Tabelle 40. 
In der nebenstehenden 

Tabelle sind die Beziehun
gen zwischen Hydroxyl
ionenkonzentration, Was
serstoffionenkonzentration 
und PH fUr verdunnte Sau
ren und Basen ejngetragen. 

Neutralisationstitratio
nen. Als das Wesen einer 
N eutralisationsreaktion ha

Losung 

In-WI 
"flO-Hel 
DflOo-Hel 
Dflooo-Hel 

H 2O 

Dfloo·NaOH I D/lo-NaOH 
In-NaOH 

[H+j [OH-] 

10° 10- 14 

10- 1 10- 13 

10- 2 10- 12 

10- 3 10- 11 

10-"7 10- 7 

10- 12 10- 2 

10- 13 10- 1 

10- 14 10° 

PH 

° 1 
2 
3 

7 

12 
13 
14 

ben wir die Vereinigung von Wasserstoff- und Hydroxylionen zu un
dissoziiertem Wasser erkannt. Bei der Neutralisation andert sieh somit 
der Wasserstoffexponent der Losung. Wir wollen im folgen4en einmal 
die Anderung der Wasserstoffionenkonzentration im Verlauf einer 
Titration genauer verfolgen, und zwar sollen 100 eem~iner u/loo-Salz-
saure mit' einer In-Natronlauge titriert .werden. 1m Anfang ist also 
der PH-Wert der vorgelegten Losung gleieh 2. Geben wir jetzt 0,9 eem 
der I n-Natronlauge hinzu, so neutralisieren diese 0,9 eem I n-NaOH 
gerade 90 eem der u/100-Salzsaure. 
Es sind also 10 eem n/loo-HOI noeh 
nieht neutralisiert; da sie sieh in 
100 cern Losung befinden, so ist die 
gesamte Losung nur noeh eine n/l(xxr 
Salzsaure, deren PH = 3 ist. Set
zen wir weitere 0,09 eem In-NaOH 
hinzu, so sind von den anfanglieh 
100 eem der n/loo-Salzsaure bereits 
99 cem neutralisiert; 1 eem nltoo-HOI 
ist noeh in 100 eem Losung ent
halten, d. h. die Losung ist -jetzt 
eine n/10OOO-HOI mit dem PH-Wert 4. 

Tabelle41. Anderung derWasser
stoffionenkonzentration bei der 
Titration von 100 cem Dfloo-Hel 

mit In-NaOH. 

Zugesetzte cern 
lu-NaOH 

° 0,90 
0,99 
1,00 
1,01 
1,10 
2,00 

[H+] 

10- 2 

10- 3 

10- 4 

10- 7 

10- 10 

10- 11 

10- 12 

PH 

2 
3 
4 
7 

10 
11 
12 

Bei einer Zugabe von genau I eem der Lauge ist die gesamte Saure 
-gerade neutralisiert, die Losung reagi~rt weder sauer noeh alkaliseh, 
das PH ist das des reinen Wal!sers: PH == 7. Nun wollen wir uber die 
genaue Neutralisation hinaul! noeh weitere Lauge zuflieBen lassen, und 
zwar zunaehst 0,01 eem. Dann befinden sieh in den 100 eem Losung-

, 0,01 eem In-Natronlauge oder 100 eem' niIoooo-NaOH; der PH-Wert der 
Losung ist somit gleieh 10: Haben wir insgesamt 1,1 em Lauge zuge
setzt, so enthalt die Losung 0,1 eem In-NaOH = 100 eem u/1ooo·NaOH, 
entspreehend einem PH von II. Bei einer Zugabe von insgesamt 2 cem 
In-NaOH ist der PH-Wert der . Losung sehlieBlieh auf 12 angestiegen. 
In der Tabelle 41 I!ind die Ergebnisse unserer Bereehnungen noch einmal 
zusammengestellt. 

In der Abb.61 ist die Anderung des PwWertes in Abhangigkeit 
von der zugesetzten Laugenmenge graphiseh dargestellt. Dor Verlauf 

11* 
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der Kurve ist sehr charakteristisch, zu Beginn und am Ende der Titration 
lauft die Kurve fast parallel zur Abszisse, das PH andert sich nur sehr 
wenig. Das Mittelstiick der Kurve istdagegen nahezu eine Parallele 
zur Ordinate. Hier andert sich die Wasserstoffionenkonzentration 
sprunghaft um etWa fiinf Zehnerpotenzen.. Der Wendepunkt der Kurve 
heiBt der Aquivalenzpunkt; denn er ist dadurch ausgezeichnet, da:B 

12 

10 -

8 

2 

l 
o 1 2 

genau die dervorgelegten Saure aquiva
lente Menge an Lauge zugesetzt worden 
ist (in unserem Beispiel 1 ccm In-NaOH). 

Indikatoren. Bei einer derartigen Neu
tralisationstitration haben wir friiher zur 
Erkennung des Aquivahmzpunktes einen 
Indikator benutzt, d. h. einen Stoff, der 
in alkalischer L6sung eine andere Farbe 
besitzt als in saurer L{:isung. Charakteri-
stisch liir einen jeden Indikator ist die
jenige Wasserstoffionenkonzentration, bei . 
der er seine Farbe andert.· Man spricht 

Tn. No.OH- eem' daher von einem "Umschlagspunkt" des 
Abb.61. Neutralisation von nt.oo-HCl Indikators und definiert ihn durch den 

mit In-NaOH. 
PH-Wert der L6.,ang, bei welchem der 

Umschlag erfolgt. Die bisher von uns angewandten Indikatoren haben 
die in der Tabelle aufgefiihrten Umschlagspunkte: 

Tabelle 42. 

Ind1kator Farbe 1m 
sauren Gebiet 

}<'arbe im PH des Umschlags-
alkalischen Geblet I punktes 

Phenolphthalein 
Lackmus ... 
Methylorange . 

farblos 
rot 
rot 

rot 
blau _ 

orangegelb 

8,4 
6,8 
4,0 

Wahrend also Lackmus fast genau beim Neutralpunkt (PH = 7) 
umschlagt, liegt der Um!ichlagspunkt·. von Methylorange im schwach 
sauren Gebiet und derjenige von Phenolphthalein im schwach alkalischen 
Gebiet. Bei unserer Titration qer .Salzsaure m~t Natronlauge k6hnen 
wir nun jeden der drei Indikatoten benutzen, denn trotz der verschie
denen Lage ihrer Umschlagspunkte zeigen sie die gleiche Menge an 
verbrauchter Natronlauge an, da der Sprung der Wasserstoffionen. 
konzentration sich iiber etwa fiinf Zehne;potenzen erstreckt. 

Hydrolyse. Die geringe Eigendissoziation des Wassers ist die U r
I!'ache der Hydrolyse einer Reihe von Salzen. Der Er.scheinung der 
Hydrolyse liegt folgende Beobachtung zugrunde: Die neutralen SaIze, 
diejenigen Salze also, die weder eine Hydroxylgruppe noch ein saures 
Wasserstoffatom im Molekiil enthalten, lassen sich in drei Gruppen 
einteilen: 

1. in solche, deren waBrige Losl!ngen neutral reagieren, 
2. in solche, derell waBrige Losungen alkalisch- reagieren, 
3. in solche, deren waBrige Losungen sauer reagieren. 
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Di.e erst€l Gruppe enthiilt die Salze starker Sauren und starker Basen, 
die zweite Gruppe dagegen die Salze sehwaeher Sauren und starker 
Basen und die dritte Qruppe schlieBlieh die Salze starker Sauren und 
sehwaeher Easen. Betrachten wir einige Beispiele! .Natriumehlorid ist 
das Salz einer starken Saure, der Salzsaure, und einer starken Base, der 
~atronlauge, es gehort also zur erst~n Gruppe, eine Koehsalzlosullg 
reagiert in der Tat neutral. Losen wir Natriumcar_bsnat oder Natrium
ac:etat oder Natriumsulfid in Wasser, so reagieren diese drei Losungen 
sehwaeh alkaliseh, es handelt sieh dabei urn Saize der Gruppe 2, urn 
Salze der starken Base Natronlauge und der sehwachen.Sauren Kohlen
saure, Essigsaure, Sehwefelwass.erstoffsaure. Auflosungen von Ma
gnesiumehlorid, oder von Aluminiumchlorid, oder von Ammonium
ehlorid zeigen dagegen schwach saure Reaktion, diese Salze gehoren zur 
Gruppe 3,es sind Salze der' starken Saure Salzsaure und der schwaehell 
Basen Magnesiumhydroxyd, Aluminiumhydroxyd und Ammonium
hydroxyd. 

Wie ist dieses eigena:rtige Verhalten zu erklaren? Wie kommt z. B. 
die alkalisehe Reaktion einer Natriumacetatlosung zustande? Natrium
aeetat ist wie alle- Salze stark dissoziiert, das Gleichgewieht 

Na(CH3COO) ~ CH3 ' COO- + Na+ 

ist weitgehend nach der reehten Seite versehoben. InfOlge der Eigen
dissoziation des \Vassers sind in der Natriumacetat16sung feruer Wasser
stoff- und Hydroxylionen vorhande~: 

H20~H+ + OR . 

In der ~atriumacetatlosung .befinden sieh also nebeneinander die fol
genden lonen: ~ a +, CHaCOO -, H + und. OH -, d. h. also die lonen 
der Essigsaure und der ~atronlauge. Es sind daher auch noeh die 
Dissoziationsgl(,ichgewichte dieser beiden Stoffe zu berucksichtigen: 

('11,,('0011 ~H+ + ('Ha('OO-

NaOH ~ Na+ + OH-. 

Von diesen beiden ist das letzte Gleichgewicht ganz naeh rechts, nach 
der Seite der lonen, verschoben, aie Essigsaure ist dagegen als schwaehe 
Sa.ure nur wenig dissQziiert, d. h. in dem Ausdruek 

[H+] . [CH3COn -] _ K 
[CH3COOH-] - - 5 

ist K5 eine kleine Zahl, namlich - wie wir fruher ausgerechnet haben -
gleicl~ 1,6' 10- 5 , Nun ist die- durch das ~atriumaeetat hervorgerufene 
Aeetationenkonzentration sehr groB, die ~onzentration an undisso
ziierter Essigsaure ist anfanglich uberhaupt gleich ~ull, das Gleich
gewicht der' Essigsaure ist also zunachst gestort und kann sich nur 
dadurch richtig einstellen, daB sieh Aeetationen undi-Wasserstoffionen 
zu undissoziierter Essigsaure vereinigen. D. h. beim Losen des ~atrium
acetates verschwinden die Wasserstoffionen des Wassers, es sind somit 
Hydroxylionen im DbersehuB vorhanden, die Natriumacetatl6sung 
reagiert demgemaB sehwaeh alkalisch. 
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Ganz ahnlich li{lgen die Verhaltnisse bei den Salzen schwacher Basen 
und starker Sauren, also z. B. beim Ammoniumchlorid. Hier sind 
folgende vier Gleichgewiphte zu beriicJ>:sichtigen: _ 

(1) NH,OI ~ NH4 + + Cl-
(2) H 20 ~ H"!" + OH-· 
(3) HOI ~ H+ + CI-
(4) NH40H ~ NH,+ + OH-. 

Die Gleichungen (1) und (3) sind vollkommen nach der Seite der 10nen 
verschoben, der Gleichgewichtszu§tand der Gleichung (4) liegt dagegen 
zugunsten des undissoziierten Ammoniumhydroxyds. 1nfolgedessen 
vereinigen sich die Ammoniumionen des Ammoniumchlorids teilweise 
mit den Hydroxylionen des Wassers, und die Losung enthalt iiber
schiissige Wassersto£fionen, reagiert also schwach sauer. 

Puffernng. An dieser Stelle muB noch einer anderen Erscheinung 
kurz Erwahnung getan werden: der Puf~erung. Schwache Sauren oder 
schwache Basen sind - wie schon mehrfaQh erwahnt - durch einen 
sehr kleinen Dissoziationsgrad ausgezeichnet; die waBri~en Losungen 
schwacher Saur.en besitzen daher einen PH-Wert, welcher von dem PH 
gleichkonzentrierter starker Sauren wesentlich verschieden ist. Fiir eine 
I1/1o-Essigsaure miBt man z. B. einen pH-Wert von 3, wahrend das PH 
einer II ho-Salzsaure bekanntIich gleich 1 ist. Man kann nun die Wasser
~toffionenkonzentration einer schwachen Saure noch weiter vermindern 
dadurch, daB man ein Salz dieser selben Saure hinzusetzt. Gibt man z. B. 
zu der I1/1o-Essigsaure eine NatriumacetatlOsung, so hat diese Losung 
etwa ein PH von 5. Diese Anderung der Wasserstoffionenkonzentration 
laBt sich durch Verwendung von Methylorange, dessen Umschlagspunkt 
bei PH = 4 liegt, sehr leicht feststellen. Versetzt man die verdiinnte 
Essigsaure mit Methylorange, so fs:.'bt sich die Losung rot; durch Zu
gabe von Natriumacetat wjrd die Losung gelb. Wie ist die Anderung 
der Wasserstoffionenkonzentration. zu erklaren? Fiir die Essigsaure 
lautet daB' Massenwirkungsgesetz: 

[~+J~JCH3COO -J - K 
(CH~COOHJ - 5 • 

Die Konzentration der 10nen ist im Vergleich zur Konzentration der 
undissoziierten Essigsaure sehr klein. Durch die Zugabe von :Natrium
acetat wird die Acetationenkonzentration auBerordentlich stark erh6ht; 
denn Natriumacetat ist als Salz nahezu zu 100% dissoziiert. Das fUr 
die Essigsaure giiltige Gleichgewicht ist also durch den Nat1'iumacetat
zusatz gestort; eine Neueinstellung des Gleichgewichts ist nur moglich 
durch eine Vereinigung von Acetationen und Wasserstoffionen zu un
dissoziierter Essigsaure, die F"olge ist eine Herabsetzung der 'Wasserstoff
ionenkonzentration. Diese Erscheinung gilt allgemein: 

Die Wasserstoffionenlwnzentration einer srhwachen Saure laBt sich 
durch Zugabe eines Salzes derselben Saure herabsetzen. 

Der PH-Wert, der sich dann einstellt, ist in .ziemlirh weiten Grenzen 
von'der Menge der Saure und der ~Ienge des Salzes unabhangig, e1' 
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~andert sich kaum, wenn man die Saurekonzentration erhoht oder durch 
Zugabe' einer Lauge vermindert. So kann man z. B. zu dem Essigsaure
Acetat-Gemisch, das, mit Methylorange versetzt, gelb gefarbt ist, etwas 
verdiinnte Salzsaure hinzugeben, ohne daB die Farbe des Indikators 
nach Rot umschlagt; die Losung ist also hinsichtlich der Wasserstoff
ionenkonzentration gepuffert. Haufig angewandte Puffermischungen 
sind der Essigsaure-Acetatpuffer und der Phosphatpuffer. 

1m alkayschen Gebiet machen wir ahnliche Beobachtungen, wenn 
wir zu einer schwachen Lauge, z. B. Ammoniumhydroxyd, ein Salz 
derselben Lauge, z. B. Ammoniumchlorid, hinzusetzen: 

Die Hydroxylionenkonzentration einer schwachen Base wird durch 
Zugabe eines Salzes derselben J:..auge herabgesetzt. 

Eine verdiinnte waBrige AmmoniaklOsung wird durch Phenol
phthalein r<.>t gefa'rbt; lOst man festes Ammoniumchlorid darin auf, so 
wird die Losung entfii.rbt, d. h. die Hydroxylionenkonzentration ist 
wesentlich geringer geworden. Wir konnen sogar einige Tropfen Natron
lauge zufiigen, ohne daB der Umschlag nach Rot erfolgt. 

Das Massenwirkungsgesetz, angewandt auf die Dissoziation des Am
moniumhydroxyds, lautet: 

[NH,+]· [OH-] _ K " 
[NH,OH] - 6" 

Die Hydroxyl- und die Ammoniumionenkonzentration ist gering im 
Vergleich zut Konzentration des undissoziierten Ammoniumhydroxyds. 
Eine Zugabe von Ammoniumchlorid wiirde die' Konzentration der Am
rnoniumionen erhohen, das muB kompensfert werden durch eine Ver
einigung der OH· und NH4-1onen; folg
Hch wird die HydroxyHonenkonzentration 
vermindert. 

Die Neutralisation schwaeher Sauren 10 

oder schwacher Basen. Die !nderung der 
Wasserstoffionenkonzentration, die im l k 
Verlauf einer Titration einer starken Saure t -------- I _r:£!!1.!!~ __ _ 
mit einer starken Base erfolgt, ist in der PH 6 I • 

S I Me/fly/orllnge Abb. 61 graphisch dargestellt. SolI an telle q -------T---------
der starken Salzsaure eine schwache Saure, : 
z. B. Essigsaure, mit Natronlauge neutrn,- 2 : 

lisiert werden, so hat die Titrationskurve I 

eine ganz andere Gestalt, namlich die der 0 1nNa.;H~ 2 
cem. 

Abb.62. Vergleicht man die beiden Kur-
Abb, 62. Titration von 100 ccrn 

ven mitcinander, SO stellt man als wesent- nr.oo·CH,COOH mit In.NaOH. 
lichste Unterschiede die folgenden fest: 

1. Bei der nltoo-Essigsaure beginnt die Kurve bei einem PH-Wert von 4. 
2. Gleich zu Anfang sinkt die Wasserstoffionenkonzentration stark 

abo Der Grund hierfiir ist der, daB durch die Neutr;,tlisation der Essig
saure mit der Natronlauge Natriumacetat gebildet wird, und daB das 
~atriumacetat - wie oben bel'eits ausfiihrHch besprochen - infolge 
Pufferwirkung die Wasserstoffionenkonzentration der Essigsaure ver
mindert. 
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3. Der Sprung der Wasserstoffionenkonzentration beim Aquivalenz
punkt erstreckt sich nur tiber zwei bis drei Zehnerpotenzen. 

Der unter 3 genannte Unterl;!chied ist bei der Wahl d~s Indikators 
zu beachten. Wahrend namlich bei der Titration der starken Siiure der 
PH-Sprung derartig grol3 war, dal3 sich der Umschlagspunkt fUr jed_en 
der in Tabelle 42 genannten Indikatoren innerhalb dieses grol3en Sprun
ges befand, so trifIt aas bei der Titration der Essigsiiure nicht mehr 
fiir aIle drei Indikatoren zu. Wie man aus der Abb. 62 erkennt, liegt 
nur noch der Umschlagspunkt des Phenolphthaleins im Sprunggebiet. 
Bei der Titration einer schwachen Saure mit einer starken Lauge sind 
daher Lackmus und ::\fethylorange als Indikatoren nicht zu gebrauclren, 
sondern nur Phenolphthalein. 

Entsprechendes gilt fUr die 'Titration schwacher Basen, wie Am
moniumhydroxyd, mit starken Siiuren: Der pH-Sprung "beim Aqui
valenzpunkt verlauft etwa yom PH = 7 bis PH = 4. Ais Indikator ist 
lE>diglich ein solcher zu gebrauchen, der im sauren Gebiet umschlagt, 
also Methylorange. 

Tit,riert man schwache Basen mit schwachen Saurell, so erhiilt man 
tiberhaupt keinen scharf ausgepriigten Sprung der Wasserstoffionen
konzentration mehr; denn die Losung enthiilt vor wie nach dem Aqui
yalenzpunkt Puffermischungen, derell PH in der Nahe des PH-Wertes 
des Neutralpunktes (7) liegen. 

V crdrangung schwacher Sauren oder Basen durch starkere. Zwei 
wichtige Gesetzmiil3igkeiten, auf die schon wiederholt hingewiesen 
worden ist, werden auf Grund des Massenwirkungsgesetzes verstand
lich. Es sind die Siitze, die das Verhalten der Siiuren untereinander 
und das de):" Basen untereinander behandeIn: 

1. Schwache Sauren werden aus ihren Salzen durch stiirkere Siiuren 
ausgetrie ben. 

2. Starkc Basen vertreiben die schwacheren Basen aus ihren Salzen. 
Ais Beispiel fUr den ersten Fall haben wir .bereits kennengelernt: Die 
Reaktion zwischen Salzsaure und Carbonaten: 

Na2COa + 2 HCI ~ -2 NaCt + H 2COa 

und die Reaktion zwischen Salzsaure lind loslichen. Sulfiden: 

Na2S + i HCI ~ 2 NaCl + H 2S. 

Schliel3lich sei hier nocli" die Reaktion zwischen SaIzsaure und Acetaten 
genannt: Na(CHaCOO) + HCl ~ NaCI + H(CHaCOO). 

Welches ist dIe Ursache dieser gleichartigen Umsetzungen? Die Saize 
der schwachen Sauren sind als' Salze weitgehend dissoziiert, z. B. -das 
Natriumacetat: Na(CHaCOO) ~ Na+ + CH-aCOO-

Die starke Saure Salzs.aure ist gieichfalls nahezu vollstandig ill Ionen 
zerfaIlen: HCI ~ H+ + CI- . 

Beim Zusammengie6en dies~r beiden Losungen erhalten wir eine Losung, 
die nebeneinander vier Ionenarten enthaIt: Na +, CI-, H +, CHl;OO 
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Auf diese Losungen hab'en neben den genannten beiden Gleichgewichten 
zwei weitere einen EinfluB: Die Dissoziation des N atriumchlorids: 

NaCl ~ Na+ + Ol

und die Dissoziation der Essigsaure: 

CH3COOH ~ H+ + CH3COO-. 

~atriumchlorid ist als Salz stark.dissoziiert, das GIeichgewicht der Essig
saure ist dagegen weitgehend nach der Seite der undissoziierten Essig
saure verschoben. SOlnit ist in unserer Losung die Wasserstoffionen
konzentration; herriihrend von der Salzsaure, und die Acetationen
konzentration, bedingt durch, die Dissoziation des Natriumacetats, 
groBer, als es die Dissoziation- der Essigsaure gestattet. Die Folge ist, 
daB sich Wasserstoff- und Acetationen zu. undissoziierter Essigsaure 
vereinen so lange, bis das Gleichgewicht fUr die Essigsaure gemaB del.' 
F6rmel: [H+]· [CH3COO-] 

-[CH;COOiIf - = K5 

eing~stellt ist. Beim ZusammengieBen der Salzsaure und einer Acetat
lOsung entsteht daher undissoziierte Essigsaure. 

Das gleiche gilt fiir die Salze aIler schwachen Sauren. Bei den 
Carbonaten und Sulfiden kommt noch eine Besonderheit hinzu: Die 
undissoziierte Kohlensaure und die undissoziierte Schwefelwasserstoff
siwre sind in Wasser ziemlich wenig l?slich und entweichen gasf6rmig, 
wenn ma:ri eine Carbonat- oder SulfidlOsung mit einer starken Saure 
;versetzt. 

Das gegenseitige Verhalten zweier Sauren wird neben der Starke 
noch durch eine zweite Eigenschaft der betreffenden Sauren bestimmt: 
durch ihre Fliichtigkeit, d. h. durch die Lage ihres Siedepunktes. 1st 
namlich der Dampfdruck del.' starkeren Saure gt6Ber als der der 
schwachen Sa,ure, so wird der obige Gleichgewichtszustand gestOrt 

_ und die starke Saure &usgetrieben .. Ais Beispiele nennen wir die Um
setzung zwischen Chloriden und Schwefelsaure: 

(1) NaCl + H2S04 ~ NaHSO,r+ HCI 

und die TJmsetzung zwischen Sulfaten und Kieselsaure: 

(2) Na2S04 + Si02 ~ Na2Si03 + S03' 

Die SGhwefelsaure ist eine schwachere Saure als die Salzsaure, daher 
liegt das Gleichgewicht (1) zugunsten del.' liriken Seite. ~un ist abel.' 
die Salzsaure leicht fliichtig, entweicht gasfOrmig und start somit -das 
Gleichgewicht (1),- das sich daher allmahlich nach der rechten Seite 
verschieb!3n muB. Bei del.' Gleichung (2) ist die Kieselsaure schwacher 
als die Schwefelsaure, die Schwefelsaure ist abel.' fliichtiger als die Kiesel-. 
saure, infolgedessen imtweicht S03' wenn man ein Gemisch aus Natrium
sulfat und Kieselsaure erhitzt. 

Fallungsreaktionen.' Zum SchluB dieses. Abschnittes son noch die 
Gesamtheit der Fallungsreaktienen als Anwendungsbeispiel des Massen
wirkungsgesetzes besprochen werden. Jeder in Wasser Wsliche Stoff 
besitzt eine charakteristische maximale Loslichkeit. Eine Losung, in 
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der von einem Stoff AB so viel gelost ist, wie seiner maximalen Los. 
lichkeit entsp!-"icht, nennt man eine gesattigte Losung. 1st der be· 
trachtete gelOste Stoff AB ein Elektrolyt, so ist er zum Teil in lonen 
zerfallen, etwa nach Gleichung: 

AB~A+ + B-. 

Das Massenwirkungsgesetz, angewandt auf AB, lautet: 
[Act] • [B"-] 

[AB~ =K7 • 

Handelt es sich urn eine gesattigte Losung, so ist die Konzentration 
des undi$soziierten Stoffes AB konstant zu setzen und gegeben durch 
die maximale Loslichkeit. Wir konnen daher bei gesattigten Losungen 
die GroBe [AB] als Konstante mit der Dissoziationskonstanten K7 
zusammenziehen zu einer neuen Konstanten LAB: 

[A +]. [B-] = K7 . [AB] = LAB. 

Man bezeichnet LAB als das L(Jslichkeitsprodukt des Stoffes AB. Das 
Loslichkeitsprodukt ist gemaB der obigen Definitionsgleichung gleich 
dem lonenprodukt des betreffenden'Stoffes in einer gesattigten Losung. 
GieBt man zwei Losungen zusammen, von denen die eine die lonen. 
art A + und die zweite die lonenart B - enthalt, so wird man bei der 
Vereinigung der beiden Losungen nichts BesQPderes bemerken, solange 
das Produkt der lonenkonzentration von A und B kleiner ist als das 
Losliohkeitsprodukt. Wird dagegen der Wert von LAB iiberschritten, 
so miissen sich lonen von A und B zu undissoziierten AB vereinigen, 
das dann als Niederschlag ausfallt, da die Konzentration an AB bereits 
einer gesattigten Losung entspricht. Die Bildung eines Niederschlages 
beobachtet man gleichfalls, wenn man in einer an AB gesattigten 
Losung die Konzentration an A+·lonen oder aber B+·lonen erhoht. 
Setzt man z.· R zu einer gesattigten KaliumperchloratlOsung eine 
kODzentrierte Perchlorsaurelosung oder aber rune kQnzentrierte Kalium. 
hydroxydlosung, so entsteht in beiden Fallen ein Niederschlag an 
Kaliumperchlorat. Fur .die gesattigte KaliumperchloratlOsung gilt: 

[K+] . [0104 -] = LKClO •• 

Durch Zugabe der Perchlorsaure erhohen wir die Perchlorationen. 
konzentration, durch Zugabe des Kaliumhydroxydl:i wird die Kalium. 
ionenkonzentration erhoht, so dltB bei beiden Versuchen das lonen. 
produkt groBer geworden ist als das Loslichkeitsprodukt und demgemaB 
ron KOI04·Niederschlag entstehen muG. Wir konnen also !ien aU. 
gemeinen Satz formulieren: 

Fiigt man zu der gesattigten Losung eines Elektrolyten einen anderen 
gleichionigen Elektrolyten hinzu, so wird das Loslichkeitsprodukt des 
ersteren iiberschritten und er taUt teilweise aus. 

Schwer lOsliche Substanzen sind durch einen sehr kleinen Wert 
ihres Loslichkeitsproduktes ausgezeichnet. So hat das Loslichkeits
produkt von Silberchlorid z. R den ~ert 10- 1°: 

[Ag+]· [01-] = LAgC1 = 10- 10 , 
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d. h. eine gesattigte SilberehloridlOsung hat eine Silberionenkonzen
-tration und eine Chlorionenkonzentration von je 10- 5 • GieBt man also 
in eine Losung, die Chlorionen enthalt, eine SilbersalzlOsung, so wird 
das 10nenprodukt [Ag+] . [Cl-] den Wert 10-10 des Losliehkeitsproduk
tes LAgC1 weitgehend iibersehreiten und es wird der weitaus groBte 
Teil der Chlorionen ausfallen. Beabsichtigt man, die Chlorionen aus 
einer Losung quantitativ auszufallen, so wird man einen groBen "Ober
schuB an Silberionen verwenden. Je hoher namlich dielKonzentration 
der Silberionen beim Fallen'des AgCI-Niedez:schlages ist, um so kleiner 
ist die Konzentration der nichtausfallbaren, gelost bleibenden restlichen 
Chlorionen. 1st z. B. die Silberionenkonzentration nach dem' Fallen 
10-1, also eine 1/10-normale Losung, so hat die Chlorionenkoru:en
tration nur noch den Wert: 

[Cl-] = L AgC1 : [Ag+] = 10- 10 : 10-1 = 10- 9• 

Diese Feststellung gilt natiirlich allgemein: Ein "ObersehuB des Fallungs
mittels erhOht die Menge des ausgefallten Stoffes und erniedrigt die 
Konzentration des nichtfallbaren Anteils derselben. 

10. Das periodische System. Der Atombau. 
a) Das periodische System. 

1m Laufe der bisherigen Besprechung der chemischen Grundstoffe 
und ihrer Verbindungen konnten wir mehrfach einige .Elemente zu einer 
Gruppe zusammenfassen. Die Elemente einer solchen Gruppe zeigten 
ein recht gleiehartiges chemisches Verhalten, oder aber es lieB sich eine 
Entwicklung von Eigenschaften in einer bestimmten Richtung ipnerhalb 
der Gruppe feststellen. Es sei hier erinnert an die Gruppe der Edelgase, 
die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie aIle einatomige Gase sind, 
und daB jedes von· ihnen mit keinem einzigen Element eine Verbindung 
zu bUden vermag. Vergleicht man ihre physikalischen Eigenschaften, 
z. B. ihre Schmelz- und Siedepunkte (vgl. Tabelle 12, S. 45), so stellt 
man ein Ansteigen der beiden Fixpunkte mit waehsendem Atom
gewicht fest. 

Eine zweite Gruppe .von Elementen, deren Gruppenzusammen
gehorigkeit bei ihrer Bespreehung herausgearbeitet wurde, ist die Gruppe 
der Halogene. Die Halogene selbst und einander entsj>rechtmde Ver
bindungen der Halogene besitzen viele Gemeinsamkeiten:' AIle vier 
Halogene sind auBerordentlieh reaktionsfahig und bilden Wasserstoff
verbindungen vom Typ H· Halog. und einige gleiehartige Sallerstoff. 
verbindungen. Die physikalisehen Eigenschaften, wie Farbe, Schmelz
punkt, Siedepunkt" andern sieh glefchformig in Abhangigkeit vom 
Atomgewicht. 

Eine dritte Gruppe verwandter Elemente ist die Gruppe der Chalko
gene, die die Elemente Sauerstoff, Schwefel, Selen und Tellur umfaBt. 

Es erhebt sieh nun die Frage: 1st es vielleicht rrtoglieh, alle 92 Ele
mente in Gruppen ahnlieher Elemente einzuteilen und auf diese Weise 
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zu einer einfachen Systematik der Vielzahl der chemischen Elemente 
und ihrer Verbindungen zu gelangen 1 Nach vielfachen derartigen Ver
suchen, die keinen Erfolg gezeitigt hatten, gelang es schlieBlich gleich
zeitig zwei Forschern, LOTHAR MEYER und MENDELEJEFF, unabhangig 
voneinander die gleiche zweckmaBige Systematik zu finden. Das 
ordnende Prinzip ist das Atomgewicht. Schreibt man alle Elemente, 
nach steigendem Atomgewicht geordnet, auf, beginnend also mit dem 
leichtesten, dem Wasser~toff, so erhalt, man folgende Reihe:-
.H He Li Be B C N 0 F Ne Na Mg Al Si P S Cl 
1 4 6,94 9 10,82 12 14 16 19 20,18 23 24,32 27 28 31 32 35,46 

Dieser Anfang unserer geordneten Elementenreihe enthalt zwei Edel
gase, das Helium und das Neon, und zwar ist das Neon das 8.. Element 
nach dem Helium. Ferner kommen in dem Anfangsstuck der Elementen
reihe 2 Halogene und 2 ClWkogene vor; auch bei diesen machen wir 
wieder die Feststellung, daB der Schwefel 8 Stellen hinter dem Sauer
stoff und das Chlor 8 Stellen hinter dem Fluor steht. :Man wird daher 
vermuten, daB der Zahl 8 eine gewisse Bedeutung :.mkommt, daB all
gemein jedes Element Ahnlichkeit mit de!p-je.nigen besitzt, welches in 
der Reihe 8 Stellen hinter ihm steht. Das ist in der Tat der Fall. In 
der foIgenden Anordnung, die eine Periode von 8 aufweist, stehen in 
allen Fallen iihnliche Elemente untereinander: 

Li, Be, B, C, N, 
Na, Mg, AI, Si, P, 

H, He 
0, F, Ne 
S, CI, Ar 

Beim Fortsetzen dieser Anordnung stOBt man bei den schwereren 
Elementen insofern auf Schwierigkeiten, als die Periode, nach welcher 
auf ein vorgegebenes ein ahnliches Element folgt, nicht mehr aus 8, 
sondern aus 18 Elementen besteht. Es ist indessen auch hier gelungen, 
eine Anordnung zu finden, derartig, daB nur verwandte Elemente 
untereinanderstehen. Diese Anordnung ist das "periodische System 
der Elemente", wie es die Tabelle 43 zeigt. 

'l'abellc 43. Ppriodiliches System der Elpmente. 

I II III IV V 

I 
n YII , VJ[~ 

Gruppe - ----- I --------
a b a b a b a 'b a b a b I a b .. b 

i 
Vorperiode In 

IHe 
1. Periode Li Be B 'C N 0 :1" Ne 
2. Periode Na Mg Al Si P S Cl 'Ar 
3. Periode K Ca Se i Ti V Or "nl ;'"C~"; Cu Zn Ga IGe As Se Br Kr 
4. Periode Rb Sr Y Zr Nb ~Io I Ma RuRhPd 

Ag . Cd I In. Sn ISb Te J ,X . 
5. Periode Os TIa La* Hf Ta WIRe I OsIrPt Au Hg Tl Pb l;Bi (0 - Em 
6. Periode - Ra l- Ac Th Pa 'C' 

* La =< Lanthaniden: La, Ce, Pr, Nd, -, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, 
Tm, Yb, Cpo 
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Die Einteilung erfolgt also in 8 Gruppen und 6 Perioden; jede del' 
8 Gruppen ist unterteilt in eine Haupt- und eine Nebengruppe, be
zeichnet mit a und b. Die ersten beiden Perioden sind kurze Perioden 
zu je 8 Elementen, die dritte' bis fiinfte Periode sind dagegen groBe 
Perioden zu 18 bzw. zu 32 Elementen. Jede del' Haupt. und Neben
gruppen enthiilt nul' solche Elemente, die einander sehr nahe verwandt 
sind; so stehen z. B.·ill; del' 1. Hauptgruppe die Metalle del' "Alkalien", 
in del' 2. Hauptgruppe die Metalle del' "Erdalkalien" odeI' in del' 6. Haupt
gruppe die Chalkogene, in del' 7.'Hauptgruppe die Halogene und in del' 
8. Hauptgruppe die Edelgase. 

Periodisches System und Wertigkeit. Die innere Berechtigung del' 
Anordnung del' Elemente im periodischen System ,wird ersichtlich, 
wenn man einmal die Verbindungen aller Elemente mit einem be
liebigen Element, z. B. mit Sauerstoff odeI' mit Wasserstoff, be
trachtet. Stellen wir zunachst aIle Sauerstoffverbindungen einander 
gegeniiber! Da~ Oxyd des Lithiums hat die Formel Li20, das des 
N'atriums Na20, ~as des Kaliums K 20 usw. In allen Alkalioxyden 
ist also das Atomverhli,ltnis von Alkali zu Sauerstoff 2: 1; da del' 
Sauerstoff stets· zweiwertig ist, treten somit die :Alkalimetalle in 
ihren Sauerstoffverbindungen als einwertige Elemente auf. Gehen wir 
zur 2. Gruppe, zur Gruppe del' Erdaikalien, iiber! Das Oxyd des Ma
gnesiums hat die Formel MgO, das des Calciums CaO usw., d. h. an eiIi 
Sauerstoffatom ist ein Erdalkaliatom gebunden, die Metalle del' Erd. 
alkalien sind gegeniiber Sauerstoff zweiwertig. Die Oxyde del' Elemente 
del' 3. Hauptgruppe, sind das Bortrioxyd B20 a, das Aluminiumoxyd 
Al20 a usw., diese Elemente sind in ihren Oxyden dreiwertig. Vom 
Kohlenstoff, del' in del' 4. Gruppe steht, haben wir bereits zwei Oxyde 
kennengelernt, das Kohlenmonoxyd (CO) und das Kohlendioxyd (C02); 

im ersteren ist del' Kohlenstoff zweiwertig, im letzteren vierwertig, die 
maximale Wertigkeit des Kohlenstoffs gegeniiber Sauerstoff ist also 
die Vierwertigkeit. Vom Silicium existiert nul' ein Oxyd, das Silicium. 
dioxyd (Si02). Die sauerstoffreichsten Oxyde yom Zinn und Blei sind 
das Zinndioxyd (Sn02) und das Bleid'ioxyd (Pb02). Wir sehen, die 
Elemente del' 4. Gruppe sind in ihren Oxyden maximal vierwertig. 
Fiir die folgenden Gruppen gilt das gleiche, was wir bereits bei einigen 
Elementen del' 4. Gruppe festgestellt haben: Jedes Element vermag 
mehrere Oxyde zu bilden. In diesem Zusammenhang wollen wir uns 
abel' nul' mi~ den' sauerstoffreichsten Oxyden beschaftigen. In der 
5. Gruppe sind das die Oxyde: Stickstoffpentoxyd (N20 S)' Phosphor
pentoxyd (P20 S)' Arsenpentoxyd (As20 S) usw. Die Elemente del' 
5. Gruppe sind also in ihren Sauerstoffverbindungen maximal fiinf
wertig. In del' 6. Gruppe sind die Trioxyde die Oxyde mit dem hochsten 
Sauerstoffgehalt, das Schwefeltrioxyd (S03)' das Selentrioxyd (SeOs) 
und das Tellurtrioxyd (TeOs), die hOchste Wertigkeit del' Elemente del' 
6. Gruppe ist die Sechswertigkeit. Die Elemente del' 7.-Gruppe schlieB
lich sind gegeniiber Sauerstoff maximal siebenwertig (z. B. Chlor
heptoxyd C120 7). Wir· erkennen: Die maximale Wertigkeit eines Ele
mentes gegeniiber Sauerstoff ist bestimmt uurch seine SteHung im 
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periodisehen System, sie ist gieich der Zahl der Gruppe, in welcher das 
Element steht. 

Betraehten wir jetzt die Wasserstoffverbindungen, die Hydride, die
soweit sie bekannt sind - in der foigenden Tabelle zusammengestelIt 
sind. 

Tabelle 44. Wasserstoffverbindungen. 

I II I III IV V VI VII 

.LiH I CH, I NH3 H 2O HF 
NaIl SiH, PH3 H2S HCI 
KH CaHs 

I 
GeH, AsHa H2Se HBr 

RbH SrH2 SnH, SbH3 H 2Te HJ 
CsH BaH2 LaH3 I PbH, BiH3 , 

Wie aus der Tabelle 44 hervorgeht, ist die Zusammensetzung der 
Wasserstoffverbindungen alIer Elemente einer Gruppe vollig gIeiehartig. 
Wie verhalt es sieh mit der Wertigkeit der Elemente gegenuber Wasser
stofH Da der Wasserstoff stets einwertig auf tritt, ist die Wertigkeit 
gleieh der Zahl der Wasserstoffatome, die jeweils an 1 Atom des be
treffenden Elementes gebunden sind. Foiglieh sind die Alkalien gegen
uber Wasserstoff einwertig, die Erdalkalien zweiwertig, die Elemente 
der 3. Gruppe dreiwertig und die der 4. Gruppe vierwertig. Gehen 
wir jetzt zu den naehsten Gruppen uber, so nirumt - im Gegensatz 
zu den Sauerstoffverbindungen - die Wertigkeit wieder ab: Die 
Elemente der 5. Gruppe s,ind in ihren Wasserstoffverbindungen drei
wertig, die der 6. Gruppe zweiwertig und die der 7. Gruppe einwertig. 

In der foigenden Dbersieht sind die maximalen Wertigkeiten der Ele
mente der verschiedenen Gruppen gegenuber Sauerstoff und Wasserstoff 
zusammengestellt: 

Tabelle 45. 

Giuppe I II I III IV I V I V1;.., VII 
--

I I Wertigkeit gegen 0 1 - 2 
I 

3 4 5 6 7 
Wertigkeit gegen H 1 2 3 4 3 2 1 

Fiir die Gruppen IV bis VII addieren sieh die Wertigkeiten gegen 
Sauerstoff (Wo) und gegen Wasserstoff (WH) zu 8: 

WO+WH=8. 

Das periodisehe System enthalt einen kleinen "Sehonheiisfehler", 
insofern namlich, als 15 versehiedene Elemente an ein und denselben 
Platz zu setzen sind. Es bandelt sieh um die Gruppe der sog. "seltenen 
Erden" oder "Lanthaniden" Diese Elemente sind in cler Elementen
reihe, in der wir die Elemente naeh steigendem Atomgewicht angeordnet 
hatten, Nachbarelemente; ihr Anfangsglied, die seltpne Erde mit dem 
kleinsten Atomgewieht, das Lanthan (La), foIgt in der Elementenreihe 
auf das Barium (Ba) und auf ihr Endglied, das Cassiopejum (Cp), folgt 
das Hafnium (Hf). Nun steht das Barium in der 2. Gruppe des periodi
schen Systems und das Hafnium gehort entspreehend seinen Eigensehaf
ten in die 4. Gruppe. Foiglich mussen wir aIle 15 seltenen Erdtln an 
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denselben Platz, namlich in die 3. Gruppe, setzen. Dieser gemeinsame 
Platz ergibt sich auch auf Grund des gleichartigen chemischen Ver
hal~ens der Lanthaniden untereinander und mit den iibrigen Elementen 
der 3. Gruppe, dem Aluminium (Al), dem Scandium (Sc) und dem 
Yttrium (Y). ' 

Wir haben,oben gesagt, daB wir zum periodischen System gelangen 
dadurch, daB wir die Elemente nach steigendem Atomgewicht anordnen. 
Dieses Ordnungsprinzip muBte an drei Stelle.n durchbrochen werden.' 
Das Atomgewicht des Kaliums ist 39,096 und das des Argons 39,944; 
das Argon miiBte demnach als Element mit hOherem Atomgewicht 
hinter das 'Kalium gruppiert werden, gehOrt aber als Edelgas in ,die 
Gruppe VIlla, wiihrend das Kalium dem Natrium 'und Lithium iihnlich 
ist und in ,die 1. Gruppe gesetzt 
werden muB. Die Argon-Kalium
Umstellung ist das eine Beispiel 
der Abweichungen vom Anord
nungsprinzip, die beiden anderen 
FaIle der Elementumstellungen 
sind Kobalt-Nickel und Tellur
Jod. 

Die Atomnummer. Durch die 
Anordnung der Elemente im peri
odischen System ergibt sich fUr 
jedes Element eine bestimmte 
"Ordnungszahl" oder "Atomnum
mer" Z. Der Wasserstoff erhalt 
die Atomnummer 1, das Helium 
die Atomnummer 2 usw., das Ele
ment mit dem hochsten Atom

70 
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Abb. 63. MOSELEYsches Gesetz. 

Nil. 

J5 

gewicht, das Uran schlieBlich, erhiilt die Atomnummer 92. Die Atom
nummer, die hiernach als ziemlich willkiirlich gewahlte GroBe erscheint, 
ist jedoch eine fiir das Atom wesentliche Zahl, die man durch physika
lische Messungen experimentell bestimmen kann. Die Atomnummer ist 
namlich mit dem Rontgenspektrum des Elements durch, das Gesetz von 
MOSELEY verkniipft: Die Atomnummer Z ist proportional der Wurzel 
aus der Schwingungszahl 'V der Rontgerilinien 

, r--
Z = kl . l 'V + k'J,. 

Die Abb. 63 zeigt die Giiltigkeit des MOSELEYSchen Gesetzes; auf del' 
Abszisse ist i;, auf der Ordinate die Atomnummer Z aufgetJ'agen. 
Man kann somit durch Messung der Rontgenspektren die Atom
nummer der Elemente bestimm'fm. Dabei ergibt sich unter anderem 
auch, daB die von uns. vorgenommenen Elementumstellungen berechtigt 
waren-; man findet experimentell fiir das' Argon die Ordnungszahl 18 
und fiir das Kalium Z = 19, das Argon ist also trotz seines hoheren 
Atomgewichts vor das Kalium zu stellen. 

Periodizitat pbysikalischer Eigenschaften. 'Die Berechtigung der 
Anordnung der Elemtmte im periodischen System ergab sich bereits 
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aus dem chemisch gleichartigen Verhalten der Elemente einer jeden 
Gruppe. Eine weitere Tatsaehe, die das periodische System sinnvoll 
erscheinen liWt, ist die, daB sich viele physikalische Eigenschaften 
der Elemente, wie das Atomvolumen, der Sehmelzpunkt, der Siede. 
punkt, die Kompressibilitat, die elflktrische und Warmeleitfahigkeit, 
die Harte u. a. m. rreriodisch andern, und zwar mit den glciehen 
Perioden, die unser System aufweist. Ais Beispiel ,hierftir sei die 
Atomvohtmenkurve angeftihrt: T ,1 der Abb. 64 ist auf der Abszisse 
die Ordnungszahl, auf der Ordinate das Atomvolumen der Elemente 
aufgetragen. Mit wachsender Atomnummer nimmt das Atomvolumen 
periodisch zu und abo Die 8pitzen des' Kurvenzuges sind yom Na
trium, Kalium, Rubidium und Caesium besetzt, die Alkalien sind also 

Rb 

K 

Cs durch ein besonders groBes 
Atomvolumen ausgezeiehnet. 
Geht ,man von einem Alkali
metallzum benachbartenEdel
gas oder aber zum benaehbar-

X ten ErdalkalimetaIl tiber, so 
80. sinkt in beiden Fiillen das 

Atomvolumen abo Solche pe
riodischen Eigensehaftsande
rungen zeigen, wie 'gesagt, 
eine ganze Reihe,weiterer phy
sikalischer GraBen. J edoch 

~"---f.I;-_-:!;; __ -;;';;------;;;;-_-:,; __ -;;1 ii,ndern sich nicht samtliche 
10 20 34 '10 50 80 physikalischen Eigenschaften 

Ordnungszaltl der Elemente periodiseh; es 
Abb. 64. DaB Atomvolumen der Element" in Ab

haugigkeit von ihrer OrduuugBzahl. sei hier nur daran erinnert, 
daB die Atomwarme, d. h. 

das Produkt !tus dem Atomgewieht und der spezifischen Warme, einen 
konstanten Wert besitzt (Gesetz von DULONG-PETIT). 

b) Del Ban der ~Atome. 
'Vir wollen jetzt die Frage untersuchen, welches dl~ iimere Ursaehe 

des periodisehen Systems ist. 'Vie ist es zu erklaren, daB die Elemente 
einer Gruppe ein so gleiehartiges chemiscl~es Verhalten zeigen 1 Und 
warum andern sich die physikalisehen und chemisehen Eigenschaften 
regelmiWig in einem bestimmten Sinn, wenn man innerhalb einer 
Rorizontalreihe, innerhalb ') einer Periode, fortsehreitet? Die Ursache 
hieiftir ist in dem 4ufbau der Atome selbst zu suchen. Die heutigen 
Vorstellun~en tiber den Aufbau der Atome sind von RUTHERFORD 
und BOHR entwickelt worden. 'Viihrend man frtiher die Atome ftir die 
kleinsten homogenen, unteilbaren Teilehen hielt, aus· denen sieh aIle 
Elemente und Verbindungen aufbauen, weiB man heute auf Grund der 
Erforsehung der radtoaktit'"en Strahlung und der Untersuehung ver· 
sehiedenartigster Spektren, daB die Atome recht komplizierte Gebilde 
sind, die sich aus mehreren teils gleichartigen, teils versc,hWdenen 
Elementarbestandteilen zusammensetzen. Jpdes Atom besteht au!' 
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einem Atom1cen& und einer EIe1ctronenhlllle. 1m Atomkern ist die 
Masse des Atoms konzentriert, jene Masse, die das ·absolute Atom
gewieht ergibt; der Kenl trii.gt ferner positive elektrisehe Ladungen. 
Um den Atomkern bewegen sieh in ziemlieh weitem Abstand negativ 
geladene Teilchen, die Ele1ct'l'ORen. Die Ladung eines Elektrons ist 
gleieh dem elektrisehen Elementarquantum e. = 1,59.10-19 Coulomb 
(vgl. S. 123). Das Gewicht eines Elektrons betrii.gt nur I!tSOO der Masse 
d~-Wasserstoffkerns und kann daher gllgeniiber der Masse des Kerns 
vernaehlassigt werden. Da ein Atom als Ganzes elektriseh neutral 
erseheint, rilUB die GroBe der positiven Ladung des Kerns gleieh der 
Summe der Ladung der kreisenden Elektronen sein. Das Atom ist in 
seinem Aufbau in gewisser Weise mit einem Planetensystem' zu ver· 
gleichen: Die Sonne ist der Atomkern, um den in weitem Abstand auf 
kreisformigenoder elliptisehenBahnen diePlaneten als Elektronen kreisen. 

Wir wollen jetzt den Aufbau der Atome an einigen Beispielen etwats 
genauer betraehten und beginnen mit dem leichtesten Element, dem 
Wasserstoff .. Das Wasserstoffatom besteht aus einem einzigen Elektron 
und einem einfaeh positi~ geladenen Kern. Die Masse des Wasserstoff· 
kerns ist gleich dem absoluten Atomgewicht des Wasserstoffs, also 
gleich 1,66' 10- 24 g (vgl. S:23). Wahrend der,Durehmesser des Atoms 
etwa 10- 8 em betragt, hat der Kerndurchmesser nur eine' GroBe von 
etwa 2· lO-13 em .und der Durehmesser des Elektrons eine GroBe von 
1· H)-13 cm.· D. h. nur der kleinste Teil des Atoms ist mit Materie 
erfiillt, der groBte Teil des Atomvolumens ist leer. In der Tabelle 46 
sind die wichtigsten Daten iiber das Wasserstoffatom und seine Be· 
standteile noch einmal zusammengestellt. 

Tabelle 46. 

Gewlcht .Durehme8l!er Ladung 

Wasserstoffatom. 1,66' 10- 24 g 1.10- 8 em 
Wasserstoffkem • 1,66' 10- 24 g 2.10- 13 em +1,59.10- 1' Coulomb 
Elektron . . . . 8,98 .10- 28 g J .10- 13 em -1,59 .10- 19 Colllom'b 

Das Atom mit der Atomnummer 2, das Helium, hat ein etwa 4mal 
so groBes Atomgewicht wie der Wasserstoff; ferner unterscheidet es 
sieh vom Wasserstoff dadurch, daB zwei Elektronen um den Kern kreisen, 
und daB demnach der Heliumkern zweifach positiv. geladen ist. Mit 
ansteigender Atomnummer nimmt also die Masse und die Ladung des 
Kernes mid die Zahl der Elektronen zu, und zwar gilt stets die folgenae 
GesetzmaBigkeit:· Die Zl).hl der Elektronen ist glei.eh der Atomnummer. 
So hat das Lithium mit der Atomnummer 3 eine Elektronenhiille, die 
aus 3 Elektronen besteht, das Berylliumatom mit der Ordtlungszllhl 4 
weist 4 Elektronen auf, das Bor 5 Elektronen, der Kohlenstoff 6 El~k
tronen usw. Nun kreisen diese Elektronen nieht aIle in demselben 
Abstand um ihren Kern; vielmehr existieren mehrere "Schalen", die 
einen versehiedenen Abstand vom Atomkern beSitZElD, und·auf diesen 
bewegen sieh die Elektronen. Eine jede Sehale vermag nur eine be
stimmte Maximalzahl. von Elektronen aufzunehmen. Man bezeichnet 
die Schalen als K., L., J/., N., 0., p. und Q-Schale, die K.,Schale ist 

. 1,mder-SpandllD, 12 . 
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dem Kern am nachsten und die Q-Schale diejenige mIt dem weitesten 
Abstand vom Kern. Das Elektron des Wasserstoifatoms bewegt sich 
auf der K-Schale, die beiden Elektronen des Heliums kreisen gleichfalls 
auf der K-Schale. Mit 2 Elektronen ist die K-Sehale gesattigt; kommt 
ein weiteres Elektron hinzu, \Vie das beim Lithium der Fall ist, so bewegt 
sich dieses dritte Elektron auf der L-Schale. Die L-Schale hat eine 
bedeutend groBere Aufnahmefahigkeit fiir Elektronen als die K-Schale, 
sie ist namlich erst gesattigt, wenn sie 8 Elektronen enthalt. Schreitet 
man also in der ersten Periode des periodischen Systems vom Lithium 
aus weiter fort, so wird ein Elektron nach dem anderen in die L-Sehale 
eingebaut, beim Kohlenstoff enthalt die L-Schale 4 Elektronen, < beim 
Fluor 7 und beim Edelgas Neon schlieBlich 8 Elektronen (vgl. Abb. 65). 

< Das Neon ist also 

Abb. 65. Ball der Atome yom Wasserstoff bis zlIm ~atrium. 

ein Atom, dessen K: 
und L-Schale mit 
Elektronen gesat
tigt sind (2 + 8). 
Beim Dbergang vom 
Neon zum Natrium 
muB <das neu hinzu
kommende II. Elek
tron in eine nene 
Schale, in die o.l1-
Schale, eingebaut 
werden. In der zwei

ten Periode des periodischen Systems wird nun beim :Fortschreiten von 
links nach rechts sukzessiv die M-Schale aufgefiillt. Beim Edelgas Argon 
enthalt die M-Schale wie die L-Schale 8 Elektronen. Das Kalium, das 
eine urn I hohere Atomnummer als das Argon hat, besitzt 19 Elektronen, 
von denen 2 au} der K -Schale, 8 auf der L.Schale, weitere 8 auf del' 
--l1-Schale und ein _ einziges auf del' N -Schale sich bewegen. 

Das auf das < Kalium folgende Element 20, das Calcium, enthalt 
entsprechend 2 Elektronen a:uf der N·Schale. Auf das Calcium folgt 
das Scandium (Sc), dieses Element besitzt nun aber nicht 3 Elektronen 
auf der N-Schale, wie man erwarten sollte, sondern nur 2 Elektronen, 
das 'neu hinzugekommene Elektron befindet sich auf der M-Schale, 
die demnach beim Argon mit 8 Elektronen noch nicht voll besetzt 
war. Die auf das Scandium folgenden Elemente mit der Ordnungszahl22 
bis 30 fiillen nun erst die M.Schale, die insgesamt 18 Elektronen fassen 
kann, ganz auf; jetzt erst, also vom Element 31 ab, besetzen die jeweils 
neu hinzukommenden Elektronen Platze in der N ·Schale. Beim Kryp
ton (Ordnungszahl 36) enthalt die N-Schale 8 Elektronen, ist damit 
aber ebensowenig gesattigt wie die M-Schale beim Argon. Obwohl die 
N-Schale noch nicht voll besetzt ist, wird beim Rubidium (Atomnum
mer 37) der Aufbau einer neuen Schale, der O-Schale, begonnen. Bei 
den Elementen 39-48 wiederholt sich dann der gleiche Vorgang, wie 
wir ihn bei den Elementen 21-30 geschildert haben: Die neu hinzu
Kommenden Elektronen gehen nicht in die auBerste Schale, die O-Schale, 
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sondern in die 1V~Schale. Mit dem Element 54, dem Edelgas Xenon, 
schlieBt die 4. Periode, das Xenon enthalt in der M- und N-Schale je 
18 und in der O-Schale 8 Elektronen. Das nachste Alkalimetall, das 
Caesium (Cs), beginnt eine neue Schale, die P-Schale, es besitzt 1 Elek
tron in ihr, das dann folgende Barium (Ordnungszahl 56) hat 2 Elek
tronen in der P-Schale. Es schlieBt sich jetzt die Gruppe der seltenen 
Erden mit den Atomnummern 57-71 an; flir alle 15 Lanthaniden 
ist die Elektronenanordnung in den beiden auBersten Schalen die 

Tabelle 47. Elektronenanordnung in den Elektronenhullen der Elemente. 

Ord- Zahl der Elektronen in der 

nungs .. Symbol K- L- .'Iif- N- O· p- Q-zahl Schale Schale Schale Schale Schale Schale Schale 

1 H 1 
2 He 2 

3 Li 2 1 
4 Be 2 2 

5-9 2 3-7 
10 Ne 2 S 
11 Na 2 S 1 
12 Mg 2 S 2 

13-17 2 S 3-7 
IS Ar 2 S S 
19 K 2 S S 1 
20 Ca 2 S S 2 
21 Sc 2 S 8+1 2 

22-30 - 2 S S + (2-10) 2 
31 Ga 2 S IS 3 

32-35 2 S IS 4-7 
36 Kr 2 S IS 8 
37 Rb 2 S IS S 1 
3S Sr 2 S IS 8 2 
39 Y 2 S IS S+1 2 

40-4S 2 S IS S + (2--'--10) 2 
49 In 2 S IS IS 3 

50-53 2 S IS IS 4-7 
54 X 2 S IS IS S 

-
55 Cs 2 S' IS IS S 1 
56 Ba 2 S IS IS S 2 
57 La 2 ,8 IS IS S+1 2 
5S Ce-

I 
2 S IS IS+1 S+1 2 

59-71 2 S IS ]8+(2-14) S+1 2 
72 H£ 2 S IS 32 S+2 2 

73-S0 2 S IS 32 S + (3;;::-10) 2 
81 TI 2 S 1s 32 18 3 

S2-85 2 S IS 32 IS 4-7 
S6 Em 2 S IS 32 i IS S I 

S7 - 2 S IS 32 IS S 1 
SS Ra 2 S ]S 32 IS S 2 
S9 Ac I 2 S IS 32 . IS S+1 2 
90 Th I 2 S IS 32 IS S+21 2 I 
91 Pa 

I 
2 2 IS 22 IS S+3 ~ 2 

92 U 2 S IS I 32 IS S+5 1 
12* 
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gleiche, in der O-Schale (8 + 1) und der P-Schale (2), hingegen unter
scheiden sie sich voneinander hinsichtlich der Zahl der Elektronen aui 
der N-Schale; beirn Fortschreiten vom Lanthan zum Cassiopejum 
wird na.mlich die nicht vollstii.ndig besetzte N-Schale auf ihre maxi-
male Elektronenzahl 32 gebracht. Die auf die Lanthaniden folgenden 
9 ~lemente (Ordnungszahl 72-80) erhOhen sukzessiv die Elektronenzahl 
in der O-Schale bis auf 18. Erst vom Thallium (Tl) ab werden die Elek
tronen in die P-Schale eingebal1t. In der letzten, der 6. Periode, liegen 
die Verhii.ltnisse qualitativ ii.hnlich wie in der 3., 4. und 5. Periode. 

Beziiglich der Zahl der Elektronen, die die einzelnen Schalen maximal 
aufnehmen konnen, gilt die folgende Gesetzma.Bigkeit: Die maximale 
Elektronenzahl der xten Schale betra.gt 2· X2, wenn man ,die Schalen, 
vom Kern aus beginnend, mit 1, 2, .,. x, ... durchnumeriert. 

c) D88 Wesen der chemisehen Bindung. 
Valenzelektronen. Vergleichen wir jetzt einmal den Atomaufbau der, 

Alkalien miteinander. Beirn Lithium ist die K-Schale geftillt und die 
L-Schale enthii.lt 1 Elektron, beirn Natrium sind die K - und L-Schalen 
gesattigt und die M-Schale enthii.lt 1 Elektron, beim Kalium befindet 
sich in der N-Schale 1 Elektron. Eiltsprechend weis'en das Rubi
dium und Caesium jeweils 1 einzelnes Elektron in der,O-Schale bzw. 
P-Schale auf. D. h. alle Alkalien besitzen in der ii.uBersten Schale, 
-die nicht voll besetzt ist, stets ein Elektron. Dieses eine Elektron be
dingt daB gleichartige chemische Verhalten der Alkalien. Elektronen 
wie dieses eine bei den Alkalien, die sich in der jeweils auBersten Schale 
bewegen, bezeichnet man als "AuBenelektronen". Die AuBenelektronen 
oder "Valenzelektronen" bestimmen weitgehend:die chemischen Eigen
schaften der Elemente, z. B. ihre Wertigkeit. AIle Atome zeigen nii.m
lich die Neigung, in einen Zustand mit gesii.ttigten Elektronenschalen 
tiberzugehen, wie das bei den Edelgasen bereits der Fall ist. Bei den 
Nichtedelgasen kann eine edelgasii.hnliche Konfiguration dadurch er
reicht werden, daB die Atome ihre AuBenelektronen an andere Atome 
abgeben oder aber von anderen so viel Elektronen aufnehmen, bit! die 
auJ3erste Schale voll beSetzt ist. In :heiden Fallen andert sich die Ladung 
des Atoms. Wenn ein Atom ein Elektron abgibt, so 1st die positive 
Ladung des, Kerns um ein Elementarquantum groJler als die negative 
der Elektronenhiille, folglich ist, das Atom als Ganzes einfach positiv 
geladen. Werden ein oder mehrere Elektronen: von einem Atom auf
genommen und damit die auJ3erste Schale aufgefiillt, so tiberwiegt 
dann die Ladung der Elektronenhiille tiber die des Kerns, das Atom 
ist negativ geladen. Diese Vorgange bezeichnet man als Ionisation. 

Astrochemische Ionisation. Bei der Abgabe eines Elektrons, eben 
des Valenzelektrons, erhii.lt man also ein positiv geladenes Atom, ein 
Ion. Dieser Vorgang ist in dieser Form in der Chemie oft anzutreffen. 
Die Theorien der Astrophysik und Astrochemie' fassen aber die Ionisation 
der im Sterninneren befindlichen Atome durch die dort angenomtnenen 
ungeheuren Temperaturen weit tiber die'Valenzelektronen hinausgehen. 
So konnen z. B. von einem Eisenatom mit 26 Elektronen 22 abgespalten 
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sein, die als freie Elek~ronen im Raum einherfliegen. Atome mit geringerer· 
Anzahl ii.ullerer Elektronen konnen sogar vollkommen, also bis auf den 
nackten Kern ionisiert sein. Dies hat wieder zur Folge; daB die Volum
beanspruchung der Atomrumpfe, also der weitgehend oder vollstii.ndig 
ionisierten Atome, urn mehrere Grollenordnungen abnimmt, so daB diese 
auf eiri viel kleineres Volumen komprimiert werden konnen, bis die ioni
sierten Atome, die ja teilweise sogar nur aus den Kernen vomungefii.hren 
Dur.chm~sser 2 • 10- 13 cm bestehen, sich gegenseitig beriihren und infolge
dessen eine weitere Kompression nicht mehr zulassen. Auf diese. Weise 
muB man, da ja die Masse der Atome praktisch vollkommen in den Kernen 
zu suchen ist und diese unter solchen Umstii.nden bei weiten mehr zusam
mengepreBt sind wie bei den uns zugii.n~lichen irdischen Stoffen, zu einer 
auBerordentlich dichten Materie kommen. Diese theoretischen Betrach
tungen werden durch astronomische Beobachtungen gestiitzt. So ergab 
sich fiir die Dichte eines Begleiters des Sirius (eines sogen. weiBen Zwerges) 
eine 2000 fache Dichte des Platins (D = 21,4). Eine Ziindholzschachtel 
einer solch~n Substanz wiirde zu ihrer Hebung einen Kran erforderlich 
machen, da sich ihr Gewicht in der GroBenordnung einer Tonne bewegt. 

Hetel'opolare Bindong ond Ionengitte~. Bei der Besprechung der 
elektrolytischen Dissoziation haben wir bereits elektrisch gel~ene 
Atome und Atomgruppen kennengelernt, die wir als .Jonen bezeichnet 
haben. Diese' Ionen sind in der Tat dadurch entstanden, daB das zu
gehorige Atom entweder Elektronen abgegeben oder aufgenommen 
hatte. Die gleichen elektrisch geladenen AtomA, die in der wii.Brigen 
Losung als bestandige Einzelteilchen No. r 
existieren, fiegen bereits im festen 
Zustand, im Kristall, vor. Betrach-. 
ten wir als Beispiel die Verbin
dung Natriumfluorid (NaF). In 
waBriger Losung ist das Natrium
fluorid dissoziiert in einfaoh positiv 
geladene Natriumionen und in ein
fach negativ geladena Fluorionen, Abb. 66. pie Entstehung der Natrium· 

und Fillorionen 1m Natriumfiuorld. 
das Natriumatom hat also sem 
AuBenelektron an das' Fluoratom abgegeben, das Natriumion hat da
durch die gleiche Elektronenanordnung wie das vorhergehende Edelgas 
Neon. Das Fluoratom, das 7 AuBenelek-
tronen besitzt, ist durch die Aufnahme des + ...... - -- I ...... ...... -
v0Il! Natrium abgegebenen Elektrons in 
das Fluorion umgewandelt, es enthalt in 
der ii.u6ersten Sehale lIItie das benachbarte 
Edelgas Neon 8 Elekllronen. Verdampft 
man das Losungsmittel, so hinterbleibendie 
Natriumfiuoridkristalle, 'die aus Natrium
ionen und Fluorionen aufgebaut sind. Die 
Gitte.rpunkte des N at,riumfluoridkristalls 
sind .abwechselnd von Natriumionen und 
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Fluorionen besetzt, wie es die Abb. 67 zeigt. Abb. 67; AUfba';:t~;8~atriUmfiUQr\d. 
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Die sehwarzen Punkte sollen die Natriumionen, die nieht ausgefUllten 
Kreise die Fluorionen darstellen. Betrachtet'man nur die sehwarzen 
Punkte, so erkennt man, daB ihre Anordnung die eines flaehenzentrierten 
Wiirfelgitters ist. Die gleiehe Anordnung trifft fiir die Fluorionen zu. 
Der Natriumfluoridkristall ist also gewissermaBen aus zwei ineinander 
geschobenen flaehenzentrierten Wiirfelgittern entstanden. Die versehie
dene Ladung der an benaehbarten Gitterpunkten befindliehen lonen 
find die dadurch bedingte elektrostatisehe Anziehung bewirkt den 
guten Zusammenhalt des Krist-aIls. . 

Kristallanordnungen wie die des Natriumfluorids, bei denen die 
einzelnen Gitterpunkte von lonen besetzt sind" bezeiehnet man als 
"lonengitter", und die Art der Bindung im Natriu;mfluorid als "Ionen
bindung" oder als "heteropolare Bindung". Diese Art der chemischen 
Bindung und des Kristallaufbaues ist typiseh fiir die Elektrolyte, fiir 
die Sauren, Basen und SaIze. 

An diesem einen Beispiel des N atriumfluorids erkennt man bereits, 
welchen EinfluB die Stellungeines Elements im periodischen System 
auf die Verbindungsbildung hat und wie er zu erklaren ist. Elemente, 
die in der gleichen Gruppe stehen,' haben eine ahnliehe Elektronen
anordnung, sie besitzen dje gleiche Zahl von AuBenelektronen. Da 
die Bindung dadurch zustande kommt, daB die auBerste Elektronen
schale durch Abgabe samtlicher. AuBenelektronen oder durch Aufnahme 
fremder Elektronen in einen voll besetzten Zustand iibergefUhrt wird, 

bilden Elemente mit gleicher Zahl von AuBen
elektronen analoge Verbindungen. 

Homoopolare Bindnng nnd MolekiiIgitter. 
Die oben besproehene Ionenbindung oder hetero
polare Bindung ist nun aber nicht die einzige 
Art der Bindung der Atome in einem Molekiil. 
Man findet sie nur bei den Elektrolyten; bei den 
Nichtelektrolyten kommt die chemisehe Bindung 

Abb. 6~hl~!OI!~~.ung im anders zustande. Betrachten wir als Beispiel fiir 
, diese zweite Art d",r chemisehen Bindung das 

Chlormolekiil (CI2). Wie laBt es sieh erkJaren, daJl sieh zwei gleiQ.be Chlor
atome zu einem C12-Molekiil zusammenschlieBen? Auch hier ist das' Be
streben der Atome, eine edelgasahnliche Elektronenanordnung herzu
stellen, fUr die Bindung maBgebend und wirksam. Ein Chloratom besitzt 
sieben AuBenelektronen. Die auBerste Sehale wiirde voll besetzt sein, 
wenn acht Elektronen auf ihr kreisen. Die Sattigung der auBersten Sehale 
wird hier erreicht dadurch, daB von jedem der beiden Chloratome je 
ein Elektron beide Kerne umkreist. Die im Chlormolekiil verbundenen 
Chloratome haben also ein gemeinsames Elektronenpaar, wie das in 
der Abb. 68, ill der nur die AuBenelektronen eingezeichnet sind, an
gedeutet ist. Diese Art der chemise hen Bindung nennt man "Atom-' 
bindung" oder "homoopolare Bindung". Sie liegt in allen Molekiilen, 
die a.s gleichen Atomen aufgebaut sind (CI2 , O2 , N 2 , Br2 , S8 usw.), wie 
aucll in den meisten Kohlenstoffverbindungen, also den Verbin
dungen der organischen Chemie, vor. 
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Wir sahen, daB bei der heteropolaren Bindung der lonenzustand 
in Losung und im festen Zustand der gleiche ist, daB im Kristall ein 
lonengitter vorliegt, ein Gitter, bei dem die einzelnen Gitterpunkte 
abwechselnd von den Kationen und Anionen der heteropolaren Substanz 
besetzt sind. Wie haben wir uns nun den Kristallaufbau bei homoQ 
polaren Verbindungen vorzustellen'! Bei diesem Typ von Verbindungen 
befinden sich im festen Zustand die Schwerpunkte der betreffenden 
MolekUle in den Gitterpunkten. Ein solches Gitter bezeichnet man als 
MolekUlgitter. Als Beispiel fUr ein Molekiilgitter ist in der Abb. 69 das 
Jodgitter abgebildet. Die Molekiile der homoopolaren Substanzen sind 
im Kristall als Einzelindividuen zu erkennen, im Gegensatz zu den 
lonengit'tern (vgl. Abb.67), bei denen eine ZusammengehOrigkeit der 
betreffenden lonen zu einem Molekiil nicht' festzustellen ist. 
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1m Ionengitter wird der Zusam
menhalt der den Kristall aufbauen
den Bestandteile durch die entgegen
gesetzte elektrische Ladung und die 
dadurch bedingte gegenseitige An
ziehung hervorgerufen. Der Zusam
menhalt ist demgemiU3 ein auBeror
dentlich fester, was sich auch in einem 
im allgemeinen sehr pochliegenden 
Schmelzpunkt heteropolarer Verbin- JJ------ '-':-7 ------ --"7~ 

dungen zu erkennen gibt. Bei den Abb, 69, Das Gitter des Jodkrista\ls, 

MolekUlgittern fehlt der elektrische 
Gegensatz zwischen den Gitterbestandteilen, es sind lediglich die 
v AN DER W AALsschen Anziehungskrafte wirksam. lnfolgedessen ist- der 
Zusammenhalt der Molekiile eines Molekiilgitters im Kristall im Ver
gleich zum lonengitter wesentlich kleiner; die homoopolaren Stoffe 
besitzen daher meist ziemlich tiefliegende Schmelzpunkte. 

Metallisehe Bindnng nnd Atomgitter. AuBer dem lonengitter und dem 
Molekiilgitter kennt man noch einen dritten Typ von Kristallgittern: das 
Atomgitter, das wir bereits ~ei der Besprechung der Metalle behandelt 
haben. Die einzelnen Gitterpnnkte sind von den Metallatomen besetzt. 
Da die metallischen Stoffe durch ein groBes Leitvermogen fUr Elektrizi
tat ausgezeichnet sind, miissen im Me~all bewegliche Elektrizitatstrager 
vorhanden sein. lrgendeine Veranderung des Metalls infolge des Strom
dnrchgangs ist nicht zu beobachten, man muB daher annehmen, daB die 
Elektrizitatstrager die AuBenelektronen der Metallatome sind, daB also 
die AuBenelektronen im gewissen Grade im ganzen Kristall des Metalls 
frei beweglich sind. Man spricht deshalb auch von einem "Elektronen
gas", das bei den Metallen im festen Zustand vorhanden sei. 

d) Der Ban des Atomkerns. 
Protonen nnd Neutronen. Zum SchluB dieses Abschnittes wollen 

wir uns noch etwas naher mit dem Atomkern befassen. Bisher wurde 
nur gesagt, daB im Atomkern die Masse des Atoms konientriert ist, 
und daB der Atomkern ebenso viele positive Ladungen tragt, wie die 
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Zabl der Ele~tronen in der Elektronenhiille betrigt. Mit HiHe der 
Erscheinung der Radioaktivitat, d. h. des Zerfalls gewisser schwerer 
Atome unter Aussendung von radioa~tiver Strahlung (vgl. S.276}, ist 
es gel~ngen, auch d~n ·Aufbau des Atomkerns aufzuklaren.- ~amtliche 
Atomkerne sind aus zwei verschieden~n Elementarteilchen, aus "Pro
tonen" und "Neutro.nen", zusammengesetzt. 

Das Proton ist identisch mit dem Wasserstoffkern, seine Masse ist 
daher gleich dem Atomg~wicht des Wasserstoffs, d. h. das absolute 
Gewicht des Protons ist gleich 1,66.10-14 g und das relative Gewicht 
gleich 1. Die positive Ladung des Protons betragt ein elektrisches 
Elementarquantum (+e = +1,59 -10- 19 Coulomb). 

1m Gegensatz zum Proton ist das Neutron ein ungeladenes Teilchen. 
Die Masse des Neutrons stimmt mitder Masse des Protons iiberein. 

Do. das Atom als Ganzes elektrisch neutral erscheint und die Neu
tronen ungeladene 'teijchen sind, mull die Zahl der Protonen im Kern 
gleich derjenigen der Elektronen in der Elektronenhiille sein, d. h. es gilt: 

Zahl der Protonen = Zahl der Elektronen = Ordnungszahl. 

Wegen der im Vergleich zur Masse des Protons und des Neutrons 
aullerordentlich kleinen Masse des Elektrons ist das Gewicht des Atoms 
fast genau gleich der Summe der Massen seiner Protonen und Neutronen; 
folglich ergibt sich fiir die Berechnung der Zahl der Neutronen die 
Gleichung: 

Zahl der ·Neutronen = relatives Atomgewicht - Zahl der Protonen 
= Atomgewicht - Atomnummer. 

Betrachten wir den Aufbau des Atomkerns an einigen Beispielen! 
Das Helium hat die Ordnungszahl 2, seine ElektronenhiHle besteht aus 
2 Elektronen, daher besitzt der Heliumkern 2 Protop.en. Do. das Atom
gewicht des Heliums den Wert 4 hat, berechnet sich nach der zweiten 
der obigen Gleichungen die Zahl der Neutronen zu 2. Das Lithium hat 
die Atomnummer 3 und das Atomgewicht 7, folglich ist der Lithium
kern aus 3 Protonen und 4 Neutronen zusammengesetzt. Der Kohlen
stoff mit der Ordnungszah16 und dem Atomgewicht 12 hat also im·Kern 
6 Protonen und 6 Neutronen. . 

Die Erscheinung der Isotopie. Nachdem ~ir 'festgestellt haben, 
dall alIe Atomkerne aus Protonen und N eutronen, also aus Teilchen 
der gleiehen Masse (1) zusammengesetzt sind, sollte. man. erwrrten, 
dall die Atomgewichte aller Elemente Vielfache des Atomgewichts des 
Wasserstoffs darstellen, d. h. dall alle Atomgewichte nahezu ganze 
Zahlen sind. Letzteres ist nun aber - wie ein Blick auf eine Atom
gewichtstabelle lehrt - keineswegs. der Fall, vielmehr treten zum 
Teil recht ernebliche Abweichungen der Atomgewichte von ganzen 
Zahlen auf. So hat z. B. das Chlor ein Atomgewicht von 35,46. Wie 
ist eine' derartig grolle Abweichung von der Ganzzahligkeit Zu ver
stehen 1 Die Erklarung brachten die Versuche ASTONS mit seinem 
M,.,.ser&8pekt'l'Ogmphen. 1m Massenspektrographen bestimmt man 
die GroBe elm, d. h. das Verhiiltnis, von Ladung zu Masse elektrisch 
geladener Teilchen, durch EiQwirkung eines elektrischen und magne-
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tischen Feldes .auf die betreffenden Teilchen. Aus den Versuchen 
ASTONS ergab sich, daB die meisten chemischen Elemente keine einheit
lichen Substanzen, sondern ein Gemisch von Atomen verschiedener 
Masje darstellen. So ist das Cblor ein Gemisch von Atomen del" 'Masse 35 
und solchen de:r Ma&I6 37, wobei auf etwa drei der leichteren Atome 
ein schweres Atom kommt. Diese beiden Atomarten des Chlorlii sind 
nur durch ibre 'Masse untersnbieden, chemisch verhalten sie sich vOllig 
gleich, da sie die gleiche ElektronenZabl besitzen. Jede der beiden 
Atomarten des Chlors hat in der Elektronenhiille 17 Elektronen, 
darunter 7 Valenzelektronen, und itn Kern 17 Protoneru;. Die Atome 
der Ma§se 35 haben 18 Neutronen im Kern, die schwereren da
gegen 20 Neutronen. Man bezeichnet die verschiedenen Atomarten 
ein und desselben Elementes, die sich voneinander le~glich durch ibre 
Ma.sse unterscheiden, ala Isotope. Die meisten chemischen Elemente 
sind also Isotopengemisehe. Bemerkenswert ist, daB man .stets das 
gleiche Mischungsverhiltnis der Isotopen im Isotopengemisch anfindet. 

Tabelle 48. 

Forme!- Atom- Ma88e1lzah1eD Proz. Vorkommen der elnze!nen 
zelchen Dummer Isotopen 1m Isotopengemlsch 

H(D)- 1 1; 2 99,98; 0,02 
He 2 4 100 
Li 3 6; 7 7,9; 92,1 
Be 4 9 100 
B 5 10; 11 2.0; 80 
0 6 12; 13 99.3; 0,7 
N 7 14; 15 99,62; 0,38 
0 8 16; 17; 18 99,76; 0,04; 0,20 
F 9 19 100 
Ne 10 20; 21; 22 90,00; 0,27; 9,73 
Na '11 23 100 
Mg 12 24; 25; 26 77,4; 11,5; 11,1 
Al 13 27 100 
Si 14 28; 29; 30 89,6; 6,2; 4,2 
P '15 31 100 
S 16 32; 33; 34 96; 1; 3 
01 17 35; 37 76; 24 
Ar 18 3(\; 38; 40 0,31; 0,06; 99,63 
K 19 39; 40; 41 93,4; 0,01; 6,6 
Oa 20 40; 42; 43; « 96,76; 0,77; 0,17; 2,30 
So 21 45 100 
Ti 22 46; 47; 48; 49; 50 8,5; 7,8; 71,3;' 5,5; 6,9 
V 23 51 100 
Or 24 50; 52; 53; 54 4,9; 81,6; 10,4; 3,1 
Mn 25 55. 100 
Fe 26 54; 56; 57; 58 6,5; 90,2; 2,8; 0,5 
Co 27 57; 59 0,2; 99,8 
Ni 28 58; 60;-61; 62; 64 66,4; 26,7; 1,6; 3,7; 1,6 
Ou 29 63; 65 68; 32 
Zn 30 64; 66; 67; 68; 70 50,4; 27,2; 4,2; 17,8; 0,4 
Go. 31 69; 71 61,2; 38,& 
Ge 32 70; 72; 73; 74; 76 21,2; 27,3;.,7,9; 37,1; 6,5 
As 33 75 -100 
Se 34 74 76; 77; 78; 80; 82 0,9; 9,5; 8,3; 24,0; 48,0; 9,3 
Br 35 79 81 50,6; 49,4-
Kr 36 78 80; 82; 83; 84; 86 0,4; 2,5; 11,8; 11,8; 56,8;.16,7 
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Tabelle 48 (Fortsetzung). 

Formel· Atom· Massenzahlen I Proz. Vorkommen der einzelnen 
zeichen nummer Isotopen 1m Isotopengemisch 

Rb 37 85; 87 72,8;,27,2 
Sr 38 84; 86; 87; 88 0,5; 9,6; 7,5; 82,4 
Y 39 89 I 100 
Zr 40 90; 91; 92; 94; 96 48; 11,5; 22; 17; 1,5 
Nb 41 93 100 
Mo 42 92; 94; 95; 14,2; 10,0; 15,5; 

96; 97; 98; 100 17,8; 9,6; 23,0; 9,8 
Ru 44 96;99; 100; 101; 102; 104 5; 12; 14; 22; 30; 17 
Rh 45 101; 103 0,1; 99,9 
Pd 46 102;104;105;106;108;110 0,8; 9,3; 22,6; 27,2; 26,8; 13,5 
Ag 47 107; 109 52,5;.47,5 
Cd 48 106; 108; 110; Ill; 112; 1,5; 1,0; 15,6; 15,2; 22,0; 

113; 114; 116 14,7; 24,0; 6,0 
In 49 113; 115 4,5; 95,5 
Sn 50 112; 114; 115; 116; 117; 1,1; 0,8; 0,4; 15,5; 9,1; 

118; 119; 120; 122; 124 22,5; 9,8; 28,5; 5,5; 6,8 
Sb 51 121; 123 56; 44 
Te 52 120; 122; 123; 124; 125; W; 2,9; 1,6; 4,5; 6,0; 

126; 128; 130 19,0; 32,8; 33,1 
I 53 127 100 
Xe 54 124; 126; 128; 129; 130; 0,1; 0,1; 2,3; 27,1; 4,2; 

131; 132; 13'4; 136 20,7; 26,5; 10,3; 8,8 
Cs 55 133 _00 
Ba 56 130; 132; 134; 135; 136; 0,2; 0,02; 1,7; 5,7; 8,5; 

137; 138 10,8; 73,1 
La 57 139 100 
Ce 58 136; 138; 140; 142 w; w; 89; 11 
Pr 59 141 100 
Nd 60 142; 143; 144; 145; 146; 36; 11; 30; 5; 18; 

148; 150 w;w 
Sm 62 144; 147; 148; 149; 150; 3; 17; 14; 15; 5; 

152; 154 26; 20 
Eu 63 15l; 153 50,6; 49,4 
Gd 64 155; 156;·157; 158; 160 21; 23; 17; 23; 16 
Tb 65 159 100 
Dy 66 161; 162; 163; 164 22; 25; 25; 28 
Hci 67 163 100 
Er 68 166; 167; 168; 170 36; 24; 30; 10 
Tm 69 169 100 
Yb 70 171; 172; 173; 174; 176 9; 24; 17; 38; 12 
Cp 71 175; 177 100 
Hf 72 176; 177; 178; 179; 180 q; 19; 28; 18; 30 
Ta 73 181 100 
W 74 182; 183; 184;. 186 22,6; 17,3; 30,2; 29,9 
Re 75 185; 187 38,2; 61,8 
Os 76 186; 187; 188; 189; 190; 192 1,0; 0,6; 13,4; 17,4; 25,1; 42,'> 
Ir 77 191; 193 38,5; 61,5 
Pt 78 192; 194; 195; 196; 198 0,8; .30,2; 35,3; 26,6; 7.2 
Au 79 197 100 
Hg 80 196; 198; 199; 200; 

201; 202; 203; 204 
0,1; g,9;. 16,5; 23,8; 
13,7; 29,3; 0,006; 6,9 

TI 81 203; 205 29,4; 70,6 
Pb 82 204; 206; 2~7; 208 1,5; 28,3; 20,1; 50,1 
Bi 83 209 100 
Th 90 232 (100) 
U 92 235; 238 <1; >99 
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Auch dei: gewohnliche Wasserstoff iet ein Gemisch von zwei Isotopen, 
von leichtem Wasserstoff der Masse 1 und schwerem Wasserstoff der 
Masse 2; letztere Atomart ist aber nur in sehr -geringer Menge im ge
wohnlichen Wasserstoff vorhanden. Dem schweren Wasserstoff hat 
man einen besonderen Namen gegeben: "Deuterium" (D). Wahrend 
der Kern des leichten Wasserstoffs nur aus einem Proton besteht, 
ist 'der Kern des schweren Wasserstoffs -aus einem Proton und einem 
Neutron zusammengesetzt. Der Sauerstoff ist ein Gemisch von drei 
Isotopen, eines Isotops der Masse 16, eines der Masse 17 und eines 
der Masse 18. Die Tabelle 48 gibt einen 'Oberblick iiber die bei den 
einzelnen Elementen existierenden Isotopen und ihre prozentuale 
Haufigkeit im Isotopengemisch. 

Die Erscheinung der Isotopie laBt ~ns auch die anfangs diEfses Kapitels 
geschilderten Elementumstellungen im periodischen System verstehen. 
Fiir diese Elementumstellungen war typisch, daB das Element mit 
der hoheren Ordnungszahl .ein kleineres Atomgewicht hatte als das 
mit der niedrigeren Ol'dnungszahl. Einer der drei Falle war die Argon
Kalium-Umstellung. Das Argon (OrdnungszahlI8) hat ein Atomgewicht -
von 39,94, das Kalium (Atomnummer 19) ein Atomgewicht von 39,1. 
Beide Elemente sind Isotopengemische, beim Argoniiberwiegt im Ge
misch das schwerste Isotope der Masse 40, beim Kalium dagegen das 
leichteste Isotope der Masse 39. 

Bei einigen wenigen Elementen ist 'nicht nur der ,Nachweis der ver
schiedenen Isotopen, sondern auch ihre Trennung voneinander gelungen. 
Auf chemischem Wege ist die Trennung der Isotopen eines Gemisches 
natiirlich nicht moglich, da sie sich chemisch vollig gleich verhalten. 
Indessen gibt es phystkalische Methoden, UIp die Isotopen eines Elemen
tes zu trennen; diese Methoden beruhen auf Eigenschaften, .die mit der 
Masse im Zusammenhang stehen, eine solche ist die Diffusion. Die 
Diffusionsgeschwindigkeit eines Stoffes ist um so kleiner, j.e schwerer: 
er ist. LaBt man also z. B. Wasserstoff durch die Poren eines Ton
zylinders'diffundieren, so wird die leichte Atomart schneller ausstromen 
und der schwere Wasserstoff wird im Innern etwas angereichert. Durch 
mehrfache Wiederholung dieses Prozesses gelingt beim Wasserstoff eine 
,vollstandige Trennung. Man sieht leicht ein, daB die Trennung eines 
Isotopengemisches um so leichter zu erzielen ist, je groBer der relative 
Masstmunterschied ist. Besonders giinstig liegen also hier die Verhalt
nisse beim Wasserstoff, bei dem der Unterschied der Isotopenmassen 
100 % betragt. 

11. Die Stickstoffgruppe. 
Zur "Stickstoffgruppe" faBt man folgende Elemente der 5. Gruppe 

des periodischen Systems zusam:tnen: Stickstoff (N), Phosphor (P), 
Arsen (As), Antimon (Sb) und Wismut (Bi). Auf Grund ihrer Stellung 
im periodischen System konnen bereits einige allgemeinere Aussagen 
iiber diese Gruppen von Elementen gemacht werden. Da sie alle 
fpnf AuBenelektronen besitzen, sind sie maximal fiiufwertig; sie betatigen 
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diese maximale Wertigkeit geglm Sauerstoff und Balogene, z. B. im 
Phosphorpentoxyd (PIO:;) roer Phosphorpentachlorid (PCIs)' In ihren 
Wasserstoffverbindungen sindsie dreiwertig, z. B. beim Ammoniak 
(NB3) roer Arsenwasserstoff (ABBs) usw. 

Bei der Besprechung del," Chalkogene wurde darauf hingewiesen, 
daB innerhalb dieser Gruppe der metallische Ch~rakter der Ele~ente 
mit steigendem Atomgewicht zunimmt, daB die beiden leichtesten 
Elemente, der Sauerstoff und Schwefel, als typische Nichtmetalle zu 
bezeicp,:peil sind, wahrend, das Selen in einer metallischen und einer 
nichtmetallischen Modifikation vorkommt und das Tellur den Metallen 
nooh nihersteht als das Selen. Einen solchen 'Obergang vom Nicht. 
metall- zum Metallcharakter findet man auch bei den Elementen der 
Stickstoffgruppe; nur ist in dieser Gruppe der metallische Charakter 
allgemein starker ausgepri.gtals bei den Chalkogenen. Das leichteste 
Element der 5. Gruppe, der Stickstoff, ist zu den Nichtmetallen zu 
rechnen, die beiden folgenden, Phosphor und Arsen, zeigen neben 
metalloiden Eigenschaften auch nooh einige fur Metalla typische Eigen
schaften. und die le1;zten beiden Elemente der Gruppe, das Antimop 
und Wismut, gehoren .zu den Metallen. 

a) Der Stick stoff. 
Der elementare Stickstoff und seine Eigenschaften sind bereits auf 

S.42 besprochen, es ist nur notwendig, einiges uber seit. chemisches 
Verhalten nachzutragen. Elementarer,gasformiger Stickstoff ist, wie 
wir fruher sahen, SeM reaktionstrage. Bei gewohnlicher Temperatur 
vereinigt er sich mit kaum einem Element zu einer. Verbindung. Der 
Grund fur die Reaktionstragheit des Stickstoffs ist in der Tat~he zu 
suchen, daB· die Gasmolekiile kein atomarer Stickstoff sind, sondern 
aus 2 Atomen bestehen, die eine auBerordentliche feste und bestandige 
Verbindung bilden. Um den molekularen Stickstoff in atomaren iiber
zufuhren, bedarf es der Zufuhr groBer Energiemengen in Form von 
Warme roer Elektrizitat. Der atomare Stickstoff ist dann sehr reaktions
fahig. Bei hOherer Temperatur :verbindet sich der Stickstoff mit ,den 
meisten Elementen; die dabei entstehenden Verbindungen nennt man 
"Nitride". Einen 'Oberblick uber die Nitride der verschiedenen Elemente 
gibt die Tabelle 49; in ihr sind die Stickstoffverbindungen entsprechend 
der Stellung der Elemente im periodischen System angeordnet, wobei 
unter a) die Elemente der Hauptgruppen und unter b) die der Nehen
gruppen zusammengestellt sind. Ihren physikalischen Eigenschaften 
und chemischem Verhaiten nach lassen sich die Nitride in vier grol3e 
Gruppen einteilen, wie das in der Tabelle durch die starken Trennungs
linien angedeutet ist. Die Nitride der 1., 2., 3, Haupt- und Nebengruppen 
(~it Ausnahme des Bornitrids) sind "salzartige Nitride"; sie sind 
Derivate des Ammoniaks, wie auch Ihre Formeln erkennen lassen. 
Durch Wasser werden die meisten von ihnen unter Ammoniakentwick
lung hydrolytisch gespalten. 

Diejenigen Nitride, welche in der roohten oberen Bal£te ,del> periodi
schen Systems stehen, kann man als "fluchtige Nitride" zusammenfas-
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Tabelle 49. Stiekstoffverbindungen der Elemente. 

Saizartlge Nitride Diamant· Fltlcbtlge MetalIoldnltride artig 

I II III IV V VI VII VIII 

a) LiaN BeIN. BN (CN). - OsNy FaN -
NaaN MgaN• AIN SiaN, PaN, SIN, ClaN -
RaN Ca3N. - GeaN. AsN Be,N, - -
RbxNy BraN. - SnsNy SbN TeaN, JaN -
CssNy BasNI - PbsNy BiN - - -

Salzartlge Nitride KC!talllecbe Nitride 

b) CuaN: ZnaN• SeN TiN VN I CrN I Mn,N Fe,N, COaN, 
Aga~ Cd3N, - ZrN NbN MoN I - -

- HgaN, LaN HfN TaN I WINs I - -
- - - ThaN, - U.N, I - -

a): Hauptgruppen; b): Nebengruppen. 

sen. Bei dieser Gruppe bndelt es si(}h um Stoffe, die bei Zimmerteni· 
peratur im gasfOrmigen oder fliissigen Aggregatzustand vorliegen, oder 
um solche, die zwar fest, aber unbestandig und explosiv SInd. 

Die Nitride des Bors, Siliciums und Phosphors sind feste, bestii.n· 
dige, auBerordentlich schwer fliichtige Subs-tanzen, die man wegen dieser 
Eigenschaften ala "diamantartige Nitride" bezeichnet. 

Die letzte Gruppe bilden schlieBlich die Nitride der Metalle der 4. bis 
8. Nebengruppen; es sind meist hochschmelzende Verbindungen mit 
metallischen Eigenschaften (Verhalten gegen Licht und Elektrizitii.t). 
Sie werden daher "metallische Nitride" genannt. 

b) Die Wasserstonverbindungen des Stiekstoffs. 
l¥) Das Ammoniak. 

Darstelluug. Einige Nitride zersetzen sich - wie bereits erwahnt -
unter der Einwirkung von Wasser, wobei das entsprechende Metall
hydroxyd gebildet wird und ein stechend riechendes Gas, das Ammoniak 
(NH3) , entweicht: 

MgaN. + 6 HIO = 3 Mg(OH). + 2 NHa• 
Gasformiges Ammoniak bildet sich ferner beim Behandeln der Ver
wesungsprodukte tierischer und pflanzlicher Stoffe mit starken Basen. 
Versetzt man z. B. Harnstoff, CO(NHa)a, mit Natronlauge und erwarmt 
die Losung ein wenig, so tritt ein intensiver Geruch nach Ammoniak auf: 

CO(NH.):i + 2 NaOH = N~ICOa + 2 NHa. 
Ammoniakgas entsteht auch, wenn man a,lkalische Nitrll-tl6sungen 

mit Metallpulvern, wie Zink und Eisen, erhi.tzt. Das Metall reagiert 
zunachst mit der Lauge unter Entwicklung von Wasserstoff; dieser 
Wasserstoff in statu na&Cendi ist in der Lage, die Nitrate, also Sauer. 
stoffverbindungen des Stickstoffs, bis zum Ammoniak zu reduzieren: 

NaNOa + 4 Zn + 7 NaOH = 4 Na.ZnO. + 2 HIO + ~Ha' 
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Die bisher besprochenen Methoden kommen fUr die Ammoniak
darstellung im groBen nicht in Frage. Die groBtechnische Gewinnung 
des Ammoniaks, das man in riesigen Mengen zur Herstellung von 
Diingemittel und Sprengstoffell benotigt, erfolgt nach folgenden drei 
Verfahren: 

1. durch irockene Destillation der Steinkohle, 
2. durch Synthese aus den Elementen, 
3. nach dem Frank-Caro-Verfahren. 
13ei der trockenen Destiliation ron Steinkohlen, wie sie in Gas

anstalten und Kokereien durchgefiihrt wird, wird der teilweise noch 
organisch gebundene Stickstoff der Kohlen zu einem gewissen Prozent
satz in Ammoniak iibergefUhrt. -Das Ammoniak befindet sich also 
im Leuchtgas und wird beim Reinigen des Leuchtgases durch "\Vaschen 
mit Wasser aus dem Gasgemisch herausgelOst. Das so als Nebenprodukt 
bei der Leuchtgasdarstellung abfallende Ammoniakwasser wird im all
gemeinen durch Behandeln mit Schwefelsaure in Ammoniumsulfat tiber-
gefiihrt: 2 NH3 + H~04 = (~H4)2S04: 

Die Synthese des Ammoniaks aus den Elemeuten, also aus 
Wasserstoff und Stickstoff, verlauft nach der folgenden Gleichung: 

N 2 + 3 H2 = 2 NH3 + 22 kcal. 

Aus der positiven Warmetonung dieser Reaktion foIgt, daB das Am
moniak eine exotherme Verbindung ist, und daB das Ammoniak dahor 

20 
bei hoheren Temperaturen in seine Elemente 
zerfallen muB. Das zeigt auch die Abb. 70, in 
der der Prozentgehalt an NHa, welcher bei At
mospharendruck mit der Stick stoff-Wasserstoff
Mischung im Gleichgewicht steht, in Abhiingig
keit von der Temperatur graphisch dargestellt ist. 
Da das Ammoniakgleichgewicht bei niedrigen 
Temperaturen auf der Seite des Ammoniaks liegt, 

miiBte die Synthese bei tiefen Tempe
raturen erfolgen. Dem steht indessen 
die Reaktionstragheit im Wegc: Das 

.OL----,;20!vO.---:;;:;;;:===<-----ircOtJ Gleichgewicht stellt sich bei Zim-
7empero/lJr °C mertel'1lperatur tiberhaupt nicht ein. 

Abb.70. Das Gleichgewirht: Nun ist aber das Ammoniakgleich-
N, '+ 3 H,;::!: 2 NH, bei Atmospharendruck ge"'l'cht n ch el'n -eiten Glo"B 
in Abhiingigkeit von der Temperatur. .. 0 yon ,er zw· . e 

abhangig: dem Druck. Aus 1 V olumen 
Stickst~ff und 3 Volumina Wasserstoff entstehen 2 Volumina Am
moniak, d. h. aus 4 Raumteilen Gasgemisch entstehen 2 Raumteile 
der Verbindung; demgemiW muB eine Erhohung des Druckes in dem 
Sinn wirken, daB das Gleichgewicht nach der Seite des Ammoniaks 
verschoben wird. Das ist in der Tat der Fall, wie Abb. 60 (S. 154) 
erkennen liWt: mit wachsendem Druck steigt die Ausbeute an NHa an. 

Die Lage des Ammoniakgleichgewichtes ist sehr genau erforscht 
wDrden; die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in der Tabelle 50 
kurz zusammengestellt. 
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Tabelle 50. Volumprozente NHa, die im Gleichgewicht mit X2 -H2 -

Mischung stehen, bei: 

°0 1 at I 30 at 100 at 200 at 1000 at 

200 15,3 67,6 80,6 85,8 98,3 
300 2,18 31,8 52,1 62,8 92,5 
400 0,44 lO,7 25,1 36,3 79,9 
500 0,13 3,6 lO,4 17,6 51,5 
600 0,05 1,4 4,47 .8,25 31,4 
700 0,022 0,66 2,14 4,11 12,9 

Es ergibt sich also als Bedingung fUr die Ammoniaksynthese, daB 
man bei moglichst hohem Druck und moglichst niedriger Temperatur 
arbeitet. Rei del' deutschen synthetischen Ammoniakgewinnung, dem 
Verfahren von HABER-BosCH, arbeitet man mit einem Druok von 200at 
und bei einer Temperatur von 400 0 C, bei Bedingungen also, die. eine 
Ammoniakausbeute von 3.6 % liefem. Eine weitere Steigerung des Druckes 
etwa auf 1000 at wtirde zwar die Ausbeute auf 80% erhohen, 1st abel' im 
GroBbetrieb nicht durchfUhrbar odeI' zumindest mit sehr groBen Schwie
rigkeiten verlmnden. Zur Erhohung del' Reaktionsgeschwindigkeit be
nutzt man einen Katalysator, eine eisenhaltige Kontaktmasse. 

Die Ausgangsstoffe ftir dlJ.,s Haber-Bosch-Verfahren,' den reinen 
Wasserstoff und den reinen Stickstoff, gewinnt man aus del' Luft 
bzw. dem Wassergas. Bereits frtiher ist besprochen, daB beim Uber
lei ten von Luft fiber gltihende- Kohlen ein Gasgemisch aus Stickstoff 
und Kohlendioxyd entsteht: 

4N2 + O2 + C = 4N2 + CO2 

und daB man beim -oberleiten von Wasserdampf tiber gltihende Kohlen 
Wassergas erhiHt, ein Gasgemisch aus Wasserstoff, Kohlenoxyd und 

Kohlendioxyd: 3 H 20 + 2 C = CO + CO2 + 3 H 2 • 

Die Abb. 71 gibt einen Uberblick tiber die zur Ammoniaksynthese not
wendigen Apparaturen. Man erkennt die Luft-Stickstoff- und \-Vasser
gaserzeuger. Das Mischgas leitet man bei 500 0 tiber einen Eisenoxyd
katalysator unter gleichzeitiger Zufuhr von Wasserdampf, dadurch wird 

co- Ammoniok-
l?einiger konfoklolen 

.(bb. 71. Ammoniaksynthese nach HABER-BoSCH. 

lliissiffes 
NH3 
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das Kohlenoxyd zum groBten Teil in Kohlendioxyd iibergefiihrt: 
CO + HIO -4 H. + CO •. 

Diese\' Vorgang spielt sich in dem Wasserstoffkontaktofen abo Das 
Gasgemisch, das jetzt aus Wasserstoff, ~tickstoff, Kohlendioxyd und 
geringe~ Spuren von Kohlenoxyd besteht, wird auf 25 at komprimiert. 
Bei diesem Druck wird das Kohlendioxyd quantitativ mit Wasser 
herausgewaschen. J etzt wird der Druck auf 200 at erhoht und die 
letzten Reste von Kohlenoxyd .durch Absorption mittelst einer 
Kuprosalzlosung1 entfernt. Damit ist die Vorbehandlung der Aus
gangsgase beendet und es schlieBt sieh nun der eigentliche Vorgang 
der Ammoniaksynthese an: Das Stickstoff -Wasserstoff -Gasgemisch 
wird in den Ammoniakkontaktofen, ein dickwandiges Stahlrohr, in 
dem sich der eisenhaltige Katalysator befindet, eingeleitet. pas hier 
entstehende Ammoniak braucht nun lediglich gekiihlt zu werden 
und verlaBt entweder als gasformiges oder als fliissiges Prodnkt die 
Kiihler. 

Das dritte der genannten groBtechnischen Verfahren. zur Darstellung 
von A~moniak, das Ve'l'jah1'fm von FRANK-CARO, geht vom Calcium
carbid aus. Erhitzt man ein Gemisch aus Kalk- (CaO) und Kohle auf 
Temperaturen von etwa .2000 0 C, so bildet sich das Calciumcarbid: 

CaO + 3 C -4 CaC. + CO. 

Dieses Calciumcarb~d (CaC2) nimmt bei 1000 0 Stickstolf aus der Luft 
auf, wobei es in Calciumcyanamid (CaNsC) iibergeht: 

CaC. + N. --+ ·CaNCN + C. 
Das Calciumcyanamid konnen wir als einen Abkommling des Ammoniaks 
(HaNE) auffassen, in dem 1 Wasserstoffatom durch den "Cyan"-Rest 
(CN) und die beiden anderen H·Atome durch das zweiwertige Calcium 
ersetzt sind: Ca = N _ CN. 

Das Calciumcyanamid reagiert daher mit Wasser unter Bildung von 
Ammoniak und Calciumcarbonat: 

CaNIC + 3 H20 --+ CaCOa + 2 NHa. 
Es ist also auf dem Umwcg iiber das Calciumcyanamid gelungen, den 
Luftstickstoff in Ammoniak iiberzufiihren. Das Calciumcyanamid oder 
der "Kalkstickstoff", wie die Verbindung CaNsC auch genannt wird, 
kann ~irekt als Diingemittel verwandt werden, da die Hydrolyse des 
Kalkstickstoffs sich aueh langsam im Boden abspielt. 

Das Verfahren von FRANK-~ARO ist alter als die Synthese aus den 
Elementen, hat aber in demselbenMaBe, wie das Haber-Boseh-Verfahren 
sich entwickelt hat, etwas an Bedeutung verloren. Heute wird in 
Deutschland die Haupt~enge an Ammoniak nach dem Haber-Bosch
Verfahrcn gewonnen. Die EntwickIung der deutsehen Stiekstoffproduk
tion im Laufe der letztew30 Jahre erkennt man an Hand der Tabelle 51, 

1 DaOOi bildet sieh die komplexe Verbindung CuCI· CO. Dorch einfaehes Er. 
hitzen laBt sieh das Kohlenoxyd aus dieser Anlagerungsverbindung wieder aus
treiben und die "Kupferlauge" regenerieren. 
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Tabelle 51. Die Produktion an gebundenem Stickstoff in Deutschland 
und die ,Au'siuhr von Salpeter aus Chile (in 1000 t N). 

1913 1920/21 1922/2a 1927 1929 1931 1933/34 1935/36 1936/37 

HABER:BosCH 1,5 140 260 530 602 410 - - -
Kokereien und 

Gasanstalt . UO 70 75 92 HI 69 - - -
Kalkstickstoff 5 50 35 88 95 37 85 128 136 

DeutscheGesamt· I 

erzeugung .. -U6,5\ 260 370 7.J.0 808 51$ 452 588 631 

Ausfuhr von Sal-
445-1 peter aus Chile 182 379 - 464 170 84 192 206 

in der die produzierten Mengen fur die drei Verfahll~.n gesondert auf
gefuhrt sind. Zurn. Vergleich ist die Ausfuhr von S\:Llpeter aus Chile 
gleichfalls in die Tabelle aufgenommen. 

Pbysikalische Eigenschaften. 

Molgewicht . 
Dichte .... 

. Schmelzpunkt 
Siedepunkt . : . . . 
Kritische Temperatur. 
Kritischer Druck . . 

. NH3 = 17,031 
• d = 0119 

(Luft = 1) 
-77,7° C 
-33,4° C 
+130° C 

U5 at 

Ammoniak ist ein farbloses, stehend riechendes Gas, das bedeu£end 
leichter ist als Luft. Es ist durch eine sehr starke Losllchkeit in Wasser 
ausgezeichnet, so lOst z. B. 1 ccm Wasser bei 16° C 764 cem gasfOrmiges 
Ammoniak. Beim Erhitzenammoniakhaltigen Wassers laBt sich das 
Ammoniak wieder vollstandig austreiben. 

In gewisser Weise ist Ammoniak eiu wasserahnlicher Stoff, so be
sitzt z. B. flussiges Ammoniak wie das Wasser ein aus~epragtes Losungs
vermogen fur zahlreiche anorganische und organische Substanzen. Eine 
Reihe der Losungen im flussigen Ammoniak zeigen ein gutes Leitver
magen 'fiir den' elektrischen Strom, wahrend reines flussiges Ammoniak 
wie das reine Wasser ein schlechter Leiter fUr Elektrizitat ist. Man kann 
daraus folgern, daB diese Stoffe im llussigen Ammoniak elektr01ytisch 
dissoziiert sind. Das Verhalten des flussigen Ammoniaks als Losungs
mittel wird in einem spateren besonderen Kapitel ausfiihrlich be
handelt (vgl. Kap. 25). 

Wie aus waBrigen Losungen viele Salze in Form von Hydrat~n 
auskristallisieren, d. h. an ihr Molekill Kristallwasser anlagern, so kennt 
man aueh zahlreiche Ammoniakate, Stoffe also, die an Stelle des Kristall
wassers Ammoniak im Kristallverband enthalten. 

Diese Analogien zwischen dem Wasser und dem Ammoniak lassen sich 
auf Grund aes sehr ahnlichen Aufbaues des H~O- und des NH3-Mol kills 
er1:1aren. Stellt man einmal die beiden Konstitutionsformeln einander 
gegenuber: H"O H~ 

H/ H/(N-H), 

Jander-Spandau, Lehrbttch. 13 
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so erkennt man, daB lediglich der Sauerstoff durch die Gruppe (N~H) 
ersetzt ist .. Diese "Imino.Gruppe" enthiilt sechs AuBenelektronen wie 
der Sauerstoff und ist daher in ihre:d;l chemischen und physikalischen 
Verhalten dem Sauerstoff alinlich. . 

{lhemisehesl Verhalten •. Die waBrige Losung von Ammoniak hat 
den Charakter einer schwachen Lauge: sie enthalt Hydroxylionen. Die 
alkalische Reaktion waBrigen Ammoniaks kann man nur erklaren 
dadurch, daB man annimmt, daB beim LOsevorgang das Ammoniak 
mit dem Wasser reagiert: 

NHs + H20 ~. NH,OH 

und daB die so entstandene Verbindung NH,OH, das Ammonium. 
hydroxyd, z,um Teil in Hydroxylionen und NH4,+ .Ionen dissoziiert ist: 

NH,OH ~ NH,+, + OH-. 

Die Atomgruppierung (NH4) nennt man die Anl'lnoniU'lng1'Uppe und 
das NH4 + ·Ion das AnnnoniU'lnion. DaB beirn Losen von Ammoniak 
in Wasser das NH3-Molekiil in der Tat ein Wasserstoffatom aus dem 
Wassermolekiil herausnimmt und damit einen festen Komplex, das 
Ammonium, bildet, ~tlrkennt man daran, daB bei' der Neutralisation 
von Ammoniak mit einer beliebigen Saure die Ammoniumgruppe stets 
erhalten bleibt und in den dabei entstehenden Salzen vorhanden ist. 
Neutralisiert man Ammoniumhydroxyd z. B. mit Salzsaure und dampft 
das LOsungsmittel Wasser ab, so hinterbleibt.oein weiBes Salz von der 
Formel NH4CI, das Ammoniumchlorid oder der Salmiak. Weitere der· 
artige Ammoniumverbindungen sind das Ammoniumsulfat (NH4)2S04' 
das Ammoniumnitrat (NH,)N03 , das Ammoniumcarbonat (NH4)2C03' 
das Ammoniumsulfid (NH4)2S u. a. m. Vergleicht man diese Formeln 
mit denen entsprechender Alkalisalze, so stellt man fest, daB der Am· 
moniumk;omplex ein Alkalimetall ersetzt. Dnd zwar sind die Ammonium. 
verbindungen den Kaliumverbindungen am ahnlichsten, z. B. hinsicht· 
lich ihrer LoslichkeitsverhaItnisse. Die Ammoniumsalze entstehen nicht 
nur in waBriger Losung durch Neutralisation von Ammoniumhydroxyd 
mit einer Saure, sondern zum Teil auch durch Reaktion von gasformigem 
Ammoniak mit gasformigen Sauren, z. B. mit Chlorwasserstoffgas: 

NHs + HCI -+ NH,CI. 

Bei dieser Reaktion entsteht ein weiBer Nebel von AmmoniumjJhlorid, 
der sich allerp.ings nicht lange halt, sondern infolge der GroBe der 
Einzelteilchen schnell zu Boden sinkt. 

Die Ammoniumsalze sind Salze der schwachen Base Ammonium· 
hydroxyd; daher verdrangen starke Basen das Ammonium aus seinen 
Salzen uud setzen Ammoniak in Freiheit: 

NH,CI + NaOH = NaCI + H20 + NHs• 

A~ dem gleichen Grunde unterliegen' die Salze des Ammoniaks in 
waBriger Losung der Hydrolyse, d. h. ihre waBrigen Losungen reagieren 
schwach sauer. . 

Wahrend die Salze der i\lkalimetalle im angemeinen einen recht 
hohen Schmelz· und Siedepunkt besitzen, sind die Ammoniumsalze 
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durch relativ tiefliegende Siedepunkte und eine groBe Fliichtigkeit aus
gezeichnet. Bei hoheren Temperature» beobachtet man eine thermische 
Dissoziation del' Ammoniumverbindungen. Erhitzt man z. B. Am
moniumchlorid, so zersetzt es sich in Ammoiliak und Chlorwasserstoff 
nach del' Gleichung: 

NH4CI + Q -+ NHa + HOI. 

Da Ammoniak bMeutend leichter als Chlorwasserstoff ist, diffundiel't 
es schneller als HCI; daher befindet sich iiber dem erhitztt'lll Ammon
chlorid zunachst eine Gasschicht, die mehr HCI als NHa enthalt, und 
11 her dieser befindet sich eine an Ammoniak reichere Schicht. Man 
kann also die thermische Dissoziation mit Hille von fel1chtem Lackmus. 
papier nachweisen: In unmittelbarer Nahe des erhitzten Ammonchlorids 
farbt es sich rot, in groBerer Entfernung blau. 

Ammoniakgas besitzt reduzierende Eigenschaften, so wird z. B. er
hit,ztes Kupferoxyd im Ammoniakstrom zu metallischem Kupfer redu
ziert, wobei der im Ammoniak gebundene Stickstoff zu elementarem 
Stickstoff oxydiert wird: 

30uO + 2 NHa = 3 Ou + 3 H20 + N2 . 

Wir haben gesehen, daB Ammoniak in waBriger Losung die Eigen
schaften einer .schwachen Lauge besitzt. Andererseits zeigen die Wasser
stoffatome des Ammoniaks bis zu einem gewissen Grad auch einen 
sauren Charakter, insofern namlich, als sie durch Metall ersetzbar sind. 
1st im NHa-Molekiil ein Wasserstoffatom gegen Metall ausgetauscht, 
so spricht man von "Amiden"; ein Beispiel ist das Natriumamid 
(NaNH2); die Atomgruppierung (NH2) nennt man die "Aminogruppe". 
Vnter "Imiden" versteht man solche Detivate des Ammoniaks, in denen 
2 Wasserstoffatome durch Metall ersetzt sind, in denen also die NH
Gruppe, die ;,Iminogruppe", vorliegt. SchlieBlich konnen wir noch die 
'Nitride als Abkommling~ des Ammoniaks auffassen; indem wir uns 
vorstellen, daB wir im NH3-Molekiil an Stelle samtlicher 3 Wasserstoff-
atome Metalle einfiihren. DaB es sich hierbei nicht um eine formelle 
Ableitung handelt, sondern daB Ammoniak und die Nitride verwandte 
Verbindungen sind, zeigt ja das Verhalten der Nitride gegen Wasser: 
Wie wir sahen, entsteht hei der Hydrolyse der Nitride Ammomak 

,(s. S. 189) dadurch, daB die jeweiligen Metallatome des Nitrids gegen 
Wasserstoffatome ausgetauscht werden. 

Verwendung. Man verwendet Ammoniak in Form seiner SaIze in 
riesigen Mengen zu Diingezwecken. Ferner benutzt man in der Teeh'nik 
Ammoniak als Ausgangssubstanz zur Darstellung' der Salpetersaure 
und der Nitrate. 

it) Hydrazin ~H2-NH2' Hydroxylamin NH20H, Stickstoffwasserstoff
saure HNa• 

Durch vorsichtige Oxydation des Ammoniaks odeI' auch durch Re
duktion von Stick~toff-Sauerstoff-Verbindungen kann man zu Stickstoff
Wasserstoff-VerbHldungen bzw. Stickstoff-Wasserstoff-Sauerstoff-Ver
bindungen kommen, die zwischen dem Ammoniak HaN und dem 
elementaren Stickstoff N2 stehen und die in gewisser Hinsicht von 

13* 
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Interesse sind. Das Hydrazin (H2N-NH2) kann man sich vom Am
moniak formal in der Weise abgeleitet denken, daB man ein Wasser
stoffatom des NHa-Molekuls durch 0 eine Aminogruppe ersetzt. Zur 
Formel des Hy.droxyla.mins (NH20H) gelangt man, wenn man im Am
moniak ein Wasserstoffatom gegen die Hydroxylgruppe austauacht. 
Die Stickstoffwasserstoffsaure (HN 3) schlieBlich steht von den ge
nannten drei Verbindungen dem elementaren Stickstoff am nachsten. 

Hydrazin. Man stellt das Hydrazin durch Einwirkung von unter
chloriger Saure auf Ammoniak dar. Zunachst reagieren je ein Molekul 
Anlmoniak und unterchlorige Saure miteinander und bilden Chloramin 
(NH2CI) und Wasser: 

NHzH + HOCI = NH2CI + H20. 

Dieses Chloramin setzt sich mit einem zweiten Molekiil Ammoniak zu 
Hydrazin und Salzsaure um: 

NH2CI + HNH2 = NHa - NHa + HCI. 

Das Hydrazin ist dem Ammoniak ahnlich, seiI~e waBrige Losung 1st 
wie die des Ammoniaks eine schwache L:.'..uge und reagiert demgemii.B 
mit der gleichzeitig entstandenen Salzsaure unter Salzbildung zu Hydr-

azinchlorid: H2N - ~'H2 + HCI = [H~N-~'H2' H]CI. 

Diese Reaktion ist vollig analog der Bildung von Ammoniumchlorid 
aus Ammoniak und Chlorwasserstoff: 

NH3 + HCl = (NHa . H)CI. 

Als schwache Base kann das Hydrazin aus seinen Salzen, z. B. dem 
Hydrazinchlorid, durch Einwirkuog starket Laugen in Freiheit gesetzt 
werden: 

(HaN-NHa . H)CI + NaOH = NaCI + H 20 + H2N~NH2. 
Wasserfreies Hydrazin ist schwer zu erhalten; leichter erhaIt man aus 
den Salzen das Hydrazinhydrat N2H4 . ~O, welches eine schwer beweg
liche Fliissigkeit darstellt, bei - 40 0 noch flussig ist und bei <Xl + US 0 C 
siedet. Aus dem Hydrat okano die wasserfreie Base durch Destillation 
im Vakuum mit BaO als wasserbindendem Mittel erhalten werden. 
Hydrazin zerftiJIt relativ leicht in seine Elemente, in Stickstoff und in 
Wasserstoff : 

NaH, -+ N2 + 2 Hz. 

Man benutzt das Hydrazin daher als Reduktionsmittel. Seine Anwen
dung hat den V orteil, daB ein etwaiger OberschuB an N 2H4 durch 
Kochen leicht zerstort werden kann, und daB durch das angewandte 
Reduktionsmitte.l keine fremden Bestaodteile in die zu reduzierende 
Losung gelangen, da die Zersetzungsprodukte, Stickstoff und Wasser
stoff, gasformig- entweichen. 

Hydi-o:xylamin. Hydroxylamin gewinnt man durch elektrolytische 
Reduktion aus Salpetersaure (HNOa). Der bei der Elektrolyse von 
Salpetersaure kathodisch entwickelte atomare Wasserstoff vermag die 
Salpetersaure unter geeigneten Bedingungen zu reduzieren, gemaB 
der Gleichung: HNOa + 6 H = NHaOH + 2 HaO. 
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Das Hydroxylamin ist eine weiBe, feste Substanz von Basencharakter. 
Sie schmilzt bei +33 0 C. Da Hydroxylam.in 'bei hoherer Temperatur 
leicht zersetzlich ist, kann sein Siedepunkt bei Atmospharendruck nicht 
bestimmt werden; bei einem Druck von 22 mm Hg liegt der Siedepuukt 
bei +58 0 C. Auch Hydroxylamin besitzt reduzierende Eigenschaften 
und wird daher als Reduktion!3mittel haufig verwandt. 

Stickstoffwasserstoffsaure.· Wenn man Stickoxydul, ein Oxyd des 
Stickstoffs von der Formel N20, bei etwa 200 0 C iiber Natriumamid 
leitet, so bilc.et sich das N atriumsalz der Stickstoffwasserstoffsii.ure. 
~aN3' das Natriumazid: 

NaNHz + NzO = NaNa + H 20. 
Wahrend dieses Natriumazid und die iibrigen Alkali- und Erdalkali
azide iiemlich bestandige Verbindungen sind, sind die freie Stickstoff
wasserstoffsaure und ihre SchwermetaHsalze leicht zersetzlich und 
explosiv. HN3 ist eine Verbindung von E!tark endothermem Charakter, 
bei ihrem ZerfaH werden betrachtliche Warmemehgen frei: 

2 HNa = 3 Nt + Hz + 141,8 kcal. 
In waBriger Losung ist die Stickstoffwasserstoffsaure dagegen haltbar; 
sie ist eine schwache Saure. In gewisser Hinsicht kann die Stickstoff
wasserstoffsaure mit den Halogenwasserstoffsauren verglichen werden, 
z. B. existiert ein ParaHelismus hinsiehtiich der Loslichkeitsverhaltnisse 
ihrer Salze. So sind das Bleiazid und das Silberazid wie die Blei- und 
Silberhalogenide in Wasser schwer lOslich. Diese beiden SchwermetaH; 
azide explodieren in;t trockenen Zustand bei schwachem Erwarmen und 
auf Schlag, man benutzt sie daher vwlfach als Initialziinder. 

c) Die Oxyde des Stickstoffs. 
Auf Grund seiner SteHung in der 5. Gruppe des periodischen Systems 

ist del' Stickstoff in seinen Sauerstoffverbindungen maximal fiinfwertig. 
AuBer dem Distickstoffpentoxyd (N2Q5), in welchem der Stickstoff seine 
maximale Wertigkeit bef!itzt, kennt man noch eine ganze Reilie von 
Oxyden des Stickstoffs, die zwischen dem elementaren Stickstoff und 
dem Distickstoffpentoxyd stehen. In der folgenden Obersicht sind die 
verschiedenen bekannten Oxyde ·nach steigendem Sauerstoffgehalt ge
ordnet: 

Tabelle 63. Die Oxyde des Stickstoffs. 

NzO Distickstoffmonoxyd (Stickoxydul): NOz Stickstoffdioxyd 
NO Stickstoffmonoxyd N20 4 Distickstofftet,oxyd 
Nz0 3 Distickstofftrioxyd NzOs Distickstoffpentoxyd 

AIle Stickoxyde sind in bezug auf die Elemente, aus dellen sic be
stehen, endotherme Verbindungen, es gilt fiir x = 1, 2, ... , 5 stets: 

Nz + X(2 OZ = NzOx - Q. 
Daher vereinigen sich der Stick stoff und der Sauerstoff der Luft bei 
Zimmertemperatur auch nicht zu Stickoxyden. Vielmehr sollte man 
erwarten, daB umgekehrt die Stickoxyde bei niedrigen Temperaturen 
in die Elemente zerfallen. DaB dieser Zerfall bei Zimmertenlperatur nicht 
eintritt, hat.seinen Grund in del' zu geringen Reaktionsgeschwindigkeit. 
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(l:) Distickstofi'monoxyd (Stickoxydul, :S20). 
D.arstellung. Das sauerstoffarmste der Stickoxyde', das Distickstoff

monoxyd oder Stickoxydul, nimmt eine gewisse Sonderstellung ein. Man 
gewinnt es dmch Zersetzen von Ammoniumnitrat; erhitzt man AIn
moniumnitrat vorsichtig, so zerfallt es in WasiOer und Stickoxydul: 

(NH4)NOa ->- 2 H 20 + X 20. 

Physikali8che Eigenschaften und Chemisches Verhalten . 

Molekulargewicht. . . 
. Schmelzpunkt . . . . 
Siedepunkt . . . . . 
Kritische Temperatur. 
Kritischer Druck. . ., . 

• N 20 = 44,008 
-162,0° C 
-89.5° C 
+36;5° C 

71,7 at 

Distickstoffmonoxyd ist ein farbloses Gas, das man in der Medizin 
gelegentlich als Narkoticum verwendet. Atmet man es ein, so ruft es 
krampfhafte Lachlust hervor; es wird daher auch als Lachgas bezeich
net. N20 ist nicht brennbar, unterhalt abel' die Verbrennung; eine 
brennende Kerze brennt in einer Distickstoffmonoxydatmosphare BO

gar mit groGerer, hellerer Flamme als in Luft. Wir folgern hierans, daB 
der Sauerstoff des ~20 leicht abgeg.eben wird, gemaB der Gleichung: 

2 X20 ->- 2 X? + O2 -+- 40 kcal. 

.1) Stickstoffmonoxyd (:SO). 
Darstellung. Die Bildung des Rtickstoffmonoxyds aus den Elemen

ten erfolgt wegen der betl'aehtliehen negativen Bildungswarme erst 
6 I bei sehr hohen Temperatu,l'en. 

Vol:o NO I Das Gleichgewieht der Reaktion: 
5 zeriallJ, 

nlch! I NO I 

¥ : zerfdllf: 
aber I I liegt bei niedrigen Temperaturen 

t Nzlll7dOzl : 'ganz auf der Seite der Kompo-
31'erbindefl , nenten. Selbst bei 2000° abs. be-

ND Sichl7lch1 : . finden sich nur 0,6 VoL- % NO 
2 , I i : mit Luft im Gleichgewicht und 

I , . bei 3000° abs. ist der Prozent-
i I gehalt an Stickstoffmonoxyd erst 

1 , 

O'---ji='~-=-o--::-::'::"'-=-:=--2,=-=rJO-=:(}:---:2::C50:::0--::::JOOO auf 3,6 VoL- % angestiegen. 1m 
Tempera!ur- °C einzelnen ist die Temperaturab-

Abb.72. Prozentgehait an NO im Gleichge-wicht hangigkeitdesNO-Gleichgewichts 
mit Luf!. aus del' Abb.72 zu entnehmen. 

Will man also NO aus Luft gewinnen, so muG man die Luft ailf auGer
gewohnlich hohe Temperaturen erhitzen. Ferner muG man das ge
bildete Stickstoffmonoxyd rasch von den hohen Temperaturen auf 
Zimmel'temperatur abktihlen, da anderellfalls das NO wieder in seine 
Komponenten gespalten wird. Bei Zimmel'temperatur ist namlieh die 
Reaktionsgeschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung wie bei. allen 
Stickoxyden derartig klein, daB man das NO als bestandig bezeichnen 
kann. 'Man muG daher Sorge tragen, daB das bei hohen Temperaturen 
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gebildete NO schnell in dieses Bestandigkeitsgeoiet iibergefiihrt wird. 
Man redet in diesen und ahnlichen Fallen von einem "Einfrieren" des 
Gleichgewichtszustandes. Trotz der erwahnten Schwierigkeiten ist diese 
Reaktion zwischen Stickstoff und Sauerstoff, fie "LujtveTbrennu:ng". 
von BIRKELAND und EYDE zu einem groBtechnischen Verfahren ent
wickelt worden: Man blast einen Luftstrom gegen einen Wechselstrom
lichtbogen, der durch ein Magnetfeld zu einer moglichst groBen Flache 
ausgezogen ist. In dem Lichtbogen selbst herrschen die zur NO-Bildung 
notwendigen hohen Temperaturen, wahrend die Nachbarschaft des 
Lichtbogens geniigend kalt ist, um die riicklaufige Reaktion, den Zer
fall des entstandenen Stickstoffmonoxyds, zu verhindern. Dieses "Licht
bogenverfahren" von BIRKELAND-EYDE hat sich wegen'der notwendigen 
groBen Mengen an elektrischer Energie nur dort einfiihren konnen, 
wo der elektrische Strom billig ist, also in Landern wie Norwegen, die 
iiber viel Wasserkrafte verfiigen. Es ist aber heute von einem anderen 
Verfahren zur Darstellung von Stickstoffmonoxyd, der Ammoniak
veTbTennung, vollkommen verdrangt worden. Ammoniak reagiert mit 
Sauerstoff unter gee~neten Versuchsbedingungen nach der Gleichung: 

4NHa + 502 = 4NO + 6 H20 +Q. 
Diese Oxydation des Ammoniaks durch :{.uftsauerstoff verlauft bei 
600-700° C und bei Anwesimheit eines Katalysators aus metallischem 
Platin recht glatt. Allerdings ist auch bei dieser Methode darauf zu 
achten, daB das gebildete NO auBerst rasch auS dem lieiBen Reaktions
raum 'entfernt und auf niedere Temperatur abgekiihlt wird, damit der 
Zerfall des entstandenen Stickoxyds in elementaren Stickstoff und 
Sauerstoff" der ja' bei der herrschenden Reaktionstemperatur (600°) 
begiinstigt ist, gar nicht oder zumindest nur zu einem geringen Bruchteil 
stattfinden kann. In der Praxis verhindert man den NO-Zerfall durch 
eine groBe Stromungsgeschwindigkeit des Ammoniak-Luft-Gemisches. 
Dieses OSTWALD-Verfahren der katalytischen Ammoniakverbrennung ist 
ein wichtiger TeilprozeB in der Reihe der Reaktionen, die zur Darstellurig 
der Salpetersaure 'und der Nitrate im groBen angewandt werden. 

Kleinere Mengen von Stickoxyd stellt man im Laboratorium durch Re
duktion von Salpete:r:saure dar. Geeignete Reduktionsmittel sind ~etalle, 
wie Kupfer, Quecksilber oder niederwertige Verbindungen wie' Ferro· 
sulfat USW., die von konzentrierter Salpetersaure zu Nitraten oxydiert 
werden, z. B. : 

3 Cu + 8 HNOa = 3 CU(NOa)2 + 4 H 20 + 2 NO. 
6 FeSo'4 + 3 H21'04 + 2 HN03, = 3 Fe2 (S04h + 4 H 20 + 2 NO. 

Durch diese Reaktion kann man sich.im Klppschen Apparat einen 
regelmaBigen MO-Strom erzeugen. 

Physikalisehe Eigensehaften und ehemisehes Yerhalten. 

Molekulargewicht. . . 
Schmelzpunkt . . . . 
Siedepunkt . . . . . 
Kl'itische Temperatur. 
Kritischcr Druck 

. NO = 30,008 
_164° C 
-151 0 C 
_94° C 

71 at 
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Das Stickstoffmonoxyd ist ein farbloses Gas, das weder brennt noch 
die Verbrennung unterhalt. Mit Luftsauerstoff reagiert das NO bei 
gewohnlicher Temperatur unter Bildung eines braun Em Gases, des Stick
stoffdioxyds. Dieser Gleichgewichtszustand zwischen NO und O2 auf 
der einen Seite und dem N02 auf der andere'll Seite fiihrt bei Zimmer
temperatur zum N02 und bei hoh~rer Temperatur (500°) zum NO, 
da das N02 in bezug auf das NO-'02-Gasgemisch eine exotherme Ver-

bindung ist: NO + 1/2 O2 = N02' + 13,6 kcai: 

Das Stickoxyd bildet mit Eisen(II)-sulfat eine intensiv braunschwarz 
gefarbte Verbindung, das Nitroso-Eisen(II)-sulfat, IFe(NO)]S04' die 
ZUQl qualitativen Nachweis kleiner Mengen von NO geeignet ist. 

y) Stickstoffdi~xyd (N02) nnd Distickstofftetroxyd/ (N204). 

Diese heiden Oxyde des Stickstoffs sollen gemeinsam besprochen 
werden, da sie in sehr enger Beziehung zueinander stehen. Wie man 
sieht, ist das Verhii.ltnis von Sauerstoff zu Stickstoff in diesen beiden 
Verbindungen das gleiche. Das Distickstofftetroxyg. ist ein "Polymeres" 
(= Vielfaches) deS'Stickstoffdioxyds. Dte beiden Oxyde stehen mitein, 
ander im Gleichgewicht derart, daB bei niederen Temperaturen 2 Mole
kiile N02 sich zu einem Molekiil N20 4 vereinigen, und daB das N20 4-

Molekiil beim Erwarmen in 2 Molekiile N02 8,ufspaltet: 
NzO, ~ 2NOz' 

Wahrend das Stickstoffdioxyd ein braunes Gas ist, ist das Tetroxyd 
nahezu farblos. Unterhalb-l0,2° C liegenfarblose Kristalle von N20 4 

vor, zwischen -10;2° und +22,4° C haben wir ei~e schwach braun ge
farbte Fliissigkei~, die zum groBten Teil aus N 20 4 bes~eht, oberhalb 22,4 ° 
handelt es sich um ein rotbraunes Gasgemisch aus N02 und N20 4 • Mit 
weiterer Temperatursteigerung geht der Auteil an N20 4 im Gasgemisch 
weiter zuriick, so daB bei 100° C kaum noch N20 4 vorhanden ist. 

Mit Wasser reagiert Stickstoffdioxyd unter Bildung von Salpetersaure 
(HNOs) und salpetriger Sa.ure (RN02): . 

2 NOB + H 20 = HNOs + HNOz' 

tJber diese Reaktion wird noch ausfiihrlicher bei der Darstellung der 
Salpetersaure zu reden sein. 

d) Distickstontrioxyd (N20 S)' 

Das Uistlckstofftrioxyd laBt sich auffassen als eine Verbindung zwi
schen Stick~toffmonoxyd und Stickstoffdioxyd: 

NO + NOz = NzOa. 

In der Tat entsteht N20 a , wenn man ein Gemisch aus gleichen Raum
teilen NO und N02 auf tiefe Temperaturen abkiihlt; man erhalt dann 
eine tiefblaugriin' gefarbte Flftssigkeit, die bei _1020 erstarrt. Mit 
steigender Temperatur erfolgt. eine thermische Dissoziation des Stick
stofftrioxyds in seine beiden Bestandteile NO und N02 , so daB bereits 
bei Zimmertemperatur der groBte Teil des N20 a zerfallen ~t. 
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Das Distickstofftrioxyd i~t das Anhydrid der salpetrigen Saure 
(HN02), N20 3 bildet daher mit Wasser zunachst salpetrige Saure: 

Nz.Os + H20 -+ 2 HNOa• 

Die freie salpetrige Saure ist allerdings nicht sehr bestandig, sondern 
oxydiert und reduziert sich gegenseitig zu Salpetersaure (HN03) und 
NO nach der Gleichung: 

3 HNOa = HNOs + 2 NO + H.O. 

Eine Reaktion wie diese, bei der sich mehrere Molekiile eines Stoffes 
gegenseitig oxydieren und reduzieren, nennt man eiDe Dispropo1'tio-
nie1'ung. 

f) Distickstofrpentoxyd· (N20 6). 

Das Distickstoffpentoxyd iet das Anhydrid der Salpetersaure und 
laBt sich mit Hilfe wasserentziehender Mittel wie Phosphorpentoxyd 
aus der Salpetersaure darstellen: 

2 HNO. + PaOs = 2 HPOs + NaOs. 

Das N20 s ist eine bei Zimmertemperatur feste, farblose Substanz, die 
bei 30° ,schmilzt; sie ist recht unbestandig und explosiv. Mit Wasser 
vereinigt· sich Distickstoffpentoxyd lebhaft unter Riickbildung von Sal-
petersaure: ~a9s + HaO = 2 HN03 • 

d) Die Sauerstoffsauren des Stickstoffs. 
Bei der Besprechung der Stickoxyde haben wir bereits. die beiden 

wichtigsten Sauerstoffsauren des Stickstoffs kennengelernt: die Salpeter
.saure (HN03) und die salpetrige Saure (HN02). In der Salpetersaure 
liegt fiinfwertiger Stickstoff vor, wahrend der Stickstoff der salpetrigen 
Saure dreiwertig ist. DemgemaB sind die Konstituti()nsformeln der bei-
den Sauren: . ° '" 

. HNOa! O=N-OH HN03 ! Ol-N-OH. 

Beide Sauren sind einbasische Sauren; die Salze der Salpetersaure 
nennt man Nitrate, diejenigen der salpetrigen Saure heiBen ""Nitrite. 

Salpetersiiure undo ~itrate. Darstellung. Die Salpetersaure entstelit 
beim Einleiten von N02 in Wasser: 

2 NOa + HaO = HN03 + 1INOs. 

Die auBerdem entstehende salpetrige Saure ist unbestandig und zerfii.Ht 
in Wasser, Stickstoffmonoxyd' und Stickstoffdioxyd: 

2 HNOa = HaO + NOa + NO. 

Das NO wird durch Luftsauerstoff zu NO! oxydiert, das dann emeut 
nach der ersten Gleichung mit Wasser Salpetersaure bildet. Man kama 
also das N02 quantitativ in Salpetersaure iiberfiihren, besondets dann, 
wenn man das Stickstoffdioxyd in warmes Wasser einleitet und durch 
,die Temperaturerhohung den Zerfall der salpetrigen Saure beschleunigt. 

In der GroBtechnik gewinnt man die Salpetersaure als Endprodukt 
einer Reihe von Reaktionen, die .wir im einzelnen bereits besproche~ 
.haben; die wir aber hier noch einmal zusammenstellen w .len: 
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1. DarsteIlung von Ammoniak aus Stickstoff (entweder nach HABER
BOSCH oder FRANK-CARO oder durch trockene Destillation der Stein
kohle). 

2. DarsteIlung von Stickoxyden aus Ammoniak (Ammoniakver
brennung nach OSTWALD). 

3. DarsteIlung der Salpetersaure aus den Stickoxyden durch Um
setzung mit warmem W ass~r. 

Die Nitrate steIlt man aus der Salpetersaure' durch Neutralisation 
mit den entsprechenden Langen dar. Leitet man die Stickoxyde nicht 
in Wasser, sondern gleich in die Lauge, so entsteht Nitrit neben Nitrat: 

2 N02 + 2 NaOH = NaN02 + ~aN03 + H20. 

Das Nitrit ist namlich' bedeutend bestandiger als die freie salpetrige 
Saure. 

Friiher steIlte man die Salpetersaure aus den in' der- Natur vor
kommenden Nitraten, z. B. dem Cbilesalpeter, dar. Da die Salpetersaure 
leichter fliichtig ist als die Schw~felsaure, kann man sie aus ihren Salzen 
durch Schwefelsaure verdrangen: 

NaN03 + H2S0~ = NaHSO, + HN03. 

Eigenschaften. Das Verhalten der Salpetersaure wird durch zwei 
Eigenschaften bestimmt, einmal ist sie eine starke Saure, znin andern -
besonders als konzentrlerte Saure - ein kritftiges Oxydationsmittel. 
v: erd ,.nnte SaIpetersaure lOst wie aIle anderen starken Sauren die unedlen 
MetaIle unter Wasserstoffentwicklung auf. 1m Gegensatz zu den iibrigen 
sta.rken Sauren lOst konzentrierte Salpetersaure auch einige edlere Metalle 
-.wie Kupfer, Quecksilber und Silber. Beim Losevorgang dieser Edel
metaIle entweichen Stickoxyde, ein Zeichen dafiir, daB die Salpetersaure 
bier als Oxydationsmittel wirkt: 

3 Cu + 8 HNOa = 3 CU(N03)2 + 4 H20 + 2 NO. 

Auch Zinn wird von konzentrierter Salpetersaure angegriffen und zu 
unloslichem Zinndioxyd oder Zinnstein (Sn02) oxydiert: 

3 Sn + 4 HN03 = 3 Sn02 + 2 H20 + 4 NO. 

Gold vermag konzentrierte Salpetersaure dagegen nicht zu losen; man 
kann also Gold und Silber mittels Salpetersaure trennen und bezeichnet 
daher die Salpetersaure auch als "Scheidewasser". Wahrend also weder 
konzentrierte Salzsaure noch konzentrierte Salpetersaure fiir sich Gold 
angreifen, hat merkwiirdigerweise eine Mischung aus einem Teil konzen
trierter Salpetersaure und 3 Teilen konzentrierter Salzsaure die Eigen
schaft,' Gold in Losung zu bringen. Die beiden Sauren wirken aufein
ander ein unter Bildung von Nitrosylchlorid (NOCI) und freiem Chlor: 

HN03 + 3 HCI = NOCI + CIa + 2 H20. 

Das Nitrosylchlorid ist das Chlorid der salpetrigen Saure: 

o = N - OH + HCI ~ 0 = N - CI + H20, 



Die Sauerstoffsauren des Stickstoffs. 203 

ebenso wie z. B. das Thionylchlorid (S0012) das Saurechlorid der schwef
ligen Saure ist. Das gebildete Chlor und Nitrosylchlorid sind die Ursache 
dafiir, daB Gold von einem Salpetersaure-Salzsaure-Gemisch angegriffen 
wird. Wegen dieser Eigenschaften, das Gold, den "Konig der Metalle", 
zu lOsen, hat man die Mischung aus Salpet.ersaure und Salzsaure "Konigs
wasser" gena:1mt. ,Auch Platin lOst sich -in Konigswasser auf. 

Bei dieser auBerordentlichen Aggressivitat der konzentrierten Sal
petersaure Edehnetallen gegeniiber nimmt es wunder, daB einige unedle 
Metalle, namentlich Eisen und Chrom, die sich in venliinnter Salpeter
saure spielend a.uflosen, von konzentrierter Salpetbrsaure gar nicht 
angegriffen werden. Diese "Passivierungs"-ETscheinung erklart man 
sich in der Weise, daB unter dem EinfluB der kOllzenttierten Salpeter
saure die Metalloberflache - sei es durch Bildung einer zusammen
hangenden Oxyd- bzw. Salzschicht, sei es in,anderer Art - so verandert 
wird, daB das darunter befindlic.Q.e MetaH von einem weiteren Angriff 
der Salpetersaure geschiitzt ist. 

Auf organische Substanzen wirkt konzentrierte Salpetersaure oxy
dierend ein, Farbstoffe, z. B. Indigo, werden zerstort. Mit EiweiB
korpern reagiert Salpetersaure in charakteristischer'W eise, es entateht 
eine intensiv gelb gefarbte Verbindung, so daB man diese Reaktion, 
die "Xanthoprotein"-Reaktion, zulli. Nachweis von EiweiB benutzt. 

Die Salze der Salpetersaure, die Nitrate, sind aHe in Wasser leicht 
lOslich; man kann daheI'" die Salpetetsaure in der analytischen Chemie 
nicht durch eine' Fallungsreaktion nachweisen. -Mit Nitron, einer or
ganischen Base, wird zwar bei Gegenwart von Nitrationen eine kristal
line Fiillung hervorgerufen, die·zwar hicht spezifiscll ist, aber zur quan
titativen Fallung des Nitrations benutzt wir-d. Der Nachweis der Sal
petersaure und der Nitrate erfolgt vielmehr durch gewisse Farbreak
tionen. So farbt sich z. B. eine farblose Losung von Diphenylamin in 
Schwefelsaure beim Versetzen mit einer Losung, die N03 - -lonen enthalt,. 
tiefblau. Wahrend diese Reaktion mit Diphenylamln aber auch von 
anderen Oxydationsmitteln gegeben wird, kennt man noch eine fiir 
N03 - -Ionen spezifische Farbreaktion: In stark saurer Losung wird 
Salpetersaure °durch Eisen(II)-sulfat zu .Stickoxyd reduziert: 

6 FeS04 + 3 H 2S04 + 2 HN03 = 3 Fc2(S04)3 + 4 H 20'+ 2 NO 

und das entstandene NO _ bildet mit weiterem Eisen{II)-sulfat eine 
braun gefarbte Komplexverbindung, das Nitroso-Eisen(II)-sulfat: 

FeS04 + NO -+ [Fe(NO)]S04 . 

AHe Nitrate spalten beim trockenen Erhitzen Sauerstoff aQ. Die Alkali
nitrate. gehen dabei zunachst in die hitzebestandigeren Alkalinitrite 

iiber: 2 KN03 -+ 2 KN02 + O2, 

Alle iibrigen Nitrate zersetzen sich nicht nur bis zum Nitrit, sondern 
die Nitrite zerfaHen ihrerseits 'weiter in Stickstoffdioxyd und das be
treffende Metalloxyd, also z. B.: 

2 Hg(N0a-)2 --->: 2 HgO + 4 NO~ + O2 , 



204 Die Stickstoffgruppe. 

e) Die Halogenverbindungen des Stickstoffs. 
Yom Ammoniak leiten sich Halogensubstitutionsprodukte in der 

Weise ab, daB man jedes der 3 Wasserstoffatome des 'Ammohiaks durch 
1 Halogenatom erset~t. Man bezeichnet-diese. Verbindungen als Stick
stofftrihalogenide oder als Halogenstickstoff. Bisher sind der Chlor
stickstoff NCla, der Jodstickstoff NJa und das Stickstofftrifluorid NFa 
dargestellt worden. Wahrend das Stickstofftrifluorid eine exotherme, 
bestandige Verbindung darstellt, sind der Chlorstickstoff und Jodstick
stoff stark endotherme und daher auBerst explosive Stoffe. 

Chlorstickstoff entsteht beim Einleiten von Chlor in eine Ammon
chloridlosung: 

Nach derselben Gleichung bildet sich Stickstofftrichlorid auch bei der 
Elektrolyse einer gesattigten AmmonchloridlOsung, indem daa anodisch 
entwickelte Chlor mit dem 'Ammonchlorid reagiert. NCla ist ein gelbea 
01, das schon bei dem geringsten AniaB mit groBter Heftigkeit explo
diert . 

.Jodstickstoff entsteht bei der Einwirkung von konzentriertem 
Ammoniak auf gepulvertes Jod; NJa ist ein schwarzer, feste:r Korper, 
der im trockenen Zustand bei der kleinsten Beriihrung, z. B. mit einer 
Federfahne, explodiert und in seine Komponenten zerfallt: 

2XJs ~ X 2 + 3J2 • 

Man sieht bei der Explosion -dis violetten J ~ddampfe aufsteigen. 

f) Schie8- und Sprepgstoffe. 
1m Laufe der bisherigen Besprechung haben wir wiederholt Stoffe 

kennengelernt, die dadurch charakterisiert sind, daB sie unter gewissen 
Bedingungen -mit mehr oder weniger groBer Heftigkeit und unter Frei
werden von mehr oder weniger groBen Warmemengen zerfallen. Solche 
Substanzen warcn besonders unter den Verb.ind1l.ngen des Chlors und 
des Stickstoffs zu finden. So zerfallen die Chloroxyde beim Erwarmen 
explosionsartig in ihre KomponeI\ten, in Chlor und Sauerstoff, z. B.: 

2 Cl20 ~ 2 Cl2 + O2 + 49,4 kcal. 

Noch leichter erleiden der Jodstickstoff und der Chlorstickstoff einen 
Zerfall~ 

2 NCls ~ N2 + 3 Cl2 . 

Bei den beiden letzten Verbindungen geniigt sqhon - wie'wir gesehen 
haben - eine schwache Beriihrung, um die Zerfallsreaktion einzuleiten. 
Bei derartigen Stoffen handelt es sich also urn· instabile, endotherme 
Verbindungen, die sich bei einem auBeren AnlaB - Temperatur
erhohung, Beriihrung, Schlag - in bestandige Substanzen umwandeln, 
wobei groBe~nergiemengen in Form von Warme freiwerden. Diese in 
endothermen Verbindungen aufgespeicherte ,und konzentrierte groBe 
Energie kann man dazu benutzen, urn groBe Leistungen zu erzielen., 
Treten wie in den obigen beiden Beispielen gasformige Reaktions
produkte auf, so werden sich diese infolge der entwickelten Warmemenge 
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und del' d"adurch bewirkten groBen Temperaturerhohung auBerordentlich 
stark ausdehnen. Verhindert man die Ausdehnung dadurch, daB man 
den Zerfall in einem kleinen abgeschlossenen Raum stattfinden liU3t, 
so ubt das Reaktions.Gasgemisch einen sehr hohen Druck aus, del' unter 
Umstanden zur'Sprengung des GefaBes fUhren kann. Del' bei del' Ex. 
plosion entstehende Druck ist urn so starker, einerseits je hoher die 
Temperatur, -d. h. je groBer die Warmetonung del' Zerfallsreaktion ist, 
und andererseits je groBer die Menge des Reaktionsgaset:l ist. ,Offenbar 
sind also als Sprengstoffe besonders solche Substanzen geeignet, die 
selbst im festen odeI' auch im' flussigen Aggregatzustand vorliegen und 
welche bei ihrem Zerfalliediglich gasformige Reaktionsprodukte Hefern, 
Das tl'ifft i. B. iiir den obengenannten Chlorstickstoff zu, bei dessem 
Zerfall nul' Chlor und' Stickstoff entstehen. Trotzdem ist del' Chlor
stickstoff als Sprengstoff ungeeignet, weil das Arbeiten mit diesem Stoff 
viel zu gefahrlich ist, da er bei dem geringsten auBeren AnlaB zerfallen 
kann, zu einem Zeitpunkt also, in dem die Explosion gar nicht be
absichtigt war. Ein brauchbarer Sprengstoff muB also noch eine weitere 
Eigenschaft besitzen, er soIl gegen eine geringere Temperaturerhohung 
und gegen Schlag verhaltnismaBig unempfindlich sein. Alie drei fUr 
Sprengstoffe notwendigen Eigenscha:lten besitzen die Chlorate, Nitrate 
und Nitrite: Bei Zimmertemperatur sind sie bestandig, wahrend sie 
beim Erhitzen zerfalien, z. B.: 

2 KOlOa ~ 2 KOI + 3 O2 

NH4N02 ~ N2 + 2 H 20 

2 KNOa - K 20 + N20 a + O2 , 

Bei diesen "Sichef'heits-SPf'e7tgstojjen" sind also zur Einleitung del' 
Zerfallsreaktion gewisse hohe Temperaturen ~rforderlich, die man durch 
Initialzundef' erzeugt. Initial~iinder sind Explosivstoffe, die bei Schlag 
odeI' geringer Temperaturerhohung, wie sie etwa voh einer brennenden 
Zundschnur erzeugt werden, bereits zerfallen. Es genugt eine sehr kleine 
Menge des Initialzunders, urn durch dessen Explosionswarme die Zer
fallsreaktion bei dem Sicherheltssprengstoff einzuleiten. Del' Initial
ziindstoff wird· erst an Ort und Stelle kurz VOl' del' Explosion mit dem 
eigentlichen Sprengstoff vereinigt. Meist verwendet man Bleiazid Pb(N3)2 
odeI' Knallquecksilber Hg(ONC)2 als Initialzunder. 

Fur die Wirkung eines Explosivstoffes ist -,- wie oben gesagt -
die Explosionswarm~ und die Gasmenge, die beim Zerfallentwickelt 
wird, maBgebend. Ferner ist abel' noch eine weitere Eigenschaft des 
Sprengstoffs auf seine Wirksamkeit von EinfluB, namlich die Detona
tionsgeschu'indigkeit. Dnter diesem Begriff versteht man diejenige 
Geschwindigkeit, mit wele-her die Explosion im Sprengstoff Iortsehreitet. 
Je groBer die Detonationsgesehwindigkeit ist, um so heftiger ist die 
Explosion, um so groBer sind die Sprengwirkungen, um so groBer ist 
die "Brisanz" des betr.effenden Sprengstoffs. Urn einen Begriff von 
del' S!}hnelligkeit zu- geben-, mit del' sieh die Explosionswelle ausbreitet, 
sei eine Zahl ,genannt: Die Detonationsgesehwindigkeit del' Chlorate 
uJl.!l Nitrate betrii.gt 3000-4000 m in del' Sekunde, sie. ist also etwa 
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lOmal so groB wie die Schaligesch'Vindigkeit. Eine noch groBere Brisanz 
haben einige organische Stickstoffverbindungen, wie Nitroglycerin, 
Pikrinsaure, Trinitrotoluol. Alie chemischen Zerfallsreaktionen, deren' 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit kleiner ist als die Sohaligesohwindigkeit, 
bezeiohnet man als Verpuffungen, alie ubrigen als Explosionen. 

Ahnliche Eigensohaften 'wie die Sprengstoffe mussen auch ~e SchieB· 
stoffe· haben, sie, sollen bei der Ziindung zerfalien uild ~dabei groBe 
Mengen von Gasen entwickeln; der so entstehende hohe Gasdruok schiebt 
das GeschoB durch den Lauf der Waife und bewirkt die Anfangsgeschwin
digkeit des Geschosses. SchieBstoffe sind also ebenfalls endotherme, 
instabile Verbindungen oder Stoffgemische, welche bei ihrem tJbergang 
in dep. stabilen Zustand moglichst viel gasformige Prodnkte liefern 
und eine groBe Zerfallsenergie besitzen sollen. Zum Unterschied von 
den Sprengstoffen verlangt man aber von den SchieBpulvern keine 
zersohmetternde, brisante Wirkung, soncrern nur eine schiebende. SohieB
pulver mfiss~ daher eine wesentlich geringere Detonationsgesohwindig
keit als die Sprengstoffe besitzen. Der Zerfall solI also nicht momentan 
erfolgen, sondern sioh fiber deh ganzen Zeitraum erstrecken, wahrend 
welchem das GeschoB seinen Weg durch den Lauf der Waffe zurfick
legt. 

Das im 14. Jahrhundert erfundene und auch heute noch als SchieB
pulver benutzte "Schwarzpulver" ist ein Gemisch aus etwa 75% Kalium
nitrat, 15% Kohle und 10% Schwefel. Das Schwarzpulver hat eine 
Detonationsgeschwindigkeit von etwa 300-400 min der Sekunde. Bei 
der Zfindung verbinden sich del' .8chwefel und del' Kohlenstoff mit dem 
Sauerstoff des Kaliumnitrats zu S02 bzw. CO und CO2 ; del' Stickstoff 
des Nitrats wird dabei in Freiheit gesetzt. Es entstehen also eine groBe 
~enge gasformiger Produkte, neben diesen aber auch feste Stoffe, wie 
KaliulIlcarbonat und Kaliumsulfat, die zum Teil als Rauch aus dem 
Lauf der Waffe entweichen, zum Teil sich im Lauf festsetzen. Da 
letzteres eine uI).angenehme Eigenschaft des Schwarzpulvers ist, war man 
bestrebt, rauchloses oder zumindest "rauchschwaches Pulver'~ herzu
stellen mid zu verwenden. Eine Substanz, die als SchieBpulver geeignet 
ist und bei ihrem Zerfali nul' gasformige Stoffe liefert, ist die Schi!')B
baumwolle, Trinitrocellulose, die beim Behandeln von Cellulose mit 
einem Salpetersaure-Schwefelsaure-Gemisch entsteht. Die SchieBbaum
wolle zerfallt in Kohlendioxyd, J.(ohlenoxyd, Stickstoff und Wasserdampf. 

g) Der Phosphor. 
Yorkommen. Das zweite Element .der 5. Gruppe des periodischen 

Systems, del' Phosphor (P), ist in del' Erdrinde zu 0,13% enthalten. 
Del' Phosphor kommt nicht in elementarer Form, sondern hauptsachlich 
in Form phosphorsaurer Salze VOl'; am verbreitesten ist. das terti are 
Calciumphosphat Ca3(P04)2' das als Mineral den Namen Phosphorit 
tragt, und del' Apatit, del' ein Doppelsalz des Tricalciumphosphats mit 
Calciumfluorid von der Zusammensetzung 3 Cjl.S(PO')2 • 1 CaF 2 darstellt. 
AuBer dem "Fluor-Apatit" findet man auch ,,9hlor-Apatit" undo "Hydr
oxyl-Apatit", Verbindungen von del' Zusammensetzung des Fluor-
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apatits, in denen lediglich das :Fluor durch Chlor bzw. durch eine Hydr
oxylgruppe ersetzt ist. Der Hydroxylapatit ist ein Hauptbestandteil 
der Knochen und Zahne der Menschen' und Tiere und der Skeletteile 
der :Fische. Auch das Lecithin, ein wichtiger Teil der Eiweiflstoffe, 
enthalt Phosphorsaure. 

Das mineralische Phosphorvorkommen in Deutschland ist sehr ge
ring, nur im Lahntal und im Nordharz sind kleinere Phosphoritlager. 
Das ist bedauerlich, da die Phosphorsalze wichtige Diingemittel sihd 
nnd Deutschland somit' gezwungert ist, groBe Mengen an Tricalcium
phosphat einzufUhren. Die Hauptfundstellen des Phosphorits sind 
Xordamerika. ~ordafrika und RuBland. In geringer Menge findet man 
Phosphor auch als Beimengung vieler Eisenerze. Bei der Aufarbeitung 
dieser Eisenerze fallt <fa her als Nebenprodukt eine phosphorhaltige 
Schlacke, die sog. Thomasschlacke, ab, die -in Deutschlan<\ einen Teil 
des fUr Diingezwecke benotigte!l Phosphors liefert. 

Darstellung. Die Darstellung des Phosphors, des "kalten Feuers", 
gelang zuerst dem _·\.lchemisten BRANDT im Jahre 1669. Auf der Suche 
nach dem Stein der Weisen dampfte er lIarn zur Troekene ein und 
ghihte den Riiekstand unter LuftabschluB. Dabei wird das im Ham 
vorkommende Natriumphosphat durch elementare~ Kohlenstoff, der 
aus del' organise hen Substanz des Harns stammt, zu ~lementarem 
Phosphor reduziert: 

6 XaPOa + 10 C = 2 XaaP04 + P4 + 10 CO. 

Heute gewinnt man Phosphor nach dem Verfahren von GRIESHEIM
Elek~ron, indem man tertiart:s Calciumphosphat mit Sand und Kohle 
im elektrisehen Of en erhitzt: 

Caa(P04)2 + 38i02 + 5 C = 3 Ca8iOa + 500 + 2 Pi 

Die Reinigung des Phosphors erfolgt durch Destillation unter Luft
abschluB. 

Eigenschaften. Der elementare Phosphor kommt im festen Zustand 
in zwei Modifikationen vor, als weiBer Phosphor und als toter, Phosphor. 
anBer ihrem verschiedenen Aussehen besitzen die bejden Modifikationen 
sehr verschiedenartige Eigenschaften, die in der Tabelle 56 einander 
gegeniibergestellt sind. 

Tabelle 56. Eigenschaften der beiden Phosphormodifikationen. 

Spezifisches Gewicht . . 
Schmelzpunkt . . . . . 
Sit'depunkt. . . . . . 
Entziindungstemperatur . 
Kristallform . • . . . . 
Giftwirkung . . . . . . 

Vt'rhalten gegen Liisungsmittel } 
wie POla, 82C12 , C82 ••• 

WeiBer ~hosphor 

1,82 
44,1 0 C 

280 0 0 
60° C 

regular.oktaedrisch 
sehr giftig 

auBerordentlich gut 
liislich 

Boter Phosphor 

2,2 , 
=600° 0 

"" 400° 0 
monokline Blattchen 

viillig ungiftig 

vollig unliislich 
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Der weijJe PhosphaT' ist die aktive, reaktionsfahige Phosphormodifi
kation. Seine Reaktionsfahigkeit ergibt sich schon aus der niedrigen Ent
zundungstemperatur: Bei etwa 60 0 vereinigt er sich mit dem Luftsauer
stoff unter Entziindung und verbrennt zu Phosphorpentoxyd (P20r;): 

4P + 502 = 2P20 5 • 

Die bei dieser Reaktion frei werdende Warmemenge ist auBerordentlich 
gro13, sie betragt 37 kcal, bezogen auf 1 Sauerstoffaquiv:alent Ph °2); 

die Bildungswarme des Phosphorpentoxyds ist somit groBer als die 
Bildungswarme des Wassers, des Kohlendioxyds und des Schwefel
dioxyds, wie aus den folgenden Gleichungen hervorgeht: 

1/5 P + 1/ .. 0; = 1/10 P205 + 37 kcal 
1/2 Ha + 1/, O2 = 1/2 H20 + 34 kcal 
1/, C "+ 1/, O2 = 1/4 CO2 + 24,3 kcal 
1/, S + 1/, O2 = 1/, S02 + 18 kcal. 

Die Entzundung des Phosphors kann sogar schon bei Zimmeitemperatur 
eintreten, wenn namlich der Phosphor in sehr fein verteilter Form vor
liegt. Das ist z. B. der Fall, wenn man elne Losung von Phosphor in 
Schwefelkohlenstoff auf Filterpapier ausgieBt und den Schwefelkoblen
<!toff verdunsten la13t. 

1m Dunkeln leuchtet der weiBe Phosphor an der Lnft, da die lang
slOJ.me Oxydation des Phosphors unter Aussend~ng von Lichtenergie 
erfolgt. Diese Leuchterscheinung beobachtet man auch, wenn man 
Wasser destilliert, -in dem sich etwas Phosphor suspendiert befindet. 
Der weiBe Phosphor ist kaum in WaS<!er Wslich, pesitzt aber bei 100° 
eine merkliche Dampftension, so daB dem Wasserdampf geringe Mengen 
dampfformigen Phosphors beigemengt sind. Beim Kondensieren des 
Dampfes im Kubler reagiert nun der Phosphordampf mit dem Luft
sauerstoff unter Leuchterscheinung. Fur diese und ahnliche Leucht
erscheinungen ist der ...Begriff ChemolU'lniniscenz gepragt; als Chemo
luminiscenz bezeichnet man. das ~ussenden von Lichtenergie beim Ab
lauf einer chemischen Reaktion, wenn die beteiligten Stoffe sich dabei 
auf niedriger Temperatur. befinaen. 

Dieses Leuchten des Phosphors bei der Wasserdestillation benutzt 
man zum Nachweis kleinster MengEm elementaren Phosphors. Will 
man z. B. cine Phosphorvergiftung nachweigen, so bringt man den 
Mageninhalt der vergifteten Person zusamme:n mit Wasser in eine 
Destillierapparatur und prillt, ob bei der Wasserdestillation cine Leuch t
erscheinung auftritt (Phosphor-Nachweis nach MITSCHERLlCH). 

Wegen seiner Reaktionsfahigkeit Luftsauerstoff gegenuber und wegen 
seiner Unloslichkeit in Wasser pflegt man den weiBen Phosphor unter' 
Wasser aufzubewahren .. 

Auch mit anderen Elementen, wie Chlor, Brom, Jod, Schwefel nnd 
vielen Metallen, reagiert der weiBe Phosphor leicht nnd energisch. Die 
Metall-Phosphor-Verbindungen hei13en Phosphide; sie entspr~chen den 
Nitriden in der Chemie des Stickstoffs oder den SulfideQ in der Chemie 
des Schwefels. 
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Der weiBe Phosphor wandelt sieh in den ')'oten Phosphor um, wenn 
man ihn im gesehlossenen GefiiB auf 280° erhitzt. Bei der Umwandlung 
wird Energie frei: 

Der rote Phosphor stellt also die energiearmere und .damit stabilere 
Form der beiden Modifikationen dar. Roter und weiBer Phosphor stehen 
wie Graphit und Diamant im nwnotropen Verhaltn~s zueinander. 
Der rote Phosphor is'!; die bei allen Temperaturen bestandige Modifi
kation, der Dampfdruek des 3000r 

roten Phosphors ist, wie die mmHg 

Abb. 73 zeigt, bei allen Tem
peraturen kleiner als der des ~ 2000 

wf'iBeri Phosphors. DaB. trotz ~ 
der groBeren Bestandigkeit ~;ooo 
des roten Phosphors bei der 
Phosphordarstellung stets die 
weiBe Modifikation erhalten 

a 100 500 
wird, hat seine Ursaehe in der (emperatur ".c. 
OSTwALDsehen Stufenregel Abb.73. Dampfdruck der Phosphormodifikation~lI. 
(vgl. S. 41). . 

Der rote Phosphor ist bedeutend reaktionstrager als der weiGe 
Phosphor. l\fit Sauerstoff z. B. reagiert der rote Phosphor erst bei etwa 
400°. Aueh mit den Halogenen und Sehwefel tritt eine Vereinigung 
erst bei hoherer Temperatur ein. Der rote Phosphor leuehtet nieht im 
Dunkeln. 

Die beiden Modifikationen des Phosphors unterseheiden sieh hoehst
wahrseheinlieh dureh den Polymerisationsgrad der Einzelmolekiile. 

Verwendung. Der element are Phosphor findet haup1Jsaehlieh in der 
Ziindholzindustrie Verwendung.. Friiher benutzte man die weiGe 
Modifikation, und zwar bestand der Ziindholzkopf zu etwa 1% aus 
weiBem Phosphor, aus einem sauerstoffabgebenden Mittel, wie '.Mangan
dioxyd (Mn02), Kaliumehlorat oder Natriumnitrat und sehlie.l3lieh einem 
brennbaren Bindemittel (Leini oder Gummi arabieum). Diese Holzer 
lieBen sieh an jeder beliebigen rauhen Flaehe entziinden. Wegen der 
leiehtenEntziindliehkeit dieser Holzer und wagen der Giftigkeit des 
weiBen Phosphors tst aber heute die Verwendung von weiBem Phosphor. 
bei der Ziindholzherstellung verboten. Die heutigen Ziindholzer besitzen 
die· Eigensehaft, sieh nur noeh an bestimmten Reibflaehen zu ent
ziinden; ihr Kopf enthalt iiberhaupt keinen Phosphor mehr, sondern 
besteht nur noeh aus Kaliumehlorat,.t\ntimontrisulfid (Sb2Sa) ~nd dem 
Bindemittel; die Reibflaehe ist ein Gemiseh aus rotem Phosphor, Anti
montrisulfid und Glaspulver. 

WeiBen Phosphor verwendet man gelegentlich als Rattengift. 

h) Die Wasserstoffverbindungen des Phosphors. 
Dem Ammoniak (NH~) und dem Hydrazin (N2H,) entspreehen die 

beiden Phosphorwasserstoffe PHa, das Phosphin, und P 2H 4 , das Di
phosphin. AuBer diesen beiden Wasserstoffverbindungen des Phosphors 

./ander-Spa.nd:tu, Lehrbnch. 14 
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kennt man noch einen hohermolekularen Phosphorwasserstoff (P12Rs)' 
der in der Chemie des Stickstoffs kein Analogon besitzt. 

Darstellung. Die Darstellung des Phosphorwasserstoffs kann nach 
Reaktionen vor sich gehen, die den Verfahren zur Ammoniakherstellung 
nachgebildet sind. So sahen wir, daB Ammoniak bei der Hydrolyse 
der Nitride entsteht: 

(la) MgaN, + 6 HOH = 3 Mg(OH), + 2 NH3 • 

Die Hydrolyse der Alkali nnd Erdalkaliphosphide verli.i.uft ganz i.i.hnlich 
und fiihrt zum Phosphin, z. B.: 

(1 b) CaaPz + 6 HOR- = 3 Ca(OH:), + 2 PH3 • 

Diese Zersetzung der Phosphide wird durch verdiinnte Sauren be· 
schleunigt. 

Ammoniak bildet sich ferner bei der Einwirkung starker' Laugen 
auf die Saize des Ammoniaks, auf die flmmoniumverbindungen: 

(2a) NH4Cl + NaOH __ NaCl + H20 + NH3 • 

Den Ammoniumverbindungen entsprechen hier die Phosphoniumver
bindungen, die Salze des Phosphorwasserstoffs; auch die Phosphonium
saIze, z. B. das Phosphoniumjodid (PH4J), reagieren mit starken Basen 
unter Entwicklung von Phosphin: 

(2b) PH4J + KOH -- KJ + .H20 '+ PH3 • 

Dieser Methode kommt eine gewisse Bedeutung zu, da sie remes Phosphin 
Jiefert, wahrend man nach den anderen Darstellungsverfahren meist 
ein Gemisch von PHa und Diphosphin erhalt. 

Aber nicht jedes Verfahren z1.!r Darstellung. von Ammoniak laBt 
sich auf die Darstellung von Phosphorwasserstoff iibertragen. Das 
trifft besonders fiir die Synthese der beiden W ass~rstoffverbindungen 
aus den Elementen zu und hat seinen Grund in den verschiedenen 
Bildungswarmen von NHa und PHa. Wahrend namlich Ammoniak 
eine stark exotherme Verbindung ist: 

Nz + 3 Hz = 2 NHs + 22 kcal 

gehort das Phosphin zur Klasse der endotherm en Stoffe: 

2 Pires!) + 3 Ha,= 2 PH3 - Q. 

DemgemaB gelingt es nicht, PHa durch Einwirkung von moIekuIarem 
Wasserstoff- auf Phosphor darzustellert. Dagegen ist die Bildungswarme 
von Phosphorw3:sserstoff in bezug auf Phosphor und atomaren Wasser-
stoff positiv: . 

P,re,!) + 3 H = PHs + 130 kcal. 

Infoigedessen entsteht Phosphin, wenn Wasserstoff in statu nascendi 
mit Phosphor in Beriihrung kommt. 

Zum SchiuB muB noch eine.haufig angewandte Darstellungsmethode 
fiIr Phosphorwasserstoff erwahnt werden, zu der in der Chemie. des 
Htickstoffs keine Parallele existiert. Beim Kochen von Phosphor mit 
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einer starken Lauge bildet sich Phosphin und gleichzeitig ein SaIz der 
unterphosphorigen Saure (HaP02): 

4P + 3KOH + 3 H20 = 3KH2P02 + PHa. 

Die endotherme Verbindung PHa kann entstehen" weil bei der gleichen 
Reaktion eine exotherme Substanz, KH2POg , gebildet wird. 

Bei allen besprochenen Darstellungsmethoden - mit Ausnahme 
der Reaktion (2b); der Zersetzung von Phosphoniumjodid- erhaIt 
man stets ein Gemisoh von Monophosphill und Diphosphin. 

Eigenschaften. 1. Monophosphin. Das Monophosphiri ist ein farb
loses; iibelriechendes, giftiges Gas, welches bei -86,20 C fliissig u~d 
bei -133 0 C fest wird. 1m Gegensatz zum Ammoniak ist PHs in Wasser 
kaum lOslich. Die basischen Eigenschaften sind schwacher ausgepragt 
als beim Ammonia~, immerhin addiert PHs leicht trockenen Halogen
wasserstoff unter Bilduno; der sog. PhosphoniumhaJogenide, z. B.: 

PHa + HJ ..... PH4J. 

Diese PhosphoniuBlsalze sind bedeutend hnbestandiger aJs die ent
osprechendenAmmoniumsalze, so wird }>hosphoniumjodid schon durch 
Wasser hydrolytisch gespalten: 

PH4J + H20 --+ J- + H+ + H20 + PHs. 

2. Diphosphin. Das Diphosphin ist eine farblose Fliissigkeit, die 
bei f,7° C siedet. Man kann daher P 2H, aus dem Gemisch der beiden 
Pho~phorwasserstoffe_ leicht durch Kondensation gewinnen. -P;H, ist 
sehr unbestandig, es entziindet sich von selbst, sowie es mit.J,.uftsauerstoff 
in Beriihrung kommt. 

i) Die Phosphide. 
Bei der Besprechung des Ammoniaks stellten wir fest, daB die 

3 Wasserstoffatome des NH3 in gewissem Grade saure Eigenschaften 
besaBen, insofern namlich, als sie durch Metalle ersetzbar sind: Auch 
der Phosphorwasserstoff PHa zeigt sauren Charakter und kann se~e 
Wasserstoffatome gegen Metalle austauschetJ, wopei die SaIze des 
Phosphorwasserstoffs, die Phosphide, entstehen. Leitet man Phosphin 
in Li:isungen, die Kupfer-, Silber- oder Quecksilberionen enthaJten, so 
entstehen Niederschlage der Phosphide dieser Schwermetalle, z. B.: 

3Cu++ +.2PHa =CuaP 2 +6H+. 

Diese Methode hat aber keine allgemeine Bedeutung fUr die Darstellung 
:ler Phosphide. Vielmehr werden die Phosphide meist durch direkte 
Vereinigung der Elemente gewonnen. Einen Uberblick iiber die bisher 
bekannten Phosphide gibt die Tabelle 57; sie ist der entsprechenden 
Tabelle der Nitride (S. 189) sehr ahnlich, wenn auch die Zahl der Phos
phorverbindungen der Elemente kleiner ist als dierenige der Stickstoff
verbindungen. 1m link~n Teil der Tabelle finden wir wieder die saJz
artigen Phosphide, wahrend rechts oben die fliichtigen Metalloidphos
phide stehen und wir rechts unten, d. h. bei den Metallen der Neben
gruppen 4-8, die metallischen Phosphide antreffen. 

14* 
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Tabelle 57. Phosphorverbindungen der Elemente. 

I II III IV V VI I VII VIII 

a) der Hauptgruppen: 

LixP:p BeaPz_ BP I NsPa OxPy FsP 
Naa MgaPa AlP SiP SsPa ClsP 
KaP CaaPz GaP GeP BrsP 
RbxPy SraPz Sn4Pa , J.p 
CSXPy BaaPz I 

b) der Nebengruppen: 
CUaPa znaPa ! TiP I NbP I ~;p21 MnP I FeaP i COzP, NizP 
AgPa CdaPa ZrP 
AuaPa WPa PtPa 

k) Die Oxyde des Phosphors und die Phosphorsauren. 
Die Zahl der Phosphoroxyde ist geringer ais die d,er Stickoxyde, 

man kennt nur das Phosphortrioxyd (P20 a), das Phosphortetr.Q»yd 
(P20 4) und das' Phosphorpentoxyd (P20 5). Das letztere, das sauerstoff
reichste Oxyd, ist das bestandigste, es entsteht bei alren Verbrennungen 
von Phosphor oder von Phosphorverbindungen bei geniigellder Luft
zufuhr. 

IX) Phosphortrioxyd (P20 3). 

Nach der Gleichung 
4 P + 30a = 2 PzOa 

entsteht Phosphortrioxyd, wenn man Phosphor bei beschrankt~ Luft
zufuhr verbrennt. Es bildet sich aber gieichzeitig etwas Phosphor
pentoxyd; man trennt die beiden Oxyde dadurch, daB man sie durch 
ein mit Asbest gefiilltes, auf 60 0 erwarmtes Rohr leitet; das 'P20 5 wird, 
hier zuriickgehalten, wahrend das Phosphortrioxyd hindurch gelangt. 

Bei Zimmertemperatur ist P 20 a.eine feste Substanz, es bildet wachs
ahnliche, weiche, .weiBe, monokline Kristalle, die bei 22,5 0 C schmelzen. 
Der Siedepunkt liegt bei 173 0 • 

Das Molekulargewicht des dampfformigen Phosphortrioxyds ent
spricht nicht der Formel P 20 a , vielmehr ware es der Molekulargewichts
bestimmung gemaB als P 40 6 = (P20 a)2 zu formulieren. 

Oberhalb 210 0 zerfallt dasPhosphortrioxyd in Phosphor und ein 
hoheres Oxyd, das Phosp'!lOrtetroxyd: 

2 P40-e = 2 P + 3 PaO,. 

Mit Luftsauerstoff reagiert P 203 bei etwas erhohteI; Temperatur unter 
Bildung von Phosphorpentoxyd: 

PaOs + 0z = PaOs· 

~) Phosphorige Saure. (SaP03). 
Das Phosphortrioxyd ist das Anhjrdrid einer Saure, der phospl!origen 

Saure {H3P03). Diese Saure entsteht daher' beim LOsen von Pi03 in 
'Wasser nach der Gleichung: 

P40 S + 6 H20 = 4, HaPOs' 



Phosphortetroxyd (PzO,). Phosphorpentoxyd (PzO.). 213 

Bequemer laBt sich die phvsphorige Saure durch, Hydrolyse des Phos
phortrichlorids (POla) und anschlieBendes Verdampfen des Wassers 
und der durch die Hydrolyse entstandenen Salzsaure darstellen: 

2 PCIs + 6 H20 = 2 HsPOa + 6 HCI. 

Das Phorphortrichlorid ist namlich einfacher zu erhalten als das Phos
phortrioxyd. 

Die phosphorige Saure ist eine farblose, kristalline Masse, die bei 
74 0 0 schmilzt. In Wasser ist sie gut 16slich, die· waBrige LOsung reagiert 
stark sauer. Man kennir nur zwei Arlen von Salzen der phosphorigen 
Saure, prirnare und sekundare Salze. Das dritte Wasserstoffatom ist 
nicht durch Metalle ersetzbar, 'woraus zu schlieBen ist, daB es nicht 
an Sauerstoff, sondern direkt am Phosphoratom gebunden'iat. Dem
gemaB ist die Konsiitutionsformel der phosphorigen Saure: 

H"p/OH 
O~ "OR 

Die phosphorige Saure be~itzt eine starke Reduktionswirkung, so redu
ziert sie z. B. schweflige Saure; beirn ZusammengieBen von schwefliger 
Saure 'und ph08phoriger SaRre beobachtet man eine Ausscheidung 
elementaren Schwefels; die phosphorige Saure wird dabei zur Phosphor
saure HaPO 4 oxydiert: 

2 HsPOs + HzSOs = 2 HsPO, + S + HzO. 

Beirn Erhitzen erleidet die phosphorige Saure einen Zerfall, die HaP03-

Molekiile oxydieren und reduzieren. sich gegenseitig, die Disproportionie
rung fiihrt zur Phosphorsaure und zunl Phosphorwasserstoff: 

4 HsPOa -- 3 HsPO, + PHa. 

y) Phosphortetroxyd (P204,}. 
Wie bereits besprochen, entsteht das 1;>hosphortetroxyd beim Er

hitzen von Pliosphortrioxyd iiber 210 0 : 

2 P,06 -- 2 P + 3 PzO,. 

Das P 20 4 ist eine farblose, starK glanzende Kristallmasse. Es ist das 
Analogon zum Stickstofftetroxyd' (N20,). Beide Tetroxyde verhalten 
sich gegeniiber Wasser v6llig gleichartig, sie erleiden beim Aufl6sen 
in Wasser eine Disproportionierung. Stickstofftetroxyd bildet mit 
Wasser 1 Molekiil Salpetersaure und 1 Molekiil salpetrige Saure: 

NzO, + HzO -- HN"Os + HNOz' 

Entsprechend bildet Phosphortetroxyd mit Wasser 1 Molekiil Phosphor
saure und.l Molekiil phosphorige Saure: 

PzO, + 3 HzO ...... HsPO, + HaPOs' 

0) Phosphorpentoxyd (P20o). 
P 2eS entsteht hei"der vollstandigen Verbrennung des Phosphors mit 

iiberschiissigem Luftsauerstoff: 

4 P + 50z = 2 pzO •. 
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Nach dieser Reaktion wird Phosphorpentoxyd auch in· der Technik 
im groBen gewonnen. P 20 S sublimiert bei 250 0 und bildet weiBe, monQ
kline, stark lichtbrechende Kristalle. Erhitzt man P 20 S fiir sich im 
geschlossenen GefaB, so beobachtet man bei etwa 440 0 eine Abnahme 
der Fliichtigkeit und eine Polyinerisation. Bei Rotglut wird die Masse 
glasig und schmilzt dann, bei WeiBglut verdampft sie und scheidet 
aus dem Dampf wieder P 20s ab, das bei 250 0 sublimiert. 

Yom Phosphorpentoxyd leiten sieh drei verschiedene Ph6sphor
sauren ab, die sich durch ihren Wassergehalt voneinander unterscheiden. 
Man bezeichnet sie als Orthophosphorsaure (HSP04), Pyrophosphorsaure 
(H,PZ0 7) und Metaphosphorsaure (HP03). Man kann sie sich durch 
Vereinigung von Phosphorpento~d mit Wasser nach folgenden schema
tischen Gleichungen entstauden denken: 

P 20 S + 3 H20 ->- 2 H3P04 
P20 S + 2 H20 ->- H4~207 

P20 S + H 20 ->- 2 HP03 

Orthophosphorsaure 
Pyrophosphorsaure 
Me~a phosphorsaure. 

Die in diesenGleichungen q.argestellte Vereinigung des Phosphor
pentoxyds mit Wasser hat aber nicht nur formales Interesse; vielmehr 
besitzt PaOs tatsac4lich eine groBe Neigung, sich mit Wasser zu ver
einigen. Diese Tendenz ist so stark ausgepragt, daB Phosphorpentoxyd 
begierig die Luftfeuchtigkeit anzieht. LaBt man es an der Luft liegen, 
so wird es feucht und zerflieBt schlieBlich. Wegen dieser hygroskopischen 
Eigenschaft benutzt man das Phosphorpentoxyd im Laboratorium 
haufig als Trockenmittel. Mit P 20 5 getrocknete Luft enthalt nur noch 
I mg Wasser in 40000 Litern. 

I!) Orthophosphors3ure (I{SP04). 

Die. Umsetzung des Phosphorpentoxyds mit viel Wasser fiihrt, wie 
oben formuliert, zur Bildung der Orthophosphorsaure; Orthophosphor
saure kann man ferner durch Oxydation von Phosphor mit Salpeter
saure gewinnen: 

3 P + 5 HN03.+ 2 H 20 = 3 H3P04 + 5NO. 

In· der Technik stellt man HsPO, durch Einwirkung von konzentrierter 
Schwefelsaure Ituf das in der Natur vorkommende tertiare Calciumsalz 
der Orthophosphorsaure, das Tricalciumphosphat, dar: 

Ca3(P04)~ + 3 H2S04 = 3 CaS04 + 2 H3P04. 

Die so gewonnene Phosphorsaure ist aber unrein.· Die Orthophosphor
saure bildet klare, harte, rhombische Kristalle vom Schmelzpunkt 
42,3 0 C; sie zerflieBen an der Luft und losen sich in jedem Verhiiltnis 
in Wasser. Die Strukturformel der Orthophosphorsaure ist die folgende: 

/OH 
O=P~-OH 

"'OH 

sie ist eine dreibasische, schwache bis mittelstarke Saure. Der Disso
ziationsgrad einer O,ln-Phosphorsaure hat die GroBe eX = 12%. Ais 
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dreibasische San-re bildet sie drei Typen von Salzen, die wir am Beispiel 
der Natriumphosphate formulieren wollen: 

NaHzPO,: primares Natriumphpsphat oder Natriumdihydrogenphosphat, 
Na.HPO,: sekundares Natriumphosphat oder Dinatriumhydrogenphosphat 
NaaPO,: tertiares Natriumphosphat. 

Von diesen reagiert eine waBtige L6sung des rertiaren N atnumphosphats 
infolge Hydrolyse alkalisch. Selbst das sekundare Phosphat reagiert 
noch schwach alka~i~ch, da es folgendermaBen dissoziiert: 

NazHPO, + HzO _2Na+ + H.PO,- + OH-. 

Nur das primare Natriumphosphat zeigt in waBriger L6sung eine 
schwach saure Reaktion. 

Mit einer Reihe von Metallionen gibt die Orthophosphorsaure cha
rakteristische,Nieders~hlage, die man daher zum analyti8ch~n Nachweis 
penutzt. So vereinigen sich die tpO,)8- -lonen mit Silberionen zu einem 
gelb gefarbten, schwer 16slichen Silberphosphat: 

,NasPO, + 3 AgNOa - AgsPO, + 3 NaNOs. 

Ferner entsteht bei gleich~eitiger Anwesenheit von Magnesiumionen 
und Phosphationen in ammoniakalischer L6sung ein kristallinp,r weiBer 
Niederschlag von Ammoniqm-Ma,gnesium-Phosphat: 

POl- + Mg++ + NH,+ = (NH,}MgPO,. 

Als dritte charakteristische Fallungsreaktion der Orthophosphorsaure 
ist die Reaktion mit Ammoniummolybdat (NH')2MoO" demAmmonium. 
salz der Molybdansaure (H2Mo04), zu nenntln. In stark salpetersaurer 
Losung bildet die Phosphorsaure mit dem Ammoniummolybdat einen 
gelb gefarbten, kristallinen Niederschlag von AmmoniumphosphOl-
molybdat: ' 

HaPO, + 12 (NH,)sMoO, + 21 HNOs + aq ;= (NH,>a[PO, . 12 MoOs' aq] 
, + 21 NH,NOa + 12 HsO. 

Bei diesem Niederschlag handelt I;lS sich um das Ammoniumsalz der 
Phosphormolybdansaure, welche gewisse Mengen Wasser im Anionen
komplex enthalt (angedeu£et durch aq). 

~) Pyrophosphorsaure (H4P207). 

Die Pyrophosphorsaure steht in derselben Beziehung zur Ortho
phosphorsaure wie die' Pyr~chwefelsaure zur SchwefeJ.saure. Die 
"Pyro"sauro entsteht aus 2 Molekiilen "der normalen Saure durch Ab
spaltung von 1 Molekiil Wasser: 

2 H2SO, - H20 = HISS0 7 

2 HaPO,'-:- HsO = H,P20 7 • 

Die Pyroschwefelsaure bzw. ihre Saize haberr WIT u. a. dadurch ge
wonnen, daB wir die sauren Sulfate auf h6here Temperatur erhitzt 
haben, z. B. 
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In der gleichen Weise spalten die sekundaren Orthophosphate beim 
Erhitzen Wasser ab und gehen in Pyrophosphate iiber: 

2 NaaHPO, -+ Hat> + Na,PS0 7 • 

Aus dem Natriumpyrophosphat wird die freie Pyrophosphorsaure her
gestellt, indem man das Natriumpyrophosphat zunachst in schwer 
lOsliches Bleipyrophosphat iiberfiihrt: 

Na'P2~ + 2 Pb(NOa}a = PbaPs0 7 + 4 NaNOa 

und in die waBrige Bleipyrophosphataufschlammlln~ Schwefelwasser
stoff eiilleitet, wobei das se4r schwer lOsliche Bleisulfid insfallt und 
man eine waBrige Losung von Pyrophosphorsaure erhalt: 

PbaPa0 7 + 2 HaS = 2 PbS + HcPa0 7 • 

LaBt man eine waBrige LOsung von Pyrophosphorsaure langere Zeit 
stehen, so nimmt sie Wasser auf un9- bildet Orthophospho1'saure zuriick: 

H,Pa0 7 + HsO -+ 2 HaPO,. 

DUfch Kochen wird diese Reaktion beschlennigt. Bemerkenswert ist, 
daB dasSilberpyrophosphat (Ag,P20 7), welches wie das Silbersalz der 
Orthophosphorsaure in Wasser schwer lOslich ist, weiB gefarbt ist und 
somit durch seine Farbe von dem gelben Silberorthophosphat leicht zu 
unterscheiden ist. 

11) Metaphospborsiiure (HPOs)' 
Die Metaphosphorsaqre und ihre Salze entstehen durch starkere~ 

Gliihen der Orthophosphorsaure und der primaren Phosphai.e und der 
Ammoniumsalze der Ortho- und Pyrephosphorsaure nach den Glei-
chungen: HsPO, -+ HsO + HP02 

NaHaPO, -+ H20 + NaPOa 
(NH,}aHPO, -+ HsO + HPOa + 2 NH,,_ 

Das Molekiil der Metaphosphorsaure wird durch die Formel HPOa 
. nicht richtig beschrieben, da die Metaphosphorsaure nicht monomoleku
lar, gondern eine hoheraggregierte Phosphorsaure ist. Exakt ist diese 
Saure zu formulieren als (HPOa)n '0 wobei n eine ganze Zahl groBer als I 
bedeutet. 

Diefreie Metaphosphorsaure ist eine harte glasartige Masse, die in 
Wasser Joslich ist und beim Kochen Orthophosphorsaure zuriickbildet. 
Wie die anderen beiden Phosphorsauren wird die Metaphosphorsaure 
durch Silbersalze gefallt: 

(NaPOa)n + n ..lgNOa = (AgPOa)n + n NaN03 , 

der Silbermetaphosphatniederschlag ist weiB. 
Die Metaphosphorsaure besitzt die Eigenschaft, aus einer klaren 

EiweiBlosung das EiweiB auszuflocken, wahrend Ortho- und Pyro
.pp.osphorsaure EiweiBlosunge~ nicht verandern. Diesen Effekt des Aus
flockens von EiweiB zeigen auch andere hohermolekulare Sauren;. er 
ist also ein Beweis ftii die nichtmonomolekulare Natur der Metaphosphor
saure. 
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Erhitzt man NatriUJnmetaphosphat mit SchwermetaUoxyden, so ent
stehen in vielen Fallen charakteristisch gefarbte SchwermetaUphosphate, 

z. B.: 3 COO + 3 NaP03 -+ Coa(PO')2 + Na3P04 • 

Diese Reaktion benutzt man in der analytischen Chemie bei der Her
steUung der Phospnorsalzperle zum Nachweis einiger .Schwermetalle. 

{}) Unterpbosphorige Saure (HSP02). 

Bei der Reaktion zwischen elementarem Phosphor und heiBer Kaii
lauge entsteht neben Phosphorwasserstoff das Kaliumsalz der unter
phosphorigen saure, Kaliumhypophosphit: 

4 P + 3 KOH + 3 H20 = PH3 + 3 KH2P02. 

Ganz analog laBt sich das "Bariumhypophosphit Ba(H2P02)2 durch Ein
wirkung von Barytlauge auf weiBen Phosphor gewinnen: 

8 P + 3 Ba(OH)2 + 6 H20 = 2 PHa + 3 Ba(H2P0:t)2' 

-Die freie unterphosphorige Saure steUt man dar, indem man das Barium
hypophospbit mit Schwefelsaure zur Reaktion bringt; dabei. faUt 
Bariumsulfat aus" und man erhalt eine waBrige Losung der unterphos
phorigen Saure. 

Die hypophosphorige Saure ist eine einbasische Salil"e; man gibt 
ihr daher die Konstitutionsformel: 

O""p/H 
HO/ "H 

Die nnterphosphorige Saure ist ein starkes Redu,ktionsmittei-, sie laBt 
sich leicht zur phosphorigen Sii,ure und zur Phosphorsaure oxydieren: 

H3POz,+ 1/2 O2 -+ R3P03 

R3P02 + °2 . -+ H3PO,. 

I) Halogenide des Phosphors. 
Elementarer Phosphor vereinigt sich mit den freien Halogenen sehr 

leicht, dabei konnen zwei Typen von Halogen-Phosphor-Verbindungen 
entstehen, Trihalogenide, in denen also 3 Halogenatome an ein Phos
phoratom gebunden sind, und Pentahalogenide, in denen das Atom
verhaltnis Halogen zu Phosphor g1eich 5 ist. AuBer diesen Halogeniden 
kennt man noeh Phosphoroxyhalogenide von der Zusammensetzung 
PO(Hal)a' 1m folgenden sollen nur die Chloride des Phosphors etwas 
ausftihrlieher besprochen werden. 

Phosphortrichlorid (Pels). Beim Uberleiten von Chlorgas tiber 
geschmolzenen weiBen Phosphor .entztindet sich der Phosphor und 
verbrennt mit fahler Flamme zu Phosphortrichlorid: 

2 P + 3012 = 2 POl3 + 152 kcal. 

Bei einem ChlortiberschuB ent~teht nebenher leicht etwas Phosphor
pentachlorid (PCIs)' Dureh Behandeln des Reaktionsproduktes mit 
weiBem Phosphor und .durch ansehlieBende Destillation erhalt man 
reines Trichlorid. PCl3 ist eine wasserhelle Fltissigkeit, die bei 76,6 0 C 
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siedet und bei -920 erstarrt. Sie raucht an der Luft, d. h. sie zieht 
begierig Feuchtigkeit an. Das Wasser wirkt spaltend auf das Phosphor
trichlorid ein, 'die Hydrolyse liefert 3 Molekule Salzsaure und 1 Molekiil 
phosphorige Saure: 

PCls + 3 HOH -+-.3 HOI + HSP03 + 64 k,cal. 

Aus dieser Umsetzung mit Wasser erkennt man den Verbindungs
charakter: Das Phosphortrichlorid ist als das Saurechlorid der phos
phorigen Saure zu bezeichnen. 

Mit Chlor reagiert Phosphortrichlorid unter Bildung des Penta-

chlorids: POI~ + Cl2 = POl6 + '31 kcal. 

Phosphorpentachlorid (PCI6) bildet bei Zimmertemperatur weiBe, 
glanzende KristaHe, die bei etwa 100 0 sublimieren. Meis~ sind die 
Kristalle nicht rein weiB, sondern gelb bis griin gefarbt, was dadurch 
zu erklii.ren ist, daB POls teilweise in Trichlorid und.freies Chlor gespalten 
ist gemaB der' Gleichung: 

POls ~ POls + OIa. 

Bei 300 0 liegt das Gleichgewicht vollstandig auf der rechten Seite, 
'wahrend es sich bei Temp~raturerniedrigung zugunsten der exothermen 
Verbindung PCIs verschiebt. 

Durch Wasser wird Phosphorpentachlorid gespalten, bei Anwesen
heit von wenig Wasser fiihrt die Hydrolyse zum Phosphoroxychlorid: 

POls + HaO = 2 HOI + POOls. 

Bei einem Wasseriibersch.uB ist die Orthophosphorsaure das Endp~odukt 

der Hydrolyse: POls + 4 H 20 = 5 HOI + HsPO,. 

Die leichte Spaltbarkeit des Phosphorpentachlorids benutzt man 
haufig, um Chloratome in andere Verbindungen einzufiihren. So lassen 
sich viele Sauren durch Einwirkung von PC~ in die Saurechloride iiber
fiihren, i. B. die Schwefelsaure: 

S02(OH). + 2 PCls -+ S0201. + 2 POCla + 2 HOI 

oder die Essigsaure: 

OHaoooIi + FOls -+ OHaOOCl + POOls + HOI. 

Namentlich in der organischen Chemie findet Phosphorpentachlorid 
vielfach VerwenduIig, wenI,l Hydroxylgruppen von Sauren oder Alkoholen 
gegen Chlor ausgetauscht werden- sollen. _ 

Phosphoroxychlorid (POC1s) entsteht - wie oben bereits erwahnt -
bei vorsichtiger Hydrolyse des Phosphorpentachlorids. Sehr bequem ist 
die Darstellung durch Umsetzung von Phosphorpentachlorid mit einer 
orgairischen Saure, der Oxals!iure (~2C204)' da bei dieser Reaktion auBer 
dem Phosphoroxychlorid nur gasformige Stoffe. (Kohlenoxyd, Kohlen-
dioxyd und Chlonyasserstoff) auftreten: ' 

HaOaO, + POls = POOls + 2 Hel + 00 + 002 • 
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Phosphoroxychlorid ist ein stark lichtbrechendes, farbloses, ziemlich 
schweres 01. Gie.6t man Phosphoroxychlorid in Wasser, so sinkt es 
zunachst zu Boden, aber n~h kurzer Zeit setzt dann unter Aufsieden 
der ganzen Flussigkeit eine sehr lebhafte Reaktion ein, die Hydrolyse 
des POCIs: POCIa + 3 H20 = HaPO, + 3 HCI. 

Die Hydrolyseprodukte sind Salzsaure und Orthophosphorsaure; das 
Phosphoroxychlorid ist also das Saurechlorid der Orthophosphorsaure, 
was auch fiiI). Vergleich der Konstitutionsformeln zeigt: 

/OH /Cl 
Pbosphorsaure: O=P"" OH Phosphoroxychlorid: O=P"CI 

OH 'Cl 

m) Phosphor-Schwefel-Verbindungen. 
Erhitzt man wei.6en Phosphor und Schwefel in einer Kohlendioxyd

atmosphare, so vereinigen sich die beiden Elemente mit au.6erordentlicher 
Heftigkeit. Die Verbindungsbildung erfolgt weniger heftig, wenn man 
roten Phosphor ;mit Schwefel zusammenschmilzt oder aber wenn man 
in Losung arbeitet,.d. h. Losungen von Schwefel in Schwefelkohlenstoff 
und Phosphor in Schwefelkohlenstoff zusammengie.6t. Je nach dem 
angewandten gegenseitigen Mengenverhaltnis von Phosphor zu Schwefel 
erhalt man gelbe Kristalle der Zusammensetzung P 4S3, oder P 487 oder 
P 4S10' die man aus Schwefelkohlenstoff umkristallisieren kann. 

P 4S3 ist gegen Wasser bestandig, die anderen beiden Sulfide werden 
durch Wasser zu Phosphorsaure und Schwefelwasserstoff zersetzt, .z. B. : 

P,SlO + 16 HaO = 4 HaPO, + 10 HaS. 

'Mit Sauerstoff reagieren'die Phosphor-Schwefel-Verbindungen bei etwas 
,erhohter Temperatur linter Entzundung. Die niedrigste Entzundungs
temperatur (1000 C) besitzt P 4SS ' 

n) Phosphatdiinger. 
Neben Stickstoff und Kalium ist Phosphor eins der Elemente, die 

jede Pflallze fUr ihr Wachstum dringend benotigt. Da der Buden durch 
die futensive Bewirtschaftung allmahlich an den Pflanzennahrstoffen 
verarmt, ist es notwendig, die fehlenden Stoffe durch Mineraldunger 
zu ersetzen. Damit die Nahrstoffe von den Wurzeln der Pflanzen auf
genommen werden konnen, mussen sie in Wasser loslich seiu bzw. in 
den schwachen Sauren des Bodens, wie Kohlensaure, Humussaure usw. 
Die im Boden vorliegende Wasserstoffionenkonzentration erreicht maxi
mal einen Wert, wie er Citronensaure besitzt. Daher haben nur solche 
Mineraldunger einen Zweck, die sich in Wasser oder in Citronensaure' 
lOsen. Ais Phosphordunger verwendet man Phosphate. Die in' der 
Natur vorkomJIlenden Phoiilphate, der Apatit 3 Caa(P04)2 ·1 CaF2 und 
der Phosphorit Ca3(P04)2' die also zur Hauptsache aus tertiaren Cal
ciumphosphat CaS(P04)2 bestehen, haben die zu fordernden Losliehkeits
eigensehaften nieht: Sie sind weder in Wasser noeh in Citronensaure 
lOslieh. Da das primare Calc!iumphosphat Ca(H2P04)2 im Gegensatz 
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zum tertiaren Salz durch Wasser in Losung gebracht wird, muB man 
das tertiare' in primares ealci!lmphosphat iiberfiihren. Diese' Um
wandlung erfolgt unter der Einwirkung von konzentrierteI,' ~chwefelsaure 
nach der Gleichung: 

Caa(PO,)z + 2 H 2SO, ~ Ca(HzPO,)z + 2 CaSO,. 

Um diese Umsetzung moglichst quantitativ zu gestalten, wird das 
Rohphosphat, der· Phosphorit oder Apatit vor dem AufschluB fein 
gepulvert; dati gemabJ~ne Phosphat Ijeagiert dann mit der Schwefelsaure 
unter Bildung von Calciumsulfat und primarcm Calciumphospliat. 
Dieses Reaktionsgemisch tragt den technischen Namen Superphos
phat und wird als Diinger verwendet, ohne daB man das als Diinger 
zwecklose Calc~umsulfat erst a,btrennt. Wenn das Rohphosphat beim 
AufschluB mit Schwefels~ure in nicht geniigend feiner Verteilung vor
liegt, so besteht die Gefahr, daB nur die auBeren Schichten der einzelnen 
Phosphatstiickchen aufgeschlossen sind, und daB im Innern der Stiicke 
unverandertes Rohphosphat vorliegt. Dieses nicht umgewandelte Tri
.calciumphosphat kann beim Lagern mit dem Calciumdihydr,ogenphos
phat reagieren: 

Cas!PO')2 + Ca(HZPO')2 ~ 4 Ca(HPO,) . 

Dabei entsteht unlosliches, sekundares Calcium phosphat, wodurch der 
AufschluB zum Teil riickgangig gemacht wird. 

Es soIl nooh kurz auf eine Nebenreaktion eingegangen werden, die 
beim AufschluB der Rohphosphate dUTch Schwefelsaure stattfindet. Aile 
Rohphosphate, im besoI).deren MaBe natiirlich der Apatit, enthalten 
gewisse Beimengungen von Calciumfluorid, das mit Schwefelsaure unter 
Bildung vorl Fluorwasserstoff reagiert: 

CaFz + HzSO, = CaSO, + 2 HF. 

Der Fluorwasserstoff entweicht teilweise aIs solcher gasformig; zUpl 
Tell reagiert er mit den im Rohphosphat gleichfalls yorhandenen Si02-

Verunreinigungen unter Bildung von Siliciumtetrafluorid (SiF4), welches 
ebenfalls gasfOrmig entweicht. Wahrend man diese gesundheitsschad
lichen Gase fruher einfach entweichen lieB, werden sie heute in Wasser 
eingeleitet, dort absorbiert und auf Natri].lmsilicofluorid Na2SiFC! oder 
kiinstlichen Kryolith NaaA1F6 weit;erverarbeitet. 

Ein betrachtlicher Anteil der Phosphatd,iinger fallt bei der Auf
arbeitung des Eisens als Nebenprodukt abo Die in den Hochofen ver
arbeiteten Eisenerze enthalten namlich h!i.ufig kleinere Mengen von 
Phosphor in Form von Pl].osphaten; die in dem Hochofen. zusammen 
mit dem Eisenoxyd durch Kohle reduziert werden und als Phosphor
eisen FesP dem GuBeisen beigemengt sind. Diese Verunreinigungen 
des GuBeisens, die auBer aus Phosphor noch aus Kohlenstoff, Mangan 
und Silicium bestehen, sind die Ursache dafiir, daB das GuBeisen sprode 
und .nicht schmiedbar ist. Bei der Stahlerzeugung werden'diese Ver
unreinigungen durch Behandlung des fliissigen GuBeisens mit Luft
sauerstoff oxydiert und entfernt; denn der Sauerstoff oxydiert zunachst 
Kohlenstoff; Mangan, Silicium und Phosphor, bevor das Eisen in Oxyd 
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zuriickverwandelt wird, da die Bildungswarme des Eisenoxyds kleiner 
ist als die der .anderen Oxyde. Nach dem BESSEMER-THoMAs:'Vef·
fuhren erfolgt die Aufarbeitung des GuBeisens derart, daB man das 
fliissige Roheiseh in eine Bessemerbirne fiillt, in ein GefaB, dessen 
Innenwandungen mit einem basischen Futter, gebranntemDolomit, aus
gekleidet sind und dessen Boden eine Anzahl kleiner Kanale enthalt, 
durch die Luft durch das Eisen gepreBt wird" Das basische Futter hat 
den Sinn, die entstandenen Oxyde, insbesondere das 'Phosphorpentmtvd, 
zu binden. Es entstehen dabei basische Calcium
phosphate der uDgefahren Zusammensetzung: 

CaO . Caa(P04)2. 

Wenn das Futter mit P 20 S gesattigt ist, so wird es 
erneuert. Das verbrauchte Futter, die'sog. Thomas
schlacke, wird feingemahlen. Da die gemahlene 
Thomasschlacke, das basische Calciumphosphat, 
loslich ist, kann das "Thom.asm,ehl" ohne weite
ren AufschluB direkt als Phosphordiinger verwendet 
...werden. 

Welche wirtschaftliche Bedeutung den Phosphoc
diingern zukommt, zeigen die Tabellen 58 und 59, 
die die Gewinnung von Superphosphat bzw. cler 
Thomasschlacke in einigen Landern und 'der Welt Abb.74. Bessemerbirne. 

im Laufe der letzten 25 Jahre enthalten. Man 
erkennt, daB im Unterschied,zu den anderen aufgefiihrten Landern in 
Deutschland die Produktion von Thomasmehl stark iiberwiegt, was 
damus zu erklij,ren ist, daB Deutschland keine l1ennenswe,ten eigenen 
Ap~tit~ oder Phosphoritvorkolllmen besitzt. 

Erzeuger 

Deutschland. 
England 
Frankreich 
USA .. 

Welt ... 

Erzeuger 

lleutschland . 
:b:ngland 
Frankreich 

Welt .. 

Tabelle' 58. Gewinnung von Superphosphat. 

(Zahlen in 1000 t.) 

1913 1919 1922 I 1930 1932 

1800 100 600 I· 860 640 
800 550 530 I 570 530 

1900 lloo 2100 I 2100 1400 
3200 2400 2500 4100 1600 

lll34 1936 

720 750 
530 580 

1400 1200 
2600 3100 

II 000 6000 .. 10000 114000 10000 13000 14000 

Tabelle 59. Gewinnung von Thomasschlacke. 

(Zahlen in 1000 t.) 

1913 1919 I 1924 1927 1929 1932 

2300 700 IIoo 1700 1900 530 
400 500 300 700 '300 160 
700 300 900 1300 1600 780 

6000 2800 
I 

I I 

1934 r 1936 

1350 I 2300 
270 [ 300 
880 lO50 

4000 I 4900 
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0) Das Arsen. 
Vorkommen und Darstellung. Arsen findet man in der Natur sowohl 

in elementarer Form als sog. Scherbenkobalt, ala auch in Form von 
Verbindungen, namentlich als Schwermetall-Arsen-Schwefel-Verbindun
gen. Die meisten sulfidischen Erze enthalten gewisse Beimengungen 
von Metallarseniden, d. h. von MetaIlver,bindungen des .Arsens. Das 
wichtigste V 9rkommen ist das im Arsenkies, der ungefahr die Zu
sammensJ:)tzung FeAsS hat. Die Arsensilberblende oder das Rotgiltig
erz hat die Formel Ag'aAsSs. Wir erwahnen schlieBlich noch die beiden 
natiirlichen Arsensulfide, Realgar (As,S,) und Auripigment (As2Sa). 

Elementares Arsen gewinnt man durch 'Erhitzen von Arsenkies unter, 
Luf~abschluB; dabei sublimiert das Arsen ab und es hinterbleibt das 
Eisensulfid : FeAsS _ FeS + As. 

Eigenschaften. Vom Arsen existieren zwei ~odifikationellJ graues, 
metallisches Arsen, das bei allen Temperaturen bestandig ist, nnd eine 
nichtmetallische gelbe Form, die mit' dem weiBen Phosphor zu ver
gleichen ist, aber weniger bestandig ist als dieser. Arsen sublimiert bei 
633 0 • 1m Dampfzustand besteht das Arsenmolekul aus 4 Arsenatomen 
As" das bei 1700 0 in 2 Molekiile Ass disso2'.iiert ist: 

As, ~2As2' 

Arsen und fast aIle seine Verbindungen sind au13erordentlich giftig. 
Arsen verbindet sich mit den meisten Elementen. Mit Luftsauerstoff 
reagiert es beim Erwarmen unter Entzundung zu Arsentrioxyd As20 a, 
die bei der Verbrennung auftretende Flamme ist charakteristisch fahl
blau gef.arbt. Oxydierende Sauren oxydieren Arsen zu Arsensaure 
(HaAsO,). 

IX) Arsenwasserstoff. 
Wahrend mehrere Wasserstoffverbindungen dfls Stickstoffs und' 

Phosphors existieren, kennt man nur einen einzigen Arsenwasserstoff, 
den einfachsten (AsHs), das Analogon des Ammoniaks (NHa) und des 
Phosphins (PHa). pie 'Bildungswarme der Wasserstoffverbindungen 
nimmt stetig ab, wenn man in der Reihe von Stickstoff zum Arsen 
fortschreitet. Ammoniak ist exotherm, Monophosphin schwach endo
therm, Arsenwasser~toff ist eine stark endotherme Verbindung: 

2 As + 3 H2 = 2 AsHa - 88 kcal. 

DemgemaB la13t sich Arsenwasserstoff nicht durch Eiqwirkung von 
molekularem Wasserstoff auf Arsen darsteIlen; Arsenwasserstoff ent
steht dagegen durch Reaktion von nascierendem W ~serstoff mit Arsen 
oder Arsenverbindungen, z. B. dadurch, daB man eine arsenhaltige 
Substanz mit Zink und Salzsaure zusammenbringt. Der entweichende 
Wasserstoff enthalt dann Arsenwasserstoff beigemengt, was man u. a. 
daran erkennen kann, daB er mit fahlblauer Flamme brennt. _ Halt 
man eine kalte P9rzellanschale in die Flamme, so entsteht ein schwarzer 
Beschlag von metallischem Arsen. Der endotherme Charakter bewirkt, 
daB Arsenwasserstoff recht leicht zerfallt: Leitet man AsHs durch ein 
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mii.J3ig erhitztes Glasrohr, so scheidet sich hinter del' erhitzten Stelle 
ein schwarzer Arsenspiegel abo Diese Reaktion heiBt die MARSlISche 
Probe und dient zum Nachweis kleinster Mengen von Arsen, Z. B. bei 
Arsenikvergiftungen. ArsenWaSSeI'8toff ist sehI' giftig. 

Als Derivate des Arsenwasserstoffs haben wir die Arsenide, die 
MetaUarsenverbindungen, aufzufassen. Die Ars~nide lassen sich durch 
Zusammenschmelzen des betreffenden Metalls mit Arsen darstellen, 
zum Teil entstehen sie auch beim Einleiten von Arsenwasserstoff in 
Metallsalzlosungen, Z. B. das Kupferarsenid (CuaAs2): 

3 CuSO, + 2 AsH3 ....... CuaAsz + 3 H2SO,. 

Andererseits werden die Alkali. und Erdalkaliarsenide durch Wasser 
in Metallhydroxyd und Arsenwasserstoff hydrolytisch gespalten~ Z. B.: 

MgaAsa + 6 HOH ....... 3 Mg(OH)2 + 2 AsHa. 

j1) SauerstQffverbindungen des Arsens. 
Man kenllt zwei Oxyde des Arsens, das Arsentrioxyd (As20 a) und 

das Arsenpentoxyd (AS20 5). Vom Oxyd des dreiwertigen Arsens leitet 
sich die arsellige Saure (HaAsOa) und ihre Salze, die Arsenite, abo Das 
Arsenpentoxyd ist das Anhydrid del' Arsensaure, von welcher wie bei 
del' Phosphorsaure eine Orthpsaure (HaAsO,), -cine Pyrosaure (H,As20 7) 

und eine Metasaure (lIAsOa) existieren. Die Salze diesel' Sauren heiBen 
Ortho-, Pyro- und Metaarsenate. 

Arsentrioxyd (As20 S), das auch Ai-senik genannt wird, entsteht 
beirn ROsten arsenhaltiger Sulfide. ASgOa ist eine bei Zimmertemperatur 
feste Substanz, die einen ziemlich niedrig€lll Sublimationspunkt besitzt 
und daher bei den im .Rostofen herrschenden Temperaturen fluchtig ist 
und sich in den Flugkammern niederschlagt. Gereinigt wird das Arsim
trioxyd durch Sublimation. 

Arsenige Saore (lfsAsOs). In Wasser ist As20 a nur maBig loslich, 
mit gesteigerter Temperatur nimmt die Loslichkeit erheblich zu. WaBrige 
Arseniklosungen reagieren schwach sauer, da das gelOste As20 a mit 
Wasser arsenige Saure (iHaAsOa) bildet und die As(OH)a-Molekule teil. 
weise in Wasserstoffionen und (Asoa)a - -Ionen dissoziiert sind: 

AS20 3 + 3 H 20 ....... 2 As(OH)3 ~ 2 (A803)3 - + 6 H+. 

lin Gegensatz zur phosphorigen Saure, die stets als zweibasische Saure 
reagiert, ist die arsenige Saure dreibasisch. 

In Alkalien lOst sich Arsentrioxyd in bedeutend groI3erer Menge als 
in Wasser, weil sich die leicht IOslichen Alkalisalze del' arsenigen Saure, 
die Alkaliarsenite, bilden: 

A820 3 + 6 NaOH = 2 Na3AsOs + 3 H~O. 

Alle Schwermetallarsenite sind in Wasser unloslich;· das Kupferarsenit 
ist durch eine schone, leuchtend ~une Farbe ausgezeichnet und wird 
daher als Farbstoff ("Scheeles Grun") verwendet. Eine andere grune 
Farbe, das "Schweinfurtet Griin", ist ein.Doppelsalz aus Kupferarsenit 
und Kupferacetat. 
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Arsensaure. Wenn ~an Arsen oder Arsentrioxyd mit konzentrierter 
Salpetersaure oder anderen starken Oxydationsmitteln behandelt, so 
erhiHt man eine Losung von Orthoarsensaure: 

2 As + 50 + 3 H20 -+ 2 H3AsO, 
AS20 3 + 2 ° + 3 H 20 -- 2 H3AsO,. 

Durch Eindampfen der waBrigen Losung kann man die freie Arsensaure 
in Form farbloser, leicht.- zerflieBlicher Kristalle gewinnen. Beirn Er· 
hitzen gibt die Orthoarsensaure sukzessive Wasser ab,-wobei sie zuerst 
in Pyroarsensaure (H,As20 7), dann in Metaarsensaure (HAsOa), und 
schlieBlich in Arsenpentoxyd (As20 S) ubergeht. Lost man diese wasser
armeren Sauren oder das Pentoxyd'in Wasser, so bildet sich alliniH.llich 
unter Wasseranlagerung die Orthosaure zuruck. Die Saurestarke der 
Arsensaure ist etwa die gleiche wie die der Orthophosphor~aure. Auch 
die Salze der Arsensaure, die Arsenate, sind den entsprechenden Phos~ 
phaten sehr ahnlieh, z. B. hinsichtlich ihrer Kristallform oder hinsieht
lieh ihrer Losliehkeit in Wasser. Fur die Orthophosphorsaure war die 
groBe Schwerlosliehkeit des gelben Silbersalzes und: des, weiBen ~'Ia
gnesiumammoniumphosphates eharakteristisch. Auch das Silberarsenat 
(AgaA!:,!04), das braun gefarbt ist, und Magnesiumammoniumarsenat, 
Mg(NH,)AsO" sind in Wasser praktisch unlOslich. 

Arsenpentoxyd (As20 Ii) entsteht durch starkes Erhitzen von Arsen
saure naeh der Gleichung: 

2 H3AsO, -+ 3 H20 + AS20 5 • 

AsaOs ist eine weiBe kristalline, hygroskopisehe Substanz. 

y) Halogenverbindungen des Arsens. 
Die Arsenhalogenide bilden sieh leicht durch direkte Vereinigung 

der Elemente. Es entsteht dabei das bestandige Halogenid des drci
wertigen Arsens (AslIala). Ein Halogenderivat des fiinfwertigen Arsens 
ist bisher mit Sieherheit nur vom Fluor dargestellt worden, das Arsen
pentafluorid (AsFo)' In waBriger Losung hydrolysieren die Aff~cn
trihalogenide in arsenige Saure und Halogenwasserstoffsaure, z. B.: 

AsCl3 + 3 HOH == As(OH)a + 3 HCI. 

Diese Reaktion ist ein echtes Gleichgewicht: ,Durch Erhohnng ner 
Konzentration Der Salzsaure verschiebt sich die Lage des Gleichgewichts 
zugunsten des Arsentrichlorids. 

0) Schwefelverbindungen des Arsens. 
Durch Zusammenschmelzen von Arsen und Schwefel entstehen je 

nach~em angewandten Mengenverhiiltnis die Verbindungen As4Sa, 
As,S" 'AsaS3 und As2Sr;. Die beiden letzteren Sulfide lassen sieh auch 
in . waBriger LOsung gewinnen; sie fallen als gelber Niederschlag -amI, 
wenn man Schwefeiwasserstoff in eine stark salzsaure Losung von 
arseniger Saure bzw. von Arsensaure einleitet: 

2 As(OH)a + 3 H2S = AS2S3 + 6 H20 
2 HaAsO, + 5 H2S = As2S. + 8 H20. 
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Diese ArsensuHidniederscblage bilden sieh aber nur dann, wenn die 
Losungen stark sauer sind. Leioot man Schwefelwasserstoff in eine 
waBrige Arseniklosung ein, so beobachoot man lediglich eine Gelb
fii.rbung der Losung. Das entstandene ArsentrisuHid bleibt in 
diesem Fall kolloidal gelost. Auch nach Iangerem SOOhen setzt sich 
kein Niederscblag zu -Boden, die Losung bleibt klar und durchsichtig. 
Sowie man alYer konzentrierte Salzsaure hinzugibt, fiiJ.lt das Arsen
trisulfid aus. 

Wahrend ArsentrisuHid und ArsenpentasuHid in starken Sauren 
-unloslich sind, lOsen sie sich in Alkalien und AlkalisuHiden auf, da sich 
die lOslichen AlkalisaIze derarsenigen Saure oder der suHarsenigen 
Saure bzw. der Arsensaure oder der Sulfarsensaure bilden. Die suJf
arsenige Saure hat die Formef (HaAsSs) und die Sulfarsensaure die 
Zusammensetzung (HsAsS,). Die Konstitution dieser beiden Sauren 
ist also ahnlich den Sauerstoffsauren des Arsens, es !!lind ~ediglich die 
Sauerstoffatome gegen Schwefelatome ausgetauscht, wie die folgenden 
Strukturforpleln erkennen lassen: 

HO_As/OH 
OH 

HaAsOa: HaAsO,: O-AsLOH 
"OH "OH 

HaAsSa: HS_As/SH HaAsS,: 
/SH 

"SH S As~H 
SH 

Die Sulfosauren des Arsens sind gleichfalls dreibasische Sawen, deren 
AlkalisaIze in Wasser loslich sind. Man kennt diese SuHosauren nur 
in Form ower SaIze ; die freien Sauren sind unbestandig und z. B. durch 
Ansauern der arsensuHosauren SaIze nicht zu erhalten.' Die arsensuHci
saureh SaIze entstehen, wie oben gesagt, durch Einwirkung von Alkali
sulfiden auf die Arsensulfide, nach den Gleichungen: 

- . 
AsaSa + 3 NaaS ~ 2 NaaAsSa 
AsIIS6 + 3 N!l.S ~ 2 NasAsS,. 

Diese Reaktionen sind vollig analog der Umsetzung von Arsentrioxyd 
bzw. Arsenp_(lntoxyd mit Alkalihydroxyden odet: -oxyden, die zu den 
Alkalisalzen der arsenigen Saur~ bz'\f. der Arsensaure fuhren: 

AssOa + 3 NasO -:+ 2 NaaAsOa 
As20 6 + 6 NaOH ~ 2 NaaAsO, + 3 H20. 

,p) Antimon (Sh) undWismut (Bi). 
Diese heiden metallischen Elemente der 5. Gruppe sollen gemeinsaIP 

besprochen werden. 
Vorkommen und Darstellung. Beide Metalle findet man in der 

Natur hauptsaclllich als TrisuHide, als GrauspieBglanz (SbaSs) bzw. 
Wismutglanz (B~2S3)' und als Trioxyde, ala WeiBspieBgI~nz (SbaOs) Q'zw. 
Wismutocker (Bi20 S)' AuBerdem kommt AntimontrisuHid und Wismut
trisuHid wie das ArsentrisuHid, als mehr oder weniger groBe Beimengung 
b'ei anderen SchwermetallsuHiden vor. 

."'nder-~pl>ndan. Lehrbuch 15 
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Die Darstellung der Metalle aus den suHidischen Erzen eiiolgt ent,
weder durch Rosten und allilchlieBende Reduktion des Oxyds. mit 
Kohle, z. B.: SblSa +,508 -. S~aO, + 380. 

Sb.O, + 4 C -. 2 Sb + 4 CO 

oder aber durch Erhitzen mit Eisen,' wobei das Eisen das Antimon 
bzw. Wismut aus dem Sulfid verdrangt: 

SbaSa + 3 Fe -. 3 FeB + 2 Sb. 
Eigenschaften. 

Atomgewicht . .. 
Spezifisches Gewicht 
Farbe •...... 
Schmelzpunkt . . • 
Siedepunkt. • . . . 

Antlmon 

121,76 
6,69 

silberweill 
630,5 

1640 

Wiemut 

209 
9,80 

r<ltlichweill 
271 

1560 

Bei Zimmertemperatur reagieren beide Metalle im feingepulverten 
Zustand mit Chlor unter Feuerscheinung. - Mit den anderen Halogenen 
findet bei etwas gesteigerter Temperatur' gleichfalls Vereinigung und 
Bildung von Halogeniden statt. Dei starkerem Erhitzen vereinigen sich 
Antimon und Wismut mit Sauerstoff, Schwefel und einer groBen Zahl 
von Metallen. 

Verbindunge'n. Vom Antimon existieren drei Oxyde, das Trioxyd 
(Sb20 3), das Tetroxyd (Sb20() und das Pentoxyd (Sb20/i)' vom Wismut 
kennt man nur das Trioxyd (Bi20 S)' Letzteres besitzt als Oxyd eines 
Metalls den Charakter eines Basenanhydrids: es lost sich in Sauren 
unter Bildung von Wismutsalzen auf -UIld ist in Basen unloslich. Hin
gegen ist das Antimontrioxyd ein amphoteres Oxyd, es bildet einer
seits mit Sauren SaIze, z. B.: 

Sb.Oa + 6 HCI -. 2 SbCla + 3 HIO 

lost sich aber andererseits auch in Alkalien auf, wobei Antimonite, 
SaIze der antimonigen Saure (H3Sb03), entstehen, z. B.: 

SblOa + 6 NaOH -. 2 NaaSbOa + 3 H.O. 

Das Antimon ist in dieser Beziehung also dem Arsen sehr ahnlich. 
Beide Arten von Salzen, diejenigen, in denen das dreiwertige Antimon 
als Kation vorliegt, wie diejenigen; in denen es im Anionenkomplex 
auf tritt, sind wenig bestandig; durch Wasser werden sie hydrolytisch 
gespalten, wobei ein weiBer Niederschlag von basischen Salzen und 
schlieBlich Antimontrioxydhydrat, Sb( OH)s, ausfallt: 

Sbeila + HIO -. SbOCI + 2 HCI 
SbCla + 3 H 20 -. Sb(OHh + 3 HCI. 

Auch die Wislli.utsaIze besitzen die.eelbe Eig.enschaft, beim Verdiinnen 
mit Wasser llnlosliche, basische Sake zu bilden: 

BiCla -+ 2 HIO -. Bi(OH),Cl + 2 HCI. 

Das Antimonpentoxyd (Sb20 5), das durch Oxydation von Antimon 
mit konzentrierter Salpetersaure entsteht, ist das Anhydrid der Antimon-
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saure, H3Sb04 • Die Antimonsaure spielt inder analytischen Chemie 
eine gewisse Rolle, da das Natriumsalz der Antimonsaure eins der 
wenigen Natriumsalze ist, welches schwer loslich und charakteristisch 
kristallisiert ist. Marl benutzt daher' eine gesattigte Los~ng von Kalium
antimonat K[Sb(OH)6J als Reagens auf Natriumionen, bei Anwesenheit 
von Natrium fallt, ein weiBer kristalliner Niederschlag von Natrium
antimonat Na[Sb(OH)6J aus: 

K[Sb(OH);;) + NaCI = Na[Sb(OH)sJ + KCI. 

Bei beiden Elementen kennt man je eine Wasserstoffverbindung, 
den Antimonwasserstoff (SbH3) und den Wismutwasserstoff (BiHa), 
welche wie der Arsenwasserstoff stark endothermen Charakter haben. 
SbHalaBt sich durch Einwirkung nascierenden Wasserstoffs auf losliche 
Antimonsalze darstellen; in groBerer Ausbeute erhalt man ihn, weun 
man eine Antimon-Magnesium-Legierung mit Salzsaure zersetzt. AuBer
ordentlich unbestandig ist der Wismutwasserstoff, der durch Zersetzung 
einer Wismut-Magnesium-Legierung mittels Salzsaure entsteht, der aber 
bei, Zimmertemperatur nur kurze Zeit haltbar ist. 

Antimon bildet zwei Sulfide, das Antimontrisulfid (Sb2Sa) und das 
Antimonpentasulfid (Sb2S5), Wismut dagegen nur das Trisulfid (Bi2Sa). 
Die Schwefelverbindungen lassen sich sowohl durch Zusammenschmelzen 
der Elemente darstellen, ala auch dadurch, daB man Schwefelwasserstoff 
in salzsaure Antimon- bzw. WismutsalzlOsungen einleitet. Die Sulfide 
des Antimons sind orangerot gefarbt, das Wismuttrisulfid ist schwarz. 
Das letztere ist in Alkalien und Alkalisulfiden unloslich, da beim Wismut 
keine den' Arseniten llzw. Sulfarseniten entsprechenden Verbindungen 
existieren. Hingegen lo~n sich die Antimonsulfide wie die Arsensulfide 
in AIkalien und Alkalisulfiden auf; es entstehen dabei die loslichen 
Alkaliantimonite und -sulfantimonite bzw. Alkaliantimonate bzw. 
'Sulfantimonate : 

Sb.Sa + 3 NaaS ... 2 NaaSbSa 
Sb.S, + 3 Na.S -+ 2 NaaSbS •• 

q) Vbersicht tiber die Elemente der Stickstoffgruppe. 
1m foIgenden wollen wir noch einmal kurz zusammenfassen, was 

fiber die Elemente der Stickstoffgruppe und ihre wichtigsten Ver
bindungen zu sagen ist. Wir haben gesehen, daB diose Elemente in 
ihren Sauerstoff-, Schwefel- urid Halogenve~bindungen vornehmlich 
3- und 5fach positiv geladen auftreten, daB sie dagegen in ihren Wasser
stoffverbindungen st.ets nur dreiwertig negativ vorliegen. Der Charakter 
der Elemente andert sich innerhalb der Reihe mit steigendem Atom
gewicht vom nichtmetallischen Stickstoff bis zum metallischen Wismut. 
Die mittleren Glieder der Reihe treten in zwei Modifikationen, einer 
metallischen und einer nichtntetallischen, auf. 'Ober die Wasserstoff. 
verbindungen ist zu, sagen, daB ibre Bildnngswarme mit Bteig~dem 
Atomgewicht vom Bchwach exothermen bis zu stark endothermen 
Werten abnimmt, und daB demgemaB das Ammoniak bestiindig und 
relativ leicht darzustellen ist, daB dagegen der Antimonwasserstoff und 
ganz besonders der Wismutwasserstoff sehr unbestiindig und schwer 

15* 
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zu erhalten sind. Die Metaliderivate der Hydride sind bei den ersten 
Gliedern der Reihe (Nitride und Phosphide) salzahnlich, wahrend die
jenigen der letzten Glieder, die Metaliverbindungen des Antimons und 
\Vismuts, den Charakter von Legierungen besitzen. Die Trioxyde des 
Stiekstoffs, Phosphors undo Arsens sind Saurenanhydride, sie vereinigen 
sieh mit Wasser zu schwachen Sauren; d.as Antimontrioxyd ist amphoter, 
das Hydrat vom Sb20 S kann sowohl als Saure (HSb02) als aueh als 
Base, Sb(OH)3' reagieren, und das Wismuttrioxyd sehlieBlich ist ein 
Basenanhydrid, 'das Anhydrili der Base Bi(OH)3' Folglieh sind aueh 
die Triehloride yom Stiekstoff, Phosphor und Arsen 8anrechloride, 
wahrend das Wismuttrichlorid ein salzartiges Chlorid ist. Bei den 
Pent,oxyden und ihren Wasseranlagerungsverbindungen liegen die Ver
haltnisce ganz ahnlich wie bei den Trioxyden, der saure Charakter nimmt 
innerhalb der Reilie ab, nur ist alies gegeniiber ften Trioxy~en ins starker 
saure Gebiet verschoben, die Salpeter~aure ist eine starke Saure, die 
Phosphorsaure und Arsensaure gehoren .w den mittelstarken Sauren, 
die Antimonsaure ist eine schwache Saure. Das Oxyd des fUnfwertigeh' 
Wismuts und eine dazugehorende Saure sind nieht mit Sicherheit bekannt. 
In der folgenden nbersicht sind die hier besprochenen Verbindungen 
und ihre Eigenschaften noch einmal tabeliarisch zusammengestellt. 
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Tabelle 61. Eigenschaften der wichtigsten Verbindungen 
der Stickstoffgruppe. 

- a-wertlge Sture + 3-wertlge Stufe + 5-wertige Sture 

Metall- Sinre- Saure- Saure- Saure-
Metal- Hydrld derivate anhydrid Sauro chlorld anhydrld Sliure chlorid 

lold 
be- sJ11zilhnllch f1tichtig f1tiehtlg f1tichtig schwach stark etandlg hydroiy- endo- sauer elido- un- sauer exotherm slerbar them therm bestandig 

N- NHa NaMga N20 S HNOa NCls ] I NaOs HNOa -
P _PHs PsCas PaOs HaPOa PCls 'i 1 P 20 6 HsPO, PCIs 

As -AsHa AsNaa As20 a HsAsOa AsCla i AsaOs HaAsO, -
Sb ShHa SbaMga SbaOs HSbOa SbCla i1 Sb,o, H,SbO, SbCl6 

Sb(OH)a 

Bi BiHs BiaMgs Bia°s Bi(OH)a BiCla 

endotherm leglerungs- nicht schwach exo- nicht schwach un- f1tichtig i'liichtlg 
Metall bestandig ahnUch exotherm basisch therm unbestlindig . sauer 

Hydrid Leglerung Basen- Base Salz Metalloxyd SMre anhydrid 

12. Die 4. Hauptgruppe des periodischen Systems 
und das Bor. 

In der 4. Hauptgruppe des periodischen Systems stehen die Elemente 
Kohlenstoff{C), Silicium (Si), Germanium (Ge), Zinn (Sn) und Blei (Pb). 
Diese Elemente besitzen 4 Aullenelektronen, die sie an andere Elemente, 
wie Sauerstoff oder Halogene, abgeben konnen; daher sind sie in ihren 
Sauerstoffverbindungen maximal vierwertig. Andererseits konnen sie 
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ihre auBerste Elektronenschale durch Aufnahme von 4 Elektronen zu 
einer vollstandigen Achterschale auffiillen; infqJgedessen zeigen sie gegen. 
uber Wasserstoff gleichfalls die Vierwertigkeit. Neben der Vierwertig. 
keit kommt noch die Zweiwertigkeit vor, so kennt- man z. ,B. beim 
Kohlenstoff zwei Oxyde, das Kohlendioxyd (C02), in dem der Kohlen., 
stoff vierwertig ist, und das ~ohlenmonoxyd (CO), das Oxyd des zwei. 
wertigen Kohlenstoffs. Wahrend beim KohlenstOff die Vierwertigkeit 
stark bevorzugt ist, nimmt die Neigung der Elemente, im zweiwertigen 
Zustand aufzutreten, mit wachsendem Atomgewicht innerhalb der 
I)ruppe stark zu, so daB bei dem Endglied der Reihe, beim Blei, , die 
Zahl der zweiwertigen Verbindungen und deren Bestandigkeit groBer 
ist als die der vierwertigen Verbindungen. 

a). Die Verbindungen des Kohlenstoffs. 
~) Carbide und KohlenwasserstoUe. 

Carbide. Der elementare Kohlenstoff, seine Oxyde, die Kohlensaure 
und die Carbonate sind bereits auf S. 48 aus~iihrlich besE!'ochen worden. 
Es brau.phen daher hier nur die wichtigsten ubrigen Verbindungen des 
Kohlenstoffs erganzt zu werden. Der Kohlenstoff ist zwar bei Zimmer. 
temperatur - worauf schon fruher hingewiesen wurde - ein sehr 
reaktionstrager Stoff, er reagiert aber doch" bei hoheren Temperatuten 
mit fast allen Elementen. Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht 
uber die Kohlepstoffverbindungen der Elemente, die "Carbide". Die 
Anordriung der Tabelle 62 ist die gleiche wie die der Tabellen uber die 
Nitride und die Phosphide. 

Tabelle 62. Kohlenstoffverbindungen' der Elemente. 

Salzartige Carbide Diamantartlge Fliichtlge M~talloldcarblde Carbide 

I II III I IV V VI VII VIII 

a) L~CI BeaC 'B Cs I (NC)s OaC F,q 
NaaCa MgCa' Al,Cs SiC PaCa SaC Cl,C 
KaCa CaCa AsaC6 Seac Br,C 
RbaCa SrCs I TeaC J,C 
CsaCs BaCs 

Salzartlge Carbide MetaIIlsche Carbide 
b) CUsCa 'ZnCs I TiC VC CraCa MnaC FeaC, COsC, NiaC 

AguC! CdCs YCa zrc NbC MoC 
AusCs HgCs LaCs HfC TaC WC 

ThC UllCa 
a): Hauptgruppen; . b): Nebengruppen. 

Entsprechend der Einteilung der Nitride konnen wir auch die Carbide 
in salzartige, diamantartige, metallis{}he und Metitlloidcarbide, unter

. teilen. Die Verbindungen des Kohlenstoffs mit den typischen Ver
tretern der MetalIoide, also den Elementen der 6. nnd 7,. Hauptgruppe, 
sind recht liestandige, indifferente, gasformige oder fhissige Substanzen. 
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Zu dieser Gruppe von fliichtigen Metalloidcarbiden g,ehOrt auch die 
Stickstoff-Kohlenstoff-Verbindu~g, das Dicyan (CN)2' 

Zu den metallischen Carbiden rephnet man die Kohlenstoffver
bindungen der Elemente der 4. bis 8. Nebengruppen sowie die Ver
bindungen PaC6 und AsaCa. Sie zeigen u. a. metallisches Aussehen, 
leiten den elektrischen Strom und besitzen auBerordentlich hohe Schmelz
und Siedepunkte. 

Eine Sonderstellung nehmen das Borcarbid (B4C3) und das Silicium
carbid (SiC) ein. Sie besitzen wetler metallische noch salzartige Eigen
schaften, sie leiten z. B. nicht den elektrischen Strom. Man bezeichnet 
diese beiqen Substanzen als "diamantartige Carbide", da si!=l wie der 
Diamant durch sehr hohe Schmelzpunkte, geringe Fliichtigkeit und 
sehr groBen elektrischen Widerstand ausgezeichnet sind und denselben 
Gitteraufbau wie der Diamant besitzen. Wegen ihrer groBen Harte 
finden Borcarbid und Siliciumcarbid als Schleifmittel Verwendung. 1m 
Gegensatz zu der folgenden Gruppe, den salzartigen Carbiden, werden 
das Borcarbid und das Siliciumcarbid von Wasser und Sauren nicht 
angegriffen. . 

Die Kohlenstoffverbindungen der drei ersten Haupt- und Neben
gruppen des periodischen Systems sind mit Ausnahme des Borcarbidf;l 
salzartige Stoffe, die zwar. gegen Temperaturerhohung bestandig sind, 
die aber durch Wasser zersetzt werden. Die Hydrolyse dieser Carbide 
fiihrt zum Metallhydroxyd-und zu einer gasformigen Verbindung zwischen 
Kohlenstoff und Wasserstoff, einem Kohlenwasserstoff. So entsteht 
bei der Hydrolyse von Aluminiumcarbid (AI4C3) oder von Beryllium
car bid (BeaC) Methan (CH4): 

AI,Ca + 12 HOH ->- 4 AI(OHla + 3 CHI 
BesC + 4 HOH ->- 2 Be(OH)2 + CHI' 

Die iibrigen salzartigen Carbide mit Ausnahme des Kupfercarbids 
(CU20 2) und des Silbercarbids (Ag2C2), die von Wasser nicht angegriffen 
werden, zersetzen sich .infolge hydrolytischer Spaltung unter Bildung 
eines anderen Kohlenwasserstoffs, des Acetylens (C2H 2), z. B.: 

CaCs + 2 H20 ->- Ca(OH)2 + C2H 2. 

Kohlenwasserstoffe_ AuBer den beiden bereits genannten Wasserstoff
verbindungen des Kohlenstoffs, dem Methan und dem Acetylen, kennt 
man noch eine groBe Zahl anderer Kohlenwasserstoffe von der allge
meinen Formel CxHy. Trotz der sehr verschiedenartigen Zusammen
setzung dieser Kohlenwasserstoffe ist der Kohlenstoff in all diesen Ver
bindungen stets vierwertig; das hat seine Ursache in zwei Eigenschaften, 
die fur den Kohlenstoff charakteristisch sind: 

1. in der Fahigkeit, lange Kohlenstoffketten zu bilden, 
2. in der Fahigkeit zur Ausbildung von Doppel- und Dreifach

bindungen. 
D. h. zwei oder mehr Kohlenstoffatome konnen sich kettenartig 

aneinanderbinden, und zwar konnen sich in der Verbindung je eine 
oder je zwei oder sogar je drei Valenzen der Kohlenstoffatome gegen
seitig absattigen. In kleinem Umfang haben wir diese Kettenbildung 
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bereits bei einigen Elementen der 6. und 5. Hauptgruppe kennengelernt, 
es sei hier erinnert an das ,Wasserstoffsuperoxyd (H-O-O-H), an die 
Polyschwefelwasserstoffe (H-S-S-S-H),andasHydrazin (H2N-NH2) 

und an das Diphosphin (H2P-PH2). Wahrend aber diese Verbindungen 
mit einer Kette von Sauerstoff-, Schwefel-, Stickstoff- oder Phosphor
atomen recht unbestandige Substanzen sind, sind dagegen die Stoffe, 
die im Molekularaufbau eine Kohlenstoffkette enthalten, im aHge
meinen sehr bestandig. 

Der seiner Zusammens()tzung nach einfachste Kohlenwasserstoff ist 
das Methan (CH,). Das Methan ist ein farbloses, brennbares Gas, 'das 
bei -164 0 C flussig wi,rd; es brennt mit einer kaum leuchtenden Flamme. 
Das Methan entstromt vermischt mit anderen Gasen an manchen Stellen 
der Erde. Auch in Hohlraumen der KohlenflOze findet sich Methan 
(Grubengas) nnd kann hier beim Abbau der Kohle zu Explosionen 
(schlagende Wetter) AnlaB geben, da ein Sauerstoff-M~than-Gemisch 
explosiv ist. Bei der trockenen Destillation der Steinkohle bildet sich 
Methan in reichlicher Menge, es ist daher neben Wasserstoff einer der 
Hauptbestandteile des Leuchtgases. Von gewissem theoretischen Inter
esse ist die Bildung des Methans aus den 1jTIementen: 

C + 2 Hz = CH, + Q, 

die bei etwa 1200 0 durchgefiihrt wird. Methan ist eine exotherme 
Verbindung, die Bildungswarme hat einen Wert von rund 20 kcal. 

Ebenso wie wir durch formalen Ersatz eines Wasserstoffatoms im 
Ammoniak durch die NH2-Gruppe zur Formel des Hydrazins (H2N-NH2) 
gelangt sind, so kann man formal im Methanmolekul ein Wasserstoff
-atom durch den Methylrest (-CHa) ersetzen; man erhalt dann das 
Athan (H3C-CH3)' 1m Athan lassen sich nun weiter ein oder mehrere 
Wasserstoffatome gegen die Methylgruppe austauschen. Man erhalt 
so eine ganze Reihe von Abkommlingen des Methans, die Paraffine 
oder Grenzkohlenwassersf'ofJe heiBen. 

Es wurde bereits erwahnt, daB mehrere Valenzen zweier Kohlen
stoffatome sich gegenseitig absattigen konnen; es liegt dann eine Kohlen
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindung oder -Dreifachbi~dung vor. Die ein
fachsten Beispiele fur solche mehrfachen Bindungen sind das Athylen 
(H2C = CH2) und das Acetylen (HC == CH). War das Methan der 
Stammkorper der Paraffine, so leitet sich auch vom Athylen eine Reihe 
von Kohlenwasserstoffen ab, die aHe eine Doppelbindung enthalten 
und die Olefine genannt w<::rden; auch das Acetylen ist die Mutter
substanz einer "homologen" Reihe, der Acetylene. Die Olefine und 
Acetylene sind an Wasserstoff ungesattigte Kohlenwasser.stoffe, denn 
sie konnen Wasserstoff aufnehmen' und dabei in Paraffine ubergehen. 

Die 'gesattigten Kohlenwasserstoffe wie das Methan und Xthan sind 
exotherme Verbindungen; die ungesattigten sind dagegen epdotherm, 
so hat das Acetylen z. B. eine Bildungswarme von -48 kcal; 

2 C + Hz = CzHz - 48 kcal. 

Daher kann das Acetylen aus den Elementen nur bei sehr hohen 
Temperaturen dargesteHt werden,. namlich dadqrch, daB man einen 
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elektrischen Lichtbogen zwischen Kohleelektroden in einer Wasserstoff
atmosp:hare erzeugt. Wegen seines stark endothermen Charakters neigt 
das Acetylen leicht zum Zerfall. Das gleiche gilt auch fiir einige Schwer
metallcarbide, wie das Kupfer: und Silbercarbid" die a1s SaIze des 
Acetylens aufzufassen sind und die man auch als Acetylenk~pfer und 
Acetylensilber bezeichnet. ~ie sind in Wasser schwer !Oslich und fallen 
daher a1s Niederschlag aus, wenn man Acetylen in eine ammoniakalische 
CuprosaIz- bzw. SilbersaIz!Osung eiilleitet: 

CIH. + 2 Cucl ..... 2 HCl + CuC == CCu 
CIR. + 2 AgNO ...... 2 irNOa + AgC == CAg. 

Acetylensilber und AcetYlenkupfer explodieren im trockenen Zllstand 
auf Schlag oder bei Temperaturerhohung. 

DasAcetylen ist ein farbloses Gas, das im Gegensatz zum Methan 
mit einer stark leuchtenden Flamme brennt. Die Temperatur der 
Acetylenfiamme ist auBerordentlich hoch, da sich die beirn Zerfall des 
Acetylens frei werdende Warmemenge (die Bildungswii.rme des CIHI) 
zu der Verbrennungsw~rme des Kohlenstoffs und Wasserstoffs addiert. 
Besonders hoch liegt die Temperatur, wenn man ein Acetylen-Sauerstoff
Gemisch verbrennt, das entsprechend der folgenden Gleichu~g zusammen-
gesetzt ist. 2 CIH, + 5 O. = 4 COl + 2 HIO. 

Wegen der groBen Warmeentwicklung kann man die Flamme eines 
Acetylen-Sauerstoff-Gemisches zum SchweiBen benutzen. 

Calciumcarbid. Auf die iibrigen Kohlenwasserstoffe kann hieJ," nicht ein
gegangen werden, sie werden in den Lehrbiichern der organischen Chemie 
behandelt. Wir kehren also zu den C/trbiden zUrUck und wollen die Be
sprechung der saIzartigen Carbide fortsetzen. Von besonderem - nament
lich praktischem - Interesse ist das Calciumcarbid, das man durch 
Erhitzen eines Gemisches von Calciumoxyd und Kohle da.rstellt; die 
erforderliche hohe Temperatur von etwa 2000 0 C wird durch einen 
elektrischen Lichtbogen erzeugt: 

CaO + 3 C ..... CaC. + CO. 

Das Calciumcarbid dient einerseits zur Gewinnung von Kalkstickstoff 
nach FRANK-CA1to, wie bei der Besprechung des Ammoniaks eingehend 
geschildert wurde; an4ererseits wird aus Calciumcar!>id durch Reaktion 
mit Wasser Apetylen hergestellt, das wiederum die Ausgangssubstanz 
fiir eine groBe Zahl.organischer Stoffe, wie Essigsaure, Essigester, 
Aceton, Acetaldehyd, Aldol und den synthetischen Kautschuk "Buna" 
bildet. 1m Jahre 1927 betrug die Weltproduktion a,n Calciumcarbid 
1,3 Millionen Tonnen; davon wurden 480000 t in Deutschland erzeugt. 
Diese Zahlen diirften von denen der Produktion der letzten Jahre 
noch" wesentlich iibertroffen werden. 

~) Sulfide und Halogenide. 
Schwefelkohlenstoff. Das Disulfid des Kohlenstoffs, die Verbindung 

" CSI , konnen ~ir mit dem Kohlendioxyd vergleichen. Eine dem Kohlen
monoxyd analoge Schwefelverbindung des Kohlenstoffs ist bisher noch 
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nicht eindeutig dargestellt worden, und es ist zu vermuten, daB CS ei.n 
unbestandiges Molekul ist. Beide Oxyde des Kohlenstoffs sind exo
therme Verbindungen, und zwar ist das Kohlendioxyd starker exo
therm als das Kohlenmonoxyd: 

1/, C + 1/, O. = 1/, COs + 24 k<ial 
lela C + 1/, O2 = l/s CO + 15 kcal. 

Das Kohlenstoffdisulfid oder - wie' die Verbindung CS2 auch genannt 
wird - der Schwefelkohlenstoff ist dagegen bereits schwach endotherm: 

_1/, C + 1/, S = 1/, CS2 - 4 kcal 

und wir durfen annehmen, daB das Kohlenmonosulfid (CS) stark endo
thermen Charakter hat und daher hochst unbestandig ist. 

Der Schwefelkohlenstoff entsteht, wenn man Schwefeldampf uber 
gluhende Kohlen leitet: C + 2 S = CS2 • 

CS2 ist eine farblose, leichtfliichtige Fliissigkeit, ,die bei +46,2° C siedet 
und bei -111,6 0 C fest wird. Sie besitzt bei Gegenwart von Luft· 
sauer-atoff eine niedrige Entzundungstemperatur (etwa 230 0 C) und 
verbrennt zu Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd: 

CS,2 + 3 O. = CO2 + ,2802 , 

Schwefelkohlenstoff mischt sich nicht mit Wasser, ist aber einvor
ziigliches Losungsmittel ffir eine' groBe Zahl organischer Substanzen 
wie Fette, 61e, Harze, Kautschuk usw. Schwefelkohlenstoff wird in 
groBer Menge bei der Herstellung von °Kunstseide verwendet, er lOst 
hamlich bei Gegenwart vpn Alkali Cellulose; aus einer solchen ."Viskose
lOsung" wird durch Einwirkung von Sauren die Cellulose wieder aus
gefallto Man verfahrt in der Praxis derart, daB man die ViskoselOsung 
durch eine feine Diise in,ein Saurebad spritzt, wo dann die reine Cellulose 
als spinnfahiger, seidegmnzender Faden ausfallt. 

Halogenide. Die Halogen-Kohlenstoff-Verbindungen konntm wir als 
Derivate der Kohlenwasserstoffe ltuffassen. purch Austausch eines oder 
mehrerer oder aller Wasserstoffatol!le des Kohlenwasserstoffs gegen ;Ha
logenatome kann man eine groBe Zahl von Halogeniden erhalten; so 
leiten sich z. B. vom Methan vier Chloride ab: CHaCI, CH2CI2 , CHCla 
und CCl4 • Von diesen ist das Trichlormethan (CHCla) oder Chloroform 
als Narkoticum von groBer Bedeutung. Naheres uber die verschiedenen 
Kohlenstoffhalogenide findet man in den Lehrbiichern uber organische 
Chemie, an dieser Stelle soIl nur kurz auf die Tetrahalogenide ein
gegangen werden. 

Der Tetrachlorkohlenstoff (CCI,) wird durch Einwirkung von Chlor 
auf Schwefelkohlens~off dargestellt; bei Anwesenheit . eines Katalysators 
verlauft die Reaktion nach der Gleichung: 

CS2 + 2 C12 = Ce1, + 2 8. 

Der Tetrachlorkohlenstoff ist eine farblose, nicht brennbare, ziemlich 
indifferente, reaktionstrage :Fliissigkeit. Man benutzt sie wie den 
Schwefellwhlenstoff als Losungsmittel fiir organische Substanzen, ferner 
als Feuerloschmittel. 
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Die anderen Tetrahalogenide (CF4 , CBr4 , CJ4) haben keine praktische 
Bedeutung; man erhiilt sie, ausgehend vom Tetrachlorkohlenstoff. Das 
Kohlenstofftetrafluorid ist bei Zimmertemperatur ein Gas, das Kohlen
stofftetrabromid und -tetr!}jbdid sind feste Korper. 

y) Stickstoffverbindungen des ·Kohlenstoffs. 
Dicyan. In der Tabelle 62 1st als Verbindung zw'isc'hen Kohlenstoff 

und Stickstoff das Dicyan (CN)2 aufgefiihrt. Das Dicyan ist eine stark 
endotherme Verbindung, die sich aus den Elementen nur bei Zufuhr 
von sehr viel Warmeenergie bildet: 

2 C + N2 ~ (CN)2 - 71 kcal. 

So entstehen geringe Mengen im elektrischen Lichtbogen, der in einer 
Stickstoffatmosphare zwischen Kohleelektroden brennt. 1m Labora
torium. stellt. man Dicyan durch thermische Zersetzung von Queck-
silbercyanid dar: Hg(CN)2 _ Hg + (CN)2. 

Bei einem anderen Verfahren zur Darstellung von Dicyan benutzt man 
die Unbestandigkeit des Cupricyanids. Man stellt sich aus einer Kupfer
salzlOsung und einer KaliumcyanidlOsung Cupricyanid her: 

CuSO, + 2 KCN - K 2S04 + CU(CN)2. 

Diese!! Cupricyanid gibt bei schwachem Erwarmen eine der beiden 
Cyangruppen ab und geht dabei in Cuprocyanid iiber: 

2 Cu(CN)2 - 2 Cu(CN) + (CN)!. 

Das Dicyan ist ein farbloses, auBerst giftiges, brennbares Gas; es 
brennt mit einer charakteristischen roten, blaugesaumten Flamme. Das 
Dicyangas ist den Halogenen sehr ahnlich; man bezeichnet es daher viel
fach als ein, ,Pseudohalogen". ·So verlauft z. B. die Hydrolyse des Cyan
gases ganz entsprechend der HydrQlyse des Chlors. Beim Einleiten 
von Chlor in Wasser entsteht ~ wie friiher besprochen wurde -
1 Molekiil Chlorwasserstoffsaure und 1 Molekiil unterchlorige Saure: 

Clz + HOH - HCI + HOC!. 

Das Dicyan ist gleichfalls in Wasser gut lOslich und rf)agiert dabei mit 
den Wassermolekiilen nach einer V'ollig analogen Gleichung: 

(CN)2 + HOH - HCN + HOCN. 

Es bildet sicl}- 1 Molekiil Cyanwasserstoffsii,ure (HCN) und 1 Molekiil 
Cyansaure (HOCN), Die Hydrolyse des Cyangases wird wie die des 
Chlors durch Laugen begiinstigt. . 

Cyanwasserstoffsiitire oder Blausaure ist eine farblose Fliissigkeit, 
die bei ~6,5 0 C siedet und bei _15 0 C erstarrt. Sie besitzt wegen ihres 
niedrigen Siedepunktes bei Zimmertemperatur einen hohen Dampf
druck; ihr ist ein charakteris~isclier Geruch nach bitteren Mandeln 
eigen. HCN ist in Wasser gut lOslich, ist aber nur wenig dissoziiert: 

RCN ~ H+ + (CN)-. 
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Die Dissoziation ist geringer als die der Kohlensaure, die Blausaure 
ist also eine sehr schwache Saure. Sie ist auBerordentlich giftig, die 
gleiche Eigenschaft haben auch aIle .ihre Salze, die Cyanide. 

Man gewinnt die Blausaure durch eine katalytische Gasreaktion 
dadurch, daB man ein Gemisch aus Kohlenoxyd und Ammoniak' bei 
etwa 600° iiber aktive Kohle oder iiber aktive MetalIoxyde wie· Alu
miniumoxyd oder Ceroxyd leitet: 

CO + NHa = HCN + HaO. 
Ferner kann die Blautlaure aus ihren Salzen dargestelIt werden, da sie 
als schwache und leicht fliichtige Saure aus den Cyaniden durch starke 
Saureil in Freiheit gesetzt wird: 

2 NaCN + HaSO, ~ NaaSO, + 2 HCN. 

Die Salze der Blausaure- heiBen Cyanide; sofern sie in Wasser losli,ch 
sind, sind sie als SaIze einer sehr schwachen Saure hydrolytisch ge
spalten, und ihre waBrigen Losungen reagieren alkalisch. 

Das Natriumcyanid wird in der Technik aus Natriumamid (NaNH2) 

dargestellt. Zum Natriumamid gelangt man durch Einwirkurig von 
Ammoniak auf geschmolzenes Natrium: 

2Na + 2NHa~ 2 NaNHz + Hz. 
Erhitzt man dieses N atriumamid mit Kohle auf 300-600 0, so bildet 
sich Natriumcyanamid nach der Gleichung: 

2 NaNHz + C ~ NliaNCN + 2 Ha. 

Steigert man jetzt die Temperatur auf 800°, so reagiert das Natrium
cyanamid (Na2NCN) mit weiterem Kohlenstoff unter Bildung von 
N atriumcyanid: 

Komplexe Cyanide. Die Alkali- und Erdalkalicyanide sind in Wasser 
sehr gut IOsliah; die Cyanide der meisten SchwermetalIe eind in Wasser 
unloslich, losen sich dagegen haufig in einem "OberschuB von Cyankali 
unter Bildung komplexer1 Cyanide auf. Versetzt man z. B. eine Silber
salzlOsung mit einigen Tropfen einer AlkalicyanidlOsung, so fallt zunachst 
ein weiBer Niederschlag von Silbercyanid (AgCN) aus: 

AgNOa + KCN ~ AgCN + KNOa. 

Gibt man Cyankali im "OberschuB hinzu, so lOst sich der Niederschlag 
wieder auf, dB. sich ein wasserloslicher Silbercyan-Anionenkomplex 

bildet: AgCN + KC~ ~ K[Ag(CN)z] . 

Dieses komplexe Kaliumsilbercyanid ist folgendermaBen dissoziiert: 
K[Ag(CN)al ~ K + + [Ag(CN)a] - . 

Ganz ahnlich verhalten sich auch EisensalzlOsungen gegeniiber Cyan-, 
kali: Auf Zusatz von wenig Cyankali zu einer Eisen(II}-salzlOsting beob
achtet man das AusfalIen eines braunen Niederschlages von Eisen(II)-
cyanid: FeSO, + 2 KCN = KaSO, + Fe(CN)z. 

1 Naheres iiber Komplexsalze in einem spateren Abschnitt (s. S. 331). 
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Dieses' Ferrocyanid lost sich bei weiterer Zugabe von Kaliumcyanid 
- besonders bei schwachem ErwaTmen - schnell wieder auf, es ent
steht eine klare gelbe Losung des Komplexsalzes Kaliumferrocyanid: 

Fe(CN)2 + 4KCN -+K,[Fe(CN)6]' 
Zu einer al).alogen Verbindung gelangt man, wenn man von einem Salz des 
dreiwertigen Eisens an Stelle des Eisen(JI)-salzes ausgeht.; daa Kalium
ferricyanid hat die Zusammensetzung: K a[Fe(Cn)6]. Man stellt esmeistens 
aus 'Kaliumferrocyanid durch Oxydation mit starken Oxydationsmitteln 
wie Chlor oder Brom dar: 2 [Fe(CN)6]4- + Cl2 = 2 ~e(CN)6]3- + 2 CI- . 

Diese beiden komplexen Eisencyanide, das Kaliumferrocyanid und 
das Kaliumferricyanid, nennt man auch gelbes bzw. rotes Blutlaugen
salz, da man sie fruher aus Blut dur:ch Erhitzen mit Eisenspanen und 
Kaliumcarbonat gewonnen hat. Der im Blut. organisch gebundene 
Stickstoff und Kohlenstoff r.eagieren bei hoheren Temperaturen mit dem 
Eisen und Kalium unter BiIdung del' beiden komplexen Eisencyanide, 
die mit Wasser aus dem Reaktionsgemisch ausgelaugt werden konnten. 

Das Kaliumferrocyanid ist das Kaliumsalz der Ferrocyanwasserstoff
saure H4[Fe(CN)6] und das Kaliumferricyanid das der Ferricyanwasser
stoffSaure H a[Fe(CN)6]. Die freien Sauren sind IIp. Gegensatz zu ihren 
Kaliumsalzen wenig bestandige, feste Substanzen. 
. Das Kaliumferrocyanid hat in der analytischen Chemie als Er
kennungsmittel fUr einige Kationen ei~e gewisse ,Bedeutung erlangt. 
Die Salze des Zinks, .Kupfers, Drans und dreiwertigen Eisens bilde}l 
charakteristisch geHirbte, schwer losliche Salze der Ferrocyanwasser
stoffsaure. Das Zinkferrocyanid ist weiB, das Kupferferrocyanid 
Cu2[Fe(CN)6] und das Dranylferrocyanid (U02MFe(CN)/i]' sind braun 
gefarbt, und das Ferriferrocyanid Fe4[Fe(CN)61a ist tiefblau g~farbt; diese 
letztere Verbindung wird unter dem N amen "Berlinerblau" als Farbe 
verwendet. Das Kupferferrocyanid wird haufig als halbdurchlassige' 
Membran fur osmotische Versuche benutzt, und zwar etzeugt man den 
gallertartigen Kupferferrocyanidniederschlag in den Poren eines Tonzylin
ders dadurch, daB man den Zylinder in eine KaliumferrocyanidlOsung 
stellt und in das Innere des Zylinders eine ,KupfersulfatlOsung fUllt. Beide 
LOsungen stoBen in den Poren des Tonzylinders aufeinander und 
schlieBen die groben Poren durch eine zusammenhangende Haut von 
Kupferferrocyanid, die die Eigenschaft einer halbdurchlassigen Membran 
besitzt, namlich nur fUr die kleinen \Vassermolekiile durchlassig ist. 

Cyansiiure und Cyanate. Die Cyanide sind Reduktionsmittel, sie 
vermogen namlich Sauerstoff aufzunehmen und in Cyanate, in Salze 
del' Cyansafire, iiberzrrgehen: 

2 KCN + O2 -+ 2 KCNO. 

Diese Eigenschaft del' Cyanide benutzt man gelegentlich zur Reduktion 
leicht reduzierbarer Metalloxyde, z. B. von Zinndioxyd; das Oxyd gibt 
seinen Sauerstoff an das Cyanid ab und wird dabei zu Metall reduziert: 

2KCN + Snb2 -+ Sn + 2K(CNO,) 

Die Cyansaure RCNO ist sehr unbestandig, man kennt sie daher nur 
in Form ihrer Salze, der Cyanate. 
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Rhodanide. Ebenso leicht wie die Cyanide durch .sauerstoff zu den 
Cyanaten oxydiert werden konnen, konneg die Cyanide auch ein Atom 
Schwefel· in ihr Molekiil aufnehmen: 

KCN + S _ KCNS. 

Durch Zusammenschmelzen von Kaliumcyanid mit Schwefel oder auch 
durch Kochan einer wii.11rigen Kaliumcyanidlosung mit Schwefel ent
steht das Kaliumthiocyanat KCNS oder - wie man diese Verbindung 
meistens nennt - das Kaliumrhodanid. Das Kaliumrhodanid ist. das 
Kaliumsalz der Rhodanwasserstoffsaure (HCNS), die in waBriger wsung 
im Gegensatz zur Cyansaure bestandig ist. Die Rhodanwasserstoffsaure 
ist eine starke Saure. In der analytischen Chemie verwendet man Rhoda
nide zum Nachweis kleinoc Mengen von Eisen, das ein auBerordentlich 
intensiv rot gefarbtes Eisenrhodanid bildet: 

3 K(SCN) + FeCla - Fe(SCN)a + 3 KCl. 

b) Silicium. 
Das Silicium (Si) ist eines der verbreitetsten Elemente auf der Erde; 

in der Erdrinde ist es ZU <Xl26 Gew.-% vorhanden und steht somit 
seiner Menge nach an zweiter Stelle nach dem Sauerstoff, der nahez~ 
50 % der Erdrinde ausmacht. Das Silicium findet man nicht in ele
mentarer Form vor, sondern in Form ~einer Sauerstoffverbindung, des 
Siliciumdioxyds (Si02), oder in Form von Bilicaten, d. h. von Mineralien, 
die aus Bi02 und einem oder mehreren Metailoxyden zusammengesetzt 
sind. Seesand, Feuerstein, Quarz sind mehr oder weniger reines Silicium-
dioxyd. . 

Zur Darstellung von elementarem· Silicium geht man meist vom 
Siliciumdioxyd aus. Die Reduktion von SiOs mit Kohle fiihrt-' nicht 
zum Silicium, sondern zu einer Silicium-Kohlenstoff-Verbindung, dem 
Siliciumcarbid (SiC) ; die Reaktion zwischen Siliciumdioxyd und Kohlen
stoff verlauft nach der folgenden Gleichung: 

SiO. + 3 C -+ 2 CO + SiC. 

Hingegen gelingt es unter geeigneten Versuchsbed.ingungen, SiOs mit 
Hille von Magnesium oder Aluniinium zu elementarem Siiicium zu 
reduzieren: SiO. + 2 Mg _ 2 MgO' + Si. 

Man muB allerdings bei diesem "magnesiothermischen" Verfahren darauf 
achten, daB man Magnesium nicht im 'Oberschull anwendet; andern
fails verbindet-sich das iiberschiissige Magnesium mit dem reduzierten 
Silicium zu Magnesiumsilicid (Mg2Si); die Umsetzung geht dann nach 
der folgende~ Gleichung vor sich: 

SiO. + 4 Mg _ 2 MgO + MgzSi. 

Das Silicium kaml von denBeimengun~en, zur Hauptsache also vom 
Magnesiumoxyd, ,durch Behandlung mit verdiinnten Sauren leicht ge
trennt werden, da diese das Magnesiumoxyd und evtl. gebildetes Magne
siumsilicid auflosen, aber nicht das Silicium angreifen. Man m:halt 
so das' Silicium als dunkelgraue, metallisch g!anzende, undurchsichtige 
Kristallblattchen. 
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Wie schon erwahnt, ist das Silicum in Sauren praktisch unloslich, 
lediglich durch ein Gemisch von FluBsiiure unl1 Salpetersaure wird es 
langsam gelOst. Dagegen bringen verdiinnte Laugen Silicium schnell 
in Losung, wobei das Silicium in ein Silicat iibergefiihrt und Wasser
stoffgas entwickelt wird: 

Si + 2 KOH + H20 -. K2SiOa + 2 Hz • 

Diese Reaktion benutzt man iibrigens gelegentlich zur Wasserstoff
herstellung fiir Ballonfiillungen. 

a) Silicide nnd- Silane. 
Bei hoherer Temperatur reagiert das Silicium mit den meisten 

Elementen, z. B .. mit Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenstoff, den Halogenen 
undmit einer groBen Zahl von MetaUen. Die dabei entstehend~n Ver
bindungen des Siliciums heiBen Silicide. Die wichtigsten dieser Silicide 
sind in der folgenden tabellarischen 'Obersicht enthalten. 

Tabelle 63. Siliciumverbindungen der Elemente 

I II III IV V VI VII VIII 

a) der Hauptgruppen 
Li6Siz BaSi CSi N,Sis °tSi 

I 
F,Si-

Mg2Si PSi S2Si Cl,Si 
CaSi2 Se2Si Br,Si 
SrSi2 I J,Si 
BaSi2 I 

b) der Nebengruppen 
CuaSi TiSi •. VSi. 

ZrSi. 
CrSi2 

MoSi. 
MnaSi Fe.Siy , Co1 Siy , NixSiy 

PdSi 
CeSi2 ThSi2 TaSiB WSi2 PtSi 

U~iB 

Auf die Ahnlichkeit dieser Tabelle mit der der Kohlenstoffverbin
dungen soll nicht besonders hingewiesc;lp werden. Wie bei den Carbiden 
oder auch den Nitriden und Phosphiden stehen Un rechten oberen 
Teil die Verbindungen der Metalloide; im rechten unteren Tell findet 
man die Silicide mit metallischen Eigenschaften und in den Gruppen I 
bis III die salzartigen Silicide. Die letzteren werden von Wasser oder 
~erdiinnten Sii,uren zersetzt,' wobei gasformige Siliciumwasserstoffver
bindungen entstehen, z. B.: 

• 
MgtSi + 4 HIO -+ 2 Mg(OH)1I + SiR, • 

Diese Reaktion verlauft vollig analog der Zersetzung der salzartigen 
Carbide, etwa der des Berylliu,mcarbids: 

BeIC + 4 H20 -+ 2 Be(OH)1I + CH, • 

Wir konnen sie ferner vergleichen mit der Hydrolyse der entsprechenden 
Nitride und Ph98phide, die zur Bildung von Ammoniak bzw. Phosphin 
fiihrt· . 

. MgaN. + Ii H 20 -+ 3 Mg(OH). + 2 NBs 
CaaP. + 6 HIO -+ 3 Ca(OH). + 2 PHs' 
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AuBer dem in der obigen Gleichung formulierten Siliciumwasserstoff 
SiH, kennt man eine ganze Reihe von Silicium-Wasserstoff-Verbindun
gen, allerdings ist ihre Zahl wesentlich kleiner als die der Kohlenwasser
stoffe. Ferner unterscheiden sich die "Silane", wie die Siliciumwasser
stoffe auch genannt werden, von den Kohlenwasserstoffen durch ihre 
geringere Bestandigkeit,. sie sind namlich an der Luft selbstentzundlich; 
sowie die Silane mit Sauerstoff in Beruhrung kommen, verbrennen sie 
nach der Gleichung: 

SiR, + 2 O2 -+ SiOs + 2 H20. 

Folgende Silane konnten bisher dargestellt werden: Monosilan (SiH,), 
Disilan (Si2H 6), Trisilan (SiaHs), Tetrasilan' (Si,H10)' Pentasilan (Si5H 12) 

und Hexasilan (Si6H14). 

(j) Siliciumdioxyd. 
Siliciumdioxyd ist die bestandigste und daher die in der Natur 

verbreitetste Siliciumverbindung. Man findet das Si02 in verschiedenen 
Kristallarten vor: 1st es grobkristallin, so bezeichnet man es als Quarz; 
sind die Kristalle besonders gut ausgebildet und wasserklar, so spricht 
man von Bergkristall. Feuerstein ist fein kri~tallines Siliciumdioxyd, 
Kieselgur oder Diatomeenerde poroses Si02 • Durch geringe Beimen
gungen von Schwermetalloxyden kann der Quarz wunderschon gefarbt 
sein, derartige Abarten des Quarzes, wie der braune Rauchquarz, der 
violette Amethyst, der rosa Rosenquarz und der grune Chrysopras, 
werden als Schmucksteine verwendet. Opal ist wasserhaltiges Silicium
dioxyd. 

Vom Siliciumdioxyd kennt man mehrere,Modifikationen, von denen 
jede ~nerhalb eines bestimmten Temperaturgebletes bestandig ist. Sie 
unterscheiden sich durch verschiedenen Kristallaufbau. Bei Zimmer
temperatur ist der sog. {3-Quarz die stabile Modifikation, !lie wandelt 
sich bei 575 0 C in tX-Quarz um. Zwischen 870 0 und 1470 0 ist Tridymit 
die stabile Form; wahrend von 1470" bis zum Schmelzpimkt, der pei 
1670 0 liegt, der Cristobalit bestandig ist. 

Siliciumdioxyd ist gegen Wasser und aIle Sauren mit Ausnahme der 
FluBsaure vollig bestandig. Mit FluBsaure reagiert Si02 unter Bildung 
des gasformigen Siliciumtetrafluorids (SiF ,) : 

SiOs + 4 HF = 2 H20 + SiF,. 

Angegriffen wird dagegen Siliciumdioxyd von allen Alkalien, die das 
Si02 in wasserlosliche Silicate uberfuhren: 

SiOz + 2 NaOR -+ NazSiOa + H 20. 

Durch Temperatursteigerung wird diese Umsetzung begunstigt; so kaHn 
man Si02 durch Schmelzen mit Alkalien oder auch Alkalicarbonaten 
quantitativ in losliches Alkalisilicat umwandeln. 

Erhitzt man Quarz auf Temperaturen uber seinen Schmelzpunkt, 
so kristallisiert der Quarz beinl Abkiihlen nicht wieder aus, sondern 
erstarrt zu einer glasartigen Masse. Solche Quarzglaser haben gegen
uber gewohnlichen Gliisern' eine Reihe von bemerkenswerten Eigen
schaften: 
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1. sie besitzen einen auBergewohnlich geringen Ausdehnungs • 
. koeffizienten, infolgedessen vertragen Quarzglaser schroffe Temperatur
anderungen; man kann sie auf Rotglut erhitzen und noch irn gliihenden 
Zustand sofort in kaltes Wasser tauchen, ohne daB sie dabei wie ge

. wohnliches Glas zerspringen; 
2. sie schmelzen erst bei sehr hohen Temperaturen; 
3. sie sind saurebestandig; 
4. sie habeneine groBe Durchlassigkeit fiir ultraviolettes Licht, 

wahrend gewohnliches Glas ultraviolette Strahlung zuruckhalt. 
Diese Eigenschaften bedingen die Verwendung des Quarzglases fUr 

chemische GefaBe und optische Instrumente. 

y) Kieselsaure. 
Das Siliciumdioxyd ist wie das Kohlendioxyd· das Anhydrid einer 

Saure, der Kieselsaure. Wahrend aber das Kohlendioxyd bereits beim 
Einleiten in Wasser sich mit den Wassermolekiilen zur Kohlensaure 
vereinigt: CO2 + H20 _ H2COS 

und diese LOsung von Kohlensaure saure Eigehschaften zeigt, reagiert 
Siliciumdioxyd nicht mit Wasser. Vielmehr gelangt Illan, ausgehend vom 
SiliciUl;ndioxyd, erst auf dem Umweg"iiber die Silicate zur Kieselsaure. 
Gluht man SiOz'zusammen mit Alkalien oder Alkalicarbonaten, so ent
stehen - wie bereits besprochen - Alkalisilicate, z. B. : 

. SiOs + 2 NaOH - NaaSiOs + H 20. 

Die entstandenen Schmelzprodukte IOsen sich leicht in Wasser. Beirn 
Eindunsten dieser Losungen entstehen namentlich bei einem groBeren 
LaugenuberschuB gutkristallisierte N,!ttriumsilicate-{ welche nicht ganz 
korrekt "Metasilicate" gen,aunt werden; ihre analytische Zusammen
setzung entspricht der Formel NazH 2Si04 • aq, die AlkaIi-"Meta
silicate" sind also saure Salze einer "Orthokieselsaur~" (H4Si04). Da 
die Kieselsaure eine auBerordentlich schwache Saure iilt, hydrolysieren 
ihre Salze in waBriger Losung sehr stark: 

Na2H 2SiO, + 2 H 20 ~ H,SiO, + 2 Na+ + 2 OH-. 

Die waBrigen Metasilicatli:isungen reagieren demgemaB stark alkalisch. 
Die den Alkalisilicaten zugrunde liegende "Orthokieselsaure" ist in 
waBriger Losung nur bei eiriem groBen OberschuB von Hydroxylionen 
bestandig. Wachst mit failender Hydroxylionenkonzentration - etwa 
durch Zugabe von Sauren - die Menge der·bei der Hydrolyse ge
bildeten freien Orthokieselsaure,so .tritt eine zweite Reaktion starker 
in den Vordergrund. Die freie Orthokieselsaure ist namlich nicht be
standig; vielmehr lagert sich sogleich ein Si(OH},-Molekiil mit einem 
zweiten Molekul unter Austrjtt eines Molekills 'Vasser zusammen: 

2 Si(OHj, - (OH>SSi-O-Si(OH}s + H20. 

Diese Kieselsaure der Zusammensetzung H6Si20 7 bezeichnet man als 
Di. oder Pyrokieselsa1J.l'e. Von der Dikieselsaure leiten ~ich die Di. 
silic~te ab, die beirn Natrium kristallisiert zu erhalten sind. Die Di-
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kieselsaure reagiert mit einem'dritten Molekiil Si(OH)4 unter Wasser
abspaltung: 
(HO)aSi-O-Si(OH)3 + Si(OH), ->- (HO)aSi-O-Si(OH)2-0-Si(OH)3 + H 20. 

Auch die Trikieselsaure (HsSiaOlO) tritt mit ,weiterer Kieselsaure zu
sammen, man gelangt auf diese Weise zu immer holier aggregierten 
Polykieselsiiuren. ' Diese Aggregation der Kieselsaure 'fiihrt besonders 
dann zu auBerordentIich hochmolekularer Kieselsaure, wenn man die 
Hydroxylionenkonzentration der Alkalisilicatlosung durch Zugabe einer 
Saure allmahlich immer weiter herabsetzt. Die Polykieselsauren be
sit zen die Eigenschaft, mit wachsendem Polymerisationsgrad allmahlich 
wasserunloslich zu werden. Wahrend die niedrig-molekularen KieseI~ 
sauren eohte Losungen bilden, sind die hoheren Glieder nur kolloidal 
gelOst und fallen schlieBlich mit fortschreitender Aggregation als gallert
artige Niederschlage aus. Wie man schon an den Anfangsgliedern des 
Aggregationsvorganges erkennt, flind in den Riesenmolekiilen die Sauer
stoffatome nicht mit beiden Valenzen an dasselbe ,Siliciumatom ge
bunden, sondern verbinden briickenartig 2 Siliciumatome miteinander. 
Die Alkalipolysilicatc (1 Na20 . xSi02 • aq) sind noch !Oslich bis herauf 
zu den Salzen der Tetrakieselsaure (x = 1, ... 4). Solche Alkalipoly
silicat!Osungen bezeichnet man als Wasserglas. 

Wir haben oben, gesagt, daB man nacheinander zu Polykieselsauren 
mit immer groBeren Molekulargewichten gelangt, wenn man die Hydr
oxylionenkonzentration einer Alkalisilicat!Osung allmahHch vermindert. 
Das kapn geschehen dadurch, daB man irgendeine verdunnte MineraI
saure zu der Alkalisilicatlosung zusetzt, z. B.: 

x Na2H2SiO, + 2 xHCl->- 2 x NaCl + H2x+.Si~03x+l + (x-I) H20. 

}~ine Erhohung d~r Wasserstoffionenkonzentration der Losung und 
damit die Ausfallung der Kieselsaure laBt sich aber auch schon dnrch 
Zugabe von Ammoniumsalzen erzielen. Um diese Reaktion zu ver
stehen, erinnern wir uns der hydrolytischen Spaltung der Silicate: 

Na2H2SiO, + 2 H20 ¢ H,SiO, +"2 Na + + 2 (OH) - . 

Die Konzentration der bei der Hydrolyse gebildeten Hydroxylionen, 
die auBerordentlich groB ist, wird nun durch die ifugabe eines Ammon
salzes vermindert, da siGh Ammoniumhydroxyd bildet: 

Na++ OH - + NH4+ + Cl- ->- NH,OH + Na+ + Cl-. 

Setzt man AmmonsalzlOsungen geeigneter Konzentration zu nicht zu 
verdiinnten NatriumsilicatlOsungen, so kann man es erreichen, daB in 
mehr oder weniger kurzer Zeit die gesamte Losung zu einer schwach 
getriibten, zusammenhangenden Kieselsauregallerte erstarrt. 

Zu ahnlichen Ausfallungen gallertartiger "SilKtiumdioxydhydrate" 
gelangt man auch auf einem anderen Wege, der allerdings sehr vie I 
langsamer als der eben beschriebene durchIaufen wird. Leitet man 
durch Luft verdiinntes, gasfOrmiges Siliciumtetrachlorid in Wasser ein, 
so hydrolysiert das Siliciumtetrachlorid: 

SiCl, + 4 HOH ->- 4 HCl + Si(OH), . 
,iandcr-Spandllll. Lehrbuch, 16 
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Dabei bildet sich hydratisiertes Siliciumdioxyd, das'langere Zeit, wie 
experimentell festgestellt werden konnte, im monomolekularen Zustand 
verteilt in Losung bleibt; allmahlichjedoch kondensiert dieses Si(OH)4 
gleichfalls' unter Wasseraustritt zu hohermolekularen Produkten, und 
schlieBlich wird auch aus diesen Losungen - wenn auch manchmal 
erst nach Tagen oder Wochen - Polykieselsaure abgeschieden. Zu 
der gleichen Losung eines monomolekularen Siliciumdioxydhydrates ge
langt mall, wenn man AlkalisilicatlOsungen schnell unter' Umriihren 
in eine iiberschiissige Mineralsaure ,hineingieBt. Offenbar ist eine be

. stimmte Wasserstoffionenkonzentration de'r SiliciumdioxydhydratlOsung 
wesentlich dafiir, daB der Aggregationsvorgang ver,hindert oder ver
zogert wird; denn bei der lIydrolyse des Siliciumtetrachlorids entsteht 
ja neben dem hydratisierten Siliciumdioxyd ein betrachtlicher Dber
schuB an freier Salzsaure. 

0) Silicate. 
Die Silicate sind in der Natur weitverbreitet, sie stellen Verbindungen 

von Si02 mit einem oder -mehreren Metalloxyden qar. Die natiirlichen 

W WA . . . . 
WAW~ 

Silicate sind sehr verschiedenartig zus.ammen
gesetzt und konnen als Salze der verschieden
sten Kieselsauren (Orthokieselsaure, Dikiesel
saure, Polykieselsauren) aufgefaBt werden. 

Silicate, die sich von der Orthokieselsaure 
H 4Si04 durch Ersatz der 4 Wasserstoffatome 
gegen Metalle (Magnesium, Beryllium, Zink, 
Eisen oder andere) ableiten, sind u. a. der Phen-

Abb.75. Aufbau des Olivins. acit (Be2Si04), der Olivin '([Mg, FehSi04) und 
der Zirkon (ZrSi04). Die Kristalle dieser Ortho

silicate sind aus Metallionen und einzelnen Si04~Tetraedern aufgebaut, 
d. h. jedes Silieiumatom befindet sieh im Mittelpunkt eines Tetraeders, 
dessen 4 Ecken von 4 Sauerstoffatomen besetzt sind. Die Abb. 75' 

,zeigt den ·Kristallbau des Olivins, diEi schwarzen' Kreise sollen die 
Magnesiumionen, die niehtausgefiillten Kreise die Sauerstoffatome dar
stellen. Die Silichimatome sind nieht eingezeichnet, sie sind in der 
Mitte der Tetraeder zu denken. Die Tetraederspitzen sind abweehselnd 
naeh oben und unten g~riehtet, die schraffierten Tetraeder liegen 
nieht in .der Zeichenebene . 

. Derivate der "Metakieselsaure" (H2SiOa) sind der Enstatit, eili 
MagnesiummetasUieat .(MgSiOa) und der W ollastonit, das Caleiummet.a
silicat (CaSi03). Aueh Salze der Pyrokieselsaure (H2Si20 S) kommen in 
der Natur vor, z. B. der Petalit (NaLiSi20 5). Von einer wasserreicheren 
Dikieselsaure (HsSi20 S) leitet sieh der I\alkfeldspat (CaAl2Si20 a) ab, 
wahrend der N atronfeldspat (NI1AlSiaOs) und der Kalifeldspat (KAlSi30 S ) 

Salze der Trikieselsaure (H4SiaOs) sind. Der Kristallaufbau all dieser 
h6heren Silicate unterseheidet sieh von dem der Orthosilicate dadureh, 
daB keine isolierten Si04-Tetraeder vorhanden sind;, vielmehr sind in 
den h6heren Silicaten mehrere sole her Si04-Tetraeder aneinander
gelagert, wobei je zwei benachbarte Tetraeder ein Sauerstoffatom ge
meinsam haben, also mit je einer Eeke zusammenhangen. Die Silicium-
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atome zweier benachbarfler Tetraeder sind durch ein "Briickensauer
stoffatom" verbunden. Je nachdem, ob nun in einem Tetraeder 2 oder 3 
oder aIle 4 Sauerstoffatome solcl'le Briickensauerstoffatome sind, erhalt 
man eine kettenartige (Abb.76a), schichtenartige (Abb.76b) oder 
raumliche Verkniipfung (Abb.76c) der Si04-Tetraeder. Diese kristaIl
innere Anordnung bedingt natiirlich die auEere Form der Silicate: ~er 
faserige Asbest Qesitzt eine Kettenstruktur, dtlr blattrige und in diinnen 

a 

Abb. 76. Strukturelle Anordnung der Polysillcate. 
a) 1iette aus SIO.-Tetraedem (Asb~st). 
b) Ebenes Netz aus SIO.-Tetraedem (Glim

mer). 
c) Raumnetz aus SIO.-Tetraedern (Feldspat). 

BIattchen spaltbare Glimmer ein 
Schichtengitter, die Feldspate haben 
ein Raumnetzgitter., ' 

Von den Silicaten sind nur die 

b 

'c 

Alkalisilicate in Wasser li:islich! aIle iibrigen sind in Wasser unloslich. 
,Einige von diesen werden durch Salzsaure zersetzt, d. h. das Kation geht 
in Losung"wahrend die Kiesels~ure ungelost zuriickbleibt, andere (z. B. 
die Feldspate, Glimmer) werden aber auch von Salzsaurc nicht angegriffen.' 

Versetzt man eine Alkalisilicatli:isung, ,z. B. Natriummetasilicat 
(NaaH 2Si04 • aq), mit irgendeiner SchwermetaIlsalzli:isung, so erhaIt man 
einen meist gefarbten 'Niederschlag des betreffenden Schwermet~Il
silicates. Diese Niederschlage sind stets anfanglich gallertartig; manche 
von ihnen, z. B. das Barium- und das Bleisilicat, gehen aber bei langerem 
Stehen oder beim Kochen aus dem amorphen in den kristallinep Zu
stand iiber. Die- aus waBrigen LOsungen ausgefij,llten Silicate unter
scheiden sich von den entsprechenden natiirlichen Silicaten dadurch, 
daB ihr Molekiil reichlich KristaIlwasser enthalt, welches erst bei starkem 
Gliihen abgegeben wird. 

16* 
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Tonwaren. Zu den Silieaten gehoren mehrere teehniseh wiehtige 
Produkte, wie Glas, Porzellan, Steingut, Ziegelstein und Zement. Fur 
die meisten dieser Fabrikationserzeugnisse dient der Ton als Ausgangs
material. Ton ist 'eine erd-ige Masse und besteht aus einem Gemisch 
mehrerer kompliziert gebaute.l' Mineralien von wechselnder Zusammen
setzung, die durch- die Verwitterung der Gesteinsmineralien, u. a. der 
Feldspate, entstanden sind. Dnter der Einwirliung doc Atmospharilien 
(Wasser, :Kohlensaure, Humussaure usw.) erleiden die Feldspate im 
Laufe von Jahrtausend,en eine Zersetzung derart, daB das im Feldspat 
enthaltene .AJ.kalioxyd (Na20 bzw. K 20) l~ngsam herausgewasehen wird 
und dabei der Feldspatkristall zerfallt. Es hinterbleibt der Ton, in dem 
der Kaolin in mehr oder weniger groBem Anteil vorkommt, ein Mineral 
der Zusammensetzung Al20 a . 2 Si02 ·2 H 20. Er wird in reinem Zustand 
fur keramische Zwecke verwendet. 'Meist enthtHt der Ton auBer Alumi
niumoxyd noeh andere Metalloxyde, namentlieh Eisenoxyd, und ist da
her gelb, grau oder braun gefarbt. Ein Gemenge von Ton und Sand 
heiBt Lehm. AIle diese Tonarten haben die Eigensehaft, mit Wasser 
versetzt, plastisehe Massen zu bilden. Gibt man dem angefeuchteten 
Ton eine bestimmte Form und erhitzt ihn dann auf hohe Temperatur, so 
gibt er das Wasser wieder ab und behalt dabei seine Form bei. Diese 
Eigenschaft bedingt die Verwendbarkeit des Tones zur Herstellung 
keramiseher Erzeugnisse. Je nach der Reinheit des verwendeten Tones 
und je naeh der Temperatur, bei der die Tonwaren gebrannt werden, 
erhalt man die versehiedenartigsten Produkte. 

Back- und Ziegelsteine. stellt man dureh Brennen von Lehm bei 
etwa 100()$C her, sie sind poros, grobkornig und dqrch beigemengtes 
Eisenoxyd gelb bis rot gefarbt. 

Zur Herstellung von Steingut und Fayenee benutzt man einen 
reineren, eisenfreieren Ton, den man naeh dem Formen auf etwa 1200 0 

erhitzt. Man erhalt dabei eine porose, weiBe, undurehsichtige Masse, 
die wasserdurehlassig ist. Man taueht die Gegenstande nun in eine 
leiehtsehmelzende Glasurmasse, die die Oberflaehe der Gegenstande 
mit einer dunnen Sehieht bedeckt und bei einem zweiten Brennen 
eine wasserundurehlassige Glasur erzeugt. 

Brennt man ein Gemisch aus reinstem Kaolin, Feldspat und Quarz 
bei 1450 0 C, so erhiilt man ein weiBes) durehscheinendes, vollig diehtes, 
wasserundurehlassiges Produkt, das' Porzellan. . 

Silicatglaser. Bei ,der Besprechung des Silieiumdioxyds wurde bereits 
darauf hingewiesen, daB das Si02 nach dem Erhitzen iiber seinen Schmelz
punkt beim Abkuhlen nicht wieder kristallin erstarrt, sondern eine glas
artige Masse, das Quarzglas,' bildet. Diese gleiche Eigensehaft besitz~n 
aueh eine Reihe von Doppelsilieaten. Da sie nicht auskristallisieren, hat 
man sie als unterkuhlte Sehmelzen aufzufassen; sie besitzen keinen be
stimmten Erstarrungspunkt mit sprunghafteIi Eigenschaftsanderungen, 
sondern.as existiert ein breites Temperaturgebiet; innerhalb dessen sie 
€Lllmahlich erstarren bzw. bei Temperatursteigerung erweiehen. Dieses 
Erstarrungsintervall Hegt fUr die glasa!tigen Doppel~ilieate bei wesent
Heh niedrigeren Tempera,turen als das des Quarzglases. 
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Die verschiedenen Silipatglaser, die man herstellt, liaben im allge
meinen ,die folgende Zusammensetzung: 

Me~O . MellO· 6 Si02 , 

d. h. auf 6 Molekule Si02 kbmmt je ein Oxyd eines zweiwertigen und 
eines einwertigen Metalls. Das gewohnliche 'Fensterglas ist ein 'Natron
Kalk-Glas (Na20 . CaO . 6Si02); man fabriziert es, indem man ein Ge
misch entsprechender Teile Natriumcarbonat, Calciumcarbonat und 
Sand bei etwa 1200 0 zusammenschIlJ.ilzt, das Kohlendioxyd der Carbonate 
entweicht: 

Na2COa + CaC03 + 6 Si02 ....... Na20 ·-Ca~· 6 Si02 + 2 CO2 • 

Das Natron-Kalk-Glas benutit man zur Herstellung der Gebrauchs
glaser wie Fensterglas, Spiegelglas und Flaschenglas. Es hat einen sehr 
niedrigen Schmelzpunkt und ist gegen chemische Agenzien nicht sehr 
widerstandsfahig; besonders Laugen greifen es an, selbst Wasser lOst 
beim Kochffi etwas Alkali heraus. Einen wesentlich hoheren Erwei
chungspunkt und eine groBere chemische Widerstandsfahigkeit besitzt 
das, Kali-Kalk-Glas (K20· CaO . 6Si02). Ersetzt man auBerdem das 
Calciumoxyd durch Bleioxyd, so erhalt man ein fUr optische Instrumente 
sehr geeignetes Glas, das Kali-Blei-Glas (K20· PbO . 6Si02), das durch 
ein starkes Lichtbrechungsvermogen ausgezeichnet ist. 

Gefarbte Glaser entstehen dadurch, daB man zur Glasschmelze eine 
geringe Menge eines solchen Schwermetalloxyds, dossen Silicat gefarbt 
ist, hinzusetzt. So ist die grune Farbe der Bierflaschen auf beigemengtes 
Eisensilicat zuruckzufUhren. Durch Zusatz von Kobaltoxyd erhiilt man 
blaue Glaser~ von Chromoxyd ode:r Kupferoxyd grune Glaser, von Uran
oxyd gelbe Glaser. Die rote Farbe des. Rubinglases wird indessen nicht 
durch ein gefarbtes Silicat hervorgerufen, sondern es ist die Farbe fein 
verteilten metallischen Goldes, das im Glas "kolloidal" gelost ist. 

Zement. Ais letztes der teohnisch wichtigen Silicate sei noch kurz 
der Zement besprochen. Unter Zement versteht man ein Produkt, das 
durch Brennen eines innigen Gemisches von Ton qnd Kalk erhalten und 
das dann fein gemahlen wird. Der Zement besitzt die Eigenschaft, mit 
Wasser zu einem Brei verruhrt, langsam bei gewohnlicher Temperatur 
zu erharten. Man nimmt an, daB das Hartwerden des Zementbreies 
auf del' Bildung wasserhaltiger Calcium silicate und Calciumaluminate 
beruht. In der Praxis setzt m'an dem feingemahlenen Zement die 3-
bis 6fache Menge Sand hinzu, der den "Abbinde"-ProzeB des Zementes 
nicht stort. Ein Gemisch aus Zement, Sand und grobem Kies bezeichnet 
man als Beton; der Beton ist nach dem Abbinden mit Wasser eine 
auBerst harte, feste Masse. Durch Einlage von Eisenstaben kann die 
Festigkeit des Betons noch erhoht werden (Eisenbeton), da der Beton 
an den Eiseneinlagen fest haftet. 

E) Halogenverbindungen des ~ilieiums. 
Die Siliciumtetrflhalogenide bilden sich durch direkte Vereinigung 

aus den Elementen be>i etwas erhohten Temperaturen. Diese Substauzen 
der Zusammensetzung Si(Hal)4 konnen einerseits als Halogensubsti-
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tutipnsprodukte- des Monosilans SiH, und andererseits als Halogenide 
der Orthokieselsaure Si(OH)4 aufgefaJ3t werden. Die letztere Auffassung 
liegt naher, da die Siliciumtetrahalogenide wie'andere Saur~chloride 
duroh Einwirkung von Wasser hydrolytisch gespalten werden, eine 
Reaktion, die bereits auf S.241 eingehend besprochen ist. Wie wir 
sahel)., entsteht bei der Hydrolyse' zunachst Siliciumdioxydhydrat in 
monomolekularer Verteilung, Si(OH),. Die Siliciumtetrahalogenide sind 
expthermej bestandige Verbindungen. Bei Zimmertemperatur ist das 
Siliciumtetrafluorid gasformig, das .Tetrachlorid und Tetrabromid 
flussig, das Tetrajodid etu fester Korper. . 

Unter den Fluorverbindungen des Siliciums ist auJ3er dem SiF4 

noch. die Hexafluoki~selsaure oder Kieselfluorwasserstoffsaure H 2[SiF6] 

von Wichtigkeit. Sie entsteht durch Reaktion zwischen' Fluorwasser
stoff und Siliciumtetrafluorid nach der Gleich~ng: 

SiF4 + 2 HF = H2[SiF6]~ 

1. Silieiumtetrafluorid (SiF4),' AuBer dem fur die Siliciumhalogenide 
allgemeinen Darstellungsverfahren entsteht Siliciumtetrafluorid durch 
Einwirkung von Fluorwasserstoff auf Siliciumdioxyd und auf Silicate: 

Si02 + 4 HF = SiF4 + 2 H20. 
Auf dieser Reaktion beruht der qualitative Nachweis der Kieselsaure. 
Die auf Si02 zu priifende Substanz wird mit Calciumfluorid vermischt 
und in einem Bleitiegel mit konzentrierter Schwefelsaure versetzt. Die 
Schwefelsaure setzt aus dem Calciumfluorid die FluJ3saure in Freiheit, 
die dann ihrerseits mit der etwa vorhandenen Kieselsaure das gas· 
formige Siliciumtetrafluorid bildet. In dieentweichenden Gase bringt 
man einen kleinen Wassertropfen; ist nun SiF4 vorhanden, so hydrolysiert 
ea, und der Wassertropfen trubt sich infolge der ausgeschiedenen Kiesel
saure. 

Bei der Hydrolyse des Siliciumtetrafluorids entsteht zunachst wie 
bei allen Tetrahalogeniden des Silici~ms Kieselsaure und Halogen. 
wasserstoffsaure, hier also Fluorwa~serstoff: 

SiF4 + 4 HOH -+ ~i(OH)4 + 4 HF. 

Die FluJ3saure reagiert aber nun'sekundar mit weiterem Siliciumtetra
fluorid' unter Bildung q.er Kieselfluorwasserstoffsaure: 

. 4 HF + 2 SiF4 -+ 2 H2[SiFa]'-

2. Hexafluokieselsaure (H2SiF6). Die KieseJ1luorw~sserstoffsaure 
wird - wie oben formuliert wurde - durch Hydrolyse des. Silicium. 
tetrafluorids dargestellt. Da ~SiF 6 in Wasser sehr gut lOslich ist, ist die 
Treimung von der gleichzeitig entstehenden,Kieselsaure, die als Poly
kieselsaure ausfallt, durilh Filtration moglich. Nach dem Abfiltrieren 
der Kieselsaure reagiert die waBrige Losung stark sauer, wesentlich 
starker sauer als, eine gleich k<ffi.zen,Wierte FluBsaure. Hinsichtlich ihrer 
Saurestarke ist die Kieselfluorwasserstoffsaure mit der Schwefelsaure 
zu vergleichen, sie ist in verdunnter Losung zu annahernd 100 % disso
ziiert. Die elektrolytische Dissoziation erfolgt in Wasserstoffionen und 
in' ain 2fach negativ geladenes, k?mplexes SiF6·Anioll: 

H2SiFa -+ ,2 H+ + [SiFa]- -. 
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Die Kieselfluorwasserstoffsaure ist nul' in waBriger Losung bekannt. 
Durch Eindampfen emer solchen Losung erhalt man keine wasserfreie 
Hexafluokieselsaure, da sie beim Erlritzen in SiF, und 2 RF zerfallt. 

Unter den Salzen der Kieselfluorwasserstoffsaure ist das Barium
und Kaliumfluosilic~t durch groBe Schwerloslichkeit in Wasser aus
gezeichnet; man benutzt daher in der analytischen Chemie Barium
odor KaliumsalzlOsungen zuin Nachweis des [SiB'6]-Ions: 

[SiF J - - + Ba + + -->- Ba[SiF 6] 
[SiF J- - + 2 K + -->- K2[SiF 6] • 

Das Bariumsilicofluorid fallt als weiBer, kristalliner Niederschlag, das 
Kaliumsilicofluorid als weiBer, irisierender Niederschlag, der nur auBerst 
langsam zu Boden sinkt. 

3. SiIiciumtetrachlorid (SiCI4) und, TrichlorsiIan (SiHCls). Silicium
'tetrachlorid bildet sich, wenn man Chlor fiber erhitztes, elementares 
Silic.ium ,oder ein Gemisch von Siliciumdioxyd und Kohle leitet: 

Si + 2 CI2 = SiCl, 
SiOa + 2 C + 2 CI2 = SiOl, + 2 CO. 

Die Neigllng des SiCI" mit Wasser zu reagieren und dabei in Kiesel
saure und Chlorwasserstoff zu zerfallen, ist sehr groB; es entzieht der 
Luft die Feuchtigkeit und raucht an feuchter :tuft. Man benutzt daher 
das Siliciumtetrachlorid gelegentlich zur Erzeugurig dichter Tarnnebel. 

Beim "Oberleiten von Chlorwasserstoffgas fiber erhitztes Silicium ent. 
stehen nebeneinander zwei Chlorverbindungen des SiJiciums, SiCI, und 
Trichlotsilan (SiRCI3), eine dem Chloroform (CHCla,) analoge Silicium
verbindung, die man auch ;,Silicochloroform" genannt hat. Das che
mische Verhalten des Trichlorsilans entspricht aber nicht dem des 
Chlorofo'rms, so wird es Z. B. im Gegensatz zum Chloroform durch Wasser 
hydrolytisch gespalten: 

SiROla + 4 HOH -->- Si(OH), + 3 Hel + H 2 • 

c) Zinno 
VorkOIDmen und Gewinnung. Das Zinn kommt in der Natur als 

"Zinnstein", Zihndioxyd (Sn02), vor. Der Zinnstein ist meist in andere 
Mineralien eingebettet und wird nach.mechanischer Trennung von diesen 
V erunrein~gungen durch Kohle zu metallischem Zinn reduziert: 

SnO'2 + 2 C -->- Sn + 2 CO. 

Eigenschaften und Verhalten. Metallisches Zinn ist silberweiB 
glanzend. Sein Schmelzpunkt liegt ziemlich niedrig (231,8°), der Siede
punkt dagegen verhii.,ltnismaBig hoch (2362°). Es ist weich und dehnbar. 
Zinn kommt in drei enantiotropen Modifikation«:)n vor, deren Um
wandlungspunkte bei 161 bZWI 13 ° C liegen. Die bei Zimmertemperatur 
bestandige Mo.difikation besitzt eine tetragonale Struktur, oberhalb 
161 ° wandelt s'ie sich in rhombische8' Zinn um. Von diesen beiden 
Modifikationen unterscheidet sich sehr wesentlich die dritte, bei tiefen 
Temperaturen bestandige Art: das ,,graue Zinn" .. Es ist nicht silber
weiB, sondern grau gefarbt, es hat keine metallische, glanzende Ober-
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fliiehe, sondern ist matt und pulvrig und besitzt eine geringere Dichte 
(5,7 statt 7,3). Die Umwandlung des gewohnliehen in das graue Zinn 
geht bei den entspreehenden tiefen, TemReraturen nieht momentan, 
sondern sehr langsam vor sieh. Wird aber gewohnliehes Zinn langere 
Zeit auf tiefer Temperatur gehalten, so stellt man zunaehst an einigen 
Stellen eine Veranderung der Oberflaehe fest: sie blaht sich auf, wird 
grau und pulvrig. Ausgehend von diesen Stellen sehreitet die Um-' 
wandlung fort, bis sehlieSlieh das ganze Zinnstiick in graues Pulver, 
zerfallen ist. Diese Umwandlungserscheinung ist lInter dem Namen 
"Zinnpest" bekannt. 

Zinn wird bei Zimmertemperatur von der Luft nieht angegriffen; 
beim Erwarmen bedeekt es sich mit einer Oxydschieht, durch starkes 
Erhitzep laSt es sieh vollstandig zum Zinndioxyd oxydieren. Mit den 
Halogenen reagiert das Zi:~m bei Temper.aturen, die wenig iiber Zimmer
temperatur liegen, sehr lebhaft. Zihn verbinqet sich ferner mit den 
Nichtmetallen Schwefel, Selen, Tellur und Phosphor, wenn man sie 
zusammen erhitzt. 

Zinn wird von Wasser iiberhaupt nicht, von verdiinnten Sa.uren 
nur auSerst langsam angegriffen, da es in der Spannungsreihe nur 
wenig oberhalb des Wasserstoffs steht. In starker Salzsaure lost es 
sieh unter Bildung von Zinn(II)-ehlorid: 

Sn + 2 HCl = SnCl2 + H2 • 

In sehr kleinen Mengen kann sieh hierbei Zinnwasserstoff SnH4 bil
den, welcher reiehlieh'lr gurch Zersetzung einer Zinn-Magnesiumlegie
rung der Zusammensetzung Mg2Sn mit Salzsaure gebildet wird. 

Mg2Sn +- 4'HCI =,2 MgCl2 + SnH4 • 

Zinnwasserstoff ist ein stark endothermes, iiuBerst zersetzliehes, g!j,sformi
ges Hydrid. Konzentrierte Salpetersiiure wirkt dagegen nieht losemi, son-, , 
dern oxydierend auf das Zinnein, wobei Zinndioxydhydrate entstehen: 

3 Sn +' 4 HNOs = :} Sn02 • aq + 4 NO . 
• 

In heiBen Alkalien lost sieh Zinn unter Bildung von Stam~aten: 
Sn + 2 NaOH + 4 H 20 ..... Na2[Sn(OH)6] + 2 H 2 • 

Verwendung. Zinn in reiner Form wurde friiher zur Herstellung von 
Gebrauehsgegenstanden, wie Tellern, Sehiisseln usw., verwendet. Auch 
Stanniolpapier ist reines Zinno Heute gebraueht man groBe Mengen 
Zinn, um WeiBblech herzustellen, d. h. Eisenblech mit einem diinnen 
zusammenhangenden "Oberzug von Zinn zu versehen, urn dadureh das 
Eisen vor dem Angriff von Luft, Wasser.- oder verdiinnten Siiuren zu 
schiitzen. Zinn ist ferner in einer Reihe wiehtiger Legierungen enthalten ; 
so ist die Bronze eine Legierung aus Zinn und Kupfer, das Weiehlot 
eine niedrig sehmelzende Zinn-Blei-Legierung und die Lagermetalle 
sind Legierungen aus Zinn, Blei, Kupfer und Antimon. 

IX) Verbindungendes zweiwertigen Zinns. 
Zinn-II-ehlorid, Zinndichlorid oder Zinnchloriir (Snels) entsteht beim 

Erhitzen von Zinn im Chlorwasserstoffstrom. Wenn man Zinn mit 
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warmer konz. Salzsaure behan9-e1t, erhalt man Eline Losung von Zinn
chlor:iir, aus welcher beirn Eindunsten das Zinn-JI-chlorid mit 2 Mole
kiilen Kristallwasser auskristallisiert: SnCI2 • 2 H 20. Dieses Salz ist 
in wenig Wasser gut lOslich; verdiinnt man aber die Losung mit viel 
Wasser, so findet eine Hydrolyse statt, es bildet sich basisches Zinn-II
chlorid, das als Niederschlag ausfallt: 

/OH 
SnClz + HzO = Sn"'CI + HCI. 

Aus dem Massenwirkungsgesetz folgt, daB die Anwesenheit von iiber
schiissiger Salzsaure das Gleichgewicht nach links verschiebt, also die 
Hydrolyse zuriickdrangt. 

Zinnchloriir zeigt wie die meisten Verbindungen des zweiwertigen 
Zinns groBe Neigung, in den vierWertigen Zustand iiberzugehen. Es 
ist daher ein vielgebrauchtes Reduktionsmittel. Die wliBrige Losung 
wird schon durch Luft langsam oxydiert, wobei Zinndiaxydhydrate 
ausfallen. Diese Oxydation d.urch Luft kann dadurch verhindert werden, 
daB man die Losung stets in Beriihrung mit metallischem Zinn ver
wahrt. Als Reduktionsmittel wird Zinnchloriir benutzt, z. B. zur Reduk
tion von Quecksilber-II-salzen, die je nach den angewandten Mengen
verhaltnissen. bis zum metallischen Quecksilber oder nUr bis zum Salz 
des einwertigen Quecksilbers fiihrt: 

2 HgClz + SnClz = HgzClz .+. SnCI, 
HgClz + SnClz = Hg + SnCI,. 

Zinn-Il-hydroxyd [Sn(OHh1 entsteht als weiBer Niederschlag, wenn 
man Zinn-II-salzlOsungen Omit Alkalihydroxyden oder -carbonaten 
oder Ammoniak versetzt: 

Sn++ +20H- -+ Sn(OH)z. 

Das Zinn ist wie das Zink und Aluminium ein amphoteres Element, 
d. h. der Niederschlag von Stannohydroxyd lOst sicb im "OberschuB 
von Alkalibydroxyden unter Bildung von Alkalistanniten wieder auf: 

Sn(OH)z + NaOH -+ Na[Sn(OHla]. 

Zinn-Il-snlfid (SnS) faUt aIs brauner, in Sauren unloslieher Nieder
schlag aus, wenn man SehwefelwasserstoIf in Zinn-II-salzlosungen ein
leitet. Auf troekenem Wege erbalt man SnS dureh Erhitzen eines Ge
misches von Zinn und Sehwefel. 

~) Verbindungen des vierwertigen Zinnso 
Die am haufigsten vorkommenge ZiIfnverbindung. ist das Zinn

dioxyd SnOi/.' das in seinen Eigenschafteri und Verhalten dem Silieium
dioxyd abnlieh ist. So lOst sieh Zinn-IV-oxyd nicht in Wasser, ver
diinnten Sauren und Laugen, wobl aber in Alkalihydroxydschmelzen, 
wobei die Alkalistannate, Alkalisalze der Zinnsaure, entstehen, z. B.: 

SnOz + 2 NaOH -+ NaZSn03 + H20. 

Diese Alkalistannate sind in Wasser gut lOslich; aus der konzentrierten 
waBrigen Losung seheiden sieh Kristalle aus, die 3 Molekiile Wasser ent
halten und denen man die Konstitutionsformel Mel[Sn(OH>s}zusehreibt. 
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Das Natriumhexahydroxostannat Na2[Sn(OH)6] wird in der Farberei
technik als "Prapariersalz" verwendet. 

Genau so, wie man aus AlkalisilicatlOsungen durch Erhohung der 
Wasserstoffionenkonzentration Niederschlage v~>n Siliciumdioxydhydra
ten erhalt, werden aus Alkallstannatlosungen durch Zugabe von Saure 
gallertartige -Zinndioxydhydrate ausgefallt: 

NazSnOs + 2\HCI -+ SnOz . aq + 2 NaCI. 

Die Halogenide des vierwertib,m Zinns entstehe~ durch direkte Ver
einigung aus den Elementen. VOn gewisser praktiseher Bedeutung ist 
das Zinntetrachlorid (SnC14); die Aufarbeitung alten WeiBbleehes auf 
das nur in geringen Mengen darin enthaltene, wertvolle Zinn gesehieht 
namlieh derart, daB man das WeiBbleeh mit Chlorgas behandelt; von 
den WeiBblechbestandteilen reagiert nur das Zinn mit dem Chlor unter 
Bildung von Zinn-IV-ehlorid. Stanni9_hlorid~st bei Zimm1:lrtemperatur 
eine wasserklare Fliissigkeit, die an der Luft raueht. In Wasser ist 
Zinntetraehlorid gut Wslleh, erleidet aber dabei hydrolytische Spaltung: 

SnCl, + 2 H~O ~ SnOz . aq + 4 HCl, 

also ganz analog der Hydrolyse des Silieiumtetra.chlorids: 
SiCI, + 4 H20 ~ Si(OH), + HCI. 

Das dabei entstandene Zinndioxydhydrat fii.llt in'diesem Fall wie das 
Silieiumdioxyhydrat nieht sofort als Niederschlag aus,_ sondern bleibt 
zunaehst in Losung. 

Zinn-IV-chlorid reagiert mit ChlorJVasserstoff unter Bildung einer 
komplexen Saure, der Hexaehlorozinnsaure: 

SnCI, + 2 HCI ~ H2[SnCIs]' 

Diese Saute erhaIt man z. B. in kristallisierter Form, wenn man Ohlor
wasserstoff in eine konzentrierte wa.l3rige .. ZinntetrachloridlOsung ein
leitet. Die Hexaehlorozinnsaure. hat aine gewisse Bedeutung, weil ihr 
Ammoniumsalz, das sog. "Pinksalz" (NH4MSnC16], als Beize in der 
Farberei verwendet wird. 

Wenn man in irgendeine saure LOsung vierwer~igen Zinns, z. B. h~ 
die Losung eines Hexaehlorozinnsalzes, Schwefelw~sserstoff einleitet, 
so entsteht ein gelb gefarbter Niedersehlag von- Zinndisulfid oder 
Stannisulfid SnS2• Dieses Zinn(IV)-sulfid verhalt sie~ gegeniiber Alkali
sulfidlOsungen genau so wie die Sulfide des Arsens und Antimons: .es 
geht unter Bildung von Thiostannaten in Losung: 

oder 
SnS2.+ NaBS = Nas[SnSa] 
SnSB + 2 NaBS = Na,[SnS,J. 

d) Blei. 
Vorkommtm und Gewinnung. In der Nat;ur kommt das Blei haupt. 

sachlieh inForm des Sulfitls 1PbS) als Bleiglanz vor. Au.l3erdem findet 
man es also Carbonat, Wei.l3bJ.eierz (PbC03), al~ Chromat, Rotbleierz 
(PbCr04), als Sulfat (PbS04) und in anderen Salzen, deren Menge 'und 
Bleigehalt aber verhaltnismaBig gering ist. Fiir die Gewinnung des 
metallischen ~leis kommt fast aussehlieBlieh der Bleiglanz in Frage. 
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AuBer dem fiir die Verhiittung sulfidischer Erze allgemein iiblichen 
Verfahren der Rostung und anschlieBenden Reduktion mit Kohle: 

2 PbS + 3 O2 - 2 PbO + 2 808 

2 PbO + C -~ 2 Pb + C08 

existieren noch zwei besondere Methoden. Wenn man das Bleisulfid 
unvollstandig rostet und dann unter LuftabschluB weiter erhitzt, so 
kann sich das primar entstandene Bleioxyd mit dem noch unveranderten, 
restlichen Bleisulfid zu metallischem Blei und Schwefeldioxyd um--
setzen: 2 PbO + PbS ->- 3 Pb + 80a. 

SchlieBlich reagiert metallisches Eisen direkt mit Bleisulfid bei hoheren 
Temperaturen, wobei Schwefeleisen und Blei entsteht: 

Pb8 + Fe - Pb + Fe8. 

Eigensehaften und Verhalten. Blei ist ein sehr weiclies, dehnbar-es 
Metall. lis ist von matter grauer Oberflachenbeschaffenheit; schafft 
man eine frische Oberflache, so ist diese zunachst glanzend, Iauft aber 
bald wieder unscheinbar grau an. Blei ist durch ein groBes spezifisches 
Gewicht (11,4) ausgezeichnet. 

Von der Luft wird Blei, wie schon erwahnt, ein w:enig angegI:i.ffen, 
indem as an seiner Oberflach'e oxydiert wird. Auch durch Wasser 
wird Blei oberflachlich verandert. Es bilden sich in beiden Fallen 
zusammenhangende diinne Oxyd- oder Rydroxydhaute, die das darunter 
befindliche Blei vor einem weiteren Angriff schiitzen. Etwas ahnliches 
beobachtet man auch, wenn man Schwefelsaure, Salzsaure, FluBsaure 
oder kohlensa,urehaltiges Wasser auf Blei einwirken laBt; in dies~n 
Fallen bilden sich auf der Bleioberflache Schutzschichten von schwer 
loslichem Bleisulfat, Bleichlorid, Bleifluorid oder Bleicarbonat. In 
Salpetersaure lOst sich dagegen Blei auf; zunachst wird das Blei zum 
PbO oxydiert und dieses reagiert dami mit weiterer Salpetersaure 
unter Bildung von Bleinitrat: 

3 Pb + 2 HNOa ~ 3 PbO + 2 NO + H20 
PbO + 2 HNOa - Pb(NOs)a + H 20. 

In Gegenwart von Luftsauerstoff wirken einige organische Sauren wie 
Essigsaure auf Blei: IOsend ein. 

In. der Ritze wird Blei durch Luftsauerstoff vollstandig oxydiert. 
Ferner verbindet sich Blei bei hoheren Temperaturen mit den Ralogenen 
und Chalkogenen sowie vielen Metallen. 

Das Blei ist wie .die anderen Elemente der 4. Gruppe in seinen Ver
bindungen zwei- oder vierwertig. Gegeniiber dem Kohlenstoff, Silicium 
und Zinn iilt aber die zweiwertige Form des Bleis' die bestandige und 
daher hiiufigere. Alle Bleiverbindungen sind giftig. ' 

Verwendung. Das Blei und auch die meisten seiner Verbindungen 
finden in der Praxis vielfaltige Verwendung. Metallisches Blei benutzt 
man fUr Geschosse und Flintenschrot, als Rohre fUr Wasserleitungen, 
als Schutzhiille fiir elektrische Kabel, als GefaBmaterial bei der Schwefel
saurefabrikation (Bleikammer) und als Akkumulatorenplatten. An 
Blcilegierungen seien genannt das Weichlot, cine Legierung aus' Blei 
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und Zinn mit sehr niedrigem Schmelzpunkt. und das Letternmetall, 
eine Antimon-Blei-tegierung. Eine Reihe von Bleisalzen werden als 
Anstrichfarben benutzt, z. B. die rote Mennige -(Pba0 4), das BleiweiB 
Pba(OHMC03)2 und das gelbe Bleichromat (PbCrO,). 

IX) Die Oxyde des Bleis. 
Vom Blei sind drei verschiedene Oxyde bekannt, das Bleimonoxyd 

(PbO), das Bleidioxyd (Pb02) und die Mennige (PbaO,). Das letztere 
Oxyd ist ein gemischtes Oxyd, insofern als eines der drei Bleiatome 
vierwertig und die anderen beiden zweiwertig vorliegen. 

Blei-II-oxyd, die sog. "Bleiglatte", erhalt man als gelbes .Pulver, 
wenn man Luft fiber geschmolzenes Blei blast. Ferner entsteht Blei
monoxyd durch Entwassern von Bleihydroxyd: 

Pb(OH)2 = PbO + H 20. 

Bleioxyd ist in Wasser un16slich, lost sich aber in allen Sauren, me 
keine schwerloslichen Bleisalze bilden, also Z. B. in SaIpetersaure und 
Essigsaure. 0 

Bleidioxyd ist das Oxyd des vierwertigen Bleis: Pb«O; die Be-

zeichnung Bleisuperoxyd, die gelegentlich noch gebraucht wird, ist 
falsch, da das Bleidioxyd kein Derivat des Wasse!stoffsuperoxyds ist. 
Man gewinnt es durch Behandeln von Blei-(II)verbindungen mit Oxy
dationsmittel. Es ist ein dunkelbraunes, wasserun16sliches Pulver; es 
zeigt groBe Neigung, unter Sauerstoffabgabe in Bleimonoxyd fiberzu
gehen, Z. B. schon beim schwachen Erwarmen: 

2 Pb02"* 2 PbO + 02' 

Bleidioxyd ist daher ein starkes Oxy.dationsmittel, das 21 • .13. Salz
saure zu Chlor oxydiert: 

Pb02 -+ 4 HCl ->- PbCl2 + Cl2 + 2 H20. 

Blei-IV-oxyd ist ein Saureanhydrid; die dem Pb02 zugehorige Saure, 
die Orthobleisaure (H,Pb04), die man sich rein formal folgendermaBen 
entstanden denken kann: 

. HO" /OH ° == Pb = ° + 2 H 20 ->- HO/Pb"OH 

ist allerdings nicht in freier Form, sondern nur in Form einiger ihrer 
Salze, der Plumbate, bekannt. Erhitzt man Z. B. Bleidioxyd zusammen 
mit Calciumoxyd, so bildtlt sich Calcium-orthoplumbat: Ca2[Pb04]. 

lUennige. Auch die rote Mennige (PbaO,) ist ein Salz der Orthoblei
saure, namlich das Blei-orthoplumbat: 

<0" /0" Pb O/Pb"O/Pb. 

DaB diese Konstitutionsformel richtig ist, erkeimt man, wenn man 
Mennige mit verdiinnter Salpetersaure behandelt: das zweiwertige Blei 
geht namlich als Bleinitrat in Losung, wahrend das vierwertige Blei 
als Bleidioxyd zUrUckbleibt: 

PbaO, + 4 HNOa ->- 2 Pb(NOa)2 + PlI02 + 2 H 20. 
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Dargestellt wird die Mennige durch Oxydation yon Bleiglatte mittels 
Luftsauerstoff bei etwa 500 0 C. Es ist ein kraftig rotes Pulver, das 
als Anstrichfarbe und Rostschutz fUr Eisengegenstande-verwendet wird. 

jJ) Salze des Bleis. 
1m folgenden werden nur die wichtigsten salzartigen Verbindungen 

des zweiwertigen Bleis, die Plumbosalze, kurz besprochen. Die wegen ihrer 
Unbestandigkeit schwierig darzusteUenden Plumbiverbindungen sollen 
nicht behandelt werden, da sie keine praktische Bedeutung besitzen. 

In Wasser. gut lOsliche Blei-I1-salze sind das Bleinitrat Pb(NOa)2 
und das Bleiacetat Pb(CHaCOO)2' Eine Losung von Bleinitrat erhalt man 
dmch Einwirkung von Salpetersaure auf metallisches Blei oder auf Blei
oxyd. Bleiacetat entsteht beim Auflosen von Bleiglatte in Essigsaure: 

PbO + 2 CHaCOOH ~ H 20 + Pb(CHsCOO)2' 

1m Gegensatz zu diesen beiden gut loslichen Bleisalzen sind die meisten 
anderen Bleiverbindungen in Wasser schlecht loslich. So sind in der 
analytischen Chemie von Bedeutung das schwarze Bleisulfid (PbS), 
das beim Einleiten von Schwefelwafserstoff in Bleisalz16sungen aus
fallt, das weiBe Bleisulfat (PbS04), das weiBe Bleihydroxyd Pb(OH)2' 
das weiBe Bleichlorid Pb012, das gelbe Bleichromat PbCrO, und das 
gelbe Bleijodid PbJ2. Erwahnt sei noch, daB das Bleihydroxyd am
photer ist, sich also im DberschuB von Alkalilaugen unter Bildung 
von Plumbiten wieder auflost 

Pb(OH)2 + 2 NaOH ~ Na2[Pb(OH)4] 

und daB sich das Bleijodid in iiberschiissigem Kaliumjodid unter Kom
plexsalzbildung 16st: 

Von praktischem Interesse ist das Bleichromat, da es UIiter dem 
Namen Chr~mgelb als Malerfarbe benutzt wird. Eine andere wichtige 
bleihaltige Farbe ist das BleiweiB, das basische Bleicarbonat, das beim 
Versetzen von Bleisalz16sungen mit Natriumcarbonat. ausfiWt. 

e) Das Bor. 
1m AnsohluB an die 4. Gruppe des periodischen Systems solI ein 

Element besprochen werden, das in seinem Verhalten dem Kohlenstoff 
und Silicium a,hnelt: das Bor (B). Es steht in der 1. Periode und 
3, Gruppe des periodischen Systems, ist also das Naohbarelement des 
Kohlenstoffs. 1m Gegensatz zu den iibrigen Elementen der 3. Gruppe, 
dem Aluminium, Gallium, Indium, Thallium; die typische Metalle sind, 
besitzt das Bor die Eigenschaften eines Metalloids; so ist elementares 
Bor ein schlechter Leiter fur Elektrizitat und das Oxyd des Bors, B20 a, 
ein Saureanhydrid. 

Vorkommen und Darstellung. Das Bor findet man in der .;Natur 
nicht in elementarer Form, sondern als Borsaure (HaBOa) bzw. Salze 
der Borsaure, besonders haufig als Borax (Na2B40 7 ' lOH20) und 
Kernit (Na2B,07' 4H20). Zur Darstellung des elementaren Bors be
nutzt man das aluminothermische Verfahren, indem man Bortrioxyd 
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mit metallischem Aluminium oder Magnesium erhitzt. Dabei ist zu 
beachten, daB bei einem OberschuB des reduZierenden Metalls - analog 
den Siliciden bei der Siliciumdarstellung -- Verbindungen zwischen 
dem betreffenden Metall und Bor, sog. Boride, z. B. AIB12 , entstehen 
konnen. 

Eigenschaften und Verhalten. Das auf aluminothermischem Wege 
ge'Vonnene Bor ist ein braunes Pulver; man bezeichnet es als "amorphes 
Bot", zum Unterschied von dem "kristallisierten Bor", das man mit 
grauschwarzer Farbe und groBerer Dichte unter. gewissen Versuchs
bedingungen erhalten kann. Bor reagiert mit vielen Elementen beim 
Erhitzen, wobei die "Boride" entstehen. Die bisher bekannten 130ride 
sind in der Tabelle 64 zusammengestellt. 

Tabelle 64. Die 130rverbindungen der tlemente. 

I. II III IV V VI' VII VIII 

a) Hauptgruppen 
BexBy CaB, NB OaB2 FaB 
MgaB• Affill SiBa PiB SaB2 ClaB 
CaB6 SeaB. BraB 
SrB6 JaB 
130.136 

b) Nebengruppen 
Cua:Ss TixBy VB CrB MnB FexBy, Co"By, NixBy 

ZraB, MOaB, 
LaB6 WB. 

ThB, UBa 

Die Boride der Gruppen I-III haben salzartigen Charakter; imrechten 
ob~ren Teil der Tabelle finden wir die homoopolln'en Metalloidboride und 
im rechten unteren Teil die m(ltallischen Boride. 

AuBer den in der Tabelle aufgefiihrten Boriden kennt man noch 
Verbiudungen des Bors mit W,ltsserstoff. Diese Borwasserstolfe oder' 
BONIne lassen sich aber nicht durch drrekte Vereinigung der Elemente 
gewinnen, sondern nur auf dem Umweg iiber die salzartigen Boride, 
die mit Sauren unter Entwicklung von Wasserstoff und Borwasser
stoff reagieren, Z. B.: 

2 MgsB2 '+ 12 HCI -+ 6 ¥gC12 + B,H10 + Hz" 
Es existieren zwei homologe Reihen von Borwasserstoffen; welche d~ 
allgemeinen Formeln BnHn+4 (mit n>-2) und BnHn+6 (n;"-:::4) 
haben. Die einfachsten Vertreter dieser Reihen sind die beiden Borane 
B2HG und B,H10 ' AlIe Borane sind leicht Qxydierbar, wenig bestandig, 
.haben ungesattigten Charakter und zeigen sal,ue Eigenschaften; die 
meisten sind bei timmertemperatur gasformig. 

Von groBerer Bedeutung als die Borane sind die Sauerstoffver
bin<lungen des Bors. Beim Verbrennen von Bor in einer Sauerstoff
atmosphare oder \a~ch in Luft entsteht ein weiBes Produkt, das 'Bo1'
t1'io~.d (B20 a). Das Bo!trioxyd ist in Wasser gut IOs1ich, beim Losen 
findet eine Reaktion mit dem Wasser statt, wobei Borsaure gebildet 
wird: 
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B20 a ist also ein Saureanhydrid. Die ,BOTsiiuTe laSt sich duroh Ein
e.ngen ihrer Losung in Form schOn kristallisierter Blattchen gewinnen. 
In waBriger Losung ist die Borsaure gemaB der Gleichung: 

HaBOa ~ H+ + H2BOa -

nur zu einem auBerst geringen Bruchteil dissoziiert und somit eine 
sehr schwache Saure. Beirn Erhitzen verliert die' Borsaure Wasser 
und wandelt sich dabei zunachst in "Metaborsaure" (HB02) um: 

HaBOa - H20 + HB02 • 

Die Metaborsaure gibt bei starkerem Erhitzen weiter Wasser ab, wobei 
Tetraborsaure (H2B,07) und schlieBlich Bortrioxyd entstehen: 

4 HBO. - H20 + HJB,07 
HBB40 7 - H 20 + 2 BiOa. 

Von der Tetraborsaure leiten sich die meisten borsauren Salze ab, 
z. B. der Borax (Na2B,07 . lOH20) und der Kernit (Na2B40 7 • 4H20). 
Die Alkaliborate sind in Wasser gut loslich; da die Borsaure eine 
schwache Saure ist, reagieren me Alkaliboratlosungen infolge Hydro
.lyse stark alk~lisch: 

Na2B,07 + 2 H20 ~ H2B,07 + 2 Na + + 2 OH-. 
j • I 

Die Alkaliborate besitzen die Eigenschaft, Wasserstoffsuperoxyd in ihr 
Molekiil aufzunehmen und Alkaliperborate zu bilden. Das Natrium
perborat hat die Formel: NaBOs; es unterscheidet sich v:om Natrium
metaborat dadurch, daB ein Sauerstoffatom durch eine -O-O-Gruppe 

ersetzt ist. Natriummetaborat: O=B-O-:Na 
Natriumperborat: O=B-O-O-·Na. 

In waBriger Losung entwickeln die Perborate Wasserstoffsuperoxyd 
und wirken daher bleichend. Aus diesem Grunde sind: Perborate Be
standteile mancher Waschmittel (Persil). 

AIle fliichtigen Borverbindungen far-ben die Flamme charakte
ristisch griin. Auf diese)' Eigenschaft beruht der analytische Nachweis 
der Borsaure und der Borate: Man versetzt,die auf Borsaure zu priifE,mde 
Substanz mit konzentrierter Schwefelsaure un~ Methylalkohol. und er
warmt; brennen die entweich(lnden Alkoholdampfe mit griiner Flamme, 
so ist die Anwesenheit von Borsaure nachgewiesen. ,Man benutzt hierbei 
den fliichtigen Borsauremethylester, der aus Borsaure und Methyl
alkohol entsteht: 

B(OH)a + 3 CHaOH ~ B(OCHa)a + 3 H20. 

Die konzentJ;ierte Schwefelsaure dient dabei als wasserentziehendes 
'Mittel und verschiebt das Gleichgewieht nach der rechten Seite. 

Verwendf!.ng. Eine waBrige Losung von Borsaure wird unter dem 
Namen Borwasser als Antisepticum benutzt. Die An:wendung der Per
borate bei der Herstellung VOll Waschmitteln wurde bereits erwahnt. 
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13. Die Alkalien. 
Zur 1. Hauptgruppe des periodischen Systems gehoren die Elemente 

Lithium (Li), Natrium (Na); Kalium (K), Rubidium (Rb) und Caesium 
(Cs). Man bezeichnet sie mit dem gemeinsamen Namen "Alkalimetalle". 
Diese fUnf Elemente sind unedle Leichtmetalle von geringer Harte; 
sie sind so weich, daB man sie leicht mit einem Messer zerschneiden 
kann. Ihr unedler Charakter zeigt sich darin, daB sie bei Zimmer
temperatUT mit dem Luftsauerstoff reagieren: Eine eben noch metallisch 
glanzende Schnittflache ist schon nach wenigen Sekunden mit einer 
Oxydschicht bedeckt, wenn sie der Einwirkung der Luft ausgesetzt ist. 
Auch gegeniiber Wasser sind die Alkalimetalle nicht bestandig, sie 
gehen unter Wasserstoffentwicklung in Form von Alkalihydroxyden in 
Losung, z. B.: 2K + 2 H 20 _ 2KOH + H 2 • 

Die Reaktion mit Wasser ist sogar auBerordentlich heftig; die Warme
tonung ist so groB, daB das Metall schmilzt und sich der Wasserstoff 
entziindet. Wegen ihres Verhaltens gegeniiber Luft und Wasser bewahrt 
man die Alkalimetalle unter Petroleum auf, einer Fliissigkeit, in der 
sie sich weder lOsen, noch mit der sie reagieren. 

Der unedle Charakter der Alkalimetalle und ihre groBe Reaktions
fahigkeit folgt aus der Stellung innerhalb des periodischen Systems, 
also aus dem Bau ihrer Atome. Jedes von Ihnen ist das Nachfolge
element eines Edelgases, enthalt somit in seiner auBersten Elektronen
schale nur ein Elektron. Das Bestreben aller Elemente, eine edelgas
ahnliche Elektronenanordnung herzustellen, kann also bei den Alkali
metallen sehr leicht 'verwirklicht werden, da ja nur ein {linziges Valenz
elektron abgegeben zu werden braucht. Die Abspaltung des Valenz
elektrons erfolgt leichter als beim Wasserstoff, wie die obige Gleichung 
der Reaktion mit Wasser zeigt; als Ionengleichung lautet die Reaktion 
namlich folgendermaBen: 

2 K + 2 H+ _ 2 K+ + H 2 • 

Das Alkalimetall gibt also sein Valenzelektron, an das Wasserstoffion 
ab und bildet ein einfach p'ositiv geladenes Ion. DemgemaB stehen die 
Alkalimetalle in der elektrochemischen Spannungsreihe am Anfang der 
Kationenreihe (vgl. S. 127). Die Elemente der ersten Hauptgruppe sind 
in all· ihren Verbindungen stets einwertig. 

'Vorkommen. LIthium, Rubidium und Caesium sind Elemente, die 
zu den selteneren gehoren, Natrium und Kalium sind dagegen sehr 
verbreitet. -Wegen_ihrer groBen Reaktionsfahigkeit kommen die Alkali
metalle ·in der Natur nicht elementar, sondern nur in Form von Ver
bindungen vor. Fast aHe Silicatmineralien enthalten Natrium oder 
Kalium, daneben gelegentlich auch in kleineren Mengen die seltenen 
AlkalimetaHe. Aus diesen Urgesteinen werden bei der Verwitterung 
.:.- worauf bei der Besprechung der Silicate bereits hingewiesen wurde -
die Alkalioxyde im Laufe von Jahrtausenden herausgeltist und gelangen 
durch die Fliisse ins Meerwasser. So ist allmahlich der hohe Natrium
chloridgehalt der Meere entstanden, der etwa 2,5 % befragt. Der 
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Kaliumchloridgehalt des Meeres ist wesentlich geringer, was man darau{ 
zuruckfuhrt, naB der Boden die Kalisalze starker als die N atriumsalze 
adsorhiert und-die Pflanzen die Kalisalze, die sie als.Nahrstoffe henotigen, 
aufnehmen. Durch EintlOcknen prahistorischer Meere sind an manchen 
Stellen der Erde, z. B. in der norddeutschen Tiefehene, groBe Salzlager: 

. entsta.nden; sie hestehen hauptsachlich aus Natriumchlorid; daruher 
hefindet sich eine Schicht geringerer Dicke, die Kalium- und Magnesium
saIze enthalt. Bei der Entstehung der Salzlager hahen &ich also die 
in geringerer Menge im Meerwasser enthaltenen und auch leichter 
IOslichen Kalium- und Magnesiumsalze zuletzt ahgeschieden. 

Ferner kommt Natrium in zwei wichtigen Salzen vor, im Chile
salpeter (NaNOa} und im Kryolith (NaaAlFs). Allerdings interessiert 
man'sich fUr diese Stoffe nicht wegen ihres Natriumgehaltes, sondern 
wegen der anderen in ihnen enthaltenen Komponenten. 

Losungen von Natrium- und Kaliumsalzen spielen in der Physiologie 
des tierischen Organismus eine gr~Be Rolle. llauptsachlich finden sie sich 
hier in Form von Chloriden vor, das Kalium vorwiegend als ein Baustein 
dei- Zellen, das Natrium in °den Korpersaften und -flussigkeiten gelOst. Sie 
hahen vor aHem die Regulation des osmotischen Druckes auszufiihren. 
AuBerdem dient das Nael als Ausgangsprodukt fUr die Salzsaurehildung 
des Magensaftes. Wahrend KaHumsalze in genu gender Mellge in den Nah
rungsmitteln enthalten sind, muB die Zufuhr an Natriumchlorid durch 
hesondere Zulage von Kochsalz zu der Nahrung gedeckt werden. 

Lithium ist im Tahak enthalten und daher in der Tahakasche an
gereichert .. 

Darstellung. Da die AlkalimetaHe am Anfang der Spannungsreihe 
stehen, konnen sie aus ihren Verhindungen nicht durch andere Elemente 
in Freiheit gesetzt' werden. Die Gewinnung der Alkalimetalle ist daher 
nur auf elektrolytischem Wege moglich. Eine Elektrolyse waBriger 
Alkalisalzlosungen fUhrt indessen ehenfalls nicht zu den freien Metallen, 
da diese sofort in sekundarer Reaktion mit dem Wasser unter Bildung 
von Hydroxyden reagieren. Man muB. also die Alkalisalze im wasser
freien, geschmolzenen Zustand durch den elektrischen Strom zerlegen. 
Als Ausgangssuhstanzen fUr die Schmelz[lujJelektrolyse henutzt man 
entweder die Hydroxyde oder die 9hloride. Die letzteren werden heut· 
zutage meist vorgezogen, da sie leicht zuganglich sind, wahrend die 
Alkalihydroxyde selhst erst auf elektrolytischem Wege aus den Chloriden 
dargestellt werden mussen. Andererseits hahen die Chloride gegenO
uber den Hydroxyden den Nachteil, daB sie erst hei hoheren Tem
peraturen schmelzen und dadurch deF technischen DurchfUhrung ge
wisse Scltwierigk.eiten hereiten. Ais Elektroden verwendet man Eisen
kathoden und Kohleanoden. An der Kathode sammelt sich das Alkali
metall, an der Anode Chlor hei der Chloridelektrolyse hzw. Sauerstoff 
hei der Elektrolyse der Hydroxyde. Wegen der Reaktionsfahigkeit 
der freien Alkalimetalle muB man dafUr sorgen, daB °das Metall weder 
mit Wasser noch mit Luft in Beruhrung kommt. 

Physikalische Eigenschaften. Die wichtigsten physikalischen Daten 
sind in der folgenden Tahelle 65 zusammengestellt. 

olander-SpandRil, Lehrhllch. 17 
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Tabelle 65. 

Metall Atomgewicht SPfZ. Gewlcht 
Schmelzpu"nkt Sledepunkt 

'0 C ·0 

Lithium 6,94 Q,534 179 1340. 
Natrium. 22,997 &,971 '97,8 883 
Kalium 39,096 ,862 63,5 '760 
Rubidium 85,48 1,53 39,0 696 
Caesium. 132,91 1,87 28,5 7Q8 

Es sei noch einmal, darauf hingewiesen, daB alie Alkalimetalie ein 
kleines spezifisches Gewicht haben, also zur Klasse der Leichtmetalle 
gehoren. Lithium, Natrium und Kalium sind sogar leichter als Wasser. 
Die Schmelz- und .Siedepunkte liegen verhaltnismaBig niedrig. 

Von Bedeutung sind die Flammenspektren der Alkalimetalie, da 
sie zum qualitativen Nachweis dieser Elemente benutzt werdep. Die 
Alkalimetalie sind namlich in ihrem chemischen Verhalten recht gleich
artig und durch eine groBe Loslichkeit fast alier SaIze ausgezeichnet, 
so daB man kaum charakteristische Faliungsreaktionen kennt. Dem
gegenuber sind die Spektren sehr unterschiedlich, so daB die Alkalien 
nebeneinander im Spektrum leicht nachgewiesen werden konnen. Bringt 
man irgendeine Natrium~erbindung in die entleuchtete Bunsenflamme, 
so leuchtet die Flamme gelb,. und im Spektroskop sieht man eine gelbe 
Linie. Lithiumverbindungen farben die Flamme rot und zeigen eine 
starke Linie im roten Teil des Spektrums und eine. schwachere orange 
Linie. Die ubrigen ({rei Alkalien farben die Flamme violett, unter
scheiden sichaber im Spektrum, Kalium besitzt eine rote 'und eine 
violette Linie, Rubidium mehrere rote, zweLorange und zwei violette 
Linien und schlieBlich Caesillm q;wei blaue und eine rote Linie. Es sei 
noch' erwahnt, daB der spektralanalytische Nachweis des Natriums 
uberaus empfindlich ist; die gelbe Natriumlinie ist namlich '1ei An-
wesenheit von nur 3: lO-11l g Natrium noch zu erkennen. , 

Recht interessant ist die Beobachtung, daB die Alkalintetalle, be
sonders das Kalium und Caesium, bei Bestrahlung mit kurzwelligem 
Licht Elektronen aussenden und infolgedessen ihrer Umgebung eine 
erhohte elektrische Leitfahigkeit erteilen. DaB diese Erscheinung, die 
man als "auBeren lichtelektrischen Effekt" bezeichnet, gerade bei den 
Alkalimetalien auf tritt, ist verstandlich, da bei ihnen die Neigung, in 
den Ionenzustand u0erzugehen, sehr groB ist und die Energie, die zur 
Abtrennung der Valenzelektronen von den Lichtstrahlen aufgebracht. 
werden muB, verhaltnismaBig klein ist. 

Chemisehes Yerhalten. Die Alkalimetalie sind auBerordentlich reak
tionsfahige Stoffe. Ihr Verhalten gegenuber Luft und Wasser wurde 
bereits kurz bespI:ochen. Bei der Reaktion mit Luftsauerstoff, also 
bei der Verbrennung der Metalle, entstehen meist Oxyde, deren Sauer
stoffgehalt hoher ist,als den Formeln der normalen Verbindungen 
(Me20) entspricht, d. h. es entstehen Peroxyde. Die Neigung, sauer
stoffreiche Verbindungen zu bilden, nimmt mit steigendem Atomge
wicht zu: Das Verbrennungsprodukt des Lithiutns besteht 'noch zUm 
groBten Teil·aus dem normalen Oxyd (Li20) und entMlt daneben nur 
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wenig Lithiumperoxyd (LisOs); das Natrium verbrennt zum Natrium
peroxyd (NasOs), de~ Natriumsa]z des Wasserstoffsuperoxyd,s, wii.hrend 
sich Kalium, Rubidium und Caesium sogar mit 2 Sauerstoffatomen 
pro Metallatom verbinden (K9s, RbOs bzw. CsO,). 

Auch mit anderen Nichtmetallen vereinigen sieh die AlkaUmetaUe 
zum Teil sehr lebhaft. Leitet man z. B. trockenes Chlorgas tiber metai
lisches Natrium, so entziindet sieh das Natrium und verbrennt zu 
~atriumehlorid. Erhitzt man Lithium, Natrium oder Kalium in einem 
Wasserstoffstrom, so bilden sich Hydride, z. B.: 

2 Li + Hs = 2;LiH. 

Diese Alkalihydride sind insofern interessante Verbindungen, als in 
ihnen der Wasserstoff der elektronegative Bestandteil ist, wahrend er 
in fast aUen iibrigen heteropolaren. Verbindungen, z. B. aUen Sauren, 
di~ positive Ladung tragt. 

Mit molekularem Stickstoff verbindet bich nur das Lithium direkt 
zum Lithiumnitrid (LiaN). Die Tragheit des Stickstoffs in molekularem 
Zustand ist die Ursache dafiir, daB die" iibrigen AlkaUmetalle nicht 
mit ihm reagieren, was daraus folgt, daB mit atomarem Stickstoff 
eine Reaktion stattfindet. 

, Lithium vereinigt sieh auch direkt mit Kohlenstoff und Silicium; 
das dabei entstehende Lithiumcarbid bzw. -silicid hat die Formel 
LisCs bzw. L~Sis. 

Bei der Besprechung der Spektren haben wir bereits gesagt, daB es 
bei den Alkalien nur wenige" Fallungsreaktionen gibt, welche fiir den 
analytischen Nachweis geeignet sind, und daB die Unterscheidung der 
Alkalimetalle mit Hille der Flammenspektren weit einfacher und daher 
vorzuziehen ist. Trotzdem solI kurz auf eihige FaIlungsreaktionen ein-
gegangen werden. " 

Versetzt man eine Losung, die Lithiumionen enthalt, mit Dinatrium
phosphat (NasHP04) und Natronlauge und erhitzt diese Losung ZUIn 

Sieden, so entsteht ein weiBer Niederschlag von Trilithiumphosphat 
(LiaP04), z. B.: 

3 LiCl + NaaHPO, + NaOH = LiaPO, + 3 NaCl + H20. 

Dabei muB so viel Natronlauge zugesetzt werden, daB die LOsung 
alkalisch reagiert, da das Trilithiumphosphat. in Sauren loslich ist. 

Eine Fallungsreaktion, die man zur Erkennung von N atriumionen 
benutzt, ist bei der Besprechung des Antimons erwii.hnt worden. Es 
solI daher hier nur kurz daran erinnert werden, daB Natriumionen mit 
Kaliumantimonat (K[Sb(OH)s]) bei Anwesenheit von Hydroxylionen 
einen kristallinen Niederschlag von Natriumantimonat (Na[Sb(OH)6]) 

geben: Na+ + [Sb(OH)6J- -+ Na[Sb(OH)6J. 

Aber aueh Lithiumsalze bilden unter analogen Voraussetzungen ein 
ahnliches, 'wenig lOsliche~ Lithiumantimonat. 

VerhaltnismaBig schwer losliche Kaliumsalze smd das Kaliumper
chlorat (KCI04), das Kaliumsalz der Platinehlorwasserstoffsaure, 
Hs[ptCIs], das KaJiumchloroplatinat, Ks[PtCIJ u~d ~erner das Kalium-

17* 
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hexanitrokobaltiat, K 3[Co(N02)6]. Die entsprechenden Salze des Rubi
diums und Caesium% sind denen des Kaliums sehr ahnlich und daher 
kaum von diesen zu unterscheiden. 

Verwendung. Metallisches Lithium ist in manchen mmtm Legie
rungen enthalten; zwar ist Lithium ein ziemlich seltenes Element, aber 
es geniigen sehr kleine Mengen, um die Eigenschaften der betreffenden 
Legierungen in gewiinschter W~ise zu verbessern. In der Medizin wergen 
Lithiumsalze einiger organischer Sauren als Heilmittel gegen Gicht be
nutzt. Natrium, besonders in Form seiner Vel'bindungen,wird sowohl 
im Laboratorium als auch in der Industrie in groBer Menge gebraucht. 
Metallisches Natrium verwendet man als kraftiges Reduktionsmittel 
sowie gelegentlich als Trockenmittel fiir solche Fliissigkeiten (z. B. 
Ather), die nur Spuren von Wasser enthalten. Natrium wird ferner in 
der Beleuchtungstechnik zur Herstellung von Natriumdampflampen 
benutzt. Die technischwichtigen Natriumverbindungen weI'den noch 
1m einzelnen b~prochen. Metallisches Kalium und Caesium finden 
wegen ihres lichtelektrischen Effektes beim Bal,l von Photozellen Ver
wendung. Gewisse Kaliumsalze sind als Diingemittel von groBer Wichtig
keit (vgl. S. 265). 

a) Die' wichtigsten Verbindungen des Natriums. 
Natriumbydroxyd, Atznatron ~der Seifenstein (NaOH) ist ein fester 

weiBer Stoff, der sich in Wasser sehr leicht und unter bedeutender 
Warmeentwicklung lost. Atznatron ist auBerordentlich hygroskopisch, 
beim Liegen an der Luft zieht es Wasserdampf und a~ch Kohlen
dioxyd an. DaB die Losung von Natriumhydroxyd in Wassereine der 
starksten Laugen ist, die wir kennen, ist bereits friiher ·besprochen. 
Kon.zentrierte Natronlauge wirkt stark atzend auf organische Gewebe 
und greift bei langerer Einwirkung auch Glas und Porzellan an. Die 
amphoteren Metalle wie Aluminium, Zink und Blei werden durch 
Natronlauge gelOst, wobei sich Aluminate, Zinkate und Plumbate bilden. 

Die technische Darstellung des Natriumhydroxyds geschieht meist 
durch Elektrolyse 'von N atrilimchloridlosungen. Bei der Kochsalz
elektrolyse entwick~lt sich an der Anode Chlor, wahrend das Natrium 
an die Kathode wandert, hier entladen wird und.in sekundarel' Reaktion 
mit dem Wasser reagiert, wobei Wasserstoff entwickelt wird und eine 
Losung vqn Natriumhydroxyd entsteht. Das Natriumhydroxyd sam
melt sich also zunachst in der Umgebung der Kathode an, wiirde sich 
aber bald infolge Diffusion und Thermostromnng mit der iibrigen Koch
salzlOsung vermischen, sofern nicht besondere V orrichtungen getroffen 
werden, U1ll diese Durchmischung zu verhindern. Es gibt zwei ver
schiedene Moglichkeiten, um den Kathodenraum von dem iibrigen Teil 
der elektrQlytischen Zelle zu trennen; die eine bedient sich einer porosen 
Trennungswand (Diaphragma), die andere einer glockenartigen Haube, 
die iiber 'die Anode geschoben ist (Glockenverfahren). Die Wirkungs
weise des Diaphragmaverfahrens ist sehr einfach, die porose Wand 
bietet .dem elektrischen Strom keine'n groBen Widerstand, verhindert 
aber den DurcMritt der Natronlauge. Das Glockenverfahren beruht 
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auf der Tatsache, daB die N atronlauge ein groBeres spezifisches Gewjcht 
hat als die KechsalzlOsung und sich daher am Boden des GefaBes 
sammelt. Durch N achfUllen der spezifisch leichteren Eochsalzlosung 
in den Anodenraum wird - wie die Abb. 77 erkennen laBt -,die Natton
lange an der AuBenseite der Glocke hochgehoben und flieBt abo SchlieB
lich hat man fUr die Kochsalzelektrolyse noch ein drittes Verfahren 
ausgearbeitet, das Quecksilberverfahren (Abb. 78). Man arbeitet hier 
mit zwei hintereinander geschaJteten Zellen; in der Zelle I befindet 
sich die Kochsalzlosung-; als Anode benutzt man wie ublich eine Kohle
elektrode, wahrend als Ka.thode eine am Boden des GefaBe$ befindliche 
Quecksilberschicht dient. Die QuecksiIberkathode besitzt die Eigen
schaft, da's an der Kathode primar gebildete Na
trium als Amalgam zu lOsen. Dieses Natriumamal
gam ist gleichzeitig die Anode der benachbarten 
Zelle, die nur Wasser enthiilt; in der Zelle II geht 
nun das Natrium wieder in Losung und an der 
eisernen Kathode entwickelt sich Wasserstoff. Im 
GefaJl II sammelt sich also allmahlich die Natron
lauge an. 

Neben der Kochsalzelektrolyse wird in der Tech
nik noah ein a.nderes Verfahren zur Gewinnung von 
N atronlauge angewandt: das "Kau~tijizieren der 
Soda". Man setzt Natriumcarbonat mit geWsch
tem und suspendiertem Kalk, Ca(OH)2' um-; dabei 
entsteht schwer lOsliches Elalciumcarbonat, das zu 
Boden sinkt, und die Losung enthalt nur Natrium
hydr.oxyd: 

Na2C03 + Ca(OH)2 ->- 2 NaOH + CaC03. 

'£eide Ausgangsstoffe dieses Verfahrens sind tech
nische Stoffe, deren Darstellung unten bzw. auf 
~. 2'72 beschrieben ist. 

Natriumhydroxyd ist ein in der Technik und 
im Laboratorium viel gebrauchter Stoff. An In
dustrien, die groBe Mengen Atznatron verarbeiten, 
seien die Seifen-, die Farbstoff- und die Zellstoft
industrie genannt. 

+ 

- ~~~~---------

Na.OH 

Abb. 77. Glockenver· 
fahren. 

Na.C1.; 

---- 1---

Hg 

Abb. 78. Quecksiiberver. 
Natriumcarbonat oder Soda (Na2COS) ist in fahren. 

,wasserfreier Form ein 'v.eiBes Pulver, das sich 
leicht in Wasser lOst und dabei infolge Hydrolyse dem Wasser alka
}jsche Reaktion erteilt: 

Na2C03 + H 20 ~ NaHC(53 + Na+ + OH-. 

Aus der waBrigen Losung kristallisiert die Soda unterhalb 32 0 C ,mit 
10 Molekiilen KristallwaSB~r aug (kristallisierte Soda, Na2C03 • IOH20). 

Die technische Gewinnung der Soda erfolgt heute fast ausschlieBlich 
nach dem Ammoniaksodaverjahren von E. SOLVAY. Man leitet in 
eine gesiittigte NatriUinchloridlOsung gleichzeitig Ammoniak.und Kohlen-

Na.Cl. 
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dioxyd ein; die beiden Gase ver~inigen sich in wiiBriger Losung zu 
Ammoniumhydrogencarbonat ~ 

(1) 1\THa + CO2 + H 20 = (NH4)HCOa. 

Da das Natriumhydrogencarbonat NaHCOa eine geringere Loslichkeit 
besitzt als das Ammoniumhydrogencarbonat und erst recht als das 
Kochsalz,- fall~ Natriumhydrogencai'bonat aUs: 

~2) NaCI + (NH4)HCOa = NaHCOa + NH,Cl. 

Das Natriumhydroge:r;lCarbonat wird von der iiberstehenden Losung 
getrennt und erhitzt; beim Erhitzen entsteht namlich unter Abspaltung 
von Wasser und Kohlendioxyd das neutrale Natriumcarbonat, die Soda:' 

(3) 2 NaHCOa - Na2COa + H 20 + CO2, 

Das entweichende Kohlendioxyd wird natiirlich zur Herstellung von 
weiterem Natriumhydrogencarbonat verwendet. Die nach Gleichung(2) 
entstehende AmmoniumchloridlOsung wird mit Kalkmilch, Ca(OH)2' 
gekocht, wodurch das Ammoniak des Ammonchlor:ids in Freiheit ge
setzt wird: 
(4) 2 NH,CI + Ca(OH)2 = CaCl2 + 2 H 20 + 2 NHa•• 

Das fiir das'Solvay-Verfahren notwendige Ammoniak wird also nicht 
verbraucht, sondern restlos zuriickgewonnen und kann von neuem in 
weitere NatriumchloridlOsung eingeleitet werden. Ais Ausgangsstoffe 
fiir das Ammoniak-Soda-Verfahren benotigt man also Kochsalz, Kohlen
dioxyd' und Calciumhydroxyd. Das N atriumchlorid findet man als 
solches in der Natur, wiihrend die ubrigen beiden Ausgangsstoffe aus 
Kalkstein (CaCOa), der in rip~:'~er Menge natiirlich vorkommt, gewonnen 
werden. Calciumcarbonat spaltet beim Erhitzen Kohlendioxyd ab: 

CaCOs - CaO + CO2 

und das hinterbleibende Calciumoxyd bildet mit Wasser Calciumhydr
oxyd, die Kalkmilch: 

CaO + H 20 _ Ca(OH)2' 

Bei dem Solvay-Verfahren entsteht neben der Soda als einziges-Neben
produkt Calciumchlorid [Gleichung (4)], ein Stoff, fUr den man keine 
technische Verwendung hat und der daher in Form von Calciumchlorid
lauge in die Fliisse abgelassen wird. 

Zum SchluB sei noch kurz auf c!ie Bedeutung des Ammoniaks beim 
Ammoniak-Soda-Verfahren hingewiesen. Man konnte vielleicht del' 
Meinung sein, statt Ammoniak und Kohlendioxyd in die gesiittigte 
Natriumchloridlosung einzuleiten, geniige es, wenIf man Kohlendioxyd 
allein einleite. Das Einleiten von CO2 allein fiihrt aber nicht zum 
Ziel, da die Loslichkeit der Kohlensiiure - zum Unterschied von del' 
des Ammoniumbicarbonats - viel zu klein ist, als daB das Loslichkeits
produkt des Natriumbicarbonats iiberschritten wiirde. 

Ein zweites Verfahren, nach welchern friiher das NatriumcarboQat 
gewonnen wurde, das aber heute fast iiberall durch den Solvay-ProzeB 
verdriingt ist, ist das Verfahren von LEBLANC. Es ist bedeutend 
umstiindlicher als die Ammoniak-Soda-Gewinnung und soll in seinen 
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einzelnen Phasen nur kurz angedeutet werden. Das eine Ausgangs
produkt ist das gleiche, das Kochsalz, das man zunachst durch Um
setzen mit warmer konzentrierter Schwefelsaure in Natriumsulfat uber
fiihrt: 
(1) 2 NaCl + H 2S04 - Na2S04 + 2 HCI. 

Nun wird das Natriumsulfat durch Gluhen mit Kohle zu Natriumsulfid 
reduziert: 
(2) 

Das N atriumsulfid wird durch Schmelzen mit Calcium carbonat zu 
Natriumcarbonat und Calciumsulfid umgesetzt: 

(3) Na2S + CaCOa = Na2COa + CaS. 

Die Reaktionen (2) und (3) werden in einem Arbeitsgang nebeneinander 
durchgefuhrt, indem man ein Gemisch von Natriumsulfat, Kohle und 
Calciumcarbonat stark erhitzt. Das Reaktionsgemisch der Gleichung (3) 
wird durch Behandeln mit Wasser getrennt, da die Soda in Losung 

,geht, wahrend das Calciumsulfid ungelost zuruckbleibt. Aus der soda-
;haltigen Losung wird durch Eindampfen die kristallisierte Soda ge
wonnen. AuBer den Ausgangsprodukten des Solvay-Verfahrens, Koch
salz und Kalkstein, benotigt man also fUr den Leblanc-ProzeB noch 
konzentrierte Schwefelsaure und Kohle. AuBerdem muE auf einem um
standlichen Wege der im Kalziumsulfid enthaltene Schwefel wieder auf 
Rchwefdsaure verarbeitet werden. Der Leblanc-ProzeB ist also unwirt
schaftlicher und wird daher heute in der Praxis nicht mehr durchgefuhrt. 
Wie das.Ammoniak-Soda-Verfahren etwa yom Jahre 1870 an das Leb
lanc-Verfahren verdrangt hat, zeigen die Zahlen der folgenden Tabelle. 

Tabelle 66. Die Soda-Weltproduktion. (Zahlen in lOOOt.) 

Jahr Woltproduktlon Davon Jahr Weltproduktion Davon 
iiihrllch Aml)loniaksoda jlihrlich Ammoniaksoda 

1864-1868 375 0,3 1894-1898 1250 700 
1869-1873 550 2,6 1899-1900 1500 900 
1874-1~8 525 20 1900-1903 1750 1600 
1879-18 3 675 90 1908-1910 2000 1900 
1884-1888 800 285 1913 2800 2700 
1889--1893 1000 500 1935 4800 4800 

Die obigen Zahlen geben auch gleichzeitig ein anschauliches Blld 
von der Bedeutung der Sodafabrikation. Die hauptsachlichsten In
dustrien, die Soda in groBen Mengen als Rohstoff benotigen, sind die 
Seifen- und die Glasindtlstrie. Auf die Darstellung von Atznatron aus 
Soda ist bereits bei der Besprechung des Natriumhydroxyds hinge
wiesen. Auch in vielen anderen chemischen und technischen Betrieben 
ist die Soda ein wichtigel'Stoff, genannt seien nur noch die Vtl,rwendung 
in der :Farbenindustrie, in den \Vaschereien und bei der 'Wasserent
bartung (vgl. S. 274). 

Natriumnitrat (NaN03 ) findet sich in der Natur in groBen Lagern 
in Chile (Chilesalpeter). Scitdem "lan Sulpetersaure groBtechnisch dar
'itellt, wird Natriumnitrat svnthetisch dUTch rmsetzung von Soda mit 
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Salpetersaure gewonnen. Das Natrinmnitrat findet wegen seines Stick
stoffgehaltes als Dtingemittel Verwendung. 

~atriumsulfat (~a2S04) entsteht 'als Nebenprodukt bei -der Dar
stellung der Salzsaure aus Kochsalz und Schwefelsaure: 

2 NaCI + H2S04 -;. Na2S04 + 2 HOI. 

Es ist wie 'die meisten N atriumsalze in Wasser leicht loslich. Kon
zentriert man die 'waBrigen Losungen; so kristallisiert das Natrium-

sulfat mit 10 Molekiilen Kristallwasser aus 
~ ,l:l (Na2S04 ' 10 H 20) ; allerdings muB -<labei i t die Temperatur unter 32,38 0 C liegen, da 
.s; t oberhalb dieser Temperatur das 1O-Hydrat 
ct I . nicht· besta:tJ.dig ist, sondern wasserfreies 
:i 132,38 Natriumsulfat auskristallisiert. Das 1O-Hy-
=O~---,l20=---iL¥O~''-:!GO:::--8~'Oc--""''"'1(J() drat bezeichnet man meist als Glaubersalz. 

Temperolur °C Interessant sind die LoslichkeitsverhiHt-
Abo. 79. Die Liislichkeit von nisse des Natriumsulfats in Abhangigkeit 

N atriumsulfat. 
von der Temperatur: Unterhalb des Um-. 

wan,dlungsjmnktes nimmt die Loslichkeit in Wasser mit steigender 
Temperatur zu, wahrend sie tiber 32,38 0 mit steigender Temperatur 
fallt (vgL Abb. 79). 

b) Die wichtigsten Verbindungen des Kaliums. 
Kaliumhydroxyd, Atzkali (KOH), ist wie das Natriumhydroxyd in 

waBriger Losung eine sehr starke Lauge. Es ist gleichfalls stark hygro- . 
skopisch und entzieht der Luft auBer der Feuchtigkeit auch das Kohlen
dioxyd. Die Darstellung erfolgt durch Elektrolyse waBriger Kalium
chloridlOsungen und Eindampfen der dabei entstandenen Kalium
hydroxydlOsungen. A'tzkali wird haupts~chlich in der Seifen.industrie 
gebraucht; bei der Behandlung'von Fetten mit Kaliumhydroxyd er
halt man' weiche Seife _(Schmierseife). AuBerdem. benutzt man KOH 
als wasserentziehendes Mittel uud als Absorptionsmittel fUr Kohlen
dioxyd. 

Kaliumcarbonat, PottasC'he (K2COS), wird durch Einleiten von Kohlen
dioxyd in' Kalilauge ("Carbonisieren der Kalilauge") dargestellt: 

2 KOH + CO2 -;. K2C03 + HiP. 
Frtiher gewann man es durch Auslaugeu von Holzasche mit Wasser 
und Eindampfen dieser LOtlUng; Kalisalze sind.-namlich wichtige Nahr • 

. stoffe der Pflanze und daher in allen Pflanzen enthalten. Dieses alte 
Verfahren hat dem Kaliumcarbonat den Namen Pottasche eingebracht. 
In .der Technik verwendet man Kaliumcarbonat hauptsachlich ,in der 
Glas- und Seifenindustrie. 

Kaliumnitrlit, Kalisalpeter (KNOs), kann dUTCh Umsetzung von Ka
liumhydroxyd oder Kaliumcarbonat mit Salpetersaure gewonnen werden: 

KOH + HN03 -;. KN03 + H 20. 
Meist stellt man es jedoch aus Natriumnitrat und Kaliumchlorid dar, 
indem man eine heW gesattigte Losung von Natriumnitrat mit einer
gleichkonzentrierten, heiBen Losung von Kaliumchlorid versetzt. Dabei 
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, fallt K'oehsalz aus, da in. der Siedehitze die Losliehkeit von Natrium
ehlorid bedeutend geringer !CIs die des Kaliumchlorids ist. Man filtriert 
das Kochsalz ab und HtBt die Losung erkalten. Beim Abktlhlen kristalli
siert nun Kaliumnitrat aus, well die LoslichkeJt des Kalisalpeters mit 
fallender Temperatur auBerordentlich stark abnimmt. Das GIeichge
wicht, das sich in der Losung zwis.chen Natriumnitrat und Kaliumchlorid 
einetseits und Kaliumnitrat llnd Natriumchlorid andererseits einsteilt': 

NaNOs + Kf'l ¢ KNOs + NaCI 

wird also sowohl in der Hitze (wegen des Ausfallens des NaCI) als auch 
in der KlUte (wegen des Auskristallisierens des KNOa) gan~ zugunsten 
der Reaktionspartner ger rechten Seite verschoben. Man bezeichnet 
diesen Vorgang als Konversion des Salpeters. 

Kaliumnitrat ist der Hauptbestandtell des SchieBpulvers (vgl. S. 206). 
Natriumnitrat }st fiir diesEm Zweck an Stelle des Kalisalpeters nicht 
zu gebrauehen, da es hygroskopisch ist, wahrend KNOa keine Feuehtig-

- keit anzieht. Um einer). Eindruck von den Mengen Salpeter, die in 
Kriegszeiten zu SehieBpulver verarbei¥J1r werden, zu geben, sei darauf 
hingewiesen, daB der Verbrauch an KNOa im Weltkrieg jahrlich etwa 
2-4 Millionen Tonnen betrug. 

KaliumsuUat (K2S04) findet neben Kaliumchlorid hauptsachlich als 
kaliumhaltiges Diingemitt~l Verwendung. Es laBt sieh durch doppelte 
Umsetzung aus Kaliumchlorid und Magnesiumsulfat, also aus den Be
standteilen der obersten Schichten der norddeutschen Salzlager ge-
winnen. 

c) Kaliumhaltige Diingemittel. 
Die Pflanze braucht zu ihrer Ernahrung eine Reihe vQn anorganischen 

Salzen, die in IOslicher Form durch die Wurzein der Pflanze aufge
nommen werden. Die drei wichtigsten Pflanzennahrstoffe sind Phos~ 
phate, Kalisalze und stickstoffhaltige Saize. Daneben spielen der 
t-\rhwefel und das Calcium noch eine wichtige Rolle. Da der Boden 
allmiihlich 'an diesen Stoffen verarmt, miissen- sie bei intensiver Be
wirtsehaftung dem Boden wieder kiinstlich zugefiihrt werden.. Den 

jiihrlichen Verhrauch der deutschen Landwirtschaft an kiinstlichen 
Diingemitteln zeigt die Tabelle 67, in welcher jeweils der Reingehalt 
der Diingesalze an den wirksamen Bestandteilen (N, P 20 5, und K 20) 
in 1000 Tonnen angegeben ist. 

Tabelle 67. Bel'ieferung der deutschen Landwirtschaft mit Handels
d iinger. (Zahlen in 1000 t.) 

Jahr" N POOl K.O 

1913 200 630 550 
1925 290 430 700 
1928 390 510 700 
1932 340 400 560 

,1937 630 690 1150 

Die stiekstoff- und phosphorhaltigen Diingemittel sind bereits an 
anderer Stelle besproehen worden, hier sollen nur die Kalidiinger in
teressieren. Der Kaligehalt des Bodens in Form von Silicatmineralien 
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komillt als Pflanzennahrstoff nicht in Frage, da das K 20 der Silicate 
nicht in nennenswerter Menge in Losung geht und daher von der Pflanze 
nicht aufgenommen werden kann. Ein technisoher AufschluB der Silicate 
zur- Gewinnung des. Kalium<oxyds wird nicht durchgefiihrt, weil man 
in den Sa~zlagern der norddeutschen Tiefebene in ausreichender Menge 
16sliche Kalisalze findet. Wie schon erwahnt, enthalten .die obersten 
Schichten dieser Salzlager Kalium- und Magnesiumsalze, fUr welche 
man vor der EirifUhrung der kiinstlichen Diingung keine praktische 
Verwendung hatte. Da man sie abraumen muilte, um zu den darunter· 
befindlichen Kochsalzlagern zu gelangen, bezeichnete man die Kalium. 
und Magnesiumsal~e als "Abraumsalze". Erst gegen Ende des 19. Jahr. 
hunderts erkannte man die groBe Bedeutung der Abraumsalze; sie be
stehen zur Hauptsache aus zwei Doppelsalzen des Kaliums und Magne
s!ums, dem "Carnallit", KCI· MgCl2 • 6H20 und dem "Kainit": 
KCI·l\IgS04· 3H20. Von Wichtigkeit ist auch der Sylvin KCI. Wah
rend der Kainit mit einem K 20-Gehalt von etwa 15 % direkt als streu
fahiger Diinger verwendet wird, ist der Carnallit wegen seines hohen 
Chlorgehaltes nicht ohne weiteres als Diinger zu gebrauchen, sondern 
wird erst auf reines Kaliumchlorid verarbeitet. 

Bei der Gewinnung von Kalisalzen steht Deutschland an erster 
Stelle; unvergleichlich gering ist dagegen die Kaliproduktion in Frank
reich und den Vereinigten Staaten, die an 2. und 3. Stelle folgen (vgl. 
die Tabelle 68). 

TabeJle 68. Die Gewinnung V0I:l Kalisalzen in den drei wichtigsten 
Landerrj-. (Zahlen in Millionen Tonnen.) 

Deutschlaud Frankreich Vereinigte Staaten 
Jain I K,O-Gehalt : K.0-Gehalt Rohsalz Roh""lz Rohsalz K.O-Gehalt 

1913 12 

I· 
1,2 I 

1919 8 0,8 0,6 : "0,1 0,1 0,03 
1929 13,3 

I 
1,5 3,1 , 0,5 0,1 0,06 

,1932 6,5 ,0,8 1,9 i 0,3 0,13 0,06 
1937 14,5 1,7 2,9 '1 0,5 0,4 0,25 I I 

14;. Zweite Hauptgruppe des periodischen Systems. 
Die Elemente der 2. Hauptgruppe des periodischen Systems sind 

die sechs Elemente Beryllium (Be), Magnesium (Mg), Calcium (Ca), 
Strontium (Sr), Barium (Ba) und Radium (Ra). Man bezeichnet diese 
Gruppe auch als "Erdalkaligruppe", da die zugehorigen Elemente rein 
formal infolge der Anordnung des periodischen Systems und damit 
auch in ihren Eigenschaften sowie denen ihrer Verbindungen eine :\Uttel
stellung zwischen den Alkalimetallen und den Elementen der 3. Gruppe, 
den "Er-dmetallen", einnehmen. Die fiinf ersten Vertreter der Erd
alkaligruppe sind Leichtmetalle, das Radium dagegen ein Schwermetall. 
In ihren Verbindungen treten die Erdalkalimetalle stets zweiwertig 
positiv auf, was auf Grund ihres Atomaufbaues verstandlich ist; enthiilt 
doch ihre Elektronenhiille zwei Elektronen mehr als das im periodischen 
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System jeweils v<>ranstehende Edelgas. Diese beiden Valenzelektronen 
werden fast "SO leicht wie das eine Valenzelektron der Alkalimetalle 
abgegeben. So reagieren aile Erdalkalimetalle mit Wasser unter Wasser
stoffentwicklung, d. h. sie verdrangen den W asserst~ff ault seinen Ver-
bindungen, z. B.: Ca + 2 H20 -+ Ca(OH)~ + Ht • 

Innerhalb der Reihe der Erdalkalimetalle geht die Reaktion mit Wasser 
um so lebhafter vor sich, je groBer das Atomgewicht ist; demgemaB 
nirnmt das N<>rmalpotential von -1,7 Volt beirn Beryllium bis zu 
-2,9 Volt fUr das Barium stetig abo Die Metalle del' 2. Gruppe folgen 
also in der elektrochemischen Spannungsreihe auf die Alkalimetalle, 
und zwar beginnend mit dem Barium und Strontium. Die Erdalkali
metalle sind als sehr unedel zu bezeichnen; einige von ihnen reagieren 
schon bei Zimmertemperatur mit dem Luftsauerstoff und bede9ken sich 
bei mehr oder weniger langem Liegen an der Luft mit einer Oxyd
schicht, wahrend sich die librigen beim Erhitzen mit Sauerstoff vereinigen. 

Die beiden Anfangselemente der 2. Hauptgruppe und auch das 
Radium nehmen in mancher Beziehung eine Sonderstellung ein. Das 
Beryllium zeigt namlich eine gewisse Verwandtschaft zup1 Aluminium, 
dem zweiten Element der" 3. Gruppe des periodischen Systems. Das ist 
ein~ Erscheinung,1lie man in jeder der Gruppen I-III beobachtet und 
die man als "Schragbeziehung" bezeichnet: Das Anfangselement einer 
jeden dieser Gruppen ahnelt dem zweiten Element der nachstfolgenden 
Gruppe. So ist das erste Element der 3. Gru-ppe, das Bor, in den Eigen
schaften seiner Verbindungen dem Silicium ahnlicher als den Elementen 
seiner eigenen Gruppe, als Z. B. dem Aluminium. Wir hatten deshalb 
auch das Bor im AnschluB an die Besp.rechung der 4. Gruppe behandelt. 
Ebenso hat dasLithium gewisse Eigenschaften mit dem Magnesium gemein. 

Das zweite Element der Erdalkaligruppe, das Magnesiuni, steht dem 
ersten Element der 2. Nebengruppe, dem Zink, naher als dem Calcium. 
Das schwerste Erdalkalimetall, das Radium, zeigt zwar ein chemisches 
Verhalten, das dem Barium entspricht, nimmt aber insofern eine Sonder
stellung ein, als es ein auBerordentlich seltenes und radioaktives Element 
ist. Es wird daher im Abschnitt liber die Radioaktivitat besprochen 
(vgl. S. 276). 

Die restlichen drei Elemente der 2. Hauptgruppe, das Calcium, 
Strontium und Barium, sind daher die eigentlichen Erdalkalimetalle. 

V orkommen. Die Erdalkalimetalle kommen wegen ihres unedlen 
Charakters nicht im freien Zustand, sondern nur in Form ihrer Ver
bindungen vor. Wie schon erwahnt, ist das Radium eiD sehr seltenes 
Element; in kleiner Menge findet man es als Begleiter des Urans, Z. B. 
in der Uranpechblende. Auch das Beryllium ist wenig verbreitet, sein 
Hauptvorkommen ist das "im, Beryll, einem Beryllium-AluminiuJ}l
Silicat der Zusammensetzung BeaAlJSi60 ts]. Die libugen yier Elemente 
der 2 .. Hauptgruppe sind verhaltnismaBig haufig, namentlieh das Calcium 

'und Magnesium, die unter den in der Erdrinde vorkommenden Ele
menten ihrer Menge nach an 5. und 9. Stelle stehen. Die wichtigsten 
Magnesiumvorkommen sind die der C'arbonate, als reines Magnesium
carbonat, Magnesit (MgCOa), und als Calcium-Magnesium-Carbonat, 
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Dolomit (CaCOs ' MgC03), ferner die der Sulfate und Chloride, vor
nehmlich in den AbraumsaIzen als Kainit (KCl' MgSO, . 6HsO) und 
Carnallit (KCl' MgGl2 .. 6H20), und schlieBlich 9ie einiger Silicate. 
Auch das Meerwasser enthaU Magnesiumsalze in betrachtlicher Menge 
gelOst, namlich etwa 0,5%. 

'Von den weitverbreiteten Calciummineralien seien auGer dem bereits 
obenerwahnten Dolomit genannt: das reiIl:e Ca).Ciumcarbonat (CaC03) 

in Form von schon kcistallinen, Doppelbrechung zeigenden Kalkspat, 
von Marmor, Kalkstein und Kreiae, das Calciumsulfat in Form von 
Gips (CaSO,' 2HsO) oder Anhydrit (CaBO,), die Silicate, Phosphate 
und Fluoride, z. B. der Wollastonit (CasSisOs), der Kalkfeldspat 
(CaAlsSisOs), der Apatit (3Ca3(P04)2 . 1 CaFs) und de.r FluBspat (CaF2). 

Die Hauptvorkommen des- Strontiums und Bariums sind die als 
Carbonate und Sulfate: Strontianit (SrC03), Witherit (BaCOa), Colestin 
(SrS04) und Schwerspat (BaB04). 

Dem Calcium kommt auch eine groBe physiologische Bedeutung zu. 
Von den anorganisehen Salzen sind die Calciumsalze im tierisehen Orga
nismus am hall-figsten. Vor allein ist der Aufbau -der Knoehensubstanz 
aus einem Gemiseh von Hydroxylapatit [3 Ca3(PO,)s . l'Ca(OH)sJ mit 
etwas Calcinmcarbonat CaCO~ nnd geringen Mengen Magnesiumphosphat 
hervorzuheben. AuBerdem kommt Calcium aueh-im Blutplasma vor. 

Darstellung. Da die Erdq,lkalimetalle, sehr unedel sind und die 
Bildungswarmen der Metalloxyde sogar noch groBer sind als die der 
Alkalioxyde (vgl. Tabelle 21), mussen die Metalle durch Elektrolyse 
der gesehmolzenen SaIze dargestellt werden. Man verwendet dabei im 
allgemeinen Sehmelzen der Erdalkaliehloride oder -fluoride, denen man 
gewisse- Mengen anderer Halogenide (meist Alkaliehloride) zusetzt, um 
die hohen SehmeIzpunkte der reinen Salze herabzusetzeI\. 

In den letzten J ahren ist die Gewinnung von metallisehem Magne
sium von groBer praktiseher Bedeutung geworden, da Magnesium neben 
Aluminium der wiehtigste Bestandteil der Leichtmetallegierungen 
(Magnalium, Elektronmetal1 u. a.) ist. Man elektrolysiert eine Schmelze 
von entwassertem Carnallit (MgCls . KCI) ;an der Kohleanode entwiekelt 
sich Chlor, an der Eisenkathode seheidet sich Magnesium ab, und zwar 
wegen der hohen Temperatur der Schmelze in flussiger Form. Das 
flussige Magnesium schwimmt auf der Oberflaehe der Salzschmelze 
und wad von Zeit, zu Zeit abgelassen. Das anodisch entwickelte Chlor
benutzt man, um Magnesiumcarbonat in Magnesiumchlorid uberzu
fiihren, das von Zeit zu Zeit zum Ersatz des bei der Elektrolyse ver
brauchten MgCl2 in die Schmelze nachgefiillt wird. Die gewaltige 
Steigerung der Magnesiumerzeugung im Laufe del' letzten 10 Jahre 
mogen die folgenden Zahlen veranschaulichen: 

Das Bitterfelder Magnesiumwerk, das groBte Magnesiumwerk der 
Welt, produzierte im Jahre 192~ rund 1800 t, im Jahre 1935 etwa 6000 t 
und im Jahre 1938 uber 12000 t Magnesium.' Fur 1938 wird me ge
samte Weltproduktion auf 25000 t Magnesium geschatzt. 1m gleichen 
Jahr wurden in England rund 4000 t und in -den Vereinigten Staaten 
rund 2200 t Magnesium hergestellt. 
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Pbysilmliscbe Eigenscbaften. 

Metall Atomgewic~t Spez. Gewicht 
Schmelzpunkt ~iedepunkt 

°0 ·0 

~eryllium • . 9,02 1,86 1285 2970 
Magnesium. 24,32 1,74 650 1100 
Calcium. . . 40,08 1,54 8~ 1440 
Strontium 87,63 2,60 .757 1366 
Barium 137,36 3,74 710 1696 
Radium 226,05 etwa. 6 etwa. 700 

Das Beryllium-und Magnesium kristallisieren bexagonal, die iibrigen 
MetaUe regular~ Die Atomanordnung iin Gitter des Magnesiums bzw 
Berylliums ist die der hexagonalen dichtesten' Kugelpackung (vgl. 
Abb. 34, S. 73t. Die Gitterstruktur vom Calcium und Strontium ist 
die des flachenzentrierten Wiirfelgitters, wahrend Barium' schlieBlich 
kubisch raumzentriert kristallisiert. Diese Anderungen im Kristall· 
aufbau sind vermutlich die Ursache dafiir, daB sieh die physikalischen 
Eigenschaften wie das spez1'fisphe Gewicht und die Fixpunkte innerhalb 
der Reihe der Erdalkalimetalle mit steigendem Atomgewicht nicht 
stetig andern. 

Alle Erdalkalimetalle werden an der Luft oberflachlich oxydiert, 
daher besitzen sie - wenn sie nicht gerade frisch angeschnitten sind -
eine matte, schmutziggraue bis grauweiBe Oberilache. 

Einige der Erdalkalimetalle zeigen ahnlich den Alkalimetallen cha
rakteristische Flammenfarbungen bzw. Flammenspektren, wenn man ihre 
fliichtigen Verbindungen in die Bunsenflamme halt. Da die Spektren 
in der analytischen Chemie gelegentlich zum qualitativen Nachweis 
der Erdalkaliionen zu Hille genommen werden, seien sie kurz besprochen. 
Beryllium. und Magnesiumverbindungen farben die Flamme nicht. Die 
Salze des Calciums erteilen der Flamme eine ziegelrote, die des Stron" 
tiums eine carminrote und die des Bariums eine gelblichgriine Farbe. 
Die Linien, die man im.Spektralapparat erkennt,' sind bei diesen drei 
lonen untereinander sehr versehieden und unterscheiden sieh auch 
von denen der Alkalien. Das Caleiumspektrum ist gekennzeiehnet durch 
eine rote und eine griine Linie, dieannahernd den gleichen Abstand 
von der gelben Natriumlinie haben. Betrachtet man eine -durch Stron· 
tiumsaIze gefarbte Flamme im Spektroskop, so sieht man mehrere dicht 
beieinander Uegende Linien im rotorange SpektraIgebiet. Die Flamme 
von Bariumsalzen ist durch 4-5 griine Linien charakterisiert. Bei 
der Ausfiihrung derartiger spelrtral-analytischer Untersuchungen hat 
man darauf zu achten, daB die betreffenden Stoffe, die man in di~ Flamme 
p.aIt, eine geniigende Fliichtigkeit gesitzen. Sind sie namlieh sehr schwer 
iliichtig, so konnen sie der Flamm.e keine Farba erteilen. Chloride 
sind im aUgemeinen leicht fliichtig und daher zur Untersuchung von 
Spektren besonders geeignet. Man befeuchtet deshalb die zu unter· 
suchende Substanz mit konzentrierter SaIzsaure, um schwer fliichtige 
SaIze wenigstens teilweise in Chloride iiberzufiihren. 

Cbemiscbes Verbalten. Die Reaktionsfahigkeit der Erdalkallmetalle 
ist fast so groB wie die der Alkalimetalle. Mit Wasser reagieren sie 
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unter Bildung von Erdalkalihydroxyden und Entwicklung von 'Vasser-

stoff, z. B.: Ca + 2 HOH ---+ Ca(OH)a + H2 • 

Die ·Hydroxyde sind in Wasser bedeutend schlechter lOslich als die 
Alkalihydro~yde, ihre Loslichkeit steigt innerhalb der Reihe vom fast 
unloslichen Berylliumhydroxyd zum Bariumhydroxyd regelmaBig. an. 
Je groBer die Liislichkeit ist, um so starker alkalisch reagieren die 
Hydroxydlosungen, so daB eine Bariumhydroxydauflosung, die unter 
dem Namen "Barytwasser" bekannt ist, als starke Lauge zu bezeichnen 
ist.. Die Erdhlkalihydroxyde losen sich in allen solchell: Sauren, mit 
d'eren Anjon sie keine schwer loslichen Verbindungen bilden, also z. B. 
in Salzsaure, Salpetersaure und Essigsaure. Das Berylliumhydroxyd lOst 
sich auBerdem auch in Alkalihydroxyden unter Bildung von Alkali-Beryl-

laten auf: Be(OH). + 2 NaOH ---+ 2 H 20 + NaeBe02" 

Be(OH)1l muB c;lemnach wenigstens zu einem geringen Bruchteil nach 
folgendem Schemadissoziiert sein: 

Be(OH)2 ~ Be022- + 2 H+, 

es ist also wie das Aluminiumhydroxyd ein amphoteres Hydroxyd. 
Mit dem Luftsauerstoff reagieren die Metalle zum Teil schon bei 

Zimmertemperatur, bei hoherer Temperatur werden sie vollstandig oxy
diert. Dabei entstehen im allgemeinen die gewohnlichen Oxyde und nicht 
wie bei den Alkalien Peroxyde. Nur das Oxyd des Bariums laBt sich 
durch Luftsauerstoff verhiiltnismaBig leicht zum Bariumperoxyd (Ba02) 

oxydieren; man erhalt diese Verbindung durch. Oberleiten von Luft 
uber Bariumoxyd, das auf 500 0 erhitzt ist. Beim Erhitzen auf 800 0 

gibt das Bariumperoxyd ein Sauerstoffatom wieder abo ,Dieses Ver
halten des BaOIl hatte man fruher zur Gewinnung von reinem Sauer
stoff aus :Luft benutzt. Heutzutage hat das Bariumperoxyd nur noch 
eine andere, technische Bedeutung, namlich fUr die Herstellung von 
Wasserstoffsuperoxyd:- Bariumperoxyd reagiert mit verdunnter f3c"hwe
felsaure unter Bildung von Bariumsulfat und Wasserstoffsuperoxyd: 

BaOI + H2SO, ---+ BaSO, + HaO •. 

Da das Bariumsulfat auBerordentlich schwer loslich ist, ist es von der 
wasserstoffsuperoxydhaltigen Losung leicht zu trennen; beim Umsatz 
aquivalenter Mengen erhiilt man also eine reine Losung von H 20 2• 

Mit Wasserstoff vereinigen sich Calcium, Strontium und Bariu~, 
wenn man die Metalla in einer Wasserstoffatmosphare auf etwa 500 0 

erhitzt; es entstehen dabei die Erdalkalihydride, weiBe salzartige Massen. 
Beim Calcium verlauft die Hydridbildung besonders lebhaft: Hat die 
Reaktion erst an einer Stelle unter Aufgluhen eingesetzt, so schreitet 
sie infolge der frei werdenden Reaktionswarme durch das ganze Metall 
fort, ohne daB weitere Energie von auGen zugefiihrt zu werden braucht. 
Fur das Calcium sei die Reaktionsgleichung formuliert: 

Ca + H. ---+ CaHI -J;, 46 keal • 

Durch Wasser wird das Calciumhydrid und auch die anderen Hydride 
zersetzt: 
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Die Wasserstoffentwicklung ist bedeutend lebhafter als diejenige, die 
bei der Reaktion des Calciummetalls mit Wasser zu beobachten ist. 
Ferner sei darauf hingewiesen, daB das Calciumhydrid pro Atom Calcium 
die doppelte Menge Wasserstoff entwickelt als metallisches Calcium. 
Aus diesen Grunden wird CaH2 gelegentlich zur Erzeugung von Wasser
stoff fUr Ballonfiillungen" verwendet. 

ErQitzt man ein Erdalkalimetall in einem Stickstoffstrom, so bildet 
sich unter Aufgluhen der ganzen Masse das betreffende Nitrid, z. B.: 

oder 3 Mg + N2 -- MgaN2 
3 Ca. + Ns -- CaaNz •. 

Die Nitride bilden sich um so leichter, je schwerer das Erdalkalimetall 
ist; bei den Endgliedern der Reihe findet sogar schon bei Zimmer
temperatur eine langsame Vereinigung mit dem L\lfts.tickstoff statt. 
Durch Wasser werden die Erdalkalinitride hydrolytisch gespalten, wobei 
Ammoniak entwickelt wird: 

C!l.aNs + 6 HOH __ 3 Ca.(OH)s + 2 NHa. 

Samtliche Erdalkalimetalle verbinden sich mit Kohlenstoff zu Car
biden, wenn man ein Gemisch des betreffenden Metalls mit Kohlenstoff 
auf hohe Temperaturen erhitzt. Bei der praktischen Darstellung der Car
bide geht man'nicht von den Metallen, sondern den leichter zuganglichen 
Metalloxyden aus. Auf die groBtechnische Gewinnung von Calcium
carbid, auf seine Verwenaung in der Kalkstickstoffindustrie und zur 
Erzeugung von Acetylen ist bereits bei der Besprechung des Ammoniaks 
(S.192) und des-Kohlenstoffs (S. 232) hingewiesen wprden.· Es seien nur 
noch einige Zahlen, die die Bedeutung aes Calciumcarbids zeigen, an
gefuhrt: 1m Jahre 1934 wurden in Deut~chland 600000t Carbid herge
stellt, die Welterzeugung betrug im Jahre 1935 rund 2 Millionen Tonnen. 

Wahrend die Salze der Alkalimetalle in Wasser fast samtlich leicht 
lOslich sind, U'Ild es unter Ihnen nur auBerorc!entlich wenige schwer 
losliche, zum analytischen Nachweis geeignete 'gibt, sind unter den 
ErdalkalisaIzen eine ganze Reihe in Wasser schwer loslich, z. B. die 
Carbonate, die Sulfate, die Phosphate, die Fluoride u. a. Einen nber
blick fiber die LOslichkeitsverbaltnisse dieser SaIze gibt uns die folgende 
Tabelle, in welcher angegeben ist, wieviel Gramm der betreffenden 
Substanz in 100 g Losung maximal gelOst sind. 

Tabelle 70. 

Mg++ Ca++ Sr++ Ba++ . 

OH- 0,0008 0,12 0,69 3,4 
F- 0,09 0,0016 0,012 0,16 
COa2- 0,02 0,0015 0,0011 0,0017 
PO.a- 0,0066 0,0004 - 0,01 
80,2- 26,2 ~20 0,011 0,0002 
CrOl- 42,0 2,2 0,12 0,0004 

Vergleicht man jeweils alle Verbindungen der Erdalkalien mit gleichem 
Anion, so-erkennt man in manchen Fallen eine regelmaBige Entwicklung 
in der Reihe von Magnesium zum ·Barium. So nimmt die Loslichkeit 
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der HYQroxyde vom Magnesium bis zum Barium zu, umgekehrt siIikt 
die Loslichkeit der Sulfate und Chromate mit steigendem Molekular
gewicht. Bei den Fluoriden, Carbonaten und Phosphaten ist kein regel
maBiger Gang festzustellen. Man entnimmt weiter aus der Tabelle, daB 
zum analytischen Nachweis fUr das Magnesium der Hydroxyd- und 
Phosphatniederschlag, fiir das Calcium der Phosphat-, Carbonat- undo 
Fluor.idniederschlag, fUr das Str .l~ium das Carbonat und das Sulfat 
und schlieBlich fur das Barium das Sulfat, Chromat und Carbonat 
geeignet sind. 

Technisch wichtige Erdalkalisalze. Unter den Salzen der Erdalkali
metalle haben die Carbonate und Sulfate praktische Bedeutung, so 
daB auf sie noch naher eingegangen werden muB. Wie' schon be
sprochen, finden sich die Erdalkalicarbonate in groBen Mengen in der 
Natur, ganze Gebirgszuge (Dolomiten) sind aus den Carbonaten des 
Ca1ciums und Magnesiums aufgebaut. Erhitzt man die Carbonate auf 
h.ohere Temperatur, so spalten sie Kohlendioxyd abo Dieser ther-. 
mische Zerfall erfolgt bei um so niedrigeren Temperaturen, je klei
ner das Molekulargewicht des zugrunde liegenden Erdalkalioxydes ist. 
Fur die vier wichtigsten Erdalkalicarbonate ist die Dissoziation in Ab

hangigkeit von der Temperatur 
in der Abb. 80 graphisch dar
gestellt. Auf der Abszisse ist 
die Temperatur -qnd auf der 
Ordinate der Kohlendioxyd
druck Itufgetragen. Wenn man 
also ein Erdalkalicarbonat er
hitzt, so fangt es bei einer be
stimmten Temperatur an, merk
Hch Kohlendioxyd abzuspalten. 
Mit 'weiterer Temperaturstei. 
gerung gelangt man zu einem 
Punkt, bei dem der Dissozia
tionsdl'uck 1 at erreicht. Bei 

~-~~'!!I--- ____ _ 

MgCOB 

1350°C 

Abb. 80. Thermische Dissoziation der Etdalkali-
carbonate. dieser Temperatur, die fiir Ma-

gnesiumcarbonat etwa 550 0 C, 
fUr CaCOs etwa 900 0 und fUr BaCOs etwa 1350 0 betragt, ist das 
betreffende Carbonat vollstandig zerfallen. 

Den V organg der thermischen Kohlendioxydabspaltung nennt man das 
"Brennen" der Carbonate. Es entstehen dabei die Erdalkalioxyde, z. B.: 

MgCOs - .. MgO + CO2 
oder 

CaCOa ~ CaO + CO2 ' 

Das Magnesiumoxyd wird vielfach als "Magnesia usta", das Ca.lcium
oxyd als "gebrannter Kalk" bezeicltnet. 

Der durch die zweite Gleichung dargestellt~ ProzeB des Kalk
brennens ist ein im groBen MaBstab durchgefUlirtes technisches Ver
fahren. Der gebrannte Kalk wird namlich zu verschiedenen Zwecken 
gebraucht, er ist Z. B. das Ausgangsmaterial fUr die Calciumcarbid-
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herstellung. Ferner ist Caleiumoxyd als wesentlieher Bestandteil des 
Mortels ein wie~tiger Rohstoff fiir das Baugewerbe. Del' gebrannte 
Kalk vereinigt sieh sehr lebhaft mit· Wasser zu Calciumhydroxyd: 

CaO + H 20 = Ca(OH)2 + 15 kcal. 

Die Warmetonung diesel' Reaktion ist so groB, daB ein Teil des Z'Ilge
gebenen Wassel's in Form von Wasserdampf entweicht. Gibt mim 
einen UbersehuB ~on Wasser hinzu, so erhalt. man eine dieke breiige 
Masse, den sog. "gelosehten Kalk". Del' gelOschte Kalk laBt sich mit 
viel Wasser zu einer diinnfliissigen Suspension anriihren, die als "Kalk
milch" bezeichnet wird. Unter "Kalkwasser" versteht man eine klare 
gesattigte Losung von Calciumhydroxyd, die also von den suspendieften 
festen Teilehen filtriert ist. DaB geloschter K.alk eine Lauge ist, wurde 
schon weiter oben betont. Oa(OH)2 hat mit den Alkalihydroxyden 
ferner die Eigenschaft gemein, Kohlendioxyd zu absorbierf1I1. Auf diesel' 
Eigensehaft beruht die Verwendung des Kalkmortels .. Kalkmortel ist eine 
breiige Masse, die mim dureh Anriihren eines Gemisehes von gelOsehtem 
Kalk und Sand mit Wasser erhalt. Diesel' Brei wird unter del' Ein
·wirkung del' Atmosphare allmahlieh hart, indem er Kohlendioxyd aus 
del' Luft aufnimmt lind Wasser a'bgibt; beim ProzeB des . Erhartens 
des Mortels spielt sich also folgende Reaktion. ab: 

Ca(OH)2 + CO2 = CaCOa + H20. 

Das gebildete Calciumcarbonat bildet mit dem beigemtmgten Sand eine 
feste zusammenhangende Masse. Wesentlich fiir das Hartwerden des 
Mortels ist die Anwesenheit von Kbhlendioxyd; der ErhartungsprozeB 
laBt sich also dadureh beschleunigen, daB man kiinstlieh den Kohlen
dioxydgehalt del' Luft erhoht, z. B. dadurch, daB man Kohle verbrennt 
und die Abgase auf den Mortel einwirken laat; man maeht hiervon 
gelegentlieh in Neubauten Gebrauch, indem man K;oksofen aufstellt. 
Es braucht nicht besonders betont zu· werden, daB der Kalkmortel 
:ein Luftmortel ist, also nicht unter Wasser erhartet. Ein Mortel, der 
sieh auch unter Wasser verfestigt, ist der Zementmortel (ygl. S. 245); 
bei diesem ist das Erharten wesentlich an das Vorhandensein von Wa8S~r 
und nieht von Kohlendioxyd gekniipft. 

Unter den Erdalkalisulfaten haben ebenfalls die des CaIeiums ge
wi~se Bedeutung. Naeh ihrem Gehalt an Kristallwasser unterseheidet 
man zwei Caleiumsulfate, das Dihydrat, den Gips (CaS04 • 2H20) und 
das wasserfreie Salz, den Anhydrit (CaS04). Diese beiden Saize s.ind 
in ihren Eigensehaften versehieden, woraus sieh die praktisehe Ver
wendung des ersteren und die Unbrauchbarkeit des letzteren ergibt. 
Erhitzt man Gips auf 100° C, so wird ein Teil des Kri&tallwassers abge
spalten, er- enthalt dann nul' noeh 1 Molekiil Wasser au.f 2 Molekiile 
CaS04 ; dieses Hemihydrat (CaS04 ' 1/2 H 20), das man auch als "ge
branntell Gips" bezeiehnet, besitzt die Eigenschaft, bei Zimmertempera
tur allmahlieh Wasser aufzunehmen und das Dihy.drat zuriickzubilden. 
Wenn man daher gebrannten Gips mit Wasser zu einem Brei anriihrt, 
so wird das Wasser in Form von Kristallwasser gebunden und die 
Masse wird hart. Dieser V Qrgang verlauft verhaltnismaBig schnell, 

.Iander-Spandau, Lehrbuch. 18 
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unvergleichlich viel schneller als der des Erhartens von Kalkmortel. Man 
verwendet daher den gebrannten Gips, um Gegenstande, Holzstiicke oder 
Eisenstabe, in Steinmauern zu befestigen (,;einzugipsen") oder um genaue· 
Abdriicke irgendwplcher Gegenstande herzustellen (Gipsabdriicke). Bei 
starkerem Erhitzen gibt das Hemihydrat sein Kristallwasser ab und es 
hinterbleibt Anhydrit, der nun nicht mehr mit Wasser reagiert. Derarti
gen, zu .hoch erhitzen Gips bezeichnet man als "totgebrannten Gips". 

Eine ziemliche Bedeutung haben die Calcium- und Magnesiumsalze 
noch aus dem Grunde, weil sie im Wasser der Fliisse, im Grundwasser 
und damit auch im Leitungswasser unserer Stadte in gewissen, wechseln
den Mengen (meist zwischen 200 und 600 mg im Liter) gelost enthalten 
sind. Je nach dem Gehalt des 'Vassers an Erdalkalisalzen bezeichnet 
man es als weiches oder hartes Wasser. Das FluBwasser und Grund
wasser enthalten vorwiegend gelOst: Carbonate des Calciums und 
Magnesiums und Sulfat.e dieser beiden Erdalkalien. DaB gerade die 
Carbonate in groBerer Menge in Losung vorliegen, mag zunachst auf 
Grund der geschilderten Loslichkeitsverhaltnisse (vgl. Tabelle 70) ver
wunderlich erscheinen, findet aber seine Erklarung in der Tatsache, 
daB es sich nicht um neutrale, s.ondern um saure Carbonate handelt. 
Die sauren Carbonate oder "Bicarbonate" der Erdalkaliell sind namlich 
bedeutend loslicher als die neutralen Carbonate. Das zeigt z. B. folgender 
Versuch: Leitet man einen Strom von Kohlendioxyd durch eine Wasch
flasche mit Kalkwasser, so fallt anfangs ein Niederschlag von Calciumcar
bonat aus, da die Loslichkeit des CaCOa wesentlich geringer ist !ds die des 
Ca(OHh:· Ca(OH)2 + CO2 = CaCOa + H20. 
Bei weiterem Einleiten von Kohlendioxyd verschwindet der Nied'er
schlag von CaC03 wieder, weil sich nun beim CO2--oberschuB das Calcium
bicarbonat bildet, das eine fast lOOmal so groBe LOslichkeit beFlitzt: 

CaCOa + CO2 + H 20 ~ Ca(HCOa)z· 
Solche Bicarbonate des Calciums und Magnesiums sind also im Leitungs
und FluBwasser enthalten; das erklmnt man, wenn man das 'Vasser 
zum Sieden erhitzt. Es entweicht dann Kohlendioxyd, das Gleichge
wicht der obigen Gleichung verschiebt sich nach der linken Seite, und 
es fallt neutrales Calciumcarbonat bzw. Magnesiumcarbonat aus. Diese 
durch die Erdalkalicarbonate hervorgerufene Harte des Wassers be
zeichnet man als "v.()riibergehende" oder "temporare" Harte des 
Wassers, da sie durch Kochen verschwindet. Auch durch Zugabe von 
Calciumhydroxyd kann dem Wasser die voriibergehende Harte genom
men werden, denn es bildet sieh dabei das neutrale unlOsliche Carbonat: 

Ca(HCOa)2 +Ca(OHh·--+ 2 CaCOa + 2 H20. 
Die im Wasser gelosten Erdalkali!imlfate lassen sich im Gegensatz zu 

den Bicarb,onaten durch Kochen nicht ausfalleri; die durch die Sulfate 
bedingte Harte ist die "bleibende" oder "perJnanente" Harte. Auf 
chemischem Wege laBt sich natiirlich auch die bleibende Harte zum 
Verschwinden bringen, z. B. durch Zugabe von dem "Enthartungsmit
tel" Soda; dabei ·£allt das Calcium und Magnesium als Carbonat aus 
und es bleibt das leicht lOsliche Natriumsulfat in Losung: 

CaSO, + Na2COa --+ CaCOa + NazSO,. 
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Andere wichtige' Enthartungsmittel sind Natriumsalze einiger Phos
phorsauren und die Permutite (vgl. S. 290). Warum legt man iiberhaupt 
Wert darauf, die Hatte des Wassers herabzusetzen? Man verwendet FluB
bzw. Grundwasser im wesentlichen zu folgenden ZVk,Ccken ~- als Trinkwasser, 
als Kesselspeisewasser, als Reinigungsmittel in Waschereien und als Roh
Rtoff in chemischen 1ndustrien. Fiir Trinkwasserzwecke ist der Gehalt 
des Wassers an Erdalkalisalzen nicht storend. 1m Gegenteil! Chemi~ch 
reines Wasser ist als Trinkwasser nicht zu gebrauchen, 'da es fade schmeckt. 
Demgegeniiber ist bei allen ubrigen Verwendungszweckerl'die Harte des 
Wassers von Nachteil und muB daher beseitigt werden. Wiirde man fUr 
die Kesselspeisung hartes Wasser verwenden, so wiirden die Erdalkali
saize beim Erhitzen ausfallen Ulid sich an den Wanden absetzen; es kame 
zur Bildung von "Kesselstein", der ein schlechter Warmeiibertragerist, der 
von Zeit zu Zeit - meist auf mechanischem Wege dumh Abklopfen -'- ent
fernt werden muB, und der leicht zuSchiidigungen des Kessels fiihren kann. 
Waschereien brauchen weiches Wasser, da Calcium- und Mltgnesiumionen 
mit dem wirksamen Bestandteil der Seifen, den Fettsau:r;en, unlOsliche Ver
bindungen bilden, die keine reinigende Wirkung mehr besitzen. 

Verwendung. Metallisches Beryllium wird in kleiner Menge als Zu
satz zu manchen :begierungen verwendet" da es die mechanische und 
chemische Widerstandsfahigkeit dieser Legierungen erheblich zu erhohen 
vermag. 

AuBerordentlich stark ist die Bedeutung und der Verbrauch metal
lischen Magnesiums im Laufe der letzten 20 Jahre gestiegen. Weiter 
oben wurde bereits auf die Leichtmetalfegierungen hingewiesen, die be
sonders fiir den Flugzeugbau von groBter Wichtigkeii'sind. Wegen des 
geringen spezifischen Gewich tes des Mag~esiums (1,74 gegenii ber 2,70 beim 
Aluminium) geht das Bestreben dahin, moglichst magnesiumreiche Legie
rungen herzustellen, die aber trotz des hohen Magnesiumgehaltes von Luft 
und Meerwasser nicht angegriffen werden diirfen. Metallisches Magnesium 
gebraucht man ferner zur Herstellung von Blitzlichtpulvern und bei ge
wissen Synthesen der organischen Chemie (GRIGNARD--Synthesen). 

Das durch Brennen von Magnesiumcarbonat dargestellte Magnesium: 
oxyd dient wege!)., seines auBerordentlich hohen Schmelzpunktes zur 
Herstellung feuerfester Materialien. 

Die weitgehende Verwendung des Calc-i11ms ist bereits bei der Be
sprechung des chemischen Verhaltens angc(kutet. ~Ietallisches .calcium 
spielt im Gegensatz zum Magnesium aIR Zusatz fur Legierungen eine 
viel geringere Rolle. Einige Lagermetalle pnthalten kleine Zusatze an 
Calcium. Dagegen sind die Calciumverbindungpn, insbesondere der Kalk
stein als Ausgangsmaterial, von urn so groBerer praktischer Bedeutung. So 
wird Kalkstein in groBen Mengen fiir die Zement- sowie fiir die Glasfabri
kation gebraucht. Der durch Brennen von Calciumcarbonat entstehcnde 
gebri1nnte Kalk dient einerseits zur Herstellung von Kalkmortel, anderer
seits ist er ciner der Rohstoffe fiir~die Calciumcarbidindustrie. 

Barium- und Strontiumverbindungen finden als Reagenzien im Labo
ratorium und wegen ihrer schonen Flammenfarbungen in der Feuerwer
kerei Verwendung. Ferner gebraucht man, wie schon erwahnt, das 

18* 
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Bariumperoxyd zur Herstellung von Wasserstoffsuperoxyd; Strontimh
oxyd findet ausgedehnte Verwendung in der Zuckerindustrie. 

15. Die radioaktiven Elemente. 
a) Die natiirliche Radioaktivitat. 

Bei der Besprechung der Elemente der 2. Hauptgruppe haben wir 
festgestetlt, daB der schwerste Vertreter· dieser Gruppe, das Radium, 
liIuf Grund gewisser Eigenschaften zur Klasse der radioaktiven Elemente 
gehort, ohne daB wir damals allerdirigs naher erlii.utert haben, was unter 
dem Begriff der Radioaktivitat zu verstehen ist. Die Radioaktivitat 
i~t eine Eigenschaft, durch die noch manche andere schwere Elemente, 
z. B. das Uran, das Thorium und das Aktinium, ausgezeichnet sind. 
1m folgenden sollen nun die Radioaktivitat und die radioaktiven Ele
mente im Zusammenhang besprochen werden. 

Die Erscheinung, die wir heute mit Radioaktivitat bez,eicbnen, ist 
1896 von BECQUEREL bei der Erforschung der verschiedenen Strahlungs
arten entdeckt worden. Er machte die Beobachtung, daB Uransalze 
Strahlen aussenden, die eine photographische Platte durch undurch
sichtiges Papier hindurch zu schwiirzen vermogen. Eine zweite Eigen~ 

-~-F=~--I schaft dieser Strahlung ist ihr 
r- Amperemeler Vermogen, die Luft zu iqni-

sieren und sie so leitend zu 
-Strqhlung machen. Beide Eigenschaften 

kommen auch den Rontgen-
Abb. 81. IoniBationskamm l' strahlen zu. Ein wesentlicher 

Unt~rschied zwischen die,sen 
und der neuen Strahlungsart besteht jedoch darin, daB die Becquerel
Strahlen keiner auBeren Energiezufuhr zu ihrer Anregung bediirfen. 
Das Uran strahlt ge~ssermaBen von selbst. Die Strahlungsintensitat 
wird durch' elektrische ,odel.' therrnische Einflusse oder auch durch 
irgendwelche anderen .Strahlen uberhaupt nicht beeinfluBt. 

Zurn quantitativen Vergleich der lntensitaten der Rontgenstrahlen 
und der Becquerel-Strahlen benutzt man die Eigenschaft beider Strahlcn
arten, die Luft leitend zu machen. Ais Hilfsmittel dient die lonisations
kammer (Abb. 81). Man laBt die Strahlen durch eine Offnung in einen 
sonst fur die Strahlen undurchlassigen Kasten eintreten. Del' Kasten 
ist mit Luft oder einem anderen Gas gefiillt und innen mit zwei Elek
troden versehen. Man miBt die Leitfahigkeit der Luft, die proportional 
der Strahlungsintensitat zu setz~n ist; Bei der Untersuchung der ver
sphiedenell Uranmineralien mit der lonisationskammer konnten eben
falls noch im Jahre 1896 M. und P. CURIE feststellen, daB die Strahlungs
intensitat gewisser Uranmineralien, besonders aer Uranpechhlende, urn 
vieles groBer ist' als die des reinen Urans. Es muBte 'CJemnach in dem 
Mineral ein Stoff enthalten sein, der g~eichfans Becquerel-Strahlen, aber 
in erheblich starkerem MaBe aussanate als das Dran. Da aHe bisher 
bekannten Elemente bereits auf Becquerel-Strahlell untersu.cht worden 
waren, mu:Bte ein neuer Stoff vorliegen. Es gelang dem Ehepaar Cl:RIE 
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auch, in einem sehr langwierigen Aufarbeitungsverfahren mit fraktio
nierten Fiillungen aus der Pechblende zwei bisher unbekannte Elemente 
abzutrennen. Das eine Element erhielt den Namen Polonium (P) -
Frau CURIE war Polin, eine geborene SK1;A>DOWSKA - und das andere, 
des sen Strahlungsintensitat eine Million mal groBer als die des Urans 
war, wurde wegen dieser besonders ausgepragten neuen Strahlung ·Ra
dium (Ra) genannt. Polonium ist ein homo loges Element des Tellurs und 
Radium eines des Bariums. Die Strahlung wurde von nun an als Radio
aktivitat bezeichnet und die Elemente, die diese Eigenschaft zeigen, 
unter dem Namen Radioelemente zusammengefaBt. Heute kennt man 
uber 40 Radioelemente. 

Die radioaktiven Strahlenarten. Nahere. Aufklarung uber die Natur 
der radioaktiven Strahlung gibt ihr Verhalten im magnclischen oder 
elektrischen Feld. Um einen engbegrer.zten Strahlenkegel zu haben, 
schtieBt man die aktiven Elemente in eine dickwandige Bleikapsel ein, 
die von der Strahlung nicht durchdrungen wird. Der Austritt der 
Strahlung erfolgt nur durch eine ti!1ge, rohremtrtige Offnung in einer 
R!chtung. Bringt man diese Kapsel in ein magne-
tisches Feld, so zeigt die photographische Auf
nahme eine Aufspaitung des Strahlenbiischels in 
drei vollstandig getrennte Teile. Ein Teil erfahrt 
eine geringe magnetische Ablenkung nach links, ein 
anderer Teil geht unabgelenkt hindurch, der dritte 

r 

Teil wiPd stark nach rechts abgelenkt. Es muB 
sich also um drei, ihrem Wesen nach verschiedene " 
Strahlungsarten handeln, welche die ·radioaktiven 
Elemente aussenden. Man bezeichnet sie als ex-, {J-
und y-Strahlen. .. 

Die ex~St'l'ahlen verhalten sich wie materielle 
Teilchen mit positiver Ladung. Um quantitativ.e 
Aussagen uber sie machen zu konnen, untersuchte 
man die Strahlen in kom~inierten magnetischen und 

Abb.82. Aufspaltung der 
radloaktlven Strahlung 
1m Magnetfeld (Magnet· 
feld J.. zur Zeichenebenc). 

elektrischen Feldern. Man erhielt auf diese Weise fur das Verhaltnis aus 
Ladung und Masse der Teilchen (elm) einen Wert, der halb so groB ist wie 
derjenige del;! Protons. Es konnte sieh also um Teilehen handeln, welche 
die doppelte Masse und die gleiche Ladung wie das Proton hatten, oder 
auch um Teilchen von doppelter Ladung und 4facher Masse oder schlie B
tich um noch schwerere Teilchen. Um zwischen.,diesen Moglichkeiten 
eine Entscheidung treffen zu konnen, muBte die Ladmig e eines Teilchens 
fur sich bestimmt werden. Dazu bediente man sich der Szintillations
methode: wenn ex-Strahlen auf einen ZnS-Sehirm treffen, so beobachtet 
man das standige Aufblitzen einzelner Liehtpunkte. Man hat Grund, 
anzunehmen, daB jeder Lichtblitz' durch ein einzelnes ex-Tei1chen ver
ursacht wird. Es ist mit dies~r Methode moglich, die Anzahl der in 
einer bestimmten Zeit auftretenden ex-Teilchen zu zahlen, andererseits 
laBt sich die Gesamtladung dieser ex-Teilehen leicht ermitteln. Aus 
diesen beiden Messungen laBt sich die Ladung, die ein einzelnes ex-Teil
chen mit sich fiihrt, errechnen, und zwar ergab sich fiir sie der doppelte 
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W-ert des elektrischen Elementarquantums. Somit war entschieden, 
daB die <x-Strahlen die Ladung 2· e und die Masse 4· mH besitzell. 
Es handelt mch demnach urn 2fach positiv geladene Teilchen der Masse 4, 
also offensichtlich um doppelt positiv geladene Heliumatome. Es ist 
in der Tat auch gelungen, spektroskopisch in der Nahe der radiqaktiven 
Substanzen Helium nachzuweisen. .Die <x-Strahlen sind somit nichts 
anderes als Heliumkerne, die mit groBer Geschwindigkeit von den 
radioaktiven Substanzen ausgeschleudert werden. -

Ganz ahnliche Messungen, die mit den ~-Strahlen ausgeruhrt wur
den, ruhrten zu dem Ergebnis, daB es fHch bei ihnen um Teilchen han
delt, die eine negative Ladung tragen und genau die Masse des Elektrons 
besitzen. Die Geschwindigkeit, mit der die tJ-Strahlen die radioaktive 
Substanz verlassen, ist noch yiel groBer ala die der <x-Strahlen, sie er
reicht nahezu die Lichtgeschwindigkeit. Die ,ff-Strahlen sind alaosehr 
schnell fliegende Elektronen. 

Die gleichfalls unrersnchtey-StTtlhlung, die vom magnetischen Feld 
nicht beeinfluBt wurde, ist eine Wellenstrahlung von sehr hoher Fre
quenz, gewissermaBen eine seht harte Rontgenstrahlung. 

Die Zerfallstheorie. Von besonderem Interesse ist nun die Frage 
nach der Energiequelle fiir die Strahlung. Die Energiequelle muB in 
dem Element selbst zu suchen sein, da ja jede auBere Energiezufuhr 
unnotig und unwirksam ist. Mit der Aufklarung dieser Frage be
schaftigten sich: BECQUEREL, RUTHERFORD ~nd SODDY. 

RUTHERFORD stellte in seiner kiihnen Theorie der Strahlul1g die Hypo
these auf, daB die Energie. der Strahlung. durch einen Zerfall der Atome, 
und zwar - genauer gesagt - durch einen Zerfall der Atomkerne geliefert 
wird. Heute ist diese Anschauung experimentell fest begriindet. Man hat 
namlich festgestellt, daB sich die radioaktiven Elemente beim Aussenden 
der radioaktiven Strahlung in andere Elemente umwandeln, und daB 
diese neu entstandenen Stoffe in ihrem chemischen Verhalten mit den
jenigen, welche die Theorie fordert, tats¥hlich iibereinstimmen. 

Nehmen wir einmal an, tlas radioaktive Element A moge <x-Strahlen 
aussenden, und machen wir weiter die Annahme, daq dabei von jedem 
beliebigen, zerfallenden Atom genau ein <x-Teilchen aBgespalten wird. 
Was fiir eine Substanz muB unter diesen Voraussetzungen aus A ent
stehen 1 Da . ein Heliumkern aus dem Atomkern von A ausgestoBen 
wird, muB das Atomgewicht, die Masse (..<If), urn 4 abnehmen, zugleich 
wird die positive Ladung des Kerns urn 2 erniedrigt, letzteres bedeutet 
eine Erniedrigung der Ordnungszahl.Z um 2 Einheiten. Der durch 
den Zerfall von A nen gebildete elementare Stoff B hat also die Masse 
(..<If - 4) und die Ordnungszahl (Z -- 2). Es steht demnach im peri
odischen System 2Stellen links vom Ausgangsstoff A. Es entsteht abel' 
zunachst kein neutrales Atom, da die Zahl der Elektronen von B, die ja 
die gleiche wie die von A, also gleich Z ist, die Kernladungszahl (Z - 2) 
urn 2 Einheften iibertrifft. Der neue Stoff B ist also ein d<?ppelt negativ 
geladenes Ion. Somit konnen wir fUr den Zerfall des Stoffes A die folgende 
Gleichung aufstellen: 

M A 4He++ + (M-4)B--
Z - 2 (Z-2) 
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Ein paar Worte zur Sehreibweise! Es ist ublieh, die Massenzahl eines 
Elementes als Index an die linke obere Seite des Elementsymbols und 
die zugehorige Kernladungszahl als Index an die linke untere Seite 
zu setzen. Wie schon gesagt, hat sieh das oben angegebene Reaktions
schema in der Praxis fur aIle Substanzen, die iX-Strahlep. aussendeu, 
bestatigen lassen. Als em Beispiel hierfiir sei das Radium angefiihrt. 
Da das Radium in der 2. Hauptgruppe steht, muB es also p.nter Aus
sendung von iX-Strahlen in ein Element der O. bzw. der 8. Gruppe, in 
ein Edelgas, die Emanation, umgewandelt werden, das aueh tatsaehlieh 
entsteht: 

226R -4- 4H + + + 222E· --
88 a 2. e 86 m . 

FUr den tJ-Zerfall liiJlt sieh theoretiseh die folgende Gleiehung auf
stellen; 

MO 0 + MD+ 
z··-4-_ l e - (Z+I) • 

Das zenallende ElenJent sei das Element 0 mit der Masse M und der 
Ordnungszahl Z. Wir ne~enwieder an, daB beirn Zerfall 1 Atom 
von 0 genau 1 Elektron aus seinem Kern ausstoBt, eine Annahme, 
die sieh stets ala riehtig herausgestellt hat. Dureh den Verlust eines 
Elektrons andert sieh die Masse M von 0 praktiseh nieht, nur die' 
Kernladung mll:B um eine negative Ladung abnehmen, also um eipe posi
tive Ladung zunehmen. Die Kernladungszahl, die Ordnungszahl des 
neu entstehenden Stoffes D, ist deingemaB gleieh (Z + 1). Die Zahl 
der Elektronen in der Elektronenhulle ist unverandert gleich Z, d, h. 
D ist ein einfach positiv geladenes Ion. Beim Aussenden von tJ-Teilchen 
riickt also das radioaktive Element im periodischen System um eine 
Stelle nach rechts. Eine derartig'e Verschiebung ist beim tJ-Zerfall 
auch stets beobachte~ worden. Als Beispiel fur den tJ-Zerfall 'wahlen 
wir das Rubidium, dessen Isotop mit der Masse 87 slch unter Aussendung 
von tJ-Strahlen in Strontium der Masse 87 umwandelt. Wir formuliefen 
die Reaktionsgleichung statt fur .den Zerfall des Rubidiumatoms fur 
den Zerfall des Rubididmions: 

87R'b+ -4- 0 - + 87S ++ 
37 _Ie 38 r • 

Es entsteht also aus dem einfach positiv geladenen Rubidiumion das 
doppelt positiv geladene Strontiumion .. 

Die beiden GesetzmaBigkeiten, die beirn iX- und tJ-Zerfall auftreten, 
werden als die Tadioaktiven Ve-rschiebungsgesetze von SODDy-FAJANS 
bezeichnet; sie lauten: 

1. Ein durch iX-Strahl,llng gebildetes neues Element ist im peri
odischen System Urn 2 SteRen naeh links von dem Element, aus 
dem es hervorgegangen ist, verschoben. 

2. Ein durch tJ-Strahlung gebildetes Element ist gegenuber dem 
Zerfa)lselement urn 1 Stelle nach rechts veJ!schoben. 

Die neu gebildeten Elemente sind nun meist nicht stabil, sondern 
selbst radioaldiiv; sie zerfallen weiter, so daB man zu ganzen Ze-rjalls
-reihen oder Stammbaumen kommt. Man kennt drei solcher radioaktiver 
Reihen, die Uran-Radiumreihe, die Thoriumreihe und die Aktinium-
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reihe. Die Uran-Radiumreihe wollen wir etwas naher betrachten. Man 
hat beobachtet, daB das Verhaltnis von Uran zu Radium in allen Urah
mineralien immer dasselbe ist. Hiera~s zag man den SchllJ.B, daB das 
Radium aus dem Uran gebildet wird. Ein Vergleich der Atomgewichte 
bei~ler Stoffe (U = 238; Ra. = 226) zf(fgt, daB sie sieh um 12 unter
Be-heiden. Ximmt man IX-Zerfall an, so miissen aus den Uranatomen 
ll11cheinander 3 IX-Teilchen ausgestoBen werden, der Zerfall muB demnach 
noch tiber 2 IX-strahlende Zwischenstufen gehen, wobei der p-Zerfall 
nieht berticksichtigt ist. Wie der Zerfall der Uranreihe nun tatsachIich 
vcrlauft, zeigt die Tabelle 71. Der Zerfall erfolgt liber cine ganze An-
7,ahl ZwischenclemAnte, die aIle radioaktiv sind, und findet seinen 
AbsehluB bei cinem Element der Kernladungszahl Z = 82, dem RaG, 
das inaktiv ist. Ebenso ve]"halten sich die beiden anderen Zerfallsreihen. 
Die Aktinium- und die Thoriumreihe enthalten ebenfalls eine ganze 
Anzahl instabiler Elemente und enden im~ ThD bzw. AcD, welehe 
beide die Kernladungszahl Z = 82 haben. Die Kernladungszahl Z = 82 
kommt aber dem Element Blei zu. Die M:assenzahlen del' drei End
glieder der Zerfallsreihen sind verschieden: Das Radium G hat die 
Masse 206, das Aktinium D die Masse 207 und das Thorium D die 
Masse 208, wahrend das gewohnliche Blei das Atomgewicht 207,2 hat. 
Durch den radioaktiven Zerfall des Urans, des Aktiniums und des 
Thoriums eritstehen also drei verschiedene Isotope des Bleis. Durch 
die Betrachtung-der radioaktiven Reihen wird auch verstandlich, daB 
Radium sowohl IX- als' auch p-Strahlen auszusenden scheint: Radium 
ist ein_ IX-Strahler, aber seine Zerfallsprodukte, die zum Teil in dem 
Radiumpraparat eingeschlossen bleiben, senden p-Strahlen aus. 

AuBer den Radioelementen, die Rich in die Zerfallsreihen einordnen 
lassen, kennt man :riOch drei Elemente, K, Rh und Sa, die schwache 
Radioaktivitat zeigen. Man hat Grund anzunehrilen, daB die Strahlung 
auch bei allen iibrigen Elementen vorhanden ist, und daB sie nur mit 
dem gf'wohnlichen MeGverfahren nicht nachweisbar ist, sei es, daB 
die Intensitii.t der Strahlung zu gering ist, oder sei es, daG die Zerfalls
geschwindigkeit zu klein ist, denn.die einzeinen Radioelemente unterschei
den sich nicht nur durch die verschiedene Intensitat ihrer Strahlungen, 
sondern ebenso eharakt('ristisch ist. die Geschwilldigkeit ihres Zerfalls. 

Das ZerfaH'!gesetz. "Urn die Zerfallsgeschvl'iudigkeit einer radio
aktiven. Substanz festzllstellen, hat man experimentell untersucht, wie 
sich die Menge der zerfallenden Substanz iIll Laufe der Zeit andert. 
Es ergab sich in allen"Fallen, daB die Anzahl der zur Zeit. t noch vor
handenen, unz<'rfalleI?-en Atome N durch das folgende Exponentialgesetz 
als Funktion del' Zeit t dargestellt werden kann: 

- _d;:, = k .~yo oder Nt = No' e- kt , 

In diesem "Zerfallsgesetz", das man auch theoretisch ableiten und be
. grlinden kann, treten zwei Konstautel1, No und k, auf; sie haben folgende 
Bedeutung: No ist die Ausgal1gsmenge des Radioelementes, d. h. die 
Al1zahl der ullzerfallenen Atome zur Zeit t = 0, bei welcher unsere 
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Untersuchung des Zerfalls beginnt. kist eine Konstante, die fUr. ver
'schiedene Radioelemente verschiooene Werte hat, die also fiir jedes 
einzelne Radioelement eine charakteristische GroBe ist. Man bezeichnetk 
als die "Ze1'jallskonstante" der betreffenden radioaktiven Substanz; 
sie ist ,ein MaB fUr die Geschwindigkeit des Z{'rfalls. Je groBer der Wert 
von kist, in urn so kiirzerer Zeit ist der radioaktive Stoff zeifallen. 
Eine graphische Darstellung des obigen Zerfallsgesetzes gibt uns die 
Abb.83. An Stelle der Zerfallskonstanten k gibt man haufig eine andere 
GroBe an, die sog. "Halbwe1'tzeit" T, die in gleicher \Veise wie k fUr 
die Geschwindigkeit des radioaktiven Z,erfalls charakteristisch ist. Unter 
der Halbwertszeit versteht man diejenige Zeit, die vergeht, bis von 
einer beliebigen Menge des betreffenden Stoffes gerade dJe Halite zer
fallen ist. Wenn wir in die obige Zerfallsgleichung N = No/2 und t = T 

einsetzen, so erhalten wir-als Beziehung, die zwischen Zer.
fallskonstanten und der Halbwertszeit besteht: 

T =_~~2. 
IC 

Wie man aus dieser Gleichung erkennt, ist die Halbwerts
zeit von der urspriinglich vorhandeneI). Menge der Ausgangs

. substanz unabh~ngig.· Die einzelnen 
Radioelemente unterscheiden slch nun 
fl.uBerordentlich stark hinsichtlich del' 

. Geschwindigkeit ihres Zerfalls .. So ist 
Abb.'S3: Das radioaktive Zerfallsgesetz. z. B. die HalLwertszeit des Thoriums 

4 1,8, 1010 Japre, die des Radiums be-
tragt 1590 Jahre, die der Rap,iumemanation 3,8 Tage und die des 
Thociums C' nur 107"9 Sek. 

Die Ene~gie del' Sk'ablung. Nachdem wil' bisher untersucht h~ben, 
welcher Art .die Strahlen sind, die eine radioaktive Substanz aussendet, 
und wie die Entstehung der Strahlung zu erklaren ist, wolleu wir uns 
jetzt mit der Frage befassen, was aus den Strahlen und ihrer Energie 
wird, wenn sie den Kern des Radioelements verlassen haben. Die' 
Strahlen fiihren infolge ihrer hohen Q;eschwindigkeit eine groBe Energie 
mit. sich. Die kinetische Energie der radioaktiven Strahlung ist natiir
lich urn so gri5iler, einerseits je schneller sich die Teilchen bewegen 
und andererseits je groBer ihre Masse ist. Da die Masse eines IX-Teil:
chens rund das 7000fache der Masse eines p-Teilchens betragt, ist die 
Energie der IX-Teilchen trotz ihrer geringeren Geschwindigkeit be
trachtlich -groBer als die del' p-Teilchen. Die gewaltige Energie der 
IX-TeilchenauBert sich z. B. dl:1rin, daB IX-Strahlen sogar imstande 
sind, diinne Metal1folien zu durchdringen. Die Geschwindigkeit, mit 
welcher die Strahlen von den einzelnen Radioelementen emittiert 
werden, ist auGer von der Art der Strahlung auch von dem Zer
fallselement abhangig. Infolgedessen ist auch die kinetische Energie 
der Strahlung fUr ein jedes Radioelement verschieden, abel'. fi:ir aIle 
!X-Teilchen, die von demselben Zerfallselement gebildet werden, die 
gleiche. Mit zmiehmender Entfernung von dem adlOaktiven Pra-
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parat biiBt das ex-Teilehen alimahlieh seine Energie ein; so ist z. B. 
beirn Radium beobaehtet worden, daB naeh 3,4 em Luftweg (1 at) 
die ex-Strahlung dureh Szintillation nieht mohr feststellbar war. 'Man 
bezeiehnet daher als "Reichweite" der Strahlen denjenigen Luftweg, 
den sie gerade noeh zu durehdringen vermogen. Die Reiehweite der 
ex-Strahlen betragt beim Uran 2,53 em, bei der Emanation 3,9 em und 
beim Radium C' sogar 6,6 em Die Abhangigkeit der Reiehweite R 
der ex-Strahlen von ihrer Anfangsgesehwindigkeit vo, also von der Ge
schwindigkeit, mit der sie vom Kern des Radioelementes ausgestoBen 
werden, wird .durch die folgende Beziehung wiedergegeben: 

V'6=a· R, 

in welcher a eine Konstante bedeutet. 
Die Energie, welche die Teilchen' anfanglieh besitzen und die sie 

bejm. Zuriieklegen ihrer Bahn verlieren, wird natiirlieh in'andere Energie, 
hauptsachlich in Warme, umgewandelt. Das zeigt'sieh darin, daB jedes 
radioaktive Praparat nnd seine niiliere Umgebung eine hOhere Tem
peratur hat als die weitere Umgebung, die stiindig weiter ansteigen 
wfude, wenn man den Warmeausgleich mit der Umgebung verhindern 
konnte. Aus der Reichweite der ex-Strahlen des Radiums erreehnet 
sieh, daB je Mol ex-Teilehen eine Energie frei wird, die einer Warme
menge von 108 keal entsprieht. Die Energiewerte, die beirn radioaktiven 
Zerfall auftreten, sind, also ganz auBerordentlieh groB. Woher stammt 
nun eigentlieh diese Zerfallsenergie? Naeh der speziellen Relativitats
theorie besteht zwischen Masse und Energie die Gleiehung: 

E 
m = (;2 (c = Liehtgesehwindigkeit). 

Der gewaltigen 'Zerfallsenergie wiirdealso eine gewisse, wenn aueh kleine 
Masse entspreehen. Um vom U zum RaG zu kommen, sind 8 ex-Vber
gange notig. 8 ex-Teilchen haben eine Masse von 32; also solite man 
das Atomgewieht vom RaG bereehnen kOI}-nen dadurch, daB man 
32 vom Atomgewieht des Urans (238,1) abzieht. Man erhiilt dann 
206,1. In Wahrheit hat aber das entstandene Radium G das Atom
gewieht 206,0, ·also ein um 0-,1 Atomgewiehtseinheiten kleineres Atom
gewieht als das errechnete.' Erreehnet man nun diejenige Masse, die 
gemaB der obigen Gleiehung der Energie der'insgesamt ausgesendeten 
Strahlung entsprieht, so ergibt sieh tatsaehlieh m = 0,1. Der ,,~assen
defekt" ist also dureh die gewaltige Zerfallsenergie gedeckt. Bei der 
Aufstellung exakter Zerfallsgleiehungen muB man nat,iirlieh diese Energie 
beriieksiehtigen; so lautet z. B. die exakte GleiC'hung fUr den Zerfall 
des Urans bis zum Radium G folgendermaBen: 

. E 
U ..... 8 He+ + + RaG + -c2 • 

Der Massendejekt und seine Erklarung als in Energie umgewandelte 
Materie spielt iibrigens nieht nur bei radioaktiven Prozessen eine·Rolle. 
Die Tatsaehe, daB das Atomgewieht des Heliums nieht genau 4mal 
so groB ist wie dasjenige des Wasserstoffs; laBt sieh ebenfalls aureh 
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eine Umwandlung von Masse in Energie erklaren. Da der Helium
kern, wie wir fruher besprochen haben, aus 2 Protontm und 2 Neutronen 
aufgebaut ist, berechnet man fur das Helium das Atomgewicht: 
4 . 1,008 = 4,032. Das wirkliche Atomgewicht des Heliums ist in
dessen 4,002. Der Unterschied' dieser beiden Zahlen, der Massendefekt 
des Heliums, laSt mch nur durch die Annahme denten, daB eine groBe 
Energie bei der Vereinigung ,der vier Elementarteile zu einem einzigen 
neuen Teilchen, dem Heliumkern, frei wird, und daB das Freiwerden dieses 
Energiebetrages durch den Massenverlust znm AWldruck kommt. 

Element 

U 
U 
U 
U 
I 

ranI. 
ranXl : 

ranX •. 
ran II . 

onium 
adium 
d.Emanation . 

R 
Ra 
&ad 
R 
R 
R 
Ra 
Ra 
P 

iumA 
adiumB' . 
adiumC 
adiumC' . 
diumD . 
diumE 

olonium .. 
R adiumG .' . 

(Uranblei) 

Tabelle 71. Die Zerf&llsreihe dee Ur.ns. 

OM- Gruppell-
Atom- Ilun ... nUIIIJUer des StNh- Kalbwertsselt T' Relchwelte 

gewicht M zahl Z perlodischen Inr1e 11 
Systems 

238,07 92 6 '" 4,4"· 10' Jahre 2,53 em. 
(234) 90 4 ~ "',6 T.age 
(234) 91 6 1,14 Min. 
(234) 92 6 '" 3· 10' Jahre ,2,96 em 
(230) 00 

I 
4 IX 8,3· lOt Jahre 3,03 em 

226,05 88 2 <X 1500 Jabre 3,21 em 
222 86 8 IX 3,83 Tage 3,91 em 

(218) i 84 6 <It 3.05 Min. 4,48 em 
(214) 82 4, fJ 26,8 Min. , 
(214) 83 {) P 19,7 Min. 
(214) 84 6 IX 1(J-1> Sek. 6,6 em 
(210) 82 4 ~ 22 Jahre 
(210) 83 {) STage 
(210) 84 6 <X 140 Tage 3,67 em 
206,0 82 4 ~ 

b) Die kiinstliebe Radioaktivitiit. 
Eine auBerordentliche Vermehrnng erluhr die Zahl der bekannten 

Radioelemente durch die Entdeckung der kfinstlichen Radioaktivitat 
durch J. CURIE und JOLIOT und ihre weitere Erforschung, die in 
Deutschland besonders durch Arbeiten von O. HAHN gefordert ist. Die 
naturliche Radioaktivi~at hatten wir als eirIen freiwilligen Dissoziations
vorgang der Atomkerne kennengelernt, wobei die einzelne!l radio
aktiven Elemente sich ineinander umwandeIten. Neben diesen von 
selbst verlaufenden Kernumwandlungen sind nun eine groBe Zahl 
kiinstlicher Umwandlungen bekannt, wobei Atome mit geeigneten' 
Projektilen, besond~rs Protonen, Deuteronen (Kerne ~es Deuteriums, 
des schweren Wasserstoffisotops), Neutronen, .x-Teilchen, beschossen 
wurden und dabei eine Umwandlung in eine andere Atomart erlitten. 
Diese Umwandlungen oder Kernreaktionen lassen sich genau wie 
chemische Reaktionen durch Formeln wiedergeben, wobei der be
schossene Bestandteil und das" Projektil auf der einen Seite; das 
Reaktionsprodukt oder die Reaktionsprodukte auf der ander'en Seite 
stehen, z. B.: 
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Hierbei muB die Summe der oberen Indices (Massenzahlen) sowie die 
Summe der unteren (Ordnungszahlen) auf beiden Seiten gleich sein. 
In dem oben formulierten Beispiel wurde also Lithium der Masse 7 
und der Ordnungszahl 3 mit einem schnellen Protonenstrahl beschossen; 
dabei entstfiht Helium. Eine notwendige Voraussetzung dafUr, daB 
eine solche Reaktion stattfinden kann, ist die, daB ein Proton mit hoher 
Geschwindigkeit- mit einem Lithiumkern zusammenst6Bt. Ein Zu
sammenprall erfolgt nun aber nicht sehr haufig, - da die Atomkerne 
nur ein auBerordentlich kleines Volumen besitzen, namlich weniger als 
ein Zehntausendstel desjenigen Raumes, deli das ganze Atom einnimmt" 
und da die Atomkerne iiberdies, infolge ihrer positiven Ladung auf die 
Protonen abstoBend wirken. Wenn also ein Protonenstrahl auf ein 
Lithiumsalz geschosseri wird, so wird nur ein verschwindend kleiner 
Bruchteil der Wasserstoffker.ne auf einen Lithiumkern stoBen und somit 
zur Reaktion gelahgen, wahrend die iiberwiegende Mehrzahl der Pro
tonen dutch die Elektronenhiille fUegt, ohne del). Kern zu treffen. Die 
Ausbeute bei derartigen Kernreaktionen ~st also a:uBerordentlich gering. 

Bei den von uns bisher betrachteten chemischen Reaktionen beob
achtet man haufig, daB zunachst unbestandige Stoffe entstehen, die 
sich dann nachtraglich in die bestandigen endgiiltigen Stoffe' um
wandeln (OSTWALDsche Stufenregel). Diese Erscheinung hat man nun 
auch bei manchen Kernreaktionen beobachtet. Es entstehen bei diesen 
Reaktionen zunachst Reaktionsprodukte, die instabil sind und dann 
allinahlich in ,lie stabileIl: umgewandelt werden. Diese Beobachtung 
wurde zuerst bei der Bestrahlung des Aluminiums mit x-Teilchen ge
macht; beim ZusammenstoB eines x-Teilchens mit einem Aluminium-
kern entsteht unter gleichzeitiger- Aussendung eines Neutrons (~n) ein 
Kern der Masse 30 und der Ordnungszahl 15, also ein Isotop des 
Phosphors. Wir miissen demgemaB fUr die Kernreaktion - die fol
gende Gleichung aufstellen: 

27Al + 4H ++ ....... 30p _+1 
13 2 e 15 on. 

Die Aussendung der Neutronenstrahlung ist mit der Darstelhing des 
Phosphorkerns aus dem Aluminiumkern gekuppelt. Die Neutronen
strahlung hat also in dem Augenblick ein Ende, in dem die Beschie
Bung des Aluminiums abgebrochen wird. Nun macht man aber die 
iiberraschende Feststellung, daB das Reaktionsgemisch keineswegs auf
hort, eine Strahlung auszusenden, wenn das Poloniumpraparat, welches 
zur Erzeugung der x-Strahlen diente, entfernt winl. Vielmehr dauert 
die Strahlung unter allmahlichem Abklingen nochetwa Ih Stun de lang 
nacho Wie dann eine genauere Untersuchung dieser sekundaren Struh
lUilg gezeigt hat, handelt es sich bei ihr um eine Strahlung von Positronen, 
d. h. vop positiv geladenen Teilchen mit der Masse des Elektrons (~~+): 
Die ~os~tronenstrahlung klingt nach einem Exponentialgesetz ab, also 
'1l.ach genau dem gleichen Gesetz, dem auch aie radioaktive Strahlung 
unterliegt. Diese, Tatsache legt dfln SchluB nahe, daB die Positronen
emission durch ein neues" kiinstlich entstandenes, radioaktives Element 



Die kiinstliche Radioaktivitat. 285 

hervorgerufen wird. Man hat aueh die Halbwertzeit dieses Elementes 
genau er.mitteln konnen, sie ergab sieh zu '3 Min. 15 Sek. Bei del' Aus
-sendung del' Positronen muB sich del' Phosphor in ein Element um
wandeln, des sen Masse die gleiche 1st (30), und dessen Ordnungszahl 
um eins niedriger ist als die des Phosphors; es muB ein Siliciumisotop 
entstehen: 

30p ->- 30S' + ° T 
15 14 lIe 

Del' ursprunglieh entstandene Phosphor ist ein instabiles lsotop des 
gewohl1liehen Phosphors, del' sog. Radiophosphor mit del' Massen-
zahl 30 statt 31. ~~P ist alsoein Zwisehenstoff, des sen Anreicherung 
riaeh demselben Exponentialgesetz erfolgt wie sein Zerfall. 

Den Beweis dafUr, daB del' angenommene Ablau! del' Reaktion tat
saehlich so erfolgt, wie wir ihn oben formuliert haben, wurde dureh 
chemisehe Trennungsverfahren erbracht. Das bestrahlte Al wurde in 
Salzsaure gelOst, dabei ging die Radioaktivitat zusammen mit dem 
sich ent~ickelten Waflserstoff in das entweicheride Gas uber. Es liegt 
nahe, daB etwa beigemengter PH3 mit dem H2 entwichen ist. Das 
entweichende Gas besitzt wiedecum die Halbwertzeit 3 Min. 15 Sek., 
del' Ruckstand erwies sich als inaktiv. Lost man dagegen das Aluminium
blech in einer oxydierenden Saure, so entsteht ein inaktives Gas, del' 
zur Phosphorsaure oxydierte Phosphor kann als Zirkonphosphat ge
faUt werden, so daB diesmal ein radioaktiver Ruckstand auftritt. Da
durch ist bewiesen, daB bei del' BeschieBung des Aluminiums mit 
iX-Strahlen primal' Phosphor entstanden sein muB. ~~P ist ein positronen
aktives Radioelement. Ahnlich wie das Al konnen auch B,.N, Na, Mg, P 
durch Reaktionen mit iX-Teilchen in radioaktive Atomarten uberge
fUhrt werden, die_ unter Austritt. von Positronen in bestandige Atom
arten zerfaUen. 

Neben diesen ppsitronenaktiven. Abmarten sind auch solehe mit 
Elektronenaktivitat beobaehtet worden. So entsteht Z. B. bei del' Be
schie~ung von Magnesium mit iX-Teilchen radioaktives Aluminium, das 
sich unter Aussetzung von tJ-Stra:hlen, also von Elektronen, in Silicium 
nm.wandelt. 

25M + 4H ++ ->- 28A1 + 1H+ 
12 g 2 e 13 1 

Kunstli~he Radioaktivitat laBt sich auch durch BeschieBung mit Pro
ton~n, Deuteronen, und Neutronen erzeugen ... Bei allen bisher unter
suchten V organgen sind die entstandenen neuen Radioelemente immer 
nul' elektronen- -oder positronenaktiv. Kunstliche.iX.-strahlende- Radio
elemente sind bisher nicht beobachtet worden. Die neuen kunstlichen 
Radioelemente weisen Massenzahlen auf, die keinem bekannten stabilen 
lsotop zukommen. Die Massenzahlen sind entweder kleiner als die 
kleinste oder groBer als die groBte sonst bei dem Element festgestellte 
Massenzahl. Die schlieBlich entstandenen stabilen Endprodukte konnten 
wegen ihrer geringen Menge bisher chemisch nicht nachgewiesen werden. 
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Die kunstlichen Radioolemente, unter denen beoonders das Radio
natrium ~:Na zu nennen ist, haben fUr therapeutische Zwecke in der 
Medizin groBe .Bedeutung erlangt. Physiker, Chemiker, Biologen und 
Mediziner sind standig bemiiht, die Energien, die in den radioaktiven 
Vorgangen stecken, auszunutzen, so daB neben dem Beitrag, den die 
Erforschung der Radioaktivitii.t zur Aufklarung der Atomvorgange ge
bracht hat, auch ein praktischer Nutzen der radioaktiven Elemente 
besteht. Erwahnt sei nur die Verwendung der Radiumpraparate fur 
die Behandlung des Krebses und mancher Hautkrankheiten. Fur die 
Nachbarwissenschaften Mineralogie und Geologie besteht die Bedeutung 
darin, daB Altersbestimmungen der Gesteine mit Hilfe des radioaktiven 
Zerfallsgesetzes gemacht werden konnen. Fur die Chemie selbst sei 
erwahnt, daB es moglich ist, aus radioaktiven Messungen die LOR

SCHMIDTSche Zahl N genau zu bestimmen. Heute verwendet man 
radioaktive Elemente auch aJs Indika.toren in der Chemie und Physioiogie. 

16. Dritte Hauptgruppe des periodischen Systems. 
Zur 3. Hauptgruppe rechnet man die Elemente Bor (B}, Aluminium 

(Al), Gallium (Ga.), Indium (In) und Thallium (Tl). Entsprechend der 
Zahl ihrer AuBeI1l:l1ektronen treten diese 5 Elemente in ihren Verbin
dungen meist dreiwertig auf; das schwerste von ihnen, das Thallium, 
zeigt allerdings eine ebenoo groBe Neigung, einwertig positiv geladen 
aufzutreten. Wihrend Aluminium, Gallium, Indium und Thallium 
typische Metalle sind, besitzt das Anfangselement der Reihe, das Bor, 
aHe Eigenschaften eines Nichtmetalls. So hat das· Bor ein auBerst 
geringes elektrisches Leitvermogen, es bildet wie die iibrigen Nicht
metaHe gasformige Wasserstoffverbindungen und das Oxyd des Bors, 
B20 a, ist ain Saureanhydrid. Demgegeniiber sind die Oxyde der ubrigen 
Elemente die Anhydride von Basen, oeren Starke yom amphoteren 
Aluminiumhydrp~yd bis zur mittelstarken Base Thallium(l)-hydroxyd 
mit steigendem Atomgewicht zunimmt. Wegen dieser Sonderstellung, 
die das Bor innerhalb der Elemente der 3. Hauptgruppe einnimmt, 
und wegen seiner Verwandtschaft zum Silieium haben wir das Bor 
und seine Verbindungen bereits im AnschluB an die 4. Hauptgruppe be
sprochen. Wir brauchen uns daher nur noch mit den metaUischen 
Elementen etwas naher zu befassen. Ihre physikalischen Daten sind 
in der folgenden Tabelle zusammengestellt: 

Element A tomgewicht I Spez. Gewicht 
Schmelzpunkt Sie'depunkt 

"'c "C 

Aluminium. 26,97 2,70 659 2270 
Gallium 69,72 5,9 29,75 2300 
Indium 114,76 7,25 .154 2(J(jO 

Thallium. 204,39 11,85 302 1306 

Auffallend sind die verhiUtnismaBig niedrig liegenden Schmelzpunkte 
des Galliums und Indiums. Das Aluminium ist em auf der Erde sehr 
verbreitetes Element, wahrend die iibrigen drei zu den seltenen gehoren'. 
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Da Gallium, Indium und Thallium weder VOD groBerem praktischen 
Dochtheoretischen Interesse sind, erubrigt sich eine eingehendere Be
sprechung ihrer Verbindungen. Anders steht es mit dem Aluminium, 
welches von groBter praktischer Bedeutung ist, so daB wir uns mit 
dem Aluminium und seinen Verbindungen ausfuhrlich beschMtigen 
mussen. -aber da,s Gallium und Indium sei nur noch gesagt, daB sie in 
ihren Reaktionen und den Eigenschaften ihrer Salze den entsprechende.n 
~luminiumverbindungen sehr ahnlich sind. Bedeutend geringer ist die 
Ahnlichkeit zwischen dem Thallium und dem Aluminium; die bereits 
erwahnte Neigung des Thalliums, einwertig aufzutreten, und der ziem
li~h stark. basische Charakter des Hydroxyds weisen schon eine ge
Wlsse Bezlebung zu den Elementen der 1. Gruppe hin, die auch in 
manchen anderen Eigenschaften besteht. Vom Thallium isy noch zu 
Dennen sein charakteristisches Flammenspektrum, das aus einer einzigen, 
s~harfen und intensiven. Linie im grunen Spektralbereich besteht, und 
die leichte Reduzierbarkeit der dreiwertigen zu den einwertigen Ver-
bindungen. . 

Das Aluminium 
Vorkommell. Aluminium gehort zu denjenigen Elementen, die auf 

der Erde am haufigsten vorkommen; in de! Erdrinde ist es zu etwa 
7 % enthalten und steht damit in der Anordnung der Elemente nach 
ihrer Haufigkeit hinter .dem Sauerstoff und dem Silieium an dritter 
Stene. In"elementarerForm·findet man das Aluminium nicht, sondern 
nur in Form von Verbindungen, in denen es fast immer an Sauerstoff 
gebunden ist. Die am meisten verbreiteten Aluminiumverbindungen sind 
die Silicate, Feldspate und Glimmer u. a. (z. B. Orthoklas, KAlSisOs, 
Albit, NaAISi-30 s und Anorthit, CaAl2Si20 S), fern&' die Verwitte
rungsprodukte der obigen Mineralien, die Tone, die hauptsachlich aus 
Alumirfiumoxyd, Kieselsaure und Wasser bestenen und meiat gewisse 
Mengen Eisenoxyd enthalten. Zu den Tonen gehort auch der Kaolin, 
Al20 s ·2 Si02 ·2 (H20 ). Weniger haufig findet sich dasAluminium alsBauxit, 
AIO(OH), der meist reichlich Eisenoxyd und wenig Kieselsaure enthlHt 
Wegen seiner Bedeutung fur die Aluminiumgewinnung sei hier auch der 
Kryolith genannt, NaaAIF 6' dessen einzige Fundstatte Gronland ist. 

Darstellung. Die Gewinnung metallischen Aluminiums erfolgt 
wegen der hohen Bildungswarme des Aluminiumoxyds ausschlieBlich 
auf elektrolytischem Wege. Man verwendet dabei eine Schmelze von 
Kryolith, in der reines Aluminiumoxyd, A~Oa' gelost ist. NaaAIF 6 dient 
als LOsungsmittel fur das Aluminiumoxyd und solI die Schmelztemperatur 
des Al20 a herabsetzen; der durch den elektrischen Strom zerlegte Be
standteil der Schmelze ist das Aluminiumoxyd. DemgemaB wird an der 
Kohleanode Sauerstoff entladen, welcher mit dem Elektrodenmaterial 
unter Bildung von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd reagiert, wah rend an 
der Kathode das Aluminium abgeschieden wird, das wegen seines hohen 
spezifischen Gewichtes zu Boden sinkt. Der Kryolith wird also bei der 
Elektrolyse ni-cht verbraucht, sondern nur das Aluminiumoxyd, das von 
Zeit zu Zeit. in die Schmel'ze nachgefiiUt werden muB. Pas reine Alu
miniumoxyd wird aus Bauxit durch Abscheidung des darin als Verun
reinigung enthaltenen Eisenoxyds gewonnen. 
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Die Erzeugung metallischen, Aluminiums ist wie die des Magnesiums 
in den letzten 10 J ahren infolge des standig wachsenden Bedarfs an 
Leichtmetallegierungen auBerordentlich stark gestiegen. Besondcrs groB 
ist die Produktionssteigerurig in 'Deutschland mit dem Ergebnis, daB 
Deutschland im Jahre 1938 mit 31,1:% der Weltproduktion unter den 
Aluminiumerzeugern an erster Stelle steht. Die Abb. 84 zeigt die 
Entwicklung der Aluminiumproduktion der vier wichtigsten Lander 
seit 1929. 

Bedauerlicherweise findet man in Deutschland' Bauxit nicht in 
nennenswerter Menge, so daB samtlicher Bauxit eingefUhrt werden muB; 
unsere HauptIi.eferanten sind Dngarn und Jugoslawien, von denen wir 
im Jahre 1937 fast' 1 Million Tonnen Bauxit bezogen haben. Man 
bemuht ~ich daher urn Verfahren, die es ermoglichen, das zur Elektro
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lyse erforderliche reine Aluminiumoxyd 
statt aus auslandischem Bauxit aus 
deutschem Ton herzustellen. Dabei be
steht die Schwierigkeit in der Trennung 
des im Ton enthaltenen Al20 a von dem
zweiten Hauptbestandteil des'Tones, der 
Kieselsaure. 

Physikalische Eigenschaften. Das 
Atomgewicht', das spezifische Gewicht 
und die Fixpunkte des Aluminiums sind 
bereits jn der Tabelle 72 (S. 286) ent
halten. Es sei nur noch auf das verhalt-

&t91930 1fJJt 1fJJil 1936' 1938 nismaBig gute elektrische Leitvermogen 
Abb. 8J, Uie Aluminiumerzeullunll in 
Deutschland, den Vereinigten Staatcn 
von Amerika, 1<'rankreirh und RuB· 

land in den Jalll'en 1929-1938, 

des Aluminiums hingewiesen, es betragt 
rund 60 % der elektrischen Leitfiihigkeit 
eines gleich dicken und gleich langen 
Kupferdrahtes (vgl. Tabelle 19). Da ein 

Aluminiunidraht wegen dcs geringen spezifischen Gewichtes des Alu
lIliniums bedeutend leichter ist als ein Kupferdraht von gleicher Starke, 
ist Aluminium als :Material fUr elektrische Leitungen, Kabel usw. dem 
Kupfer vorzuziehen. Daher wird 'auch Kupfer in demselben MaBe, 
wie die Aluminiumerzeugung gestiegen ist, durch Aluminium verdrangt. 
AUerdings sind die mechanischen Eigenschaften des Aluminiums nicht 
so gut wie die des Kupfers. 

Chemisches Yerhalten. Obwohl die Bildungswarme des Aluminium
oxyds aul3erordentlich groB ist, namlich pro Sauerstoffaquivalent 
67,2 kcal betragt, wird Aluminium vom LuftsauerstOff bei Zimmer
temperatur kaum angegriffen und verandert. Das hat seine 'Crsache 
in der Tatsache, daB - wie auch beim Magnesium -' die Metallober
£lache oxydiert wird, und daB eine zwar nur sehr dunne, aber zusammen
hangende Oxyd,;chicht entsteht, die das darunterbefindliche Metall 
vor einem weiteren Angriff des Luftsauerstoffs schiitzt.. Auch mit 
Wasser findet scheinbar keine Reaktion statt, es bildet sich eine Schutz
S'chidit von Aluminiumhydroxyd, das in Wasser unlOslich ist. Diese 
naturlichen Schutzschichten sind auBerordentlich dunn und daher 
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mechanisch leicht zu verletzen. Um die Widerstandsfahigkeit von 
Aluminiumgegenstanden zu erhohen, versieht man sie klinstlich mit 
einer bedeutend dickeren Oxydschicht., die man durch elektroly.tische 
Oxvciation I£'icht erzeugen kann I. Die natiirlichen Schutzschichten kann 
man zerstoren dadurch, daB man das Aluminium mit Quooksilber 
amalgamiert; Aluminiumamalgam reagiert namlich sowoht mit dem 
Luftsauerstoff als auch mit Wasser, wobei keine zusammenhangenden 
neuen Oxyd- oder HydroxydschicJtten gebildet werden. Durch Sauren 
und auch durch Alkalilaugen wird die Hydroxydschutzschicht gelst 
und daher das gesamte Metall in Losung gebracht. Bei Einwirkung 
der Sauren entstehen unter Wasserstoffentwicklung LOsungen von 
Aluminiumsalzen, in den en das Aluminium ais Kation vorliegt, z. B.: 

Al + 3(H+ +CI-) = AI+++ + 3Cl- + 3/tH 2• 

Mit Alkalilaugen reagiert Aluminium gleichfalls unter Entwicklung von 
Wasserstoff, die entstehenden Losungen enthalten ~ber zum Unter
schied gegenliber den sauren Losungen das Aluminium im Anion, sind 
also Losungen von "Alkalialuminaten": 

AI + (Na + + OH-) + 3 H20 = (Na + + AI(OH), -) + 3/2 H2 • 

Auch&dalosungen vermogen infolge der Hydrolyse des Natriumcarbonats 
und der basischen Reaktion metallisches Aluminium in Losung zu bringen; 
man dar! demgemll.B Alllmininmgef1tBe nicht mit Sodalosung reinigen. 

Bei starker Erhitzun~ reagiert Aluminium mit dem Sauerstoff sehr 
lebhaft, und zwar nicht nur mit dem Luftsauerstoff, sondern auch mit 
gebundenem Sauerstoff. Die zum Einleiten der Reaktion erforderliche 
hohe Temperatur kann man z. B. durch Verbrennen von Bariumsuper
oxyd herstellen. So vermag Aluminium die meisten Metalloxyde zu 
reduzieren, eine Eigenschaft, die man zur toohnischen Darstellung 
mancher Metane ausnutzt. Das "aluminothermische" roer "Thermit"
verfahren ist bereits ausfiihrlich im Abschnitt liber die Metalle be
sprochen, worauf wir hier verweisen konnen (vgl. S. 72). 

Mit den Halogenenreagiert Aluminium bei Zimmertemperatur oder 
wenig dariiberliegenden Temperaturen, mit Brom sogar unter Feuer
erscheinung. 

Von den Verbindungen des Aluminiums selen nur die wichtigsten 
kurz besprochen. Allgemein kann liber die Aluminiumsalze gesagt 
werden, daB sie aIs Saize der sehr schwachen Base Al(OHh in waBriger 
LOsung hydrolytisch gespalten sind; Aluminiumsalze starker Sauren 
reagieren demgema3 sauer. In Wasser-schwer 100lich ist das Aluminium
phosphat (AlPO,), ferner die Aluminiumsilicate und borate. Zum 
analytischen Nachweis benutzt man meist das Aluminiumhydroxyd 
und sein Verhalten gegenliber Natronlauge und Ammoniak. Wie schon 
erwahnt, ist das Aluminiumhydroxyd in Wasser unloslich, es kann 
aus AlumirriumsalzlOsungen durch Ammoniak, wenig Alkalihydroxyd 
oder wenig N atriumcarbonat ausgefallt werden: 

AI+++ + 3 OH- = AI(OH)3. 
1 Eloxal-Verfahren. 

.Jander-Spandau. Lehrbncb. 19 
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.Als amphoteres Hydroxyd lost sich AI(OH)3 in einem t1"berschuB von 
Hydroxylionen unter Bildung von Aluminationen wieder" auf: 

Al(OH)s + OH - --'" [AI(OH)4J . 

:::;0 wird Aluminiumhydroxyd durch c,lie stark bastschen Alkalilaugen 
und Alkalicarbonate wieder in Losung gebracht, nicht aber durch 
Ammoniak, da die [OH -] des letzteren zu gering ist. 

Von praktischem Interesse sind die Natrium-Aluminiumsilicate, da 
sie die Eigenschaft besitzen, ihr Natrium sehr leicht gegen andere Kat
ionen auszutauschen. Dieser Kationenaustausch ist umkehrbar (rever
sibel) -und hangt davon ab, mit was fur Losungen die "Permutite", 
wie man derartige Aluminiumsilicate nennt, jeweils behandelt werden. 
LiiBt man z. B. Leitungswasser uber einen Permutit bzw. besser durch 
ein Permutitfilter 'flieBen, so wird da:s im" Wasser enthaltene Calcium 
und Magnesium gebunden und eine entsprf',0hende Menge Natriumionen 
geht dafur in Losung. 1st alles Natrium des Permutits durch Calcium 
bzw. Magnesium ersetit, so k6nnen die im Permutit gebmrdenen Erd
aikaliionen "durch Behandll1ng mit konzentrierten Natriumchlorid
lOsungen wieder vollstandig gegen Natrium ausgetauscht werden; der 
l'egenerierte Permutit ist dann von neuem zur Bindung von Erdalkali
ionen geeignet. Man benutzt daher haufig Natrium-Aluminiumsilicate, 
urn Leitungswasser zu entharten. 

Yerwendung. Metallisches Aluminium wird sehr vielfiiltig verwendet. 
Die wichtigste Anwendung ist wohl die als Bestandteil der Leicht
metallegierungen in der LuftschiW· und Flugzeugindustrie. Von den 
zahlreichen neueren Aluminiumlegierungen, die auBer Aluminium meist 
mehr oder weniger groBe Mengen Magnesium und geringe Zusiitze von 
Schwermetallen (Kupfer, Mangan, Eisen) enthalten, seien genannt das 
"Duraluminium", das "Hydronalium" und das "Magnalium". 

)1anche Gebrauchsgegenstande, wie Kochtopfe,.Eimer usw., werden' 
aus Aluminium hergestellt, in neuerer Zeit wird es auch haufiger an Stelle 
von Messing zur Herstellung von Turklinken, Griffen, Schildern u. a. 
benutzt. Die Verwendung des Aluminiums als Material fur elektrische 
Leitungsdrahte und Kabel wurde schon oben erwahnt, desgleichen die 
als Reduktionsmittel bei der Gewinnung mancher Metalle (Thermit
verfahren) . 

Von den Aluminiumverbindungen haben.praktische Bedeutung das 
bereits genannte Natrium-Aluminiumsilicat fur die Enthartung von 
Kesselwasser, wasserfreies Aluminiumchlorid (AlOI3) als Katalysator hei 
der Herstellung gewisser organischel' Praparate und schlieBlich Alu
miniumsulfat und Aluminiumacetat als Beizen in del' Woll- und Baum
wollfarberei. Die Wirksamkeit dieser Salze als Beize beruht auf ihrer 
hydrolytischen Spaltung und der Abscheidung von fein verteiltem 
Aluminiumhydroxyd auf der betreffenden Faser. -Das auf der Faser 
abgeschiedene AI(OHh besitzt die Eigenschaft; gewisse organische Fal'b
stoffe, die auf der ungebeizten Faser nicht haften, fest zu binden. Basi
sches Alup1iniumacetat gebraucht man in del' Medizin unter dem N amen 
"essigsaure Tonerde". 
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17. Die Nebengruppen des periodischen Systems. 
1m Laufe der gruppenweisen Besprechung der chemischen Elemente 

haben wir bisher samtliche Hauptgruppen behandelt; wir hatten dabei 
mit der 8. Hauptgruppe, den Edelgasen, begonnen, darabf £olgten die
jenigen Hauptgruppen, deren Vertreter vornehmlich Metalloide waren, 
also die Hauptgruppen 7-4, und den AbschluB bildeten die Haupt. 
gruppen 1-3, die Gruppen d.er LeichtmetaUe. In den folgenden Kapiteln 
miissen wir uns nun etwas mit den Elementen der Nebengruppen be
fassen. Zunachst sei kurz daran erinnert, wie wir zur Unterteilung des 
periodischen Systems in Haupt- und Nebengruppen gekommen simi 
und wekhes die Unterschiede der Vertreter dieser beiden Gruppenarten. 
sind. Das formale Einteilungsprinzip, das man bei der :aetrachtung 
des periodischen Systems (S. 172) sofort erkennt, ist das folgende: AUe 
Elemente, deren Ordnungszahl um 0-2 Einheiten groBer ist als die 
Atomnummer des jeweils vorhergehenden Edelgases, und aIle Elemente, 
deren Ors!nungszahl um 1-5 kleiner ist als diejenige des nachstfolgenden 
Edelgases, sind Elemente der HauptgrlJppen. AlIe iibrigen Elemente 
gehoren 'Zu Nebengruppen. Die innere Ursache, -die dieser auBerlich 
formalen Einteilung zugrunde liegt und die die physikalischen und 
chemischen Unterschiede im Verhalten der Elemente der Haupt- und 
~ebengruppen bedingt, ist iill Atombau oder genauer gesjtgt im Aufbau 
der Elektronenhiille zu suchen. Bei den Elementen der Hauptgruppen 
weisen samtliche "inneren Schalen" eine Elektronenbesetzung auf, wie 
sie entweder das jeweils vorhergehende oder das folgendeEdelgas 
besitzt, und nur die "auBerste Schale" hat keine edelgasahnliche Elektro
nenanordnung. Demgegeniiber ist fiir die Elemente der Nebengruppen 
charakteristisch, daB bei ihnen nicht nur die auBerste, sondern auch 
eine innere Schale keine edelgasahnliche Anordnung besitzt. Wir haben 
friiher besprochen, daB mit steigender Ordnungszahl der Aufbau der 
Elektronenhiille innerhalb der ersten beiden Perioden so erfolgt, daB 
ein Elektron nach dem anderen in die jeweils auBer-ste Schale eingebaut 
wird so lange, bis in dieser acht -Elektronen vorhanden sind, und daB 
jedesmal, wenn eine Achterschale voll bese1;zt ist, das nachstfolgende 
Elektron in eine neue auBere Schale geht. Dieses Aufbauprinzip wird 
in der 3. Periode in gewissem Grade durchbrochen, insofern namlich, 
als das beirn Scandium neu hinzukommende Elektron nicht in die 
auBerste Schale, die N -Schale, sondern in eine innereSchale, dieM -Schale, 
geht-und bei den ~ folgenden Elementen die M"Schale erst ganz auf
gefiillt wird (vgl. Tabelle 47, S. 179). Diese 10 Elemente yom Scandium 
bis zum Zink hesitzen also in der auBeren N -Schale die gleiche Anzahl 
von Elektronen, namlich 2, und unterscheiden sich durch die Zahl 
der EIl'lktJ;'onen in der M.Schale, die zwischen 9 und 18 variiert. Diese 
Elemente sind also gemaB unserer obigen Definition Elemente der 
~ebengruppe, sie sind die Anfangselemente der Nebengruppen. Etwas 
Ahnliches wiederholt sich in der 4., 5. und 6. Periode. Hier sind es die 
10 EIemente- Yttrium bis Cadmium (Atomnummer 39-48) bzw. die 
24 Elemente Lanthan bis Quecksilber (Ordnungszahl 57-80) und 
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schlieBlich die 4 schwersten EleD,lente Aktinium, Thorium, Protaktinium 
und Uran (Ordnungszahlen 89-92), deren innere Schalen nicht samtlich 
edelgasahnlich besetzt sind und die daher Nebengruppen angeM~n. 
DaB in der 5. Periode sogar 24 Elemente in Nebengruppen einzuordnen 
sind, hat seine Ursache in der Tatsache, daB nicht nur 10 Elektronen 
nachtraglich in die O-Schale, sondern weitere 14 Elektronen in die eben
falls noch nicht gesattigte N ·Schale eingebaut werden. Die letzteren 
14 Elemente sind die "Lanthaniden", -die aile an eine Stelle in der 
3. Nebengruppe des periodischen Systems zu setzen sind: Die 3. Neben
gruppe enthaIt also unverhaltnismaBig viel Elemente; auch in del' 
8. Nebengruppe werden mehr Elemente als in den ubrigen Neben· 
gruppen angeordnet, es sind das die untereinander sahr ah~chen 
Elemente der Eisengruppe, Eisen, Kobalt, Nickel, und der Platingruppe; 
Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Platin. Aile 
ubrigen Nebengruppen bestehen jeweils aus 3 odeI' 4 Elementen. 

Uber die physikalischen Eigenschaften und das chemische Verhalten 
del' Elemente der Nebengruppen kann zusammenfassend etwa folgendes 
gesagt werden: Die Elemente del' Nebengrup~n sind samtlich Schwer
metalle. Sie gleichen bis zu einem gewissen Grade den Elementen del' 
zugehOrigen Hauptgruppe; diese Ahnlichkeit ist am meisten ausgepragt 
in del' Mitte des periodischen Systems, also 'bei den Gruppen III-V, 
und nimmt nach den beiden Seiten zu stark ab.· So konnen die Elemente 
del' ersten Nebengruppe, die Edelmetalle Kupfer, Silber, Gold, kaum 
noch mit den unedlen Alkalimetallen verglichen werden;- noch geringe1" 
ist die Verwandtachaft in del' 8. Gruppe zwischen den Edelgasen einer
sei~s und den Metallen del' EiE!en- und Platingruppe andererseits. Fur 
alle Elemente der Nebengruppen ist charakteristisch t daB sie in mehreren 
Weitigkeitsstufen vorkommen 1.lnd sich verhaItnismaBig leicht von einer 
in die andere umwandeln konnen. Zu bemerken ·ist ferner, daB die 
bestandigste Wettigkeitsstufe bei Elementen derselben 'Nebengruppe 
nicht immer die gleiche ist, und daB die maximale Wertigkeit nicht 
steta mit del' Gruppennummer iibereinstimmt, sie kann sowohl kleiner 
als auch gro.ller als diese sein. Als Beispiele hierfiir seien die 8. und die 
1. Nebengruppe betrachtet! In del' 8. Nebengruppe ist die maximale 
W ~igkeit beim Eisen die Sechswertigkeit, beim l{obalt und- Nickel 
die Dreiwertigkeit, wahrend die:groBte Bestandigkeit die Verbindungen 
des dreiwertigen Eisens rind des zweiwertigen Nickels haben. Der 
umgekehrte Fall, daB namlich .die maximale Wertigkeit groBer ist als 
die Gruppennummer, findet sich bei den Elementen del'. 1. Naben
gruppe: Gold tritt maximal dreiwertig und Kupfer zweiwertig auf, 
diese Wertigkeitsstufen sind sogar ihre bestandigsten. 

a)- Die Metalle der 1. Nebengruppe: Kupfer, Silber, Gold. 
In dem voranstehenden einleitenden Abschnitt wurde bereits darauf 

hingewiesen,- daB die .Verwandtschaft del' Metalle Kupfer, Silber und 
Gold zu den Metallen d~r 1. Hauptgruppe I'echt germg ist. Die eillZige 
"Obereinstimmung, die zu nennen.ist, ist die Wertigkeit: Kupfer, Silber 
und ·Gold treten wie die Alkalimetalle einwe.rtig auf. Allerdings ist diese 
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Wertigkeitsstufe nicht die einzig mogliche, beim Kupfer und Gold sagar 
die unbestandigere; Kupfer i~t in seinen meisten Verbindungen zwei
wertig, das Gold dreiwertig. Den Unterschied, in den Eigenschaften 
und im Verhalten von Kupfer, Silber und Gold gegentiber den Alkali
metallen zeigt die folgende vergleichende "Vbersicht: 

Ta&lle 73. 
Vergleich von Kupfer. S,ilber, Gold mit den Alkalimetallen. 

Spezifisches Gewicht 
Schmetzpunkte 

Wertigkeit 

Rtellung in der Span
nungsreihe 

Verhalten gegen Luft 

Reaktionsfiihigkeit 

Hydroxyde 

Chloride, Bromide, 
Jodide 
Sulfide 

Neigung zur Komplex
bildung 

Kupfer. Silber. Gold 

groB; Schwermetalle 
hoch; urn lOOO° C 

einwertig 
Cu meist zweiwertig 
Au dreiwertig 

edler als Wasserstoff 

bei allen TeIl1peraturen 
bestandig 

geringe Tendenz, 
Kationen ~u bilden 
schwache Laugen 

AgOH mittelstarke Base 
in Wasser unloslich 

-in Wasser schwer loslich 
groB; bestandige Kom

plexv!lrbindungen 

Alkallmetalle 

klein; Leichtmetalle 
niedrig; unter 200 0 C 

einwertig 

viel unedler als Wasserstoff ; 
am Anfang der Spll-nnungs

reihe 
werden schon bei Zimmer
temperatur vollstandig oxy -' 

diert 
groBe Tendenz, 

Kationen zu bilden 
sehr starke Basen 

in Wasser leicht loslich 

in Wasser leicht loslich 
sehr klein; Komplex

verbindungen unbestandig 

Vorkommen und Darstellung. Von den drei Metallen der 1. Neben. 
gruppe ist das schwerste, das Gold, das edelste. Es kommt in der Natur 
fast" ausschlieBlich im gediegenen Zustand vor, wahrend das Kupfer 
nnd Silber kaum in elementarer Form, sondern meist in sulfidischen 
Enen gefunden werden. Die Verfahren der Goldgewinnung sind zum 

_ Teil bereits in dem allgemeinen Abschnitt tiber die Metalle besprochen 
worden (S. 68). Es sei hier daher nur der Vollstandigkeit halber er
innert an daS alte Verfa,hren der "Goldwascherei", bei dem das in den 
Ablagerungen mancher Fltisse vorkommende Gold durch Schlammen 
von den sj)ezifisoh leichteJ;en Beimengungen (Sand, Ton usw.) getreIlnt 
wird. nod an ein zweites, mehr chemisches Verfahren, welches die Nei
gung des GoIdes, sich mit Quecksilber ttl Goldamalgam zu verbinden, 
in'der Weise aus,nntzt" daB man das goldhal~~ge Gestei~ mit Queck
silber behandelt und aus dem entstandenen Amalgam durch Abdestil. 
Heren des QuecksilbeI1! das Gold zurtickgewinnt. Neuerdings wendet 
mao meist die "Cyanidlaugerei'! an, die gegeniiber den obigen beiden 
Methqden den Vorzug hat, auch bei kleinen Goldvorkommen anwendbar 
zu sein. Das Verfahren der Cyanidlaugerei beruht auf der Tatsache, 
daB Gold bei Anwesenheit. von Luftsauerstoff in Aikalicyanidiosungen 
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als komplexes Anion [Au(CN)~ - in Losung geht; dieser Vorgang laBt 
sich durch folgende Gleichung wiedergeben: 

4 Au + 8 NaCN + O2 + 2 H 20 ='4 Na[Au(CN)2] +4 NaOH . 

Aus diesen Losungen wird das Gold durch metalliS'Ches Zink verdrangt 
und abgeschieden. 'Da das in der Natur vorkommende Gold im all
gememen nicht rein, sondern meist durch Silber verunreinigt ist und 
dl.. metallisches Silber sich gleichfalls in Alkalicyanidlaugen auflost, ·muB 
sich dem Gewinnungsverfahren nach ein ReinigungsprozeB anschlieBen. 
Die Reinigung erfolgt fast ausschlieBlich durch Elektrolyse: Das Roh
gold wird als Anode in eine Losung von Goldchlorwasserstoffsaure 
H[AuC141 eingehangt; an der KatLode scheidet sich r(linstes Gold ab, 
wahrend das Silber als schwer lOsliches Silberchlorid zu Boden sinkt. 

Die hauptsachlichsten Silber- und Kupfervorkommen sind die in 
sulfidischen Erzen; die reinen Sulfide des Silbers und Kupfers, die man 
als Silberglanz (Ag2S) bzw. Kupferglanz (CuaS) bezaichnet, sind selten; 
man findet sie m~ist als mehr oder weniger groBe Beimengungen in 
anderen Schwermetallsulfiden, so das Silbersulfid zu Bruchteilen von 
Prozenten im Bleiglanz (PbS), das Kupfersulfid in den Sulfiden des 
Eisens, Arsens und Antimons, z. B. als Kupferkies (CuFeS2). Zwei 
weitere wichtige Kupferetze seien noch genannt, der lVIalachit, ein basi~ 
schesKupfercarbonat der ungefahrenZusammensetzung CuCOs'CU(OH)2' 
uud das Rotkupfererz, das Kupferoxyd Cu20. 

Die Verfahren zur Gewinnung von metaUischem Silber bzw. Kupfer 
aus diesen Erzen !Sind im Prinzip dieselben, wie sie bei der DarsteUung 
der anderen Schwermetalle angewandt werden und wie wir sie bereits 
fUr das Eisen und Blet besprochen haben, d. h. es sind im wesentlichen 
zwei Prozesse, das Rosten und die Reduktiou mit Kohle, durchzufUhren. 
In der Praxis ist die Darstellung etwas schwieriger und langwieriger, 
weil ja noch eine Trennuug von den in dem Erz vorliegenden iibrigen 
Schwermetallen zu erfolgen hat, die man entweder gleichzeitig mit 
den Rost- und Reduktionsprozessen oder nachher durchfUhrt. 

Beirn Silber schlieBt sich die Trennung von BIei an die Reduktion 
an. Dabei reichert man zunachst das Silber im Blei nach einem der 
folgenden beiden Verfahren an. Beim PATTINSON-ProzeB lii.Bt man die 
Blei-Silber-Schmelze langsam abkuhlen und entfernt das anfangs aus
kristallisierende reine Blei. Dadurch steigt der Silbergehalt der Schmelze 
his zu demjenigen des eutektischen G~misches (2,5 % Ag). Durch 
Mes.sun~ der Temperatur de8 Bades HiBt sich auf Grund des Zustands
diagrammes die jeweilige Zunahme des Silbergehaltes feststellen. (Schmelz
temperatur des Eutektikums = 3040 C.) Bei dem zweiten,neueren Ver
fahren der Silberanreicherung, dem P ARKEI;-ProzeB, behandelt man die 
silberhaltige Bleischmelze mit Zink. Bei der Temperatur der Schmelze 
sind Zink'und Blei nicht vollstandig mischbar, es bilden sich zwei Schich
ten, die untere ist reich an Blei, die obere reich an Zink. Da nun Zink 
im festen Zustand eine wesentlich groBere Loslichkeit fur Silber. hat als 
Blei, geht das Silber in die zinkreiche Schicht. Man schuttelt also 

I gewissermaBen das Silber mit Zink aus. Nach Trennung der beiden 
Schichten wird aua der zinkreichen Schicht das Zink abdestilliert (nie-
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driger Siedepunkt des Zinks!), wobei ein an Ag stark angereicherte~ 
Blei hinterbleibt. Bei beiden Verfahren schlieBt sich der "TreibprozeB" 
an, d. h. die Ag-haltige Bleischmelze wird mit einem kriiftigen Luftstrom 
so lange behandelt, bis aIles Blei zu Bleioxyd, PbO, das man kontinuier
lich entfernt, oxydiert ist. So erhalt man schlieBlich reines Silber. 

Das durch .Reduktion gewon!lene Rohkupfer wird im allgemeinen 
noch durch Elektro]yse gereinigt. In einem Bad aus Kupfersulfatlosung 
hangt als Anode das Rohkupfer, als Kathode ein diinnes Blech aus 
reinstem Kupfer; bei Stromdurchgang geht das Rohkupfer der Anode 
in Losung und die gleiche Menge Kupfer scheidet sich gleichzeitig an 
der Kathode in reiner Form abo DaB durch die Elektrolyse eine Reini
gung erzielt wiro., hat seine Ursache in der Tatsache, daB die Ver
umeinigungen des Rohkupfers als Anodenschlamm zu Boden sinken 
und nicht an der Kathode abgeschieden werden. Das Kupfersulfat 
der Losung wird bei der Elektrolyse nicht verbraucht. 

Physikalische Eigenschaften_ 

upfer . K 
S 
Go 

ilber 
ld . 

I Fatbe 

: I 
rot 
weill 
gelb 

I Atom· I Spez. 
gewlcht Gewlclit 

I 
63,57 

I 
8,93 

107,88 10,50 
197,2 19,3 

Schmelzpunkt Siedepunkt Wertig· 
°0 °0 keiten 

1083 2340 I, II 
960,5 2150 I 

1063 2710 I, III 

Kupfer, Silber und Gold sind durch ein groBes elektrisches Leit
vermogen ausgezeichnet. Kupfer wird daher als Material fur elektrische 
Leituilgen ~erwendet; die Verwendung von Silber und Gold zu der
artigen Zwecken verbietet ihr hoher Preis. AIle drei Metalle der 1. Neben
gruppe kristallisieren im flachenzentrierten Wiirfelgitter. In reinem 
Zustand sind sie, besonders das Silber und Gold, ziemlich weich; durch 
geringe Zusatze anderer Metalle kann ihre Harte allerdings stark herauf
gesetzt werden, z. B. schon dadurch, daB sie miteinantler legiert werden. 
So benutzt man zu Gebrauchs- und Schmuckgegenstanden, MUnzen 
u. dgl. nie reines Silber oder Gold, sondern Silber-Kupfer- oder Gold
Kupfer- bzw. Gold-Silber-Legierungen. Bei Silberlegierungen gibt lBan 
den Silbergehalt meist in Promille an, eine Silberlegierung mit der 
Bezeichnung ,,900" enthalt also auf 900 Teile raines Silber 100 Teile 
Kupfer. Der G()ldgehalt von Goldlegierungen wird ebenfalls in Promille 
oder in "Karat" angegeben; die alte Bezeichnung in Karat gibt an, 
wieviel Teile Gold in 24 Gewichtsteilen der Legierung enthalten sind. 
14karatiges Gold ist also identisch mit der Legierung ,,585". 

Chemisches Verhalten. Die Wertigkeiten, in denen die Metalle der 
1. Nebe~uppe vorliegen konnen, sind in der Tabelle der physikalischen 
Eigenschaften mit eingeyragen: das Silber ~t einwertig, das Kupfer 
ein- und zweiwertig und das Gold ein- und dreiwertig. Die Salze des 
einwertigen Kupfers heiBen Cupro" oder Kupfer-(I)-Salze, diejenigen 
des zweiwertigen Cupri: oder Kupfer-(Il)-Salze. Entsprechend hat man 
zwischen den Auro- oder Gold-(I)-Verbindungen und den Auri- oder 
Gold-(III)-Verbindungen zu' unterscheiden. Wie schon. mehrfach b~tont, 
sind die hoheren Wertigkeiten yom Kupfer und Gold die bestandigeren. 

Mit Sauerstoff reagiert von den Metallen der 1. Nebengruppe nur 
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<las Kupfer; bei Zimmertemperatur bedeckt es sich langsam mit einer 
dunnen Oxydsehicht, beim Erwarmen kann. es durch Sauerstoff voU· 
standig zu schwarzem Kupferoxyd (CuO) oxydiert werden, das allerdings 
,bei weiterer Steigerung der Temperatur, d. h. bei Temperaturen uber 
1000 0 C, wieder in Kupfer und Sauerstoff thermisch gespalten wird. 
In feuehter Luft, d. h. unter der gemeinsamen Einwirkung von Sauer
stoff, Wasser und Kohlendioxyd, bildet sieb allmahlieh ein "Oberzug 
von grun gefarbtem basischem Kupferear.bonat, Cu(OH)s' CuC03 , die 
sog. "Patina". Silber und Gold werden von Luft nieht verandert. 

Infolge ihrer SteUung in der Spannungsreihe, d. h. infolge der posi
tiven Werte ihrer Normalpotentiale konnen metallisches Kupfer, Silber 
und Gold durch Wasserstoffionen nieht in Losung gebracht werden. 
Nur solche Sauren, die stark oxydierend wirken, vermogen diese edlen 
Metalle zu IOsen. So gehen Kupfer und Silber in konzentrierter Salpeter
saure oder in warmer konzentrierter Schwefelsaute in Losung, wobei 
diese Sauren zum Teil zu Stickstoffmonoxyd bzw. Sehwefeldicixyd redu
ziert werden. Wir formulieren die Reaktionsgleichungen fUr das Kupfer, 
und zwar zerlegen wir sie in zwei Phasen; die Oxydation des Metalls 
zum.Oxyd und die Neutralisation des Oxyds durch die Saure: 
(la) 3Cu + 2HNOa = 3CuO + HIO + 2NO 
(1 b) 3 CuO + 6 HNOa = 3 Cu(NOa). + 3 H20 
(2a) Cu + H.SO, = CuO + HIO + SO. 
(2b) 0uO + H.SO, = CuSO, + HaO. 

Fur Silber sind die Gleichungen vollig analog, man hat lediglieh jeweils 
ein Kupferatom' durch zwei Silberatome zu ersetzen. 

Gold ist noch edler als Silber und Kupfer ~nd lOst sich weder in 
konzentrierter Schwefelsaure noch in konzentcierter Salpetersaure. Wie 
schon auf S.202 besprochen, wird Gold von Konigswasser, einer Mischung 
aus 3 Teilen Salzsaure und 1 Teil Salpetersaure, in wsung gebracht. 
1m Konigswasser besteht ein Gleichgewicht zwischen Salzsaure und Sal ... 
petersaure einerseits und Nitrosylehlorid und Chlor auf der anderen Seite: 

3 HCl + HNOa ~ NOCI + CIa + 2 HaO. 

Das freie Chlor ist die Ursache- dafur, daB sieh Gold in Konigswasser 
lOst; es bildet sich Goldtrichlorid 

Au + 8f. CIs -+ AuCIa, 

das sieh mit einem Molekul Salzsaure zur Goldchlorwasserst9ffsaure 
H(AuCIJ verbindet: 

AuCl8 + HCI = H[AuCIJ ~ H+ + [AuCI,]-. 

In dieser komplexen Saure ist das Gold im Ani<;ln enthaltel .. 
AlIe wsungen, in denen zweiwertige Kupferionen vorliegen, sind 

blau gefarbt. Die blaue Farbe des Cupriions ist dureh seine Hydratatiq.n 
bedingt; in waBriger wsung sind namlich vier Molekiile Wasser fest 
an das Kupferion ~bunden. DaB dieses komplex gebundene Wasser 
fur das Auftreten der blauen Farbe netwendig ist, ergibt ttieh aus der 
Tatsache, daB die SaIze des zweiwertigen Kupfers gleichfaUs blau 
gefarbt sind, wenn sie aus den waBrigen Losungen auskristallisiert 
sind und daher mindestens 4 Molekiile Kristallwasser enthalten, daB 
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dagegen die wasserfreien Kristalle derselben Salze, z. B. CuSO, und 
Cu(N 0S)2' farblos sind. DaB nicht hydratisierte Cupriion ist farblos. 
Gleiehfalls ungefarbt, sind die LOsungen der' eilbersalze, wahren(!. das 
Ion des dreiwertigen Goldes den Losungen und den meisten Salzen. 
eine gelbe Farbe erteilt. 

In Wasser schwer lOsliche Niederschlage, die zum analytis(lhen Nach
weis g'eeignet sind, bilden die Ionen des Kupfers, Silbers und Goldes 
mit den Sulfid-, den Hydroxyl- und den :m.eisten H{llogenidionen.. AIle' 
drei Sulfide, CuS, Ag2S und Au2S, sind schwarz gefarbt und in ver
diinnten Sauren, daB Goldsulfidsogar in konzentrierten sauren, unlos
Hch. Versetzt man Kupfer-, ,Silber- oder GoldsalzlOsungen mit Hydroxyl
ionen, so fallen die Hydroxyde aus, namlich das blaue CU(OH)2' das 

. schwarzbraune AgOH und das rotbraune Au(OH)s. DieEle Hydroxyde 
gehen unter Wasserabspaltung mehr oder weniger schnell in die zu
gehOrigen Oxyde iiber; das Silberoxyd (Ag20) bildet sich schon in der 
Kalte: 2 AgOH -+- AgIO + HzO; • 
Das Kupferoxyd (CuO), das schwarz gefarbt ist, entsteht er~t beirn Kochen 
einer Kupferhydroxydaufschlammung. Die Hydroxyde des Kupfer,s und ' 
Silbers IOsen sich in Ammoniak unter Bildung komplexer Kationen wie-
der auf: Cu(OH)2 + 4NHa = [Cu(NHa)4] + + + 20H-

AgOH + 2 NHa = [Ag(NHs)2}+ + OH - . 
Auf diese Weise kann sich abet auch das sog. Knallsilber bilden, welches 
bei der Einwirkung von Ammoniak auf Silberoxyd oder auch Silbersalze 
entsteh,t uod eine a.uBerst explosive Verbindtlng von der Zusammenset
zung AgaN oder Ag2NH darstellt. Die explosionsartige Zersetzung kann 
sogar tinter der Mutterlauge schon einsetzen. Das Gold bildet ebenfalls 
(sogar noch leichter) ahnliche labile Verbindungen. Dieses von BER~ 
THOLLET zuerst hergestellte Knallsilber ist' nicht mit dem oft ebenso' be
zeichneten Silberfulminat, dem Silbersalz der Knal'tsaure (HONC) zu ver
wechseln, ebenf!ttls nicht mit dem explosiblen Silberazid AgNa. 

Das Tetramincupriion, [Cu{NHa)J + + , is~ durch seine charakteristische 
tiefblaue Farbe ausgezeichnet, die Farbe ist bedeutend kraftiger und 
tiefer ale diejenige des hydratisierten Cupriions, des Tetraquocupriions, 
(Cu{H20)J+ +. Das ,Aurihydroxyd lost sich in, iiberschiissiger Alkali
lauge, wobei ein_komplexes Anion, das Auration, das Ion der Goldsaure 
H(Att{OH)J, entsteht: 

Au(OH.)a + NaOH ~ [Au(OH),]- + Na+. 
Bemerkenswert ist, daB der Basencharakter dieser drei Hydroxyde 

recht verschieden ist. Die geringen, in Wasser losHchen Anteile der 
Hydroxydesind beirn Kupfer und Gold kaum in ihre Ionen zerfallen, 
beim Silber dag,egen ZU etwa 40% dissoziiert. Cu{OH)2 und Au(OHh 
sind also schwache Basen, wahrend das Silberhydroxyd den Charakter 
einer mittelstarke~ Lauge hat. Dieser Unterschied zeigt sich z. B. in 
dem Verhalten der waBrigen Losungen ihrer neutralen Salze; so reagiert 
eine Kupfersulfatlosung infoIge Hydrolyse sauer, eine Silbernitratlosung 
dagegen neutral. 

Von den Halogeniden des Kupfers, Silbers und Golds sind fast al,le 
diejenigen, welche'sich von den einwertigen lonen ableiten, in Wasser 
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unloslich oder schwer lOslich. Dabei gilt allgemein eine RegelmaBig~eit, 
die wir schon fruher fur den Spezialfall der Silberhalogenide festgestellt 
haben, daB namlich die Loslichkeit innerhalb der Reihen vom Fluorid 
zum Jodid mit steigendem Atomgewicht des Halogens abnimmt. 

Charakteristisch ist fur die Kupfer-, Silber- und Goldionen die groBe 
Neigung, Komplexsalze zu bilden. AuBer den bereits erwahnten Tetra
quo- und Tetramincupriionen sei noch auf das Tetracyano-cuproion hin
gewiesen, das fur den anal:1tischen Chemiker aus dem Grunde von 
Interesse ist, weil aus diesem Komplex [CU(CN)4]3- das Kupfer nicht 
durch Schwefelwassersteff ausgefallt wird, im Gegensatz zu dem Ver
halten des Cadmiums in dem analogen Komplex [Cd(CN)4P-. Zwei 
Komplexsalze des Kupfers haben ferner in der organischen Chemie 
gewisse Bedeutung erlangt: Eine Losung von Tetramincuprihydroxyd, 
die man auch als "Schweitzers Reagens" .bezeichnet, besitzt die Eigen
"lchaft, Cellulose aufzulosen; durch Zusatz von Sauren kann die Cellulose 
aus diesen Losungen Wieder ausgefallt werden. Man benutzt daher 
[Cu(NH3)4](OH)2 in der Zellwolle- und Kunstseideindustrie. Die zweite 
in der organischen Chemie haufiger gebrauchte Kupferverbindung ist 
ein komplexes· Cuprisalz der Weinsaure, das in alk:alischer Losung 
unter dem Namen "FEHLINGSche Losung" als Reagens auf leicht oxydier
bare Stoffe, wie Aldehyde, Zucker u. a., verwendet wird. Versetzt man 
namlich z. B. eine ZuckerI6sung mit FEHLINGScher Losung und erhitzt 
sie, so entsteht ein Niederschlag vgn gelb~m CiTprohydroxyd CllOH 
oder von rotem Cuprooxyd CUzO, d. h. der betreffende oxydierbare 
Stoff reduziert das zweiwertige zum einwertigen Kupfer, wobei gleich
zeitig der Weinsaurekomplex zerst6rt }Vird. 

Auch vom Silber kennt man eine groBe Zahl von Komplexverbindun
gen. Ein Kationenkomplex ist der Diaminkomplex [Ag(NH3)zJ+, er 
ist unter den bekannten Komplexverbindungen des Silbers der am 
wenigsten bestandige, d. h. die sekundare Dissoziation 

[Ag(NHs)2J+ ~ Ag+· + 2 NHs 

ist verhaltnismaBig groB; die Silberionenkpnzentration ist so groB, 
daB beim Vetsetzen mit Bromid- oder J odidionen das Loslichkeitsprodukt 
des Silberbromids bzw. Silberjodid,s uberschritteu' wird und Nieder
schlage yon AgBr oder AgJ entstehen, wodurch naturlich das obige 
Gleichgewicht vollstandig nach der .rechten Seite ver8choben wird und 
der Ammoniakkomplex vollstandig zerstort wird. Viel bestandiger sind 
dagegen zwei Anionenkomplexe des Silbers: 

[Ag(CN)2]- und [Ag(S20S)S]S-. 

Die Dissoziation des Cyanid- und des Thiosulfatkomplexes ist so gering 
daB weder Bromid- noch J odidionen Fallungen ergeben. Vielmehr werden 
umgekehrt aIle Silberhalogenidniederschlage durch Kaliumcyanid oder 
Natriumthiosulfat wieder in Losung gebracht, z. B. 

AgBr+2CN- = [Ag(CN)z]- +Br
AgBr + 2 S2032 - = [Ag(SsOsh]3 - + Br - . 

Von aieser letzten Reaktion macht man in der Photographie beim ProzeB 
des Fixierens Gebrallch (vgl. S. 14i). 
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Die wichtigsten Komplexsalze des Goldes, del' Cyanidkomplex. 
[Au(CN)2]~' del' Tetrachlorokomplex, [AuCI4]~' in den Verbindimgell 
del' Goldchlorwasserstoffsaure und del' Auratkomplex' [Au(OH)4]~' 
sind bereits oben erwahnt worden. 

Verwendung. Metallisches Kupfer wird teils in reinem Zustand, teils 
in Form von Legierungen in groBer Menge verarbeitet. Das reine Kupfer 
dient hauptsachlich als Leitungsmaterial in del' Elektrotechnik. Von 
den Legierungen seien genannt : die Bronze" eine Kupfer-Zinn-Legierung, 
die besonders als Material zur Herstellung von Waffen und Glocken 
benutzt wird, das Messing, eine Kupfer-Zink-Legierung und das Nen
silber, eine Legierung aus Kupfer, Zink und Nickel, die - wie ihr Name 
'sohon andeutet - die weiBe Farbe des Silbers besitzt und an St'elle des 
teueren Silbers gelegentlich verwendet wird. SchlieBlich sei noch auf 
die mehr oder weniger groBen Kupferzusatze zu den Edelmetallen 
Silber und Gold hingewiesen, die diesem eine groBere Harte geben sollen. 

Von den Kupferverbindungen finden manche als blaue oder griine 
Farbe VJlrwendung; die Benutzung ammoniakalischer Kupferhydroxyd
lOsungen als Losungsmittel fUr Cellulose ist bereits besprochell. 

Metallisches Silber und Gold verwendet man zur Herstellung von 
Schmuck, Miinzen' u. dgl. SilberbroPlid gebraucht man wegen seinet' 
Lichtempfindlichkeit in der Photographie bei del' Herstellung von 
Platten und Filmen. 

b) Die 2. Nebengruppe des periodischen Systems: Zink (Zn). 
Cadmium (Cd), Qliecksilber (Hg). 

Vorkommen und Gewinnung. Alle drei Metalle der 2. Nebengruppe 
findet man in der Natur'in Form ihrer Sulfide, als Zinkblende (ZnS), 
als Zinnober (H;gS) und als Greenockit (CdS); letzteres ist allerdings ein 
sehr seltenes Mineral. WeitereZinkvorkommen sind Zinkspat odeI' 
Galmei (ZnC03), Zinkoxyd (ZnO) und Zinksilicat (Zn2Si04). Die Zink
erze enthalten fast aIle gewisse Mengen entsprechender Cadmium-
verbindungen. . 

Die Gewinnung des Quecksilbers aus dem Zinno bel' ist sehr einfach: 
Man erhitzt das Quecksilbersulfid, im Luftstrom odeI' zusammen mit 
Eisen; dabei verbindet sich del' Schwefel mit dem Luftsauerstoff bzw. 
dem Eisen: Hg8 + O2 -4- Hg+ 802 

Hg8 + Fe -4- Hg + Fe8. 

Das Ql1ecksilber ist ein derart edles Metall, daB es bei den hier vor
liegenden Temperaturen nicht mit dem Sauerstoff reagiert. Wegen seines 
'niedrigen Siedeimnktes destilliert, das Quecksilber ah und kann in Vor
lagen kondensiert werden. 

Da Zink und Cadmium in den Erzen .gemeinsam vorkommen, ver
lallft ihre Gewinnung parallel. Die Zinkblende wird zunachst gerostet: 

2 ZnS + 3 O2 -4- 2 ZnO + 2 802' 

Der Zinkspat wird' durch Erhitzen cbenfalls zunachst in Zinkoxyd 
iibergefiihrt: ZnCOa -4- ZnO + CO2 , 
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Das hierbei anfallende Zinkoxyd oder auch das Zinksilicat werden mit 
Kohle zu metallischem Zink reduziert: 

oder ZnO + C -+- Zn + CO 
Zn.SiO, + 2 C -+- 2 Zn + SiOs + 2 CO. 

Die Temperaturen sind bei diesem ReduktionsprozeB so hooh, daB das 
niedrigsiedende Zink (und Cadmium) verdampft; es wird in geeigneten 
V orlagen kondensiert. Aus diesem Rohprodukt, das also gewisse Mengen 
Cadmium enthii.lt, erfolgt die Trennung des Cadmiums vom Zink durch 
fraktionierte Destillation. 

Physikalische Eigenschaften. 

Metall Atomgewicht Spez. Gewlcht 
Schmelzpuukt Sledepunkt 

Wertl~elt ·0 ·0 

Zink 65,38 7,14 419,4 907 Il 
Cadmium. 112,41 8,64 321 767 II 
Quecksilber . 200,61 13,59 -38,9 357 I, II 

Zink, Cadmium und Quecksilb&r sind also Schwermetalle mit ver
haltmsmaBig niedrigliegenden Schmelz- und Siedepunkten. DerSchmelz
punkt des Quecksilbers liegt sogar so tief, daB es bei Zimmertemperatur 
fliissig ist. 

Chemisches Verhalten. Entsprechend ihrer Stellung in der 2. ~ruppe 
des periodischen ~ystems treten Zink, Cadmium und Quecksilber in 
ihren Verbindungen zweiwertig auf. Beim Quecksilber kennt man 
auBerdem Verbindungen, in denen- es einwertig erscheint, z. B. im 
Quecksilberoxydul HgsO und im Quecksilberchloriir, dem Kalomel, 
HgaC12 • In Wahrheit besitzt das Quecksilber aber auch in diesen Ver
bindungen zwei Wertigkeiten, da in den Molekiilen stets 2 Quecksilber
atome untereinander gebunden sind und die zweite Bindung gegen 
die betreffenden anderen Atome betii.tigt wird, z. B.: CI-Hg-Hg-CL 

Alle drei Metalle werden von trookener Luft bei Zimmertemperatur 
nicht angegriffen; befinden sie' sich dagegen in feuchter Luft, so be
decken sie sich oberflachlich mit einer diinnen Oxyd- oder Hydroxyd
schicht. Bei starkem Erhitzen verbrennen Zink und Cadmium voll. 
standig zu den Oxyden Zno bzw. CdO. Auch Quecksilber laBt sich 
durch Reaktion mit Luftsauerstoff in sein Oxyd iiberfiihren, wenn man 
es auf a'empet'aturen etwas untei'halb seines Siedepunktes erhitzt. Der 
edlere Charakter des Quecksilbers zeigt sich einmal darin, daB die 
Oxydation ungleich trager verl~uft als beim Zink oder Cadmium, und 
zweitens in der Tatsache, daB das entstandene Oxyd.hei etwas starkerem 
Erhitzen wieder zerfallt gemaB der Gleichung: 

2 HgO -+- 211g + Oz. 

Die Bestandigkeit der Metalle gegeR Sauren nimmt ebenfans inner
halb der Reihe vom Zink zum Quecksilber zu. Das Zink und Cadmium 
stehen in der Spannungsreihe'vor dem Wasserstoff, und zwar das Zink 
vor dem Cadmium, wahrend das Quecksilber hinter clem Wasserstoff 
steht. Zink und Cadmium, sind daher in verdiinnten Sii.uren unter 
Wasserstoffentwicklung leicht loslich; Quecksilber lOst sich dagegen 
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nur in solchen Sauren auf, die gleichzeitig oxydierend wirken, also wie 
seine beiden Nachbarelemente in der Spannungsreihe, das Kupfer und 
Silber, in warmer konzentrierter Schwefelsaure oder Salpetersaure. Da 
Zink ein amphoteres EJement ist, kann es auch durch starke Laugen 
ill waung gebracht werden; bei der Einwirkung der Lauge auf das Zink 
entwickelt sich Wasserstoff, und es entsteht die LOsung eines Zinkats, 

z. B.: Zn + 2 (Na+ + OH-) = 2 Na+ + (ZnO.)2- + H •. 

Mit den Halogenen vereinigen sich Zink und Cadmium, wenn man 
sie zusammen erhitzt; Quecksilbet reagiert sogar schon bei Zimmer
temperatur. Auch mit Schwefel und den r.neisten Metallen verbindet 
sich das Quecksilber durch einfaches Zusammenreiben bei Zimmer
temperatur. Die entstehenden Metall-Quecksilber-Verbindungen be
zeichnet man als Amalgame. 

Von den Salzen des Zinks, Cadmiums und Quecksilbers sind in 
Wasser leicht 100lich die Sulfate, Nitrate und Chloride mit Ausnahme 
des .Quecksilberchloriirs. Durch Schwerloslichkeit sind dagegen aus
gezeichnet die Sulfide und die Hydroxyde bzw. Oxyde. Das Zinksulfid 
(znS) ist weill gefarbt und in verdiinnten Sauren 10000ch; das C~ium
sulfid (CdS) ist gelb und nur in konzentrierten Sauren 100lich.; das 
schwarze Quecksil~rsulfid (HgS) lost sich dagegen nur in KDnigswasser 
auf. Versetzt man eine Zinksalz-, eine Cadmiunisalz- und eine Queck
silbersalzlosung mit einer starken Lauge, so wird in alle.n Fall~n das 
Loslichkeitsprodukt der Hydroxyde iiberschritten und es fallen Nieder-

schlii.ge aus: Zn++ + 2 OH- = Zn(OH). 

Cd+ + + 2 OH- = Cd(OH). 
Hg+ + + 2 OH- = Hg(OH).:;;:: HgO + H.O. 

Die Hydroxyde von Zink und Cadmium sind weiB, das Quecltsilber
hydroxyd ist nioht bestandig, sondern geht unter Wasserabspaltung 
in gelbes, unlosliGhes Quecksilberoxyd (HgO) iiber. -Aile drei durch 
Hydroxylionen hervorgerufenen Niedersohlage losen sich' natiirlioh in 
Sauren wieder auf .. Das Zink.tlydroxyd ala amphoteres Hydroxyd geht 
indessen ebenfalls wieder in L(jsung, wenn man einen "OberschuB von Hydr
oxylionen. anwendet; es entsteht dann das leicht losliche Zinkatanion: 

Zn(OH)z+2(Na+ +OH-) =2Na+ + (ZnO.)I- +2HaO. 

Zinkhydroxyd und Cadmiumhydroxyd sInd ferner ~ ahnlich den 
Hydroxyden des Kupfers und Silbers ~ in Ammoniak unter Komplex
salzbildung loslich: 

Zn(OH). + 6 NBs = [Zn(NHs)elH + 2 OH
Cd(OH). + 6 NHs = [Cd(NHa)elH;I- 2 OH-. 

Die Hydroxyde des Zinks, Cadmiums und Quecksilbers sind sehr 
schwache Laugen; ihr Basencharakter ist bedeutend geringer ala der
jenige der Hydroxyde -der Metalie der 2. Hauptgruppe. Daher reagieren 
die wsungen ·alier ihrer neutralen ~alze, die sich von s~arken Sauren 
ableiten, z. B. ~nC12' HgC12' Hg(NOs)2 u. a. infolge Hydrolyse stark 
sauer. Bei den Quecksilbersa17.en ist die Hydrolyse sogar so groB, daB 
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es beim Verdiinnen mit viel Wasser zur Ausscheidung von Quecksilber
oxyd oder von unloslichen basischen Salzen kommt, z. B.: 

Hg(NOa). + HIO ~ HgO + 2 H+ + 2 NOa - . 

Weitere Niederschlage, die fiir die betreffenden lonen eharakte
ristiseh sind, geben Zinksalze mit Kaliumferrocyanid: 

3 Zn + + + 2 K,[Fe(CN)61 = K.Zn3[Fe(CN)als + 6 K + 

und Caamiumsa~ze mit Kaliumeyanid;. 
Cd+ + + 2 (K+ + CN-) = Cd(C:N). + 2 K+ 

und sehlieBlieh Queeksilbersalze mit Kaliumjodid: 
Hg+++2(K+ +J-)=HgJ.+2K+. 

Die beiden letzteren in Wasser schwer IOsliehen Salze, das weiBe Cad
millmcyanid und das rote Queeksilberjodid, losen sieh im 'OberschuB 
des Fiillungsmittels unter Komplex.,alzbildung leieht wieder auf: 

Cd(CN). + 2 (K + + CN - ) = [Cd(CN},]2- + 2 K + 
lfgJ. +,2(K+ + J-) = [HgJ,]I- + 2 K+. 

Der Cadmiumcya~dkomplex spielt in der anaiytisehen Chemie eiJ:le 
gewisse Rolle, niimlich bei der Trennung des Cadmiums vom Kupfer; 
die sekundiire Dissoziation des Cadmiumkomplexes ist so groB, daB 
beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine Kalium-Cadmiumcyanid
Iosung das gelbe Cadmiumsulfid ausgefallt wird, wahrend bei dem 
entspreehenden Versueh mit Kalium-ItupfercyanidIosung kein Kupfer
sulfidniedersehlag entsteht. 

Das obengenannte Quecksiiberjodid (HgJ2) existiert iibrigens in 
zwei Modifikationen, die sieh u. a. dureh ihre Farbe und ihre Kristall
struktur untersoheiden. Bei Zitnmertemperatur ist das rote, tetragonal~ 
Queeksilberjodid bestandig, oberhalb' 130 0 dagegen die gelbe, rhorn
hi~ehe Modifikation. Beim Erhitzen iiber ~30 0 wandelt sieh das rote 
in das gelbe Jodid um, beim vorsichtigen Abkiihlen bleibt scheinbar 
die gelbe Form erhalten, wandelt sioh aber bei Beriihrung unter Warme
entwieklung in die rote Form zuriiek. 

DaB Zink, Cadmium und Quecksilber ahnlich ,dem Kupfer, Silber 
und GoI<J eine groBe Neigung haben, bestandige komplexe lonen zu 
bilden, ist auf Grund der oben besproehenen Reaktionsbeispiele bereits 
gel!iigend ersie~tlieh. Es solI nur noch besonders hervorgehoben werden, 
daB sie sich in dieser ihrer Neigung zur Komplexbildung von den 
FJementen der 2. Hauptgruppe unterscheiden, von denen man iiber: 
haupt keine bestiindigen 'komplexen lonen kennt. 

Von den Verbindungen des einwertigen Quecksilbers solI nur eine 
einzige kurz besproehen werden, das Quecksilberchloriir oder Kalomel 
(Hg2CI2). Es ist ein in Wasser und verdiinnten Sauren schwer IOsliehes 
weiBes Salz, das aus LOsungen, die Hts+ -lonen enthalten, beim Zusatz 
von Chlorionen ausfiillt: Hg:+ + 2 Cl- = Hg,CI,. 

Teehnisclt wird es durch Er~tzen eines Gemisches von Quecksilber 
Hud Queeksilberehlorid hergestellt: 

Hg + HgCI. = HgzCI •• 



Die 3. Nebengruppe des periodischen Systems: Die seltenen Erden. 303 

Zum SchluB sei noch auf die Giftigkeit aHer Quecksilberverbindungen 
hingewiesen. Schon geringste Mengen Quecksilberdampf konnen, ~enn 
sie langere Zeit eingeatmet werden, sehr unaugenehme Krankheit8-
ersc~einungen heJ:vorrufen. Da metallisches Quecksilber eiuen niedrigen 
Siedepunkt besitit und daher bei Zimmertemperatur einen merklichen 
Dampfdruck hat, ist in Raumen, in denen Quecksilber in offenen Ge
faBen steht, eine Quecksilberdampfkonzentration in del' Luft, die bereits 
gefahrlich ist. Man hat daher darauf zu achten; daB unvorsichtig ver· 
schiittetes Quecksilber wieder eingesammelt wird und nicht etwa in 
den Ritzen und Fugen des FuBbodens liegenbleibt. Die durch Ein
atmen quecksilberdampfhaltiger Luft hervorgerufenen Krankheits
erscheinungen sind Kopfschmerzen, Miidigkeit, Gedachtnisschwache, 
Blutung des Zahnfleisches, Lockerung und Ausfall der Zahne. 

Verwendnng. Zink findet in Form von Zinkblech Verwendung zur 
HersteHung von Haus- und Kiichengeraten, Dachrinnen u. a. m. Wich
tige Legierungen des Zinks sind das Messing, eine Kupfer-Zink-Legie
rung, und das Neusilber, das aus Zink, Kupfer und Nickel zusammen
gesetzt ist. Eine Reihe von Zinkverbindungen werden als weiSe An
strichfarben benutzt, so das Zillkoxyd, das "ZinkweiB" und die "Litho
pone", ein Gemisch aus Zinksulfid und Bariumsulfat. 

Ferner wird reinstes Zinksulfid wegen seiner Eigenschaft, nach Be
lichtung nachzuleuchten, als Leuchtfarbe verwendet (vgl. S. 136). Man 
'bezeichnet ein derartiges Zinksulfidpraparat a18 "SIDoTsche Blende". 
Das Leuchten wird auch durch radioaktive Strahlung hervorgerufen. 
Setzt man also eine geringe Menge eines Radioelementes zu dem Zink
sulfid hinzu, so klingt das Leuchten nicht ab, sondern bleibt konstant, 
wenigstens solange der radioaktive Stoff noch nicht vollstandig zer
fallen ist. Die durch Zusatz eines Radioelementes zu Zinksulfid her. 
gesteHten "Radiumleuchtmassen" sind also se}bstleuchtend und werden 
fUr Uhrzeiger, Zifferblatter usw. verwendet. ,. 

Metallisches Cadmium ist ein wichtiger Bestandteil der niedrig 
schmelzenden MetaHegierungen, z. B. des W oODschen Metalls,. des 
MPOwITz-MetaHs und des Schnellots. 

Metallisches Quecksilber dient als Fiillfliissigkeit,fiir Thermometer, 
Barometer und Manometer. Eine Legierung aus Silber und Queck8ilber, 
das Silberamalgam, wird al8 Material fUr Zahnfiillungen gebraucht. In 
del' Medizin ist Quecksilbersalbe ein viel benutztes Mittel gegen Haut
krankheiten. Von den Verbindungen des Quecksilbers ist Zinnober a18 
Farbe und Kn:allquecksilber, Hg( ONC)z, als Initialziinder von prakti8cher 
Bedeutung. 

c) Die iJ. Nebeugl'uppe des pel'iodischen Systems: 
. Die Elemente del' seltenen Erden. 

IX) Allgemeines iiber die seltenen Erden llnd ibre Verbindungen. 
Zwischen dem del' Gruppe der Erdalkalien angehorenden Barium 

mid dem del' 4. Vertikalreihe angehorenden Metall Hafnium - eineJD 
Analogon des Siliciums bzw: Zirkons - jst in del' 3. Vertikalreihe des 
periodischen Systems ein Element zu erwarten, welches ain entfernteres 
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Analogon des Aluminiums vorstellt. Dieses .Element sollte dreiwertig 
sein und einen Oxydtyp Me~II03 hilden. Von dem Hydroxyd Me(OH)3 
miiBte man erwarten, daB es etwa in demselben Verhaltnis starker 
basisch ist als daa Aluminiumhydroxyd AI(OHh, wie das Barium. 
hydroxyd starker basisch 1st a]s das Magnesiumhydroxyd, wobei abel' 
natiirlich die .allgemeine Abnahme des Basencharakters der Hydroxyde 
beirn Vbergang von korrespondierenden Elementen d,er 1., 2. und 
3. Vertikalreihe, z. B. Na(OH), Idg(OH)2' AI(OHh, beriicksichtigt wer· 
den muB. Die SaIze des Typus MeIIICI3, MeIII(S04)a usw. sollten also 
in waBriger LOsung weniger weitgehend hydrolytisch gespalten sein als 
die entsprechenden Aluminiumsalze. Fiir die fragliche Stelle des peri
odischen Systems ha.t man aoer nun nicht nur ein Element mit den zu 
erwartenden Eigenschaften gefunden, sondern eine ganze Gruppe - eben 
die Elemente der seltenen Erden. Die Tatsache, daB man gezwungen 
war; eine ganze. Gruppe ahnlicher Elemente auf eine Stelle des periodi
schen Systems zu setzen, wenn man nicnt die durch die periodische 
Anordnung erzielte un4 bewiihrte, natiirliche Systematik der ailorgani
schen Chemie wieder von Grund auf umgestalten wollte, f~rner diE' 
Tatsache, daB' hier eine Gruppe von Elementen und dazugehorenden 
Verbindungen -c-orliegt, welche wegen ihrer chemischen Ahnli.chkeit 
feinere Abstufungen im chemischen Verhalten und die Ursachen dafiir 
zu studieren gestatten, haben schon friihzeitig das Interesse der Chemiker 
an den seltenen Erden erweckt und bis iR die jiingste Zeit immer wieder 
aufrechterhalten. Dazu kommt, daB einige Vertreter der seltenen Erden 
auch eine gewisse praktische Bedeutung erlangt haben. 

Der. finnische Chemiker GADOLIN fand 1788 in einem schwarzen. 
schweren Mineral, das von der Schareninsel Ytterby bei Stockholm 
stammte und spater nach ihm Gadolinit genannt wurde, "efne neue Erde, 
die in vielem der Tonerde, iii anderem der Kalkerde ahnelte". Diese neue 
Erde war das Gemisch der "Yttererden". Der groBe schwedische For
scher BERZELIUS und der deutsche Chemiker KLAPROTH fanden 1803 
in einem ebenfaUs aus Schweden stammenden, schweren Mineral eine 
Erde. welcher der Name Ceroxyq. gegeben wurde. Es handelte sich abel' 
auch hier,. wie spater erkannt wurde, um ein Gemisch verschiedener 
seltener Erden, der "Ceriterden"; Heute kennt man ungefahr no ver
schiedene Mineralien der seltenen Erden, von denen die meisten in 
Skandinavien vorkominen. 'Fiir die Bediirfnisse der Praxis jedoch sind 
die skandinavischen Mlneralien nicht von groBer Bedeutung. Das haupt-. 
sii.chlichste Ausgangsma~erial fUr die Darstellung der seltenen Erden 
und ihrer Verbindungen ist der Monazitsand, den man auf sekundarer 
Lagerstatte marinen und fluviatilen Ursprungs in Indien und Siidamerika 
findet. Chemisch ist der Monazit Cero-Orthophosphat Ce(PO,), doch ist 
er niemals rein, sondern enthalt mehr oder weniger Beirnengungen der' 
anderen seltenen Erden; der technisch wichtigste Bestandteil ist das 
Thorium, das zu 5--10% beigemengt ist. Die Bezeichnungsweise "seI
tene" Erden besteht heute nicht mehr zu Recht, ist aber erhalten 
geblieben; die meisten seltenen Erden kommen haufiger vor als z. B. 
Zinn, Arsen odeI' Joq.. 
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1m Laufe -der Zeit hat man fur die Stelle zwischen Barium und 
Hafnium 15 seltene Erden festgesteHt. Zu Ihnen rechnet man auBerdem 
noch die beiden Elemente der 3. Vertikalreihe des periodischen Systems, 
welche den seltenen Erden vorhergehen, das Scandium (Atomnummer 21) 
und das Yttrium (Atomnummer 39) und haufig auch nooh das unter dem 
lIafnium 'in der 4. Vertikalreihe des periodischen Systems steliende 
Thorium (Atomnummer 90). Die Zusammendrangung so vieler Elemente 
auf einen Platz im periodischen System muB naturlich -- darauf wurde 
ja auch schon aufmerksam gemaoht -- zunachst befremdend·erseheinen. 
Eine Erklarung fur diese UnregelmaBigkeit laBt sieh aber auf -Grund 
der modernen Ansehauungen uber den Atomaufbau geben. Die urn 
den At.omkern kreisenden Elektronen sind, wie wir wissen, in gewissen 
Schalen .verschiedenen Abstandes angeordnet, die an Elektronen ge
sattigt sind, wenn die Anzahl der Elektronen 2 . (n2) betragt, wobei 
n die Anzahl der yorhandenen Sehalen bedeutet. Die naehfolgende 
Ubersicht uber, die seltenen Erden .!aBt das Gesagte besser erkennen. 
Das seltene Erdmeta1l61" Illinium, ist noch nicht mit voller Sieherheit 
.aufgefunden und identifiziert worden. 

Aus der folgenden Vbersieht ist el'siehtlieh, daB das yon Element 
zu Element neu hinzutretende Elektron vom Cer ab nicht mehr in die 
auBerste P-Schale der Valenzelektronen eingebauf wird, sondern in 

~ame des Elementes Chemischcs Atom-: Anordnung der Elektroncnschalcn Ionenradius r 
Symbol nnmmer I K'L M N 0 P in A 

Scandium .}Ytter- Sc 21: 2 S:8+1 2 0,83 

Yttrium. erden Y 39 2 8 18 8+1 2 1,06 
B~ar~iu-m----------r-~B~a--+-~56~~2-!f-lg-- 18- -8--~2~1-------

Lanthan -: ~-1-- t---=L-a---+---=5=7---1L 2-=-· ---,:8--1"'8:-----:1:-:8:---- -8:--\--, -=-1---:2:-+-~·~ --1,-22-' --
Cer . Ce 58 2 8 18 18+1 8+1 2 1,18 
Praseodym 'II C't Pr 59 2 8 18 18+2 8+1 2 I 1,16 
Neodym , . e:J~~ Nd 60 2 8 18 18+3 8+1 2 I 1.15 

{}1 2 8 18 18+4 8+ 1 2 I 

Samarium . Sm 62 2 8 18 18+5 8+ 1 2' 1,13 
Europium . Eu 63 2 8 18 18+6 8+1 2: 1,13 

Gadolinium.1 Gd 64 2 8 18 18+7 8+ 1 2 I I,ll 
Terbium. . Tb 65 2 8 18 18+8 8+ 1 2 I 1,09 
Dysprosium Dy 66 2 8 18 18+9 8+1 221 1,07 
Holmium . Ytter, Ho 67 2 8 18 18+10 8+1 1,05 
Erbium erden Er 68 2 8 18 18~1l 8+ 1 2, 1,04 
Thulium, Tm 69 2 8 18, 18+12 8+1 2 1,04 
Ytterbium. Yb 70 2 8 18 18+13 8+1 2, 1,00 
Cassiopeium Cp 71 2 8 18 18+14 8+1 2' 0,99 
Hafnium. Hf 72 2 8 18 32 8+2 2 ,. 0,87 

die noeh ungesattigte, kernnahere N·Schale eintritt. Dadurch, daB 
nun bei den "Lanthaniden" -- so nennt man die seltenen ErdmetaUe 57 
bis 71, also yom Lanthan bis zum Cassiopeium einschlieBlich -- die 
Elektronen in .eine kernnahere Schale eingebaut werden, konnen die 
COULoMBschen Kriifte, die der Kern auf die Elektronen ausubt, starkel' 
wirksam wer.den. Das wirkt sieh dahin aus, daB die lonenradien mit 

Jander-Spandan, Lchrbuch. 20 
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steigender Ordnungszahl kleiner werden, ganz im Gegensatz zu den 
Homologen in der Hauptgruppe. Diese Erscheinung hat V. M. GOLD
SCHMIDT untersucht und mit "Lanthanidenkont'l'aktion" bezeichnet. 
Der fast gleiche Ionenradius yom Yttrium und Holmium erklart die 
Tarnung. des Holmiums durch das Yttrium, eine Erscheinung, die auch 
beim Hafnium gefunden worden ist, welches mit dem Zirkon einen fast 
gleichen Ionenradius hat (0,87 bzw. 0,86 A). 

Nach ihrem mineralogischen Zusammenvorkommen teilt man die 
seltenen Erden in Cerit- und Yttererden ein. Unter den Ceriterden ver
steht man die Elemente Lanthan bis Europium, wahrend man zu den 
Ytte'l'erden die Elemente Gadolinium bis Cassiopeium sowie Scandium 
und Yttrium rechnet. Bei den Yttererden hat man noch Untergruppen 
eingefiihrt, und zwar die Terbinerden mit Gadolinium und Terbium, 
die Erbinerden mit Dysprosium, Holmium, Erbium und Thulium und 
die Ytterbinerden mit Ytterbium und Cassiopeium. 

ObwohI die seltenen Erden sozusagen Homologe des Aluminiums sind, 
sind die Verwandtschaftsbeziehungen keine besonders ausgepragten. Die 
Dreiwertigkeit ist - wie bereits hervorgehoben - zwar Q,uch fUr die sel
tenen Erden typisch, aber auBer beirn Scandium findet sich kein ampho
tererCharakter der Hydroxyde. Die Sulfide sind dem Aluminiumsulfid 
Al2SS ahnlich. Sie lassen sich nur im trockenen Zustand darstellen und 
werden von Wasser sofort hydrolysiert. Die Oxyde aber lassen sich auch 
in gegliihtem Zustande, falls nicht andere Wertigkeitsstufen vorliegen, im 
Gegensatz zum Aluminiumoxyd glatt wieder durch Sauren in Losung 
bringen. Eine Alaunbildung, wie wir sie yom Aluminiumsulfat z. B. ali 
Kalialaun K[AI(S04)J; 12 H 20 kennen, ist zwischen den Sulfaten der 
seltenen Erden und den Alkalisulfaten nicht beobachtet worden. 

Eine gewisse Ahnlichkeit zeigt sich jedoch im Verhalten der seltenen 
Erden mit dem der Vertreter der benachbarten Erdalkaligruppe, wie 
das ja schon Gadolin in der friiher wiedergegeb~nen Bemerkung zum 
Ausdruck brachte. :pie Bestandigkeit und Schwerloslichkeit der Carbo
nate ist beiden Gruppen gemeinsam. Die Oxalate sind bei den seltenen 
Erden sogar noch unloslicher wie die der Erdalkalien. Gegluhtes Lan
thanoxyd verbindet sich mit Wasser mit erheblicher Warmetonung fast 
wie das CalciumoxYd. Auch .die Stii.rke der Basizitat der Hydroxyde 
kommt der der Erdalkalien nahe. 

Ein sehr charakteristischer Unterschied einiger seltener Erdmetalle 
liegt in der verschiedenen Farbung ihrer Salze, die zwar erst oft nach 
hinreichender Isolierung fur das Auge sichtbar wird und durch eine 
typische Lichtabsorption von haufig linienartig eng begrenzten Strahlen
gattungen hervorgerufen wird. Dieser periodisch wiederkehrenden 
starken Farbung' innerhalb der Reihe der Lanthaniden geht die Starke 
des Paramagnetismus parallel. Die am starksten gefarbten Ionen zeigen 
den groBten Paramagnetismus. Allerdings scheinen bei tiefen Tempera
turen auch die farblosen Erden paramagnetisch zu werden, z. B. hat 
URBAIN nachgewiesen, daB das metallische Gadolinium unterhalb + 16 0 C 
sogar ferromagnetische Eigenschaften besitzt, die mit sinkender Tem
peratur gegen den absoluten Nullpunkt stark ansteigen.' 
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Die reinen Erdmetalle seIber kOilnen nach der W oHLERSchen Methode 
aus den Chloriden durch Reduktion derselben mit metallischem Natrium 
bei hoherer Temperatur - allerdings nur in kleinen Flittern - erhalten 
werden. :Die Darstellung durch Schmelzelektrolyse der S!!1ze erzielt 
bedeutend bessere Ausbeuten. Die Oxydationswarme der Metalle in 
Pulverform ist noch groBer wie die von AluminiumgrieB, so daB man 
sie in Fallen, wo selbst die hohe Oxydationswarme des Aluminiums zu 
Reduktionszwecken bei aluminothermischell Verfahren nicht mehr aus
reicht, noch zur Anwendung; bringen kann. 

~) Die Grundlagen fiir die Trennung der seltenen Erden voneinander. 
1m Gange der systematischen qualitativen Analyse auf nassem 

Wege kann man die gesamten seltenen Erden zusammen mit Thorium 
nach Abscheidung der Schwefelwasserstoffgruppe (As2Sa, HgS, CuS, 
PbS usw.) und vor der Fallung der Sahwefelammoniumgruppe [FeS, MuS, 
ZnS, Al(OHh usw.] aus ziemlich stark saurer Losung als Oxalate nieder
schlagen, die ja auch in saurer wsung unloslich sind. 

Was nun die analytisch und vor allen Dingen auch praparativ 
wichtige Trennung der seltenen Erden voneinander anbetrifft, so ist 
sie durch die auBerordentlich groBe chemische Ahnlichkeit derselben 
sehr erschwert. Es hat sehr lange gedauert und sehr miihsame und 
langwierige Arbeit gekostet, bis man die Trennungsverfahren zu dem 
heutigen Stand hltt entwickeln konnen. Ein Verfahren, welches aller
dings praktisch nicht die wichtigste Rolle spielt, ist die Trennung auf 
Grund der Basizitatsunterschiede. Die Basizitat der Lanthaniden 
nimmt namlich vom Lanthan bis zum Cassiopeium ab, wobei Yttrium 
hinter das Neodym und Scandium hinter das Cassiopeium zu setzen 
ist. Das Lanthanbydroxyd La(OH}a ist also am starksten lOslich und 
auch am starksten basisch - es macht aus AmmoIisalzen sogar Am.
moniak frei wie Calciumhydroxyd - und das Hydroxyd des Cassio
peiums Cp(OHh ist die schwachste Base; d. h. das Loslichkeitsprodukt 
und die Basizitat fallen vom Lanthanhydroxyd zum Cassiopeium
hydroxyd. Wird nun eine Losung der Lanthaniden mit NHa versetzt, 
so fallt ein Hydroxydgemisch aus, welches die Endglieder stark an-

. gereichert enthalt, wahrend sich die Lanthansalze im Filtrat anxeichern. 
Durch wiederholte fraktionierte Fallung kann also eine mehr oder 
weniger weitgehende Trennung erzielt werden. Mit abnehmender 
Basizitat nimmt ,{l.ucn die thermische Empfindlichkeit derNitrate zu, 
so daB man auch auf diesem Wege der fraktionierten thermischen Zer
setzung eine Scheidung herbeifiihren kann. 

Die bekanntesten und auch wohl am besten ausgearbeiteten Tren
~ungsverfahren beruhen auf geringen Loslichkeitsunterschieden ge
wisser Doppelsalze der seltenen Erden, besoIiders mit den Alkalinitraten 
und, -sulfaten und mit Magnesiumnitrat und Magnesiumsulfat, die man 
fraktioniert kristallisieren laBt. Meistens fiihrt aber auch hier nur eine 
sehr groBe Anzahl von Fraktionienmgen zum Ziel, wobei auch noch 
das Fraktionierverfahren gewechselt werden muB, wenn schlieBlich eine 
vollstandige Trennung erzielt werden solI. 

20* 
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Eine sehr wirksame und weitgehende rrennung gelingt bei den
jenigen Elementen der Lanthaniden, die sich in eine andere Wertig
keitsstufe a1s die dreiwertige iiberfiihren lassen. Folgendes Schema 
(Abb. 85) veranschaulicht die abweichenden Valenzen der Lanthaniden, 
wobei die Lange der Striche die mehr oder weniger groBe Auspragung 
des abweichenden Wertigkeitszustandes zum Ausdruck bringen soIl. 
Au'Ber dem. Cerdioxyd Ce02 , in dem das vierwertige Cer vorliegt, 
kllnnt man noeh das dunkelblau ~efarbte Ce,01' sicher ein Doppeloxyd 
von der Form Ce20 a • 2 Ce02 • Ahnlich liegen die Verhiiltnisse beim 
schwarzen PrSOil und beim dunkelbraunen Tb,07. Die intensive Far-

bung dieser Oxyde besta
'1werlig tigt wieder die Erfahrungs

r-~-=PrL-,-N""d.-6-1-Sm-{u---:G""d.-::T~bDy-H-o-E:-r--::---,:'"-::--' Jwerlig tlLtsache, nach der Verbin
dungen, die dasselbe Ele-

2werlig ment in verschiedellen 
Abb.85. Die Wertigkeiten der Lanthaniden. Wertigkeitsstufen . enthal-

ten, starke Farbung l auf
weisen. Von zweiwertig~n Verbindungen des Samariums, Europiums, 
Thuliums und Ytterbiums existieren hauptsachlich die Chloride. 

Wenn man nun z. B. Cerocarbonat Ce2(COah in Salpetersaure lest, 
so wird das Cer gleichzeitig oxydiert und liegt dann als -Cerinitrat 
Ce(N03), vor. Bei Gegenwart -von Ammonnitrat krietallisiert dann 
beirn Eindampfen Ammoniumcerinitrat (NH,MCe(N03)6] aus, ~essen 
bichromatfarbigen Kristalle .in konzentrierter Salpetersii.ure schwer lOs
lich sind. Nach der Verarbeitung iiber die vierwertige Stufe enthiilt das 
Cersalz dann kaum noeh andere seltene Erden oeigemengt. Liegt ein 
gegliihtes Gemisch der Ceriterden vor, so ist das Cer als Cerdioxyd Ce02 

vorhanden. Dieaes wird von verdiinnter Salpetersaure nicht gelost, 
so daB man also das Cer vom Lanthan; Praseodym und Neodym auf 
diese Weise getrennt hat. . 

Eine Beurteilung iiber. den Fortschritt der Trennung kann durch 
die Beobachtung der' Emissions- und Absorptionsspektra gegeben 
werden. Die Absorptionsspektra beobachtet man an der gelosten Sub
stanz oder an dem von den farbigen Oxyden reflektierten Licht. Diese 
Spektren weisen charakteristische scharfe Banden auf. 

Von den Emissionsspektren werden die Flammenspektren ebenfalls 
zur Erkennung der- farbigen, seltenen Erden angewandt. Die Linien ent
sprechen der Lage nach ungefahr den Absorptionsspektren. Die farblosen 
Erden geben in diesem Falle kontinuierliche Spektren. Zur Erkentmng 

. der farblosen Erden sind mehr die Funkenspektra geeignet. Die Bogen
spektra wendet man an, um insbesondere den ultravioletten Strahlen
bereich von 3000--400O A zu beobachten .. Diese Spektra werden mit 
einem VergleiQhseisenspektrum photographiert und dann ausgemessen. 

Auch die Beobachtung der Rontgenspektra hat fiir die seltenen 
Erden in bezug auf die qualitative und quantitative Analyse eine be
sondere Bedeutung, da die Rontgenspektralanalyse die einzige Meth~de 
darstellt, um die Elemente eines Gemisches der seltenen Erden fest
zustellen und annahernd quantitativ zu bestimmen. 
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y) Die praktische Bedeutung der seltenen Erden. 
In Europa werden im J ahr etwa 6000 t Monazitsand verarbeitet, 

und zwar hauptsachlich ihres Thoriumgehalts wegen. Thoriumoxyd ist 
der Hauptbestandteil der sog. Auer-Gasgliihlichtstriimpfe. Der oster
reichische Chemiker AUER VON WELSBACH nutzte die Beobachtung, 
daB die Oxyde der seltenen Erden in fein verteilter Form in die ent
leuchtete Bunsenbrennerflamme gebracht, ein kriiftiges, tageslichtahn
liclles Leuchten besitzen, praktisch aus. Er trankte kleine strumpfOtrtige 
Gebilde aus natiirlichem Gewebe oder Kunstfasern mit Thoriumnitrat
lOsung, vergHihte sie und stellte oder hangte sie in geeigneter Weise 
in die entleuchtete Flamme e.ines brennenden Gases (Leuchtgas, Wasser
gas usw.). So entstand das allgemein bekannte Gasgliihlicht mit stehen
dem oder hangendem Leuchtkorper. Man beobachtete jedoch, daB 
nichtdie reinen Oxyde der seltenen Erden allein bei der Temperatur 
des verbrennenden Leuchtgases die optimale Lichtausbeute ergaben, 
sondern daB gewisse Mischungen diesbeziiglich'sehr viel giinstiger wirk
ten. Bei systematischen Untersuchungen wurde gefunden, dq,B ein 
Gemisch aus 0,9% Ceroxyd und 99,1 % Thoriumoxyd - das ist die 
Grenze der Loslichkeit von festem Ceroxyd in festem Thoriumoxyd -
die beate Lichtausbeute ergab. - Dnd so bestehen die Gasgliihlicht
~riimpfe heute aus einem mit Kollodium verfestigten Strumpfgeriist von 
99,1 % Thoriumoxyd und 0,9% Ceroxyd. Die ausgezeichnete Okonomie" 
des Auer-Gasgliihlichtes.bewirkt, daB das Leuchtgas mit der elektrischen 
Beleuchtung hinsjchtlich Lichtstarke und Preis konkumeren kann. 

Bei det;;technischen Gewinnung des Thoriumnitrats aus dem Monazit
sand fallen als verhaltnismaBig billiges Nebenprodukt Cerverbindqngen 
an. Dur{lh Elektrolyse dieser in einer Kalium-Natrium-Chlorid-Schmelze 
gelangt man zu metallischem Cer, das fiir sich allein und auch mit 
etwas Eisen legiert "pyrophore': Eigenschaften besitzt. Abgefeilte oder 
abgeschlagene kleine Teilchen der Legierung entziihden sich an der 
Luft von selbst und verbrennen unter lebhafter Licht- und Warme
entwicklung. Diese Eigenschaft nutzt man bei der Herstellung von 
Anziindern _ fiir Leuchtgas und fiir kleine Benzfnfeue.rzeuge aus. 

Es wurde bereits damuf hingewiesen, daB bei der Bildung der Oxyde 
der seltenen Erdmetalle aus Element und Sauerstoff -eine ungewohnlich 
groBe Warmeentwicklung zu beobachten ist: _ 

l/S MelII + 1/4 O2 '= 1/6 Me~II03 + Q .. 

In der nachfolgenden kleinen Obersicht sind die Bildungswarmen der 
Oxyde einiger Erdmetalle, bezogen auf das Sal\erstoffaquivalent 1/4 O2 , 

zusammengestellt. Zum Vergleich wurden die ausgesprochen hohen 
Bildungswarmen des Magnesiums und des Aluminiums mit angefiihrl. 

Erdoxyd .. -. " • 
Bil<iungswii.rme . • 

CeOi 
58,2 

Diese sehr hohe Bildungswarme der Oxyde benutzt man zu Reduk
tionszwecken. Mit Pulvern von seltenen Erdmetallen kann man in 
vielen Fallen schwer redu'zierbare Oxyde besser reduzieren als alumino-
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thermisch, also mit AluminiumgrieB. Natiirlich arbeitet man praktisch 
nicht mit GrieBen der reinen Erdmetalle., die sehr teuer sind, sondern 
mit dem erheblich billigeren "Cermischmetall", das etwa 50% Ce, 
40 % La, 7 % Fe und 3 % and.ere Erdmetalle der Ceriterden enthalt. 

Die Deutsche Gasgliihlicht-Auergesellschaft ist bestrebt, weitere Ver
wendungen fiir die bei der ~erstellungder Gluhstrumpfe als Neben
produkte anfallenden seltenen Erden, namentlich Cer und Lanthan, 
zu finden. 

d) Die Elemente der 4. Nebengruppe: Titan (Ti), Zirkonium (Zr), 
Hafnium (Hf) und Thorium (Th). 

Das Titan steht in der Anordnung der Elemente nach·ihrer Haufigkeit 
an 10. S.telle, es ist also ziemlich weit verbreitet, allerdings meist als 
kleine Beimengung in Silicatgesteinen und ihren Verwitterungsproduk
ten. VerhaltnismaBig reine Titanmineralien sind der Rutil, das Titan
dioxyd (Ti02), und die Calcium- und Eisentitanate, CaTiOa bzw. FeTi03 • 

Die drei ubrigen Elemente sind seltener, aber auch in geringen Mengen 
weitverbreitet, namentlich in Sanden zusammen mit den seltenen 
Erden enthalten. 

Die Reindarstellung der Metalle bereitet ziemliche Schwierigkeiten, 
da einerseits die Bildungswarme ihrer Oxyde auBerordentlich groB ist, 
fur das Th02 z. B. 82 kcal pro Grammaquivalent betragt, und anderer
seits die Metalle eine groBe Affinitat zu Kohlenstoff, Stickstoff und 
Wasserstoff haben. Die Reindarstellung ist aber fiir die Technik auch 
von geringem Interesse, denn man gebraucht diese Metalle - wenn iiber
haupt - so nur als kleine Zusatze zu anderen Gebrauchsmetallen. 

Die physikalischen Eigenschaften sind in der Tabelle 78 zusammen
gestellt, bemerkenswert sind die sehr hohen Schmelz- und Siedepunkte. 

Tabelle 78. 

Metall Atomgewicht Spez. Gewicht 
Schmelzpunkt 

Siedepunkt Wertigkeit 
°C 

Titan. 47,90 4,5 1800 sehr hoch 4 (3, 2) 
Zirkonium 91,22 6,5 1930 

" 
4 

Hafnium 178,60 12,1 2230 " 4 
Thorium . " 232,12 11,0 1700 

" 
4 

Zirkonium,' Hafni!lm und Thorium sind in allen ihren Verbindungen 
vierwertig; das Titan tritt ebenfalls hauptsachlich vierwertig auf, auBer
dem kennt man Verbindungen des dreiwertigen und zweiwertigen 
Titans, die allerdings wenig bestandig sind und sich leicht zur vier
wertigen Stufe oxydieren lassen. Bezuglich der moglichen Wertigkeits
stufen besteht also e~n Unterschied zwischen den Elementen der 4. Neben
gruppe und denen der 4. Hauptgruppe.. Die letzteren konnten ja -
wie wir frUber gesehen haben - sowohl vier- als auch zweiwertig auf
treten, wobei mit .steigendem AtomgeWlcht die Bestandigkeit der \Ter_ 
'hindungen der niedrigeren Stufe zunahm. In der Nebengruppe kommen 
gerade die schwersten Vertreter, das Hafnium und das Thorium, nie 
zweiwertig vor. 
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Das Oxyd des Titans ist amphoter, es hat allerdings vorwiegend den 
Charakter eines Sii.ureanhydrids; mit Alkalihydroxyden vereinigt es 
sich zu Titanaten: 

TiOs + 2 NaO}! = Na2TiOa + H20 ) 

Durch viel Wasser oder durch Zugahe von Sauren erleiden die. Titanate 
Hydrolyse: 

Na,TiOa + x H20 _ Ti02 ' aq + 2 (Na+ + OH-). 

Es entsteht also ein Niederschlag von Titandioxydhydrat, eine Re
aktion, die die Verwandtschaft des Titans zum Silicium zeigt. Wie wir 
fruher besprochen haber, bilden sich die Siliciumdioxydhydrate nicht 
nur bei der Hydrolyse der Alkalisilicate, sondern auch durch hydrolyti
sche Spaltung der Siliciumhalogenide. In analoger Weise hydrolysieren 
ebenfalls die Halogenide und auch das Sulfat des Titans, z. B. : 

TiCl, + x H 20 = TiOz . aq + 4 Hel 

Ti(SO')2 + x H20 = Ti02 • aq + 2 H2S04 , 

Dieser Hydrolysevorgang wird naturlich durch Zugabe solcher Stoffe, 
welche die Wasserstofiionen der hydrolytisch gebildeten Saure binden, 
also durch Laugen, gefordert. 

Die Oxyde der ubrigen Elemente der 4. Nebengruppe haben mehr 
den Charakter von Basenanhydriden; wie ublich, nimmt der basische 
Charakter innerhalb der Vertikalreihe mit steigendem Atomgewicht zu. 
Allerdings ist selbst das Thoriumhydroxyd, Th(OH)4' noch eine sehr 
schwache Base, so daB die Salze des ZiFkoniums, Hafniums und Thoriums 
in waBriger Losung hydrolytisch gespalten werded, wobei basische Salze 
gebildet werden oder bei vollstandiger Hydrolyse die Dioxydhydrate 
ausfallen, z. B.: 

ZrCI, + H20 = ZrOCI2 + 2 HCI. 

Eine fUr Titansalze charakteristische Reaktion, die zum analytischen 
Nachweis des Titans und auch zum Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd 
angewandt wird, ist die Bildung der Peroxytitanschwefelsaure, die durch 
eine krMtige orangerote Farbe ausgezeichnet ist. Die Peroxytitan
schwefelsiiure entsteht beim Versetzen schwefelsaurer TitanylsalzlOsungen 
mit Wasserstofisuperoxyd: 

(TiO)SG, + HJSO, + H 20 s = [?"'/Ti(SO,] Hs + H 20. ° "SO, 

DaB Thorium das Anfangsglied einer der radioaktiven Zerfallsreihen 
ist, wurde hereits im Abschnitt uber die RadioaktiVitat besprochen. 

Titan findet bei der Herstellung von Stahlen als Zusatzstoff Ver
wendung; die Titanstahle besitzen eine groBe Festigkeit. Zirkondioxyd 
und Thoriumdioxyd haben die Eigenschaft, RontgenstrahIen stark zu 
absorbieren.. Da diese heiden Stoffe physiologisch unscbadlich sind, 
benutzt man sie hei Rontgendurchleuchtungen zur Erzeugung eines 
Wandbelages der Verdauungsorgane, urn diese bei der Durchleuchtung 
sonst nicht zu erkellllellden Organe sichtbar zu machen. Thoriumoxyd 
ist ferner der Hauptbestandteil der Gasgliihstriimpfe (vgl. S. 309). 
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e) Die Elemente der o. Nebengruppe: Vanadin (V), Niob (Nbh 
. TantaI (Ta). 

Diese drei Elemente sind verhaltrrlsmaBig selten (vgl. Tabelle 101). 
Als geringfiigige Nebenbestandteile sind sie zwar in manchen Gesteinen 
enthalten, als reine Vanadin-, Niob- oder Tantalerze kommen sie aber 
nul' an einigen wenigen Stellen der Erde VOl'; das Vanadin findet man 
als Suliid, das Niob und.Tantal als Eisenerze der Niob- oder Tantal
saure, Fe(NbOs)2 bzw. Fe(TaOS)2' die meist zusammen in demselben 
Mineral vorkommen und die nach dem jeweils iiberwiegenden Metall 
als "Niobit" oder "Tantalit" bezeichnet werden. 

Die Schmelz- und Siedepunkte diesel' Metalle liegen wie diejenigen 
der Metalle der beiden benachbarten Nebengruppen auBerordentlich 
hoch, viel hoher als die der Elemente der 5. HauptgrllPpe. Wie die 
Tabelle 79 weiter zeigt, sind die Metalle maximal fiinfwertig; diese 

Tabelle 79. 

Element Atomgewicht Spez. Gewicht 
SchmeJzpunkt 

Siedepunkt Wertigkeit 
°0 

Vanadin 50,95 5,69 1715 sehrhoch 5,4,3, 2 
Niob. 92,91 12,7 1950 

" 
5,4,3 

Tantal 180,88 16,6 I 3030 " 5 

Wertigkeitsstufe ist zugleichdie bestandigst~. Vanadin und Ni6b 
kommen auBerdem noch in niedrigeren Wertigkeitsstufen vor. Die 
Bestandigkeit der maximalen Wertigkeit nimrr..t innerhalb der 5. Neben
gruppe mit steigendem AtomgeWlcht zu, zum Unterschied von deJ;l. 
Elementen der 5. Hauptgruppe. Ein weiterer Unterschied zwischen 
den Elementen der 5. Haupt- und Nebengruppe ist ihr Verhalten gegen 
Wasserstoff; Vanadin, Niob und Tantal bilden keine gasformigen 
Hydride, sondern zeigen nul' ein gewisses Losungsvermogen fiir Wasser-
stoff. ' 

Die Pentoxyde des Vanadins, Niobs und Tant,als sind feste, schwer 
fliichtige, bestandige Sllbstanzen, die als Sallreanhydride Zll bezeichnen 
sind. Mit Alkalien verbinden sie ~ich zu Vanadaten, Niobaten und 
Tantalaten, die in Wasser gut loslich sind. Beim Ansauern derartiger 
LOsungen finden Reaktionen statt, die denen del' Silicate analog sind: 
Es erfolgt eine Aggregation unter Wasserabspaltung, wobei sich zu
nachst lOsliche Salze von Polysauren bilden, oz. B. Divanadate (Na4V20 7), 

Tetravanadate (Na4H 2V40 13), Pentavanadate (NasH4V5016)' und dann 
schlieBlich unlOsliche, hydratisiert.e Oxyde ausfallen. (Naheres vgl. 
S: 374.) 

Die Halogenide der fiinfwert.igen Stufe sind fliichtige Sallrechloride, 
die durch Wasser leicht hydrolytisch gespalten werden. Bei del' Hydro
lyse konnen - analog del' Hydrolyse der Phosphorpentahalogeni9.e -
als Zwischenprodukte zunach"st Oxyhalogenide eptstehen, z. B. VOBrs 
odeI' NbOCla, die dann ihreI:.seits weiter hydrolysieren, wobei die unlos
lichen, hydratisierten Oxyde ausfallen: 

2 NbOCI3 + X H20 = Nb20 S • aq + 6 HCl. 
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Es sei nur noch kurz auf die leichte Reduzierbarkeit der Vanadinsalze 
eingegangen: Schwache Reduktionsmittel, wie Schwefelwasserstoff, 
Schwefeldioxyd, Bromwasserstoff u. a., reduzieren die Verbindungen 
des fiinfwertigen V an~s, die im allgemeinen farblos sind, in saurer 
Losung zu blau gefarbten, sog. "Vanadyl"verbindungen; die blaue Far
bung dieser Losungen J!uhrt von dem (VO)2+ -Ion her, es liegt also vier
wertiges yanadin vor. Bei Einwirkung kraftiger wirkender RedUktions
mittel, wie nascierenden Wasserstoffs, wird die Losung zunachst ebenfalls 
blau infolge Bildung von Vanadylionen, dann. wird sie aber griin und 
schlieBlich violett. Die grune Farbe ist charakteristi'sch fur die lonen 
des dreiwertigen Vanadins (V3+), wahrend die violette F~rbung den 
lonen des zweiwertigen Vanadins (V2+) eigen jst. 

Vanadate lassen sich durch Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd 
in saurer Losung leicht in Peroxyvanadate uberfuhren. Das Peroxy
vanadation, das seinen Losungen eine charakteristische rotbraune Farbe 
erteilt, enthalt wahrscheinlich wie das Vanadation fiinfwertiges Vanadin ; 
sein SauerstoffiiberschuB gegenuber den normalen Vanadaten iet durch 
peroxydartige Bindungen zu erklaren. Diese Reaktion mit Wasserstoff
superoxyd ist den Vanadaten gemeinsam mit den entsprechenden Ver
bindungen der beiden Nachbarelemente des Vanadins, den Titanaten, 
welche in die orangeroten Pertitanate umgewandelt werden, und den 
Chromaten, die zu den blauen Perchromaten oxydiert werden. 

Metallisches Vanadin verwendet man als Zusatz zu manchen Eisen
und Stahlsorten, da die .Festigkeit und Elastizitat des Stahls schon 
durch geringe Vanadinzusatze stark heraufgesetzt werden. Vanadinoxyd 
gebra,ucht man als Katalysator bei dem Schwefelsaurekontaktverfahren. 
Tantal findet wegen seines hohen Schmelzpunktes als Gluhdrah~ in 
der Gluhlampenindustrie und wegen seiner groBen Harte und Wider
standsfahigkeit zur Herstellung zahnarztlicher Gerate,. z. B. Bohrer, 
Verwendung. 

f) Die 6. Nebengruppe: Chrom (Cr), M.olybdan (l\lo), Wolfram OV) 
und Uran (U). 

Vorkommen und Darstellung. Die Elemente der 6. Nebengruppe 
gehoren zwar nicht zu den haufigen Elementen - das Uran,ist sogar 
sehr selten '-, sic sind aber wegen ihrer techtrischen Verwendung von 
Wichtigkeit. und lntex:es~. Das Chrom findet man hauptsii.chlich ars 
"Chromeisenstein"; einer Verbindung aus Eisenoxyd und Chromoxyd 
(FeO· Cr20 3), und gelegentlich als Bleichroma.t (PbGr..(),), das sog. "Rot
bleierz". Molybdan kommt als Sulfid (MoS2), das als "Molybdanglanz" 
bezeichnet wird, und als Bleimolybdat (PbMo04), als "Gelbbleierz " , 
vor. Die wichtigsten Wolframerze enthalten das Wolfram meist in 
Form des Wolframats; der "Wolframit", ist ein Eisen-Mangan-Wolf~ 
ramat, der "Scheelit" ein Calciumwolframat (CaWO,) und der "Stolzit" 
ein Bleiwolframat (PbWO,). Die .Pechblende, das wichtigste Uranerz, 
ist ein Oxyd des Urans der Zusammensetzung U30 Q• 

Die Darstellurig des Urans kann .auf dem ublichen Wege durch 
Reduktion des Oxyds mit Kohle erfolgen, wird aber in der Praxis nicht 
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durchgefiihrt, da man ffir metallisches Uran keine technische Ver
wendung hat .. Zur Gewinnung des Chroms, Molybdans oder W olframs 
werden die entsprechenden Erze zunachst mit Alkalioxyden oder 
Alkalicarbonaten geschmolzen; man erhalt dadurch die wasserloslichen 
Alkalichromate, -wolftamate bzw. ~molybdate, z. B. nach der Gleichung 

CaWO, -t Na2COS = Na2WO, + CaO + CO2 , 

Die Alka.lisalze werden aUIj der Schmelze mit Wasser herausgelost. Aus 
diesen Losungen fallen bei Zusatz von Mineralsauren die reinen Metall
oxyde aus, die dann der Reduktion unterworfen werden. Die Oxyde 
des W olframs und Molybdans konnen mit Wasserstoff reduziert werden; 
die Reduktion des Chromoxyds gelingt auf aluminothermischem Wege: 

Cr20 S + 2 Al ~ Al20 a + 2 Cr. 

Ph'ysikalisc~e Eigenschaften. 

Metall Atomgewicht Spez. Gewicht SChmelzPUnkt! Siedepunkt 
o C 0 C 

Chrom 52,01 7,2 1700 I 2200 
Molybdan. " . 95,95 10,2 2600 

I 
3560 

Wolfram. 183,92 19,1 3370 4800 
Uran. 238,07 . 18,7 1400 

Wertlgkeit 

2,3,6 
2,3,4,5, 
2,3,4,5, 
4,6 

6 
6 

Die Metalle der 6. Nebengruppe haben auBerordentlich hohe Schmelz
und Siedepunkte; die von einer ganz anderen GroBenordnung als die 
der Elemente der 6. Hauptgruppe sind. Das Wolfram hat von allen 
Metallen den hoohsten Schmelzpunkt; diese Eigenschaft des Wolfra,ms 
bestimmt seine Anwendung als Material ffir Gliihdrahte in den Metall
fadenlampen. Da bekanntlich -bei Temperaturstrahlern die Lichtaus
beute um so groBer ist, je hoher die Temperatur des strahlenden Korpers 
ist, und da der Nutzeffekt der Gliihlampen ohnehin sehr klein ist, hat 
man als M:aterial fiir die Gliihdrahte solche Metalle zu wahlen; die 
moglichst hoch erhitzt werden konnen, ohne zu schmelzen oder merklich 
zu verdampfen. Anfangs hatte man Osmium- und Tantaldrahte benutzt, 
da diese sich ohne technische Schwierigkeiten leicht herstellen lieBen. 
Seitdem man, aber geniigend diinne und doch feste W olframdrahte 
fabrizieren- kann, gibt man Wolframdrahten den Vorzug. 

Das Uran besitzt die hochste Ordnungszahl und das groBte Atom
gewicht aller Elemente. Es ist das Anfangselement einer radioaktiven 
Zerfallsreihe, der Ura,n-Radium-Reihe. 

Chemisches Verhalten. Die Ekmente der 6. Nebengruppe sind 
maximal sechswertig; diese Wertigkeitsstufe ist zugleich beim Molybdan, 
Wolfram 'und Uran die bestandigste. Beim Chrom kennt man ferner 
Verbindungen, in denen es zweiwe:.:tig ist, und solche, in denen es drei
wertig vorliegt; die Ietzteren sind bestandig, wahrend die Chrom-2-
verbindungen unbestandig sind und sehr leicht zu Chrom-3-salzen 
oxydiert werden. Molybdan und Wolfram konnen auBer sechswertig 
noch zwei-, drei., vier- und fiinfwertig auftreten. Uran kommt gelegent
lich auch vierwertig vor. 
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Zllnii.chst seien die Verbindungen der Wertigkeitsstufe 6 kurz be. 
sprochen! Sie leiten sich von den Trioxyden ab, dem CrOs, MoOs, 
WOs bzw. UOs ' Ebenso wie das Schwefeltrioxyd das Anhydrid der 
SchwefeIsaure ist, sind die Trioxyde des Chroms, Molybdans und Wolf· 
ramS Saureanhydride, wahrend das Urantrioxyd die Eigenschaften eines 
amphoteren Oxyds zeigt .. Die Hydrate der Trioxyde, die ihrer Zu. 
sammensetzung nach der Schwefelsaure entsprechen, sind die Chromo 
saure (1l2CrO,), die Molybdansaure (H2Mo04), die Wolframsaure(H2W04) 

und die Uransaure (H2U04). Mit Ausnahme der Chromsaure sind diese 
Sauren in Wasser schwer IOslich. Die Salze dieser Sauren bezeichnet 
man als Chromate, Molybdate, Wolfram ate bzw. Uranate. Samtliche 
Uranate sind in Wasser unloslich, unter den Chromaten, Molybdaten 
und Wolframaten sind die Alkali· und Ammoniumsalze in Wasser gut 
]Oslich; diese Losungen reagieren infolge Hydrolyse stark basisch; daraus 
folgt, daB die Chromsaure, die Molybdansaure und die 'Volframsaure 
schwache Saurensind und beziiglich ihrer Saurestarke keineswegs mit 
der ihnen analogen Schwefelsaure verglichen werden kiJnnen. DUi'ch 
Zugabe einer Mineralsaure wird die Hydrolyse begiinstigt, wobei par·· 
allelgehend mit dem F ortschritt der Hydrolyse eine Aggregation der 
Saure beobachtet wird. So entsteht miter der Einwirkung der Wasser. 
stoffionen z. B. aus der Chromsaure die.Bichromsaure (H2Cr207): 

2 CrO,2- + 2 H+ = Cr20,2- + lI.O. 

Die Bildung des Bichromations erkennt man an einer' Farbanderung 
der Losung; waJ3rige Losungen von Alkalichromaten sind gelb gefarbt; 
wenn man zu solchen gelhen Losungen Saure zusetzt, so schlagt die 
Farhe nach Rotorange um, zur Farhe des Biqhromations. In sehr 
gtark sauren Losungen geht die Aggregation tiber die Bichromatstufe 
hinaus noch weiter zum Trichromat und Tetrachromat. Der Vorgang, 
der bei der Hydrolyse der Molybdate und W olframate stattfindet, ist 
im Prinzip derselbe, nur sind die Rea,ktionsgleichungen komplizierter. 
Die Hydrolyse und Aggregation der Molybdate und W olframate wer· 
den in einem spateren Kapitel (S. 370) noch genauer besprochen. 

·Das Bichromation ist ein kraftiges, viel gebrauchtes Oxydations~ 
mittel. In saurer Losung laBt es sich leicht zu Verbindungen des drei· 
wertigen Chroms reduzieren. So oxydiert es u. a. Schwefelwasserstoff, 
schweflige Saure, Jodwasserstoff; wir formulieren die Reaktionsgleichung 
fUr den Fall der Oxydation der Jodide: 

KaCr20 7 + 6 KJ + 7 HaSO,';" Cr.(SO')3 + 3 J 2 .+ 4 KaSO, + 7 H20. 

Ein . Bichromation oxydiert also mit den 3 O.Atomen, die es abgibt, 
6 Jodidionen zu elementarem Jod. Auch zahlreiche organische Stoffe 
werden dutch saure Bichromatlosung leicht oxydiert, wovon man in 
der praparativen organischen Chemie haufig Gebrauch macht. 

Bei der Reduktion des Bichromations entstehen also die lonen des 
dreiwertigen Chroms, die phromiionen. Sie sind in saurer Losung be· 
standig und zeigen eine groBe Neigung, Komplexsalze zu bilden; in 
waBriger L6sung liegen meistens Aquokomplexe vor, die je nach der 
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Zahl der komplex gebundenen Wassermolekiile den Losungen eine 
griine oder violette Farbe erteilen. Die violetten Chromikomplexe sind 
Hexaquokomplexe [Cr(H20)6]+ + +, wahrend die griinen nur 4 oder 
5 Molekiile Wasser im Komplex enthalten, z. B. [Cr(H20)4C1J+. Aus 
Chromisalzlosungen wird durch Hydroxylionen ein griinlichgrauer 
~iederschlag von Chrom-(III)-hydroxyd ausgefallt. 

Wahrend die ,lonen des dreiwertigen Chroms in saurer Losung be
standig sind, werden ste in alkalischer Losung leicht oxydiert, wobei 
Chromat entsteht. Versetzt man z. B. eine ChromisalzlOsung mit 
Wasserstoffsuperoxyd und Natronlauge, !3O geht die violette Farbe der 
Losung in Gelb iiber; die Reaktion, -die sieh dabei abspielt, wird durch 
die folgende Gleichung wiedergegeben: 

Cra(SO,)s + 3 HaOa + 10 NaOH = 2 NaaCrO, + 3 NazSO, + 8 H20. 

SchlieBlich muB noch das Chromperoxyd genannt' werden, aine 
Sauerstoffverbindung des Chroms, die mehr Sauerstoff enthalt, als den 
Chromaten entspricht, namlich 5 Atome Sauerstoff pro Chromatom. 
Das Chromperoxyd bildet sich, wenn man Bic~romate in saurer Losung 
mit Wasserstoffsuperoxyd behandelt; es ist durch seine blaue Farbe 
ausgezeichnet, sowie durch die Eigensehaft, daB es sich in Ather auBer
ordentlich gut lost und somit aus waBrigen Losungen mittels Ather 
ausgeschiittelt werden kann. Das Chromperoxyd enthalt· peroxydartig 
gebundenen Sauerstoff,.man hat fiir das Cr0tr folgende Konstitutions
formel vorgeschlagen: ° /0 I "-Cr I 

0/,' ~O 
o 

Das Chromperoxyd ist nicht sehr bestandig, die blaue Farbe geht all
mahlich in Griin oder Violett iiber, unter Sauerstoffabgabe werden also 
schlieBlich Chromiionen gebildet. Die ebert besprochenen Beziehungen 
und Umwandlungen der verschiedenen Chromverbindungen ineinander 
sind in dem folgenden Schema noeh einmal zusammengestellt: 

Saure Losung: Alkalische Loaung: 
H+ 

Cr20 72 - ~( ===::::;~====:::; CrO/-

H.of· .. 'l .... ",," OH · ""lib) 
(blau) 

I ~N:giIn 
~Cr3+ ---------'------' 

Zerfall (griln oder 
violett) 

Oben wurde gesagt, daB das Urantrioxyd zum Untersehied von 
den Trio,xyden des Chroms, Molybdans und Wolframs kein Saure
anhydrid, sondern ein amphoteres Oxyd ist. D. h. also, UOa verbindet 
sieh nicht nur mit Metalloxyden zu Uranaten, sondarn reagiert auch 
mit Sauren unter Bildung von sog,. Uranylsalzen. Die Uranylsalze ent-
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halten als Kation stets die' Gruppe (U02) 2+ • Sie entstehen also da. 
durch, da6 man UraRtrioxyd in der betreffenden Saure lost, ·z. B.: 

U03 + 2 HNOa = UOa(NOa)2 + H 20 . 

Das Uranylnitrat, .8ulfat, ·chlorid und ·acetat sind in Wasser leicht 
lOslich. Aus diesen Losungen faUt auf Zusatz von Schwefelammonium 
ein brauner Niederschlag von Uranylsulfid: 

U022+ + 82 - = U028. 

Das Uranylsulfid lost sich in SaureIi wieder auf. Mit Alkalilaugen oder 
Ammoniak reagieren die Uranylsalze unter Bildung der wasserunlos· 
lichen Uranate. 

Verwendung. Wahrend Uran weder als Metall noch als Verbindung 
bisher irgendeine nennenswerte Verwendung gefunden hat, haben 
Chrom, Molybda.~ und Wolfram eine ziemlich gro6e praktische Be· 
deutung, besonders fiir die Stahlindustrie. Man benutzt aUe drei Metalle 
entweder allein oder .zusammen mit anderen Metallell als Zusatze zup1 
Ei_sen bei der Herstellung von Sonderstahlen, die durch "'gro6e Harte 
und chemische Widerstandsfahigkeit ausgezeichnet sind. Genannt 
seien die nichtrostenden und saurebestandigen Chrom.Nickel.Stahle, 
z. B. der "V 2 A·Stahl", der etwa 74% -Eisen, 18-% Chrom und 8% 
Nickel enthalt. Chrom verwendet man ferner, um Eisengegenstande 
zu verchromen, d. h. mit_einem Chromuberzug zu versehen, der die 
Einwirkung der Luft auf das Eisen, also ~as Rosten, verhindert. Die 
Verwendung .des W olframs· zur Herst~llung der Heizdrahte von Gliih. 
lampen wurde scholl besprochen. 

Ferner spielen manche Verbindungen des Chroms in der Pr/l.xis 
eine gewisse Rolle, sei es als Farben wie das "Chromgelb" (PbCrO,,) 
nnd das "Chromgriin" (Cr20 3), sei _es ala Gerbmittel in der Lederindustiie 
oder sei es als Oxydationsmittel (Chromate und Bichromate). 

g) Die Elemente der 7. Nebengruppe: Mangan (Mn), Masurium (Ma), 
Rhenium (Re). 

Von den drei Elementen der 7. Nebengruppe ist das Mangan ver· 
haltnismaJ3ig weitverbreitet, in der Erdrinde kommt as zu etwa 0,1 % 
vor. Die anderen beiden Metalle sind dagegen au6erordentlich selten, 
der Gehalt der Erdr~de an jedem von ihnen betragt nur etwa 1 . 10 -7 % ; 
wegen ihrer Seltenheit sind sie aU9h erst sehr spat entdeckt. Rein 
dargestellt und untersucht sind aber hisher nur das Rhenium und seine 
Verbindungen; Rhenium hat noch keme nennenswerte pra;ktische An· 
wendung gefunden; soweit es bisher untersuoht ist, hat es sich dem 
Mangan als ii.hnlich erwiesen. Wir wollen uns aus diesen beiden Griinden 
damit begniigen, von den Elernenten der 7. Nebengruppe nur das 
Mangan, seine Eigensohaften und Verbindungen zu besprechen. 

Das Mangan. 
V CJ1'kommen und Darstellung. Das Mangan findet· man in dar 

Natur in Form versohiedener Oxyde, z. B. als Braunstein (Mn02) , 
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als Braunit (nMn20;, . mMnSi03), als Manganit (MnOOH) und als Haus
mannit (Mna0 4), ferner als Carbonat (MnCOa). AuBer in diesen reinen 
Manganerzen kommt' Mangan in kleinen Mengen in vielen Eisenerzen 
vor. Die Darstellung des Mangans wird im allgemeinen aluminother
miseh durehgefiihrt; bei der Reduktion mit Aluminium geht man 
zweckmaBig von demjenigen der obengenannten Manganoxyde, das den 
geringsten Sauerstoffgehalt besitzt, aus, also yom Mn30 4 , weil namlieh 
die hoheren Oxyde mit Aluminium zu heftig reagieren. Dureh Gluhen 
lassen sieh die hoheren Oxyde leieht in Mn30 4 umwandeln, z. B.: 

3 MnOz ->- MnaO, + Oz. 

Die Reduktion mit Aluminium verlauft naeh folgender Gleiehung: 

3 Mna0 4+ 8 Al ->- 9 Mn + 4 AlzOa • 

Physikalische Eigenschaften. Das Mangan ist ein weiBes Metall 
von der Harte 7,3, dem Sehmelzpunkt 1250 0 und dem Siedepunkt 2030 0 • 

Es ist hart und sprode. In der elektroehemisehen Spannungsreihe folgt 
das MangaIl> auf das Aluminium; es ist verhaltnismaBig unedel und lost 
sieh daher leieht in Sauren unter Wasserstoffentwieklung und Bildung 
z'weiwertiger Manganionen auf. 

Chemisches Verhalten. In feuehter Luft oxydiert sieh Mangan ober
flaehlieh. Mit den meisten Metalloiden, wie Fluor, Chlor, Sehwefel, 
Stiekstoff, Phosphor, Kohlenstoff, Silieium und Bor, verbindet sieh das 
Mangan bei hoheren Temperaturen sehr lebhaft unter Warmeentwiek
lung, teilweise sogar unter Feuererseheinung. Entspreehend seiner 
Stellung in der 7. Gruppe des periodisehen Systems tritt das Mangan 
maximal siebenwertig auf; es kann, ahnlieh den Elementen der zu
gehol'igen Hauptgruppe, den Halogenen, in den versehiedensten niederen 
Wertigkeiten vorliegen. Die Vielzahl der mogliehen Verbindungstypen 
des Mangans erkennt man an der folgenden Vbersieht: 

Tabelle 82. Verbindungen des Mangans. 

j.\IllTI MllIII MnIV MnV1 MnVI! 

Oxyde MnO MnzOa MnOz [MnOal I MnzO? 
Same Mangan(II)- Mangan(III)- Mangandioxyd Mangan- Mangan-

oxyd oxyd Braunstein trioxyd I heptoxy 
:Farbe griin schwarz du~kelbraun dunkel-

griines 01 

d 

Charakter schwach sehr amphoter 
----r---

starke ! jsch~ache 
des,Oxyds basisch I schwache Saure Saure 

bzw. I Base 
Hydroxyds -
-

Mangan(IV)-i Manga- Manga-Halze. } Mangano- Mangani- Perman-
Xame saize saIze saize I nite nate gana~ 

Beispiel. MnSO, MnZ(SO')3 Mn{SO,)z [Ca(MnOs) KsMnO, KMnO, 
Farbe rosa I griin schwarz schwarz I griin violett 

Von den in der Tabelle 82 eingetragenen Oxyden ist das Trioxyd 
lloeh nieht mit Sieherheit dargestellt worden, es ist daher eingeklammert 



Das Mangan. 319 

worden. Wenn es aueh sehr unbestandig ist, so ist -es doch fUr uns von 
Interesse, da es das Anhydrid der Mangan~aure (H2MnO~) ist, deren 
Kaliumsalz in der Tabelle enthalten ist. AuBer den obengenannten 
Oxyden kennt man noeh ein weiteres, das rote Manganoxyd MnaO" 
das seinem Sauerstoffgehalt nach zwischen dem Manganooxyd und 
dem Manganioxyd steht; es ist als eine Verbindung dieser beiden Oxyde, 
aufzufassen: MnaO, = MnO + Mn20a . 

Der Charakter der Manganoxyde andert sich regelmaBig vom schwacli 
basischen Manganooxyd bis zum stark sauren Manganheptoxyd. Dem
gemaB tritt das zwei- und dreiwertige Mangan stets als Kation auf; 
dal! v'ierwertige Mangan kann in seinen Verbindungen sowohl als Kation 
als auch als Anion vorliegen, wahrend die Derivate des sechs- und sieben
wertigen Mangans das Mangan stets im Anion enthalten. Man hat 
also Salze von drei verschiedenen Sauren des Mangans zu unterscheiden: 
die Manganite, die Salze der.manganigen Saure, Manganate, die Salze 
der Mangansaure, und die Permanganate, die Salze der Permangansaure. 
Von den Manganiten, Manganaten und Permanganaten sind die letzteren 
die bestandigsten. Die Manganite werden in waBriger und saurer 
Losung hydrolytisch gespalten, wobei das in Wasser auBerordentlich 
unlOsliche Mangandioxyd ausfallt: 

MnOa2 - + R20 = Mn02 + 2 OR -. 

Die Manganate, die griin gefarbt sind, sind ebenfalls in W'aBrigen und 
sauren Losunge'n unbestandig, sie erleiden eine "Disproportionierung", 
d. h. die Manganationen oxydieren und reduzieren sich gegenseitig zu 
der Stufe des siebenwertigen bzw. vierwertigen Mangans: 

3 MnO,2- + 2 R20 = Mn02 + 2 Mn04 - + 4- OR-. 

Die violetten Permanganate 'sind dagegen sowohl im festen Zustand 
als auch in Losung bestandig. Sie geben allerdings leicht Sauerstoff 
ab, wenn sie mit oxydierbaren Stoffen zusammentreffen. Und zwar 
yerlauft die Reduktion der Permanganate in alkalischet Losung bis 
zum Mangandioxyd, also zur 4-wertigen Stufe, z. B.: 

2 KMn04 + 3 Na2SOa + H20 = 2 Mn02 + 3 Na2S04 + 2 KOH. 

In saurer Losung ist die oxydierende Wirkung des Kaliumpermanga
nats noch starker, die Reduktion geht bis zum Salz des zweiwertigen 

. Mangans, z. B.: 
2 KMnO, + 8 H2S04 + 10 KJ = 2 MnSO, + 6 K2S04 + 5 J 2 + 8 R20. 

1 J:>ermanganation ~ibt also bei der Reduktion in alkalischer Losung 
3/2 O-At.?me, d. h. 3 Aquivalente 0, in saurer Losung dagegen 5/2 O-Atome, 
d. h. 5 Aquivalente 0, abo 

Da das Kaliumpermanganat als viel gebrauchtes Oxydationsmittel 
von Wichtigkeit ist, sei auf seine Darstellung kurz eingegangen. Man ge
winnt es technisch durch elektrolytische Oxydation von Kaliummanga
nat, also analog der Darstellung von Perchloraten aus den Chloraten; 
die anodische Oxydation des Manganats verlauft naeh der folgenden 
Gleichung: 2 K2MnO, + 0 + R20 = ,2 KMn04 + 2 KOR. 
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Das hierbei als Ausgangsstoff benutzte Kaliummanganat wird durch 
Oxydation einer Schmelze von Braunstein un,d Kaliumhydroxyd dar
gestellt: 

2 Mn02 + 4 KOH + Oz = 2 KzMnO, + 2 HzO. 

Diese Oxydation des vierwertigen zum sechswertigen Mangan wird im 
Laboratorium dureh Zugabe von Oxydationsmitteln wie KN03 zur 
Schmelze, in der .Technik aHein durch Zufiihren von Luftsauerstoff 
bewirkt. 

Betrachten wir jetzt etwas genauer diejenigen Verbindungen, in 
welchen das Mangan als Kation gebunden ist, also die der niedrigeren 
Wertigkeitsstufen! Wir haben oben bereits festgestellt, daB die ,Re
duktion d3S Permanganats in saurer Losung bis zum Manganosalz geht. 
Daraus foIgt, daB die Manganosalze in saurer Losung bestandige Stoffe 
sein mussen. Beim Eindampfen so1cher sauren Man$anosalzlOsungen 
gewin~t man die festen Salze, die ebenfalls bestandig sind. Sie sind 
wie ihre Losungen schwach rosa gefarbt. Wenig bestandig sind dagegen 
die Manganoionen in alkalischer Losung. Beim Versetzen von Mangan{Il)
salzlosungen mit Alkalilaugen faUt zunachst ein weiBer Nieder§chlag 
von Manganohydroxyd, Mn(OH)2' aus. Dieses Hydroxyd neigt sehr 
dazu,.Sauerstoff aufzunehmen und sich in braunes Mangandioxydhydrat 
umzuwandeln. Schon der Luftsauerstoff vermag diese Oxydation durch-

zufiihren: 2 Mn(OH)z + 0 1 .->- 2 MnOz . aq. 

In Wasser leicht lqsliche .Mangan(II)-salze sind das Chlbrid, Sulfat, 
Nitrat, Acetat, schwer loslich sind das Sulfid, PhQsphat und Carbonat. 

Die Mangan(III)-salze entstehen heim Auflosen. von Manganioxyd in 
den betreffenden Sauren. Sie sind dunkel gefarbt und wenig bestandig. 
In ri,eutraler Losung erleiden sie allil Saize der schwa,chen Base Mn20 3 

hydrolytische Spaltung: 

M~Z(SO')3 + 6 HzO = 2 Mn(OH)a + 3 (SO,)2 - + 2 H+. 

Durch Laugenzugabe wird die Hydrolyse selbstverstandlich begiinstigt; 
bei der Hydrolyse faUt zunii.chst graues Mangan(III)-hydroxyd aus, das 
- analog dem Mangan(II)-hydroxyd - leicht zu Mangandioxydhydrat 
oxydiert wird. In saurer Losung lassen si~h die Manganisalze leicht zu 
den Manganosalzen, die ja - wie wir gesehen haben - in saurer LOsung 
sehr bestandig sind, reduzieren. 

Salze des vierwertigen Mangans sind auBerordentlich unbestandig. 
Das Mangan(IV)-ion bildet sich, wenn man Braunstein in konzentrierten 
Sauren lost. Aus solchen Losungen kristallisieren unter gewissen V oraus
setzungen auch die festen Salze aus. Die Mangan(IV)-salze zeigen eine 
derartig starke hydrolytische Spaltung, daB nicht nur in Wasser, sondern 
sogar schon beim Losen in .verdiinnten Sauren eine Ausscheidung von 
}1angandioxydhydrat eintritt, nach der Gleichung: 

Mn(SO,)z + 2 H 20 = MnOz ' aq + 2 H.SO,. 

Das Mangandioxyd ist also, off.enbar infolge seiner Unloslichkeit, eine 
der stabilsten Manganverbindungen. Die Bestandigkeitsverhaltnisse lJJ.1d 
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die Oxydations- und Reduktionsreaktionen der verschiedenen Mangan
verbindungen sind in den folgenden beiden Tabellen noch einmal liber
sichtlich zusammengestellt. 

Tabelle 83. Die Bestandigkeit der verschiedenen Manganverbindungen. 

Mn2 + ~3+ Mn4+ Mn6 + Mn7 + 
i 

+- --- -'-,-0 

r~be.1 
• 

In saurer I be_illg 
unbestiindig, nur in sehr 

LOsUng Reduktion stark saurer standlg, 
zu Mn2+ und in sehr Dispro· 

In neutraler stark alka- portio- be-LOsung l®~- !ischer Losung nierung stiindig 
Oxydation ~tandig; I 

In alkalischer unbestiindig, zu Mn02 
son~t Hydro- bestaJ).dig 

LOsung Oxydation lyse und Bil-
zu Mn02 dung von MnO: 

0----1-----+ 
0 

i 

Tabelle 84. 
Oxydationa- und Reduktionsreaktionen der Manganverbindungen. 

Mn7 + 

Oxydation in alka.lischer Losung • • • 
Oxydation im SchmeIzfluB · . .,------.' 
Oxydation in saurer Losung · ." . • 
Reduktion in saurer Losung 

• • • .. ~----. 
Reduktion in alkalischer Losung .. . . 

Verwendung., Mangan ist ein wichtiger Best~ndteil mancher Le
gierungen. Ferromarngan ist eine Eisen-Mangan-l.egierung, die durch 
groBe Harte ausgezeichnet ist. Jedes Eisen und jeder Stahl enthii.lt 
kleine Mengen von Mangan, die ali'!! den Verunreinigungen der Eisen
erze herstanimen und die im Hochofen zusammen mit dem Eisen redu
ziert sind. Man entferIit das Mangan aus dem Eisen ill allgemeinen 
nicht, da es als "Desoxydationsmittel" fUr das Eisen dient; wegen der 
hOheren Bildungswarme seines Oxyds ist das Mangan namlich in der 
Lage, .etwa an Eisen gebundenen Sauerstoff dem Eisen zu entziehen. 
Eine Kupfer-Mangan-Nickel-Legierung (Manganin) wi:d zur HersteUung 
temperaturunabhangiger Prazisionswiderstande benutzt. 

Manganverbindungen werden in der, Glas- und Porzellaninr:lustrie 
zur Erzeugung von mancherlei Farbtonungen verwendet. Die- Man
ganoxyde finden auch sonst gelegentlich ala.. braune Farbe Verwendung. 
Kaliumpermanganat benutzt :rpan haufig als Oxydationsmittel in der 
priiparativen und analytischen Chemie sowie in der l\ledizin als Des
infektionsmittel. 

.Iander-Spandau, Lehrbuch. 21 
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h) Di(' Metalle der Eis('ngruppe: Eisen (Fe), KobaIt (Co) 
und Nickel (Ni). 

Zur .8. Nebengruppe des periodischen Systems gehoren neun Ele
mente, die man zweckmaBig in zwei Gruppen unterteilt. Man unter
,,';heidet die Gruppe der Eiseilmetalie, weiche die .Elemente Eisen, 
Kobalt und Nickel enthalt, und die Gruppe der Platinmetalle, zu der 
man die tibrigen sechs Metalle'der 8, Nebengruppe rechnet. DieElemente 
del' Eisengruppe sind Nachbarelemente und weisen als solche in ihrem 
Verhalten und in den Eigenschaften ihrer Verbindungen einerseits ge
wisse Almlichkeiten, andererseits abel' auch eine gewisse ~ntwicklung 
auf. Die Entwicklung geht yom Mangan, das auf Grund seiner Atom
nummer dem Eisen voransteht, tiber das Eisen, Kobalt und Nickel 
hin zum Kupfer, dem Nachfolgeelement des Nickels. Das }Iangan 
hatten wir ah; ein Element kennengelernt, das in den verschiedensten 
Wertigkeitsstufen bis herauf zur Siebenwertigkeit vorliegen kann, 
wahrend das Kupfer nur ein- und zweiwertig auftritt. So nimmt denn 
auch die Zahl der moglichen \Vertigkeitsstufen und die GroBe del' 
maximalen \Vertigkeit innerhalb del' Eisengruppe mit wachsendel' 
Ordnungszahl ab: Das Eisen kann in seinen V€rbindungen zwei-, drei
und seehswertig sein, das Kobalt nur zwei- und dreiwertig; das Nickel 
ist vorwiegend zweiwertig, gelegentlich auch ein- und dreiwertig; in 
diesen Verbindungen iilt os aber wie das einwertige Kupfer auBerordent
lich unbestandig und selten. Gemeinsam ist den drei Metallen der 
Eisengruppe die groBe Neignng zur Komplexsalzbildung. . 

Vol'kommeIJ,..und DarstelluIl1r. Das Eisen ist dasjenige Schwermetall, 
das unter allen Schwermetallen in del' Erdrinde am meisten verbreitet ist; 
es steM in del' Anordnung del' Elemente nach ihrer·Haufigkeit mitA,7% 
nach dem Sauerstoff, Silieium und _\luminium an 4. Stelle. Nickel und 
Kobalt sind bedeutend seltener. ~Ian hat Grund dazu, anzunehmen, daB 
del' inner"te Kern del' Erde aus Metall, und zwar haUptBachlich aus Eisen 
undNickel, besteht (Naheres hiertiber vgl. im Abschnitt Geochemie, S.407). 
In der Erdrinde sind Eisen, Nickel und Kobalt wegen ihrer groBen Affini
tat zum Sau('fstoff natiirlich nicht in elementarer FOfIU vorhauden. Ledig
lich die Eisenmeteorite;-die man gelcgentlich findet, hestehen aus metal
lischem Eisen mit einem geringen Prozentgehalt von Nickel. 

Die wichtigsten Eisenerzvorkommen sind dip apr verschiedenen 
Oxyde, des Carbor.ats und des Sulfids; das Eisen(III)-oxyd b'ezeichnet 
man als "Roteisenstein", wenn es aie Zusammensetzung :Fe20 a hat, 
und als "Brauneisenstein" oder "Goethit", wenn es die Formel FeO(OH) 
besitzt; ,,~lal2'neteisenstein" ist, das Ferroferrioxyd (1<'e30 4), ein ge
mischtes Oxyd aus zweiwertigem und dreiwertigem Eisen: 

FesO I == F!'203 + FE'O. 

Das Eisen(II)-carbonat wird mineralogisch "Spateisenstein" genannt 
und schlieBlich das Sulfid FeSz "Eisenkies" oder "Pyrit". 

Eisen ist auBerdem in der Farbstoffkomponente des Hii.moglobins 
komplex gebunden, in geringen Mengen kommt co; auBerdem al}ch in 
allen anderen Zellen vor. 
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Nickel und Kobalt findet man als Sulfide, Arseflide und Antimonide, 
z. B.: NiS (Geibnickelkies), NiAs (Rotnickelkies), NiAs2 (WeiBnickel
kies), NiSb {Antimonnickel}, CoAs2 {Speiskobalt}, CoAsS (Kobaltglanz). 
Ein wichtiges Nickelerz ist ferner der Garnierit, ein Nickel-Magnesium
silicat. 

Die technische Gewinnung des Eisens, der HochofenprozeB, ist be
reits besprochen (S. 69), desgleichen die weitere Verwendung des Roh
eisens zu GuB- und Schmiedeeisen oder zu Stahl; der Bessemer.ProzeB, 
welcher der Veredelung des Eisens, d. h. der Entfernung des beigemeng
ten Kohlenstoffs, Phosphors und Mangans dient und der das a1f- meisten 
angewandte Verfahren zur Erzeugung von Stahl ist, wurde ebenfalls 
bereits eingehend behandelt (vgl. S.221). Zum Bessemer-ProzeB sei 
noch erganzend bemerkt, daB man je nach den jeweils vorliegenden 
Verunreinigungen des Eisens die Bessemer-Birne mit einem sauren 
:Futter, d. h. mit Kieselsaure, oder mit einem basischen Futter, d. h. 
mit gebranntem Kalk oder Dolomit, auskleidet. Bei der Verwendung 
von sanrem Futter, wie es das ursprungliche Bessemer-Verfahren vor
schreibt, kann nul' der Kohlenstoff-, Mangan- und Siliciumgehalt des 
Eisens herabgesetzt werden, wahrend bei Verwendung von basischem 
Futter vornehmlich der Phosphorgehalt vermindert wird. Das letztere 
Verfahren, das sog. "Thomas-Verfahren", wendet man daher bei der 
St;Lhlerzeugling aus phosphorreichem Roheisen an. 

Die Darstellung der Metalle Nickel und Kobalt verlauft analog der 
des Eisens: Die Erze werden zunachst durch Rosten in die Oxyde ubel'
gefuhrt und die Oxyde dann reduziert. Fur Nickel benutzt man Kohle 
als Reduktionsmittel, wahrend man Kobalt meist nach dem alumino
thermischen V f!pahren darstellt. Fur die Herstellung reinsten Nickels 
nutzt man die Tatsache aus, daB meta1lisches Nickel bzw. Nickelsulfid 
unter geeigneten Versuchsbedingungen mit Kohlenoxyd reagieren, wobei 
eine leichtfluchtige Nickel-Kohlenoxyd-Verbindung, das Nick{lltetra
carbonyl, entsteht, und daB das Nickelcarbonyl in seine Komponenten, 
metallisches Nickel und Kohlenoxyd, sehr leicht wieder thermisch ge
spalten werden kann (Naheres hieruber im Abschnitt uber das chemische 
Verhalten, S.326). 

Physikalische Eigenschaften. 

Metal! Atomgewicht Spez. Gewicht 
Schme!zpunkt Siedepunkt 

Wertigk~lt 
°C o C 

Eisen. 55,84 7,88 1525 3250 2, 3, 6 
Kobalt, 58,94 8,83 1490 3200 2, 3 
Nickel 58,69 8,9 1455 3075 1, 2 

Die hochliegenden Schmelz- und Siedepunkte haben Eisen, Kobalt, 
Nickel mit den Metallen der 5., 6. und 7. Nebengruppe gemeinsam. 
AIle drei Metalle, wie auch manche ihrer Verbindungen, sind durch 
starken Magnetismus ausgezeichnet, sie sind ferromagnetisch. Bei einer 
bestimmten Temperatur, dem "Curie~Punkt", verschwindet der starke 
Magnetismus sprunghaft; oberhalb dieser Temperatur sind die Metalle 
paramagnetisch. Die Curie-Temperatur ist fUr die einzelnen Metalle 

21* 



324 Die Nebengruppen des periodischen Sysooms. 

verschieden, fUr das Eisen ist sie z. B. 768 0 C. Hinsichtlich des magneti
schen Verhaltens unterscheiden sich reines Eisen und kohlenstoffhaltiges 
Eisen; wahrend das letztere permanenten Magnetismus besitzt, zeigt 
reines Eisen nur temporaren Magnetismus, d. h. es verhalt sich nur 
unter der Einwirkung eines auBeren Magnetfeldes wie. ein l\Iagnet; 
entfernt man das auBere Magnetfeld, so verliert reines Eisen sofort seinen 
Magnetismus. Bei Zimmertemperatur ist Eisen im raumzentrierten 
Wiirfelgitter, Nickel im flachenzentrierten Wiirfelgitter und Kobalt im 
Gitter der hexagonalen dichtesten Kugelpackung kristallisiert. 

Chemisches Verhaltl'n. Nickel und Kobalt sindetwas edler als Eisen; 
es bestehen gewisse Unterschiede im Verlialten gegenii ber Sauerstoif und 
Wasser: Eisen wird von feuchter Luft allmahlich angegriffen, es rostet; 
Nickel und Kobalt verandern sich dagegen in feuchter Luft hei gewohn
licher Temperatilr nicht. Von der Bestandigkeit des Niokels und Kobalts 
macht man praktischen Gebrauch, indem man gelegentlich Eisengegen
stande zum Schutz gegen das Rosten mit einem tyberzug von Nickel oder 
Kobalt versieht. Beirn. Gliihen werden Nickel und Kobalt ebenso wie das 
Eisen oxydiert, es entstehen dabei die Oxyde FeS0 4 , C030 4 bzw. NiO. 

Auch im Verhalten gegeniiber Sauren unterscheidet sich Eisen von 
den anderen beiden Metallen seiner GrupPtl, es.lost sich unter lebhafter 
Wasserstoffentwicklung leicht in verdiinnter Salzsaure, verdiinnter Sal
petersaure und verdiinnter Schwefelsaure, wahrend Nickel und Kobalt 
nur in verdiinnter Salpetersaure schnell in Losung gehen. Auf die 
''f':lssivierungserscheinung durch konzentrierte Salpetersaure, die schon 
auf S. 203 besprochen ist, sei kurz liingewiesen: Aile drei Metalle der 
Eisengruppe werden von konzentrierter Salpetersaure nicht angegriffen. 

Mit den meisten Nichtmetallen verbinden sich. Eisen, Kobalt und 
Niokei bei hoheren Temperaturen direkt. Besonders lebhaft sind die 
Reaktionen mit den Halogenen und dem Schwefel. Beim Zusammen
schmelzen, mit Phosphor entstehen die Phosphide, mit SUicium die 
Silicide, mit Kohlenstoff die Carbide (FesC, CosC, NiaC). 

In den Eisenverbindungen liegt das Eisen zwei-, drei~ oder sechs
wertig vor. In den Verbindungen der beiden niedrigen Wertigkeitsstufen 
ist das Eisen als Kation gebunden, im sechswertigen Zustand ist dagegen 
das Eisen ein Bestandteil des Anions., Die Salze unterscheidet man 
entsprechend als Eisen(II)- oder .Ferrosalze, als Eisen(III)- oder Ferrisalze 
und als Ferrate; die leq,teren enthalten das zweifach negativ geladene 
Ferration [FeOJ2-, ein Ion, welches dem Sdfation analog aufgebaut 
ist. Die Ferrate sind zienilich unbestandig; sic geben leicht Sauerstoff 
ab und wandeln sich dabei in Verbindungen des dreiwertigen Eisens 
um. Auch die Ferrosalze sind' nicht sehr bestandig, da sie sich sehr 
leicht - z. B. schon durch Luftsauerstoff - zu Ferrisalzen oxydieren 
lassen; Ferrosalze benutzt man daher als Reduktionsmittel. Die groBte 
Bestandigkeit besitzen die Eisen(III)-salze; durch kraftig wirkende Re
duktionsmittel, wie nascierenden 'Vasserstoff, kann man sie zu Ferro
salzen reduzieren. 

Yom Kobalt kennt man nur zwei- und dreiwertige Ionen, deren Be
standigkeitsverhaltnisse gerade umgekehrt liegen als die I del' Eisen-
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ionen: Die Kobalto- oder Kobalt(II)-saIze sipd sehr besti.i.ndig, wi.i.hrend 
normale Kobalt(III)-salze auBerordentlich unbesti.i.ndig und daher kaum 
bekannt sind. lnteressant ist die Tatsache, daB in den KomplexsaIzen 
des Kobalts dreiwertiges Kobalt vorli'egt, und daB diese Komplex
verbindungen bestandig sind. 

Wie schon erwahnt, ist das Nickel in seinen meisten Verbindungen 
zweiwertig; die wenigen bisher dargestellten Salze des einwertigen 
Nickels sind auBerordentlich unbestandig. 

Von den Salzen des Eisens, Kobalts und Nickels haben in der ana
lyt~schen Chemie die Hydroxyde, die Sulfide und die Cyanide eine 
gewisse Bedeutung. Wenn man zu Losungen, die Fe2+-, Fe3+_, C02+
oder Ni 2+ -lonen enthalten, Hydroxylionen zusetzt, so entstehen in 
allen Fallen Niederschlage der in Wasser unloslichen Hydroxyde. Das 
Eisen (II)-hydroxyd, Fe(OH)2' ist weiB, es fi.i.rbt sich aber an der Luft 
infolge Oxydation und Bildung von Eisen(III)hydroxyd rasch braun. 
Der Niederschlag von Kobalthydroxyd, CO(OH)2' ist blau, derjenige 
des Nickelhydroxyds, Ni(OH)2' griin gefi.i.rbt. ,AIle drei Sulfide, FeS, 
COS und NiS, sind schwarze, in Wasser und ammoniakalischen LOsungen 
unlosliche Stoffe; die Sulfide des Kobalts und Nickels konnen vom 
Eisensulfid durch ihr Verhalten gegeniiber verdiinnter Salzsi.i.ure unter
schieden werden: Wi.i.hrend Kobalt- und Nickelsulfid ni.i.mlich nicht 
in Losung gehen, lost sich Eisensulfid unter Entwicklung von Schwefel
wasserstoff und B11dung von Eisenchlorid auf. 

FeS + 2 HCI = (Fe+ + + 2 C1-) + H2S. 

Versetzt man Eisen-, Nickel- oder KobaltsaIzli:isungen mit wenig 
Natriumcyanidlosung, so entstehen AusfaUungen der entsprechenden 
Schwermetallcyanide. AIle drei Cyanide, das braune Fe(CN)2' das rot
braune Co(CN)2 und das graue- Ni(CN)2' gehen aber im VberschuB des 
Fi.i.llungsmittels. wieder in Losung, wobei komplexe Metall-cyan-Anionen 

gebildet werden: Fe(CN)2 + 4 NaCN ~ Na,[Fe(CN)6] 

Co(CN)z + 4 NaCN ~ Na,[Co(CN)6] 
Ni(CN)2 + 2 NaCN ~ Na2[Ni(CN),]. 

D¢r Cyankomplex des zweiwertigen Kobalts wandelt. sich schnell infolge 
Oxydation in den entsprechenderi; best'lldigen Komplex des drei
wertigen K:obalts um: 

2 Na,[Co(CN)6] + 0 + H20 = 2 :;.\,L rCo(CN)J + 2 NaOH. 

Das Verhalten der 'komplexen Eisencyanide, der Ferro- und Ferricyan
wasserstoffsi.i.uren und ihrer Salze ist bereits auf S. 236 ausfiihrlich lie
sprochen, so daB auf diesen friiheren Abschnitt verwiesen werden kann. 

Wie wir oben gesehen haben, Ii.i.Bt sich Eisen yom Kobalt und Nickel 
auf Grund der unterschiedlichen Loslichkeiten der Sulfide in verdiinnter 
Salzsi.i.ure leicht trennen. Die Trennnng des Nickels und Kobalts mag 
nach dem bisherigen wegen der groBen Ahnlichkeit ihrer SaIze unmoglich 
oder schwierig erscheinen. Es gibt indessen einen organischen Stoff, 
das Dim..ethylglyoxim, der mit Nickel einen charakteristischen roten, in 
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Wasser auBerordentlich schwer IOslichen Niederschlag bildet und der 
die Trennung des Nickels yom Kobalt ermoglicht. Das Dimethyl
glyoxim wird auch als TSCHUGAEFFS Nickelreagens bezeichnet. 

Eisen, Kobalt und Nickel zeigen eine groBe Neigung zur Bildung 
von Komplexsalzen. Die komplexen Cyanide wurden bereits genannt; 
auch das Nickelsalz des Dimethylglyoxims ist ein Komplexsalz. Mal} 
kennt ferner komplexe Hydrate, Ammoniakate u. a. m. Besonders groB 
ist die Zahl wie auch die Bestandigkeit der Komplexverbindungen beim 
Kobalt. 

Als Komplexverbindungen hat man auch die sog. Metallcarbonyle 
aufzufassen, eine ihteressante Klasse von Verbindungen, die aus Schwer
metallatomen und mehreren Kohlenoxydmolekiilen aufgebaut sind. 
Derjenige Vertreter dieser Stoffklasse, deram einfachsten darzustellen 
ist und die groBte praktische Bedeutung hat, ist das Nickeltetracarbonyl, 
Ni(CO)4' Es bildet sich, wenn man einen Kohlenoxydstrom iiber fein 
verteiltes metallisches Nickel leitet, das auf 50-100 ° erwarmt ist. 
Das Nickeltetracarbonyl ist bei diesen, Temperaturen gasformig und 
daher in dem entweichenden iiberschiissigen Kohlenoxyd enthalten. 
Die Trennung der beiden Gasbestandteile ist sehr einfach, da ihre Siede
punkte weit auseinanderliegen - Ni(CO)4 siedet bei +43°, CO bei 
-190° C - und also das Nickeltetracarbonyl beim Durchleiten durch 
ein mit einer Kaltemischung gekiihltes GefiW verfliissigt wird. Das 
Ni(CO)4 ist bei Zimmertemperatur eine farblose Fliissigkeit, die bei 
_25° C fest wird. Erhitzt man NickeltetracarbOnyl auf 180-200°, 
so zerfallt es in seine Komponenten, in metallisches Nickel und Kohlen
oxyd . 

. AuBer dem Nickeltetracarbonyl kennt man noch weitere Metall
carbonyle, deren Eigenschaften und Verhalten in 'den letzten Jahren 
besonders durch W. HIEBER aufgeklart wurden. Die meisten Metalle 

,der 8. und auch der 6. Nebengrupp~ vermogen Carbollyle zu bilden. 
Allerdings ist die Darstellung des Nickeltetracarbonyls wesentlich ein
facher als die der iibrigen Carbonyle, die in nennenswerter Menge nur 
dann entstehen, wenn man bei hohen Drucken und meist auch hoheren 
Temperaturen arbeitet. Auf Grund ihrer Eigensehaften lassen sich die 
Carbonyle in zwei Gruppen einteilen, in solche, die wie das Nickel
tetracarbonyl leicht fliichtig sind, sich in indifferenten organischen 
Losungsmitteln weitgehend IOsen und die 1 Metallatom pro Molekiil 
enthalten, und andererseits in solche, die schwer fliichtig sind, die sich 
iiberhaupt nicht oder nur sehr wenig im organischen Losungsmittel 
losen und die bi- oder hohermolekular sind. Entspreehend dieser Ein
teilung ist die folgende Tabelle 86 der bisher bekannten Metallearbonyle 
aufgestellt. 

Fiir die Gruppe der monomolekularen Carbonyle laBt sieh eine 
einfaehe GesetzmaBigkeit beziiglich ihrer Zusammensetzung erkennen. 
Da nur 2 der insgesamt 4 AuBenelektronen des Kohlenstoffs fUr die 
Bindung d~s Sauerstoffs verbraucht sind, kann also das Kohlenstoffatom 
fUr die Bindung Metall-Kohlenstoff 2 Elektronen zur Verfiigung stellen. 
Die Metalle gewinnen also pro gebundenes CO-Molekiil 2 Elektronen. 
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I. monomolekular, 
leicht fliichtig, 
16slich in orgl1ni
schen L6sungs-

mitteln 

II. hohermolekular, 
schwer fliichtig, 
unloslich in orga
nischen Losungs-

mitteln 

Tabelle 86. Metallcarhonyle. 

6. Gruppe des 
periodiscben Systems 

Cr(CO)6 
MO(CO)6 
W(CO)6 

8. Gruppe des periodiscben Systems 

Fe(CO)5 
Ru(CO)s 

farhlose Kristaije, Fliissigkeiten, niedrige 
leioht sublimierend Siedepunkte 

Fe2(CO)9 C02(CO)8 
[Fe(CO),]s [Co(CO)s], 
Ru2(CO)9 
[Ru(CO),l 

Rechnen wir einmal die Gesamtelektronenzahl der Metalle aus! Das 
Chrom hat die Ordnungszahl 24 und somit in seiner Elektronenschale 
24 Elektronen; zu diesen 24 Elektronen sind die 6 . 2 = 12 Elektronen, 
die von den gebundenen CO-Gruppen herriihren, zu addieren, so daB 
die Gesamtelektronenzahl des Chroms im Chromhexacarbony136 betragt. 
Beim Eisenpentacarbonyl haben wir zu den 26 Elektronen des Metalls 
2 . 5 = 10 Elektronen des Kohlenoxyds zu addieren; wir berechnen also 
fUr die Gesamtelektronenzahl des Eisens im Pentacarbonyl wieder die 
Zahl 36. SchlieBlich erhalten wir ebenso fiir die Gesamtelektronenzahl 
des Nickels im Tetracarbonyl die Zahl 36. In allen diesen Verbindungen 
haben also die Metalle dieselbe Elektronenanordnung wie das nachst
folgende Edelgas Krypton. Durch analoge Rechnungen findet man, 
daB die Gesamtelektronenzabl des Molybdans und Rutheniums in ihren 
Carbonylen mit der des Edelgases Xenon iibereinstimmt und daB 
schlieBlich das Wolfram im W(CO)6 die gleiche Elektronenanordnung 
wie das ,Edelgas Emanation besitzt. Auf Grund dieser edelgasahnlichen 
Elektronenanordnung der Metalle wird die Tatsache verstandlich, daB 
die Zahl der gebundenen CO-Molekiile vom Chrom iiber das Eisen zum 
Nickel abnimmt, und daB die jewcils iibersprungenen Elemente Mangan 
und Kobalt keine monomolekularen Carbonyle zu bilden vermogen. 
Auch fUr die Bindung der CO-Gruppen in den hohermolckularen Car
bonylen diirften ahnliche Gesichtspunkte maBgebend sein. 

Ebenso wie das Nickeltetracarbonyl werden auch die ubrigen Car
bonyle thermisch gespalten: Beim Ethitzen auf hohere Temperaturen 
zerfallen sie in das betreffende Metall und Kohlenoxyd: 

Mex(CO)y ~ ,. Me + y (CO) . 

Das ist verstandlich, da die Metallcarbonyle exotherme Verbindungen 

sind: x Me + y (CO) = Mcx(CO)y + Q • 

Auch durch Licht werden die Carbollyle zersetzt. 
Die CO-Gruppen der Carbonyle hunnen zum Teil oder auch voll

standig gegen andere Gruppen,.wie Halogenc, '\Ya·.,'cro<toff, Ammoniak, 
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Alkohol u. a. ausgetauscht werden. Von diesen Verbindungen seien nur 
die Metallcarbonylwasserstoffe noch kurz erwahnt. Vnter der Ein
wirkung von Laugen entstehen aus dem Eisenpentacarbonyl bzw. dem 
Kobaltcarbonyl CO2(CO)A die beiden hochst interessanten Verbindungen 
Fe(CO)4R2 bzw. Co(CO)4H; die Vmse~zung zwischen Eisenpenta
carbonyl und Barytlauge sei formuJiert: 

Fe(COls + (BaH + 2 OH -) == Fe(CO)4Ha + BaC03 • 

Dieser Eisencarbonylwasserstoff ist im Gegensatz zum reinen Carbonyl 
in Wasser lOslich. :Qie waBrige Losuug ist unter LuftabschluB haltbar. 
In reinem Zustand sind die Wasserstoffverbindungen nur ,bei tiefen 
Temperaturen bestandig, schon bei 0° zerfallen sie i,n WasseTstoff und 
verschiedene Carbonyle. Bemerkt sei nooh, daB in beiden Metall
carbonylwasserstoffen die Gesamtelektronenzahl der Metalle wiederum 
36 ist, daB es sich also ebenfalls um Verbindungen mit abgeschlossener 
Elektronenkonfiguration handelt, und' daB durch die EinfUgung des 
Wasserstoffatoms das sonst unbekannte und instabile monomolekulare 
Kobaltcarbonyl stabilisiert wird. 

Verwend.ung. Dber die Verwendung und Bedeutung des Eisens als 
unseres wichtigsten Gebrauchsmetalls braucht nioht viel gesagt zu 
werden. Es geniigt, auf die riesigen Zahlen der Eisenpr6duktion' zu 
verweisen (vgl. Abb. 33), Metallisches Kobalt hat dagegen keine nennens
werte 'Bedeutung, Kobaltsilicate werden unter dem Namen Smalte 
als blaue Farbstoffe, besonders in der Glas- und keramischen Industrie 
benutzt. Metalli~ches Nickel wird, in reinem Zustand als Katalysator,. 
besonders fUr Hydrierungen, verwendet. Ferner sind eine Reihe von 
Nickellegierungen wegen ihrer charakteristischen mechanischen, chemi
schen oder elektrischen Eigenschaften von Wichtigkeit. So sind die 
Chrom-Nickel-S,tahle durch ihre Widerstandsfahigkeit gegen Sauren 
ausgezeichnet. Konstantan, Nickelin, Manganin sind Legierungen aus 
~iekel, Kupfer und Mangan, die hohe elektrische Widerstande und 
dabei eine geringe Temperaturabhangigkeit des Widerstandes besitzen 
und dahe~ als Material fUr Prazisionswiderstande benutzt werden. Neu
silber ist eine in mancher Beziehung silberahnliche Legierung, die aus 
Nickel, Kupfer und Zink besteht. Auf das Vernickeln von Eisengegen
standen ist schon an anderer Stelle aufmerksam gemacht worden. 

i) Die Metalle der Platingruppe. 
Zur Platingruppe rechnen wir di~jenigen Elemente der 8. Neben

gruppe, welche in der 4. und 5. Periode stehen, also die sechs Elemente 
Ruthenium (Ru), Rhodium (Rh), Palladium (Pd), Osmium (Os), Iridium 
(II') und Platin (Pt). Alle diese sechs Metalle sind Edelmetalle, sie sind 
durch ihre groBe Bestandigkeit gegen Sauren ausgezeichnet. Wie in 
der Eisengruppe nimmt innerhalb jeder der beiden Perioden der edle 
Charakter ZU, so daB Palladium und Platin'die edeIsten der Platin
lDctalle _sind. In weiterer Analogie zur Eisengruppe machen wir die 
Feststellung, daB die bestandigste wie auch die maximale Wertigkeits
stufe in heiden Perioden mit steigender Ordnungszahl abnimmt. So 
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ist das Ruthenium in der Mehrzahl seiner Verbindungen vierwertig, 
das Rhodium dreiwertig und dasPalladfum zweiwertig; Osmium tritt 
hauptsaclrlich sechs- und achtwertig auf, Iridium drei- und vierwertig 
und Platin zwei- und vierwertig. 

Vorkommen und Darstellung. Die Metalle der Platingruppe findet 
man im gediegenen Zust'and an einigen St~llen der Erde, besonders im 
Ural und in Kolumblen. Es handelt sich bei diesem Vorkommen aber 
nie um ein einziges reines Metall, sondern stets um eine Legierung der 
verschiedenen Platinmetalle miteinander, in denen der Gehalt der 
einzelnen Komponenten in weiten Grenzen sehwankt. Als weitere Bei
mengungen sind mpistens noeh Eisen, Kupfer und Gold vorhanden. Die 
Trennung dpr einzelnen Legierungsbestandteile voneinander ist wegen 
der groBen Verwandtsehaft der Platinmetalle verhaItnismaBig sehhlerig. 
Die Reindarstellung der Metalle ist so lUllstandlieh und speziell, daB 
wir darauf hier nicht naher eingehen konnen. 

Physikalisc.he Eigenschalten. 

Atom- ! Slet!cpunkt Wertigkeitf'n 
Metall • Spez, I Schmelzpunkt 

gewicht Gewicht 00 00 bestindlge maximale 
-

Ruthenium. 101,7 12,30 2000° sehrhoch 4 8 
Rhodium 102,9 12,47 1970 

" 
3 4 

Paliadium 106,7 11,90 1557 
" 

2 4 
Osmium 190,2 22,5 2500 

" 
6, 8 8 

idiiim . 193,1 22,4 2350 
" 

3, 4 6 Ir 
Platiri . 195,23 21,4 1770 3800 2, 4 6 

Die Schmelz- und Siedepunkte der Platinmetalle liegen sehr hoch; 
unter ihnen hflt das Osmium den hoehsten Sehmelzpunkt und auch das 
groBte spezifische Gewicht. Die spezifischen Gewiehte del' Platin
elemente der 4. Periode gruppieren sich um den Wert 12, diejenigen der 
5. Periode um den Wert 22. 

Cbemiscbes Verhalten. Rei Zimmertemperatur reagieren die Platin'
metalle nieht mit Luftsauerstoff; beirn Erhitzen auf Rotglut entstehen 
folgende Oxyde: das Osmiumtetroxyd (OS04), das Ruthentetroxyd und 
Ruthendioxyd (Ru04 bzw, Ru02), das Iridiumdioxyd (Ir02), das Rho
diumsesquioxyd (Rh20a) und das PallaOiummonoxyd (PdO). Das Platin 
als das edelste Metall der Platingruppe verbindet sich ,auch bei hoheren 
Tempersturen nlcht direkt mit dem Luftsauerstoff. An den Formeln' 
der Oxyde erkennt man sehr schon die Abnahme der WertigkeitA. 
innerhalb der Perioden 'von links naeh rechts. Bemerkenswert sind 
die groBe Fliichtigkeit und die niedrigen Schmelz- und Siedepunk,te 
der beiden Tetroxyde. In verdiinnten und konzentrierten Sauren sind 
die Platinmetalle nicht IOslich, sofern· sie nieht - sei es durch Luft
sauerstoff oder infolge der Oxydationswirkung der Saure - vorher 
zum Oxyd oxydiert sind. In Konigswasser IOsen sich auch die bei
den edelsten, das Palladium und Platin, auf; dabei entstehen die 
Hexaehlorosauren des vierwertigen Palladiums oder Platins, H2[PdC~] 
bzw. H2[PtCI6]. In oxydierenden alkalischen Schmelzen werden die 
meisten Platimnetalle in 'wasserlOsliche Salze verwa,ndelt, die das be 
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treffende Platinmetall im ,Anion enthalten, z. B. Osmate (K20s04), 

Ruthenate' (K2Ru04) usw. Mit den Halogenen und mit Schwefel ver· 
binden sich die Platinmetalle beim Erhitzen zu den Halogeniden und 
Sulfiden. 

Von groBem praktischem Interesse ist die Eigenschaft des Palladiums 
und Platins, groBe Mengen Wasserstoff aufzunehmen; der adsorbierte 
Wasserstoff ist sehr aktiv und reagiert mit vielen Stoffen, mit welchen 
er 'unter ,normalen Bedingungen nicht reagiert. Man benutzt daher 
metallisches Palladium oder Platin als Katalysatoren ffir Hydrierungen. 

In noch groBerem MaBe als die Metalle der Eisengruppe zeigen die 
Platinmetalle die Tendenz, Komplexverbindungen zu bilden. In dieser 
Eigenschaft stimmen sie auch uberein mit ihren Folgeelementen, den 
}Ietallen der 1. und 2. Nebengruppe. Fur die Komplexsalze der Platin
metalle kann ganz allgemein festgestellt werden, daB die Zahl der kom
plex gebundenen Gruppen meist 6 betragt; in einigen Fallen, namlich 
den Komplexverbindungen des zweiwertigen Palladiums und Platins, 
ist die Koordinationszahl 4. Einige der Komplexsalze der Platinmetalle 
seien kurz genannt! Wenn man die Chloride der Platinmetalle in Salz
saure oder in Alkalichloridlosungen auflost, so bilden sich die komplexen 
Chlorwasserstoffsauren bzw. ihre Alkalisalze, z. B.: 

OsCI, + 2 NaCI ~ Na2[OsCls] 
IrCla + 3 NaCI ~ Naa[IrCIs] 
PtCI2 + 2 HCI ~ H2[PtCI4] 

PtCl4 + 2 HCI ~ H2[PtCls]' 
~ 

Die in der letzten Gleichung formulierte Platinverbindung bezeichnet 
man als "Hexachloroplatesaure" oder einf!\cher "Platinchlorwasserstoff
saure". Die Platinchlorwasserstoffsaure ist fUr die analytische Chemie 
von gewissem Interesse, da ihre Ammonium-, Kalium-, Rubidium- und 
Caesiumsalze in W asser verhaltnis~aBig schwer 16slich sind. Durch 
Ersatz der sechs Chloratome gegen sechs Hydroxylgruppen kommt 
man zur Hexahydroxoplatesaure, H 2[Pt(OH)s]; ihre Alkalisalze ent
stehen durch Reaktion der Platinchlorwasserstoffsaure mit Alkali
hydroxydlosungen: 

H2tPtCIJ] + 8 NaOH = Na~[Pt(OH)s] + 2 H20 + 6 NaCl. , 

Von den Ammoniakkomplexen nennen wir das Hexamin-iridi-chlorid, 
[Ir(NH3)6]OI3' und das TetramiQ.-pallado-chlorid, [Pd(NH3)JCI2 • Dem 
gelben Blutlaugensalz, K 4[Fe(CN)6]' entsprechen ihrer Zusammen8etzung 
nach das Kalium-Hexacyanoruthenoat, K 4[Ru(CN)6]' und das Kalium
hexacyanoosmoat, K 4[Os(CN)6]' 

Verwpndung. Von allen Platinmetallen wird das Platin selbst in 
der Praxis am meisten gebraucht. Wegen seiner groBen Widerstands
fahigkeit gegen chemische Agenzien und wegen seines hohen Schmelz
punktes ist Platin das geeignetste Material zur Herstellung chemischer 
Gerate, wie Tiegel, Schalen, Elektroden. Platin laBt sich auch ohne 
Schwierigkeiten in Glas einschmelzen, da es zufallig denselben Aus
dehnungskoeffizienten hat. Die wichtigste Verwendung des Platins ist 
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woW die als Katalysator in Form von kolloider Platinlosung oder von 
feinverteiltem Platin (Platinsehwarz und Platinasbest). An groBteeh
nisehen Verfahren, bei denen Platinkatalysatoren benutzt werden, seien 
genannt: Die Sehwefelsauredarstellung naeh dem Kontaktverfahren 
(vgl. S. 141) und die Ammoniakverbrennung (S. 199). Palladium findet 
ebenfalls hauptsaehlieh Verwendung als Katalysatol', und zwar besonders 
ffu Hydrierungen. Osmium wurde fmher zllr Herstellung der Gluh
drahte in den Metallfadenlampen henutzt, ist aber jetzt dureh das hoher 
sehmelzende Wolfram verdrangt. Legierungen aus Platin und Rhodium 
oder Platin und Iridium oder Iridium und Ruthenium sind in Kombina
tion mit reinem Platin- oder Iridiumdrahten sehr geeignet als Material 
fUr Thermoelemente, die man zur Messung hoher Temperaturen be
nutzen will. 

18. Komplexverbindungen und Koordinationslehre. 
a) Ausgangstatsachen und allgemeine Grundlagen. 

1m Laufe unserer Bespreehungen uber die Chemie der -elementaren 
Stoffe und ihrer Verbindungen sind w.ir wiederholt darauf gestoBen, 
daB viele von den einfaehen, valenzehemiseh abgesattigt erseheinenden 
Substanzen mit gewissen anderen Molekulen oder lonen noeh weiterhin 
zu reagieren und komplizierter aufgebaute Stoffe zu bilden vermogen. 

Das Wasser z. B. lagert sieh an eine ganze Reihe von anorganisehen 
und organisehen Substanzen an und bildet mit ihnen Hydrate. Dabei 
ist die Anzahl der Wassermolekule, welehe mit einem Molekul der jeweils 
vorliegenden Substanz in Verbindung tritt, eine auBerordentlich ver
schiedene. Einige willkurlich herausgegriffene Salze mit Kristallwasser 
mogen ruerfur 'als Beispiel gelten. 

Das Dinatriumphosphat Na2HP04 "12 H 20 kristallisiert mit 12, 
die Soda Na2COa · 10 H 20 und das Glaubersalz Na2S04 ·10 H 20 mit 10 
und das Natriumsulfid Na2S . 9 H 20 mit 9 -Molekiilen Kristallwasser. 
Bittersalz MgS04 • 7 H 20, Zinkvitriol ZnS04 • 7 H20, Niekelsulfat 
NiS04 • 7 H 20 u. a. m. enthalten 7 Molekule Kristallwasser. Mit 
6 Molekulen Kristallwasser kristallisieren MgC~ . 6 H 20, CaCI2 • 6 H 20, 
SrC12 '6H20, MgBr2 '6H20, SrBr2 ·6H20, Mg(CIOa)2'6H20, Zn(CIOa)2 

. 6 H 20, Mg(BrOa)2 . 6 H20, Zn(BrOa)2 • 6 H20, Zn(NOa)2 • 6 H 20, CoC12 

. 6 H20, Co(Cl03)2' 6 H 20, CO(S203) . 6 H 20, NiC12 • 6 H 20, NiJ2 '6H20, 
Ni(NOa) . 6 H 20, AlCls ' 6 H 20, AlBra · 6 H 20, AIJa · 6 H 20, FeCla·6H20 
und viele weitere Verbindungen. 5 Molekille Wasser enthalten Kupfer
sulfat' CuS04 • 5 H 20 und Natriumtru08ulfat Na2S20 a · 5 H 20, 2 der 
Gips CaS04 • 2 H 20. Die Zahl der Salzhydrate laBt sieh beliebig ver
mehren. 

Die Verbindungen mit Kristallwasser sind einheitlich und definiert, 
jeder von ihnen ist fUr eine bestimmte Temperatur und fUr einen be
stimmten Druck eine charakteriAtische Wasserdampftension eigentiim
Hch, so daB jede von ihnen das Wasser, bei gleiehbleibendem Druck 
(z. B. Atmospharendruck) bei einer ganz bestimmten Temperatur und 
bei gleichbleibender Temperatur bei ganz bestimmter, meist niedriger 
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Wasserdampftension abgibt. Dabei kann das Wasser vollstandig ab
gebaut werden oder auch zunachst nur teilweise. Die nachstehenden 
schematischen Darstellungen veranschaulichen das Gesagte noch einma!. 

Ferner lagert sich Ammoniak NH3 leicht an sehr viele Substanzen 
an; die Zahl der so entstehenden, definierten Ammoniakate ist iiber
aus gfoB. Die VerhiHtnisse bei den Ammoniakaten liegen ahnlich wie 
die bei den Hydraten, d. h. ltuch jedem Ammoniakat kommt eine 
cl}arakteristische Ammoniaktension ztl. Bei konstant erhaltenem Druck 
wird also das Ammoniak vollstandig oder teilweise bei einer ganz be
stimmten Temperatur abgegeben und bei konstant erhaltener Tem
peratur bei einem ganz bestimmten Druck. Zahlreiche Ferro-, Kobalto-, 
Nickel-, Zink-, Cadmiumsalze usw. bilden Ammoniakate von .der all
gemeinen Formel l\1eIlX 2 ' 6 N'Ha, in der MelI ein zweiwertiges Metall 
mid X einen einwertigen Saurerest bedeutet, ebenso geben die Salze 
des dreiwertigen Chroms und Kobalts Ammoniakate von der Formel 
MeIlIX3 . 6 NHa. 4 Molekiile Ammoniak lagern bevorzugt die Salze 
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Ammoniak vor. Auch Ammoniakate mit 8 Molekiilen Ammoniak sind 
namentlich bei tieferen Temperaturen existenzfahig. AIle Ammoniakate 
bilden sich verhaltnismaBig leicht entweder in wiiBriger Losung bei Gegen
wart von Ammoniak oder beim Uberleiten von gasformigem 'Ammoniak 
ii1>er die trockenen Salze. Bekannt ist di~ schnelle Auflosung sonst schwer 
Ioslicher Silbersalze wie AgCI, AgBr, Ag3P04 u. a. m. nach Zugabe von 
Ammoniak. Wie wit' sehen, tritt bei den Ammoniakaten stark-er als 
bei den Hydraten die Verbindungszahl 6, in schwacherem MaBe 4 in 
den Vordergrund. 

In ahnlicher Weise wie Ammoniak verhalten sich seine anorganischen 
. nnd ofganischen Abkommlinge wie Hydrazin H2N-NH2' die sub
stituierten Amine wie Triathylamin (C2H5hN, Xthylendiamin H2N
CH2-CH2-NH2 (abgekiirzt vielfach als "en" bezeichnet), Pyridin' 
CSH5N u. a. m. 

Auch die an und fUr Rich valenzchemisch abgesattigten Verbindungen 
Kohlenmonoxyd CO und ,Stickoxyd NO haben die Fahigkeit, sich an 
andere anzulagern; so bilget das Kohlenoxyd mit Kupferchloriir eine' 
Verbindung CO· CuCl . 2 H 20 und das farblose Stickoxyd mit. dem 
fl/1-schengriinen Ferrosulfat das schwarze Ferronitrososulfat NO, FeS04' 

Fast uniibersehbar ist die Zahl der Verbindungen "hoherer Ord
nung" - so werden die Verbindungen bezeichnet, die aus zwei oder mehr 
Bestandteilen best-ehen, von denen jede valenzchemisch eigen'Wch 
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bereits abgesattigt erseheint -, welehe sieh von vielen Halogenidep, 
Cyaniden, Rhodaniden, Nitriten, Sulfiten usw. ableiten. Dureh Hinzu
bringen z. B. von Bortrifluorid BFa. Aluminiumfluorid AlFa odeI' 
Silieiumtetrafluorid SiF4 zu Losungen del' Fluoride von Metallen, wie 
Natrium, Kalium, Barium oder anderen, lassen sieh als schwer losliehe 
Niedersehlage odeI' beim Einengen einheitliehe Verbindungen des 
Typus MeIF . BFa' 3 MeIF . AlF a bzw. 2 MeIF . 1 SiF4 erhalten; be
kaYlnt sind das Kaliumborfluorid KF· BFa, das Natriumaluminium
fluQrid 3 NaF· 1 AlFa, del' fUr die Aluminiumherstellung wiehtige 
"Kryolith", und das Kalium- unf,l Bariumsilieofluorid 2 KF. SiF4 

bzw. BaF2 · SiF4 , Beim Zugeben einer Auflosung von Platinehlorid 
PtCl, in verdiinnter Salzsaure zu einer Kalium- odeI' Ammoniumsalz
losung entsteht das gelbe, schwer losliehe, eharakteristisoh kristalli
sierende Kalium- odeI' Ammoniumplatinehlorid 2 KCl . 1 Ptel, bzw. 
2 NH,CI . 1 PtC14 • Beim Einengen einer salzsaul'en Losung, die 
Ammoniumsalze und ZinntetrachlQI'id enthalt, kann das zum Beizen 
benutzte Pinksalz 2 NH4CI . 1 SnCI, erhalten werden. Beirn Versetzen 
einer Ferrosalzlosung mit einer Auflosung von Kaliumcyanid falit zu
nachst Ferroeyanid aus Fe(CN)2' das jedoeh durch einen tibell'lchuB 
wieder in Lasung geht, wobei eine gelbe Losung resultiert, aus der 
beim Einengen das einheitliehe, sog. "gelbe Blutlaugensalz" del' analy
tischen Zusammensetzung 4 KCN· 1 Fe(CN)2 auskristallisiert. Gibt 
man zu einer KaliuIJ1nitritlOsung, die sehwach sauer ist, eine Kobalt
salzlosung, so scheidet sich bald das einheitliche gelbe Kalium-Kobalti
Nitrit del' analytischen Zusammensetzung 3 KN02 • 1 Co(N02h abo 

Diese Beispiele, die beliebig vermehrt werden konnten, ·mogen einst
weilen geniigen, um darzqlegen, wie auBerordentlieh haufig die Er
scheinung zu beobaehten ist, daB valenzehemisch abgesattigt er
scheinende V erbind~ngen noeh weiterhin miteinander zu reagieren una 
einheitliche Verbindungen "hoherer Ordnung" zu bilden vermogen. Es 
~rhebt sieh nunmehr naturgemaB die Frage nach dem Wesen dieser 
Erscheinungen. 

b) Der Begriff "Komplexsalz" und die Charakteristika der 
Komplexsalze. 

Durch das Zusammenbringen der Bestandteile von Syb~el..len del' 
vorliegenden Art sind die chemischen und physikalischen Eigenseha1ten 
der jeweiligen Ausgangsstoffe bzw. ihrer Losungen volistandig geandert. 
Es haben sieh neue Atomgruppierungen gebildet, die zuvor nicht VOl-
handen waren. Diese neuen Atom- odeI' aueh Ionengruppi.~rungen er
weisen sieh vielfach als auBerordentlieh fest; sie sind, wie man sieh 
ausdriiekt, stark "komplex"; ihr Zusammenhalt ist so bestandig, daI3 
er bei zahlreiehen praparatiyen oder analytisehen Operationen bewahrt 
bleibt: Wie die im vorhergehenden Absehnitt angefiihrten Beispiele 
erkennen lassen, sind es VOl' allen Dingen sehwaehe Elektrolyte, die zur 
Komplexsalzbildung befahigt sind. 

Reaktionen der Komplexverbindungen. Wahrend Z. B. aus Auf
losungen von Niekelsalzeri naeh Zugabe von Lauge oder Alkaliearbonat 
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~iederschlage von :Nickelhydroxyd Ni(OH)2 bzw. Nickelcarbonat :NiC03 

gefallt werden, 

ist das nicht mehr der Fall, wenn eine ammonia.kalisch-waf3rige Nickel
salz!Osung vorliegt. Auf der anderen Seite ist Nickelperchlorat leicht 
!Oslich und wird daher beim Versetzen einer rein waBrigen Nickelsalz
losung mit Natriumperchlorat nicht abgeschieden; bei Zugabe aber 
von Natriumperchlorat zu einer nicht zu verdtinnten ammoniakalisch
wiiBrigen Nickel,salz!Osung falit ein schon kristallisierendes, .einheitliches 
Perchlo!at del' Zusammensetzung, [Ni(NH3)6](CI04)2 aus. Salze der 
gleichen Zusammensetzung hinsichtlich des Verhaltnisses von kationi
schem Nickel und Ammoniak, aber mit anderen Saureresten lassen 
sich nun in groBer Zahl aus ammoniaka~isch-wa.Brigen Losungen, Z. B. 
durch Einengen derselben, darstellen. Aus allem. ergibt sich die enge 
Zusammengehorigkeit del' 6 Ammoniakmolektile mit dem Nickelkation, 
del' Charakter als "Komplex". In den ]'ormulietungen drtickt man 
das durch eiJ;l.e den Komplex umschlieBende Klammer aus, so wie es 
bei der ]1'ormulierung des Hexamin-Nickel-Perchlorates bereits geschehen 
ist. !Jas Nickelion liegt in den ammoniakalisch-waBrigen Losungen also 
nicht mehr in derselben Form VOl', me in den rein waBrigen; del' Unter
schied im Verhalten wird dadurch vel'standlich: 

Ni + + + 6 NHa -+ [Ni(NHa)6) + -j- • 

Ganz entspl'echend liegen die Vel'haltnisse bei den Kob&.lto-, Zinno, 
Cadmium-, Chromo, Kobalti-, Kupfer-, Silbersalzen u. a. m., nut mit 
dem Un~erschied, daB bei einigen von Ihnen an das Kation nicht 6 Mole
ktile NH3 , sondern Z. B. 4 odeI' 2 getreten sind 

Cu + + + 4 NHa -+ [Cu(NHa}4] + + 
Ag1 + 2 NHa -+ [Ag(NHa)21 +. 

In ahI1licher Weise wie die Ammoniakate Ko.mplexsalze der eben ge
schildel't:en Art sind, mtissen auch viele Hydrate als Komplexverbindun
gen aufgefaBt werden. Die Eigenscha.ften del' wasserfreien Halogenide 
des Aluminiums, des dreiwertigen Eisens und Chroms Z. B. sind ganz 
andere als die del' wasserhaltigen. Beim Eintragen del' wasserfreien 
Salze in Wasser findet zum Teil heftige Reaktion zwischen Ihnen und 
dem Wasser statt unter Warmeentwicklung. Aus Grunden del' AnalQgie 
ferner zu derr Ammoniakaten und wegen zahlreicher weiterer Fest
stellungen mti'Ssen die eben angeftihrten als Komplexve;rbindungen auf
gefaBt werden, in denen sieh die Wassermolektile jeweils an das Kation 
angelagert haben, Z. B. : 

[AI(H20)6)Cla, 
[Fe(HaO)6]Cla, 

[Al(H20)s]Bra; 

[Fe(H20~6)(CI04)3 , 
[Alf~20)61J3' 

[Cr(H20)6)(NOa)3 uSW. 

Wasserfreies Kupfersulfat ist farblos. Erst beim Auflosen in Wasser 
bildet sich die bekannte blaue Losung des 'Kupfersalzes, au's der beim 
Einengen das wasserhaltige blaue Kupfersulfat auskristallisiert. In 
ihm liegt del' kationische Kupfertetraaquokomplex vor. In waBrigen 
Losungen sind also keineswegs die nichthydratisierten Kationen, Z. H. 
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Al3+, Fe 3+ , Cr3+ und Cu2+ vorhanden, sondern die hydratisierten 
Kationen [Al(H20)6]3+, [Fe(H20)6]3+, [Cr(H20)6]3+ und [Cu(H20)J2+. 
Das gleiche gilt fUr auBerordentlich viele andere Hydrate. Es soil aber 
nicht verschwiegen werden, daB die Verhaltnisse bei den Hydraten 
insgesamt nif'ht so einfach und iiber,sichtlich gelagert sind wie bei den 
Ammoniakaten. 

Wie schon vorhin dargelegt wurde, failt beim Zugeben von Kalium
cyanid zu einer FerrosalzlOsung zunachst schwer lOsliehes Ferrocyanid 
aus: FeSO, + 2 KCN = Fe(CN)2 + K 2SO" 

das aber durch einen "OberschuB von Kaliumcyanidlosung wieq.er in 
Losung gebracht wird, aus der sich beim Einengen das einheitliche, gelbe 
Blutlaugensalz der analytischen Zusammensetzung 4 KCN . 1 Fe(CN)2 
in schonen gel ben Kristailen erhalten liiBt. Die Auflosungen dieses 
gelben Blutlaugensalze~ sind nun grundsatzlieh verschjeden von denen 
der anderen Eisensalze. Wahrend aus FerrosalzlOsungen durch Schwefel
ammonium (NH4)2S, durch Alkalicarbonat Na2C03, durch Alkaliphos
phat NaaP04 Niederschlage von Eisensulfid FeS, Eisencarbonat FeC03 

oder Eisenphosphat Fe3(PO,)z ausgefailt werden: 

FeSO, + (NH4hS = FeS + (NH')2S0" 

treten bei Losungen des gelben Blutlaugensalzes diese Fiillungen nicht 
ein. Auf der anderen Seite aber geben diese mit einer ganzen Reihe 
von Kationen, wie Calcium, Zink, Kupfer, Uranyl/ Nickel, Eisen in 
der Ferriform usw. charakteristische' Niederschlage, weiche. aile das 
zweiwertige Eisen zusammen mit sechs Cyangruppen als einheitlichen, 
komplexen Saurerest und das betreffende Metallion als kationischen 
Bestandteil enthalten. Es ist also bei der Bereitung des gelben Blut
laugensalzes nicht eine Verbindung entstanden, welche 4 KCN und 
1 Fe(CN)z unbeeinfluBt nebelleinander enthalt, sondern die Komplex
verbindung Kalium-Ferroeyanid: 

4 KC~ + Fe(CN)2 = K,[Fe(CN)6]' 

Es ist verstiindlich; daB da.s komplexe Anion [Fe(CN)6]4- andere Eigen
schaften und Reaktionen haben muB als das Kation Fe+ + einer ]'erro
sulfa tlOsung. 

In ganz ahnlicher Weise laBt sich nachweisen, daB die im ersten 
Abschnitt angefiihrten Fluoride mit Bor, Aluminium oder Silicium und 
die Halogenide mit Platin und Zinn als Komplexverbindungen mit 
komplexem Anion aufzufassen sind, z. B. : 

K[BF,] 
Naa[AIFs] 
Ba[SLF,] 
IqPtCls) 
(NH,MSnCls] 

Kalium-Borfluorid 
Natrium-Aluminiumfluorid oder Kryolith 
Barium -Silicofluorid 
Kalium -Platinchlorid 
Ammonium-Zinnchlorid oder. Pinksalz. 

Noeh zahlreiehe andere Verbindungen "hoherer Qrdnung" geh6ren 
ebenso wie die ebengenanllten zur Klasse der KompIexverbilldullgen, 



Komplexverbindungen und Koordinationslehre. 

z. B. folgende, welche weiterhin die Cyanid-, aber auch die Rhoda,nid-, 
Nitrit-, Sulfitgruppe u. a. m. enthalten 

Ka[CO(i'W2)6] Kalium-Kobaltinitrit 
Ka[Fe(SCN )6] Kalium-Ferrirhodanid 
Ba[Hg(S03)2] Barium- Quecksilbersulfit 
Ka[Co(CN)6] Kalium-Kobalticyanid 
Na2[Ni(CN)4] N&'ul'illm.Nickelcyanid. 

Elektrolyse von Komplexverbindungen. Die ;Bildung komplexer Ver
bindungen oder lonen erkennt man aber nicht nur an ihren besonderen 
Reaktionen, die von denen der Bestandteile abweichen, sondern 'auch 
durch mancherlei andere Feststellungen. So folgt z. B. aus den bis
herigen Darlegungen, daB bei der Elektrolyse der Auflosungen von 
Komplexsalzen eine Anreicherung der Komplexionen im Raum urn 
die Kathode oder Anode stattfinden miiBte je nach dem V orzeicheu 
der Ladung des Komplexions. Und das ist auch tatsachlich der Fall! 
Wahrend bei der Elektroly'se einer Ferrosulfatlosung das Ferroion.Fe+ + 
zur Kathode hinwandert und sich im Kathodenraum anreichert, wan
dert das zweiwertige Eisen des gelben Blutlaugensalzes bei der Elek
trolyse seiner Losung zur Anode und reichert sich im Anodenraum 
an, da es in den vierfach negativ geladenen Komplex [Fe(CN)6]4- ein
gebaut ist .. In einer Tetramin-Cupri-Sulfat-Losung [Cu(NHa)4]S04 wan
dert nicht etwa das zweiwertige Kupferion Cu + + allein zur Kathode 
und reichert sich im Kathodenraum an, sondern das komplexe Tetra
min-Cupriion [Cu(NHa)J+ -t in seiner Gesamtheit. Diese wichtigen Be
funde sind eine groBe Stiitze fUr die Richtigkeit der Vorstellungen, die 
iiber den Aufbau und ZusammenhaJt der komplexen lonen entwickelt 
worden sind. 

Leitflihigkeit von KomplexsalzlOsungen. Die Beobachtullg des Leit
vermogells von Losllngen ffir den elektriSchen Strom bietet in vielen 
Fallen gleichfalls die Moglichkeit, zu entscheiden, ob die Bildung eines 
Komplexes stattgefunden hat oder nicht. Wenn man eine gegebene 
Menge Natriumnitrat und Kaliumchlorid zusammen in einem bestimm
ten V olumen Wasser auflost und die Leitfahigkeit der '1..osung fest
steUt, so ergibt sich im groBen _ ganzen ein Leitvermogen, das sich 
additiv zusammensetzt aus dem Leitvermogen. des Natriumnitrl:\ts und 
des Kaliumchlorids. Eine starkere gegenseitige Beeinflu§sung der lonen 
dieser Systeme findet nicht statt. Wenn man aber zu einer Kalium
cyanidlosung bestimmten Leitvermogens Ferrocyanid Fe(CN)z ill Ver
haltnis 4 KCN zu 1 Fe(CN)z hinzugibt, so ist nach Auflosung des 
Ferrocyanids die resultierende neue Leitfahigkeit nicht gleich der 
,Summe von 4 K+-Ionen + 1 Fe++-Ion + 6 (CN)--lonen, sondern eJ
heblich geringer, da die 6 Cyanionen mit dem einen EiseniQn zu dem 
einheitlichen, komplexen Ferrocyanion [Fe(CN)6]4- zusammengetreten 
sind. 

Nachweis .durch .Loslichkeitsanderungen. Unerwartete Loslichkeits
erhohungen geben vielfach Hinweise auf das Eintreten von Komplex
salzbildungen. Silberjodid ist schwer loslich, demgemaB sollte man 
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crwarten, ,daB beim Zugeben eines Dberschusses von Kaliumjodid
lOsung zu einer SilbersalzlOsung die Loslichkeit des Silberjodides noch 
weiter herabgedruckt wird: 

AgN03 + KJ = AgJ + IUWs ' 

Das ist auch fier Fall, solange die DberschuBkonzentration des Kalium
jodides sehr gerjng bleibt. Mit Zunahme der Kaliumjodidkonzentration 
aber tritt der umgekehrte Effekt ein: Silberjodid wird imm~r starker 
lOslich. Es bildet sich die lOsliche Komplexverbindung Kalium-Silber-

jodid KJ + AgJ = K[AgJ2J. 

Viele Abweichungen, die man bei der Anwendung des Massenwirkungs
gesetzes auf chemische Gleichgewichte feststellt, haben ihre Ursache in 
Komplexsalz bildungen. 

Nachweis durch Farbiinderungen. Auch, das Eintreten von Farb
anderungen erlaubt mitunter Ruckschhisse auf die Bildung von Kom
plexverbindungen. Beim ,Einleiten von gasformigem Stickoxyd NO in 
-eine schwach grunliche FerrosulfatlOsung wird diese tiefdunkel. An das 
Ferrosulfat FeS04 lagert sich das Neutralteilchen NO an und es ent
steht Ferronitrososulfat [Fe(NO)}S04' das s"Chwarz gefarbt ist. Die 
grunlichen FerrosalzlOsungen werden gelb . durch Zugabe "eines Dber
schusses von farblosem Kaliumcyanid, weil das Ferroion Fe+ + in kom
plexe Ferrocyanion [Fe(CN)6]4-:: ubergegangen ist. Die grune Auf· 
lOsung von Nickelsalzen in Wasser wird beim Versetzen mit farblosem 
Ammoniak blau, da sich aus dem Ni + + -Ion das [Ni(NHa)6] + + Ion 
bildet, und die Farbe einer hellblauen, waBrigen Cuprisulfatlosung 
schlagt bei Zugabe von Ammoniak in tiefkornblumenblau um, wei! 
aus den Cupriionen Tetramincupriionen geworden sind. 

c) Komplexsalze nnd Doppelsalze. 
Wir haben gesehen, daB man u. a. die Bildung einer Komplexver

bindung daran erkennen kann, daB der Komplex die fUr seine Bestand
teile bekannten analytischen Nachweisreaktionen nicht zeigt, sondern 
nel]e ergibt, die fur die Atomgruppierung als einheitliche Gesamtheit 
charakteristisch sind. So hat eine Auflosung von Kaliumferrocyanid 
K4[Fe(CN)6] nicht die Reaktionoo des Ferroeisens oder der Cyanidionen, 
sondern besondere, dem anionischen Ferrocyanidkomplex [Fe(CN)6]'" 
eigentumliche. Primar 1st 'Kaliumferrocyanid dissoziiert in 4 K-Ion 
und 1 [Fe(CN)6]4 - -Ion. Selbstverstandlich aber ist auch- sekundar dieser 
Ferrocyanidkomplex dissoziiert: 

[Fe(CN)6]4' ~ Fe+ + + 6 (eN) - . 

Dieser Gleichgewichtszustand ist jedoch so weit nach links verschoben 
und die Konzentration an Fetroionen und Cyanionen so gering, daB 
die gebrii:~chlichen analytischen Nachweisreaktionen nicht ansprechen. 
Selbst mit Ammoniumsulfid wird das recht geringe Loslichkeitsprodukt 
des Ferrosulfids FeS nicht erreicht und das Eisen daher nicht gefallt. 

Januer·Spandau, Lehrbuch.· 22 
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Wendet man das Massenwirkungsgesetz auf den vorliegenden Gleich
gewichtszustand an, so kommt man zur Bestiindigkeitskonstanten 

[{Fc(CN>s}4 -] _ k 
[Fe+ +-) • [CN )6- - " 

Sie hat beim Ferrocyanidkomplex und auch sonst mitunter einen auBer
ordentlich hohen Wert. So wird z. B. auch aus einer Kalium-Cupro
cyanid-Losung K 3[Cu(CN)4] durch S- --Ionen kein Cuprosulfid Cu2S 
gefallt. In anderen Fallen aber ist die Bestandjgkeitskonstante nicht 
mehr so groB, daB nicht doch wenigstens die empfindlichsten Naqh
weisreaktionen anspreohen wiirden. So wird aus einer Kalium-Cad
miumcyanid-Losung K 2[Cd(CN)4] durch Kalilauge oder Natriumcar
bonat zwar kein Cadmiumhydroxyd Cd(OH)2 oder Cadmiumcarbonat 
CdC03 abgeschieden, wohl aber durch Schwefelwasserstoff gelbes Cad,
miumsulfid CdS, und aus einer ammoniakalischen Nickelsalzlosung 
[Ni(NH3)6]C12 wird zwar durch Hydrqxylionen oder Carbonationen eben
falls kein Nickelhydroxyd Xi(OH)2 oder Nickelcarbonat NiC03 gefallt, 
wohl aber durch Schwefeli.onen das schwarze Nickelsulfid NiS und durch 
Dimethylglyoxim das charakteristische, rote Nickel-Dimethylglyoxim. 
In noch anderen Fallen erreicht die Bestanrugkeitskonstante bereits 
einen so geringen \Vert, daB die Nachweisreaktionen auf aIle Bestand
teile der Verbindung ansprechen. Das ist z. B. bei' den Alaunen der 
Fall, z. B. dem Ammoniumaluminiumalaun (NH4) [Al(S04)2] . 12 H 20 
oder dem Kaliumeisenalaun K[Fe(S04)2] . 12 H 20. Zweifellos lieg{lU bei 
den Auflosungen der Alaune in Wasser bis zu einem gewissen Grade 

Komplexionen wie [AI(SO')2]- oder [E'e(SO')2J-

vor, aber die sekundare Dissoziation 
[Al(SO')2]- ~ AI+++ + 2S0,--

ist so weit nach rechts verschoben, daB Aluminiumalaunauflosungen 
auch alle Reaktionen, die fur das Aluminiumion Al + + + oder da'S Sulfat. 
ion S04 - - charakteristisch sind, zeigen. Solche Verbindungen "hoherer 
Ordnung" wie die Alaune bezeichnet man daher auch nicht mehr ah:: 
Komplexverbi.ndungen, sondern als Doppelsalze und formuliert sie dem
entsprechend haufig anders, Kaliumaluminiumalaun z. B. K 2S04 
. Al2(S04)3 . 24 H 20. Zwischen Doppelsalzen und Komplexverbindungen 
besteht aber kein prinzipieller Unterschied, sondern nur ein gradueller; 
beide sind Verbindungen hoherer Ordnung. Doppelsalze haben eine 
verhaltnismii.Big kleine, Komplexverbindungen eine recht groBe Be
standigkeitskonstante. Die nachfolgende kleine Zusammenstellung giqt 
eine V orstellung von der GroBe der Bestandigkeitskonstanten bei einigen 
komple~en Cyaniden. 

Komplexes Anion 
[Zn(CN),]2 
,{Hg(CN),]2 -
[Ag(CN)2]1 
[Cu(CN),]3-
[Au(CN)2]1 -

Bcstandigkcitskonstante k 

109 

1020 

1021 

1027 

1029 
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d) Nebenvalenzbindung, Zentralatom, Koordinationszahl, 
Nomenklatur. 

Es erhebt sich ilUnmehr die Frage, wie es zustande kommt, daB 
an eine valenzchemisch abgesattigt erscheinende Verbindung oder an 
ein Ion noch neutrale :!\Iolekiile wie H 20, NH3 , NO und CO oder auch 
lonen wie (OH) -, Cl-, (QN) -, (SCN) -, (N02) -, (S03)2 - usw. heran
treten und einen fElsten "Komplex" bilden konnen. A. WERNER, dem 
wir die fimdamentalen, theoretischen und prap'arativen Arbelten iiber 
die Chemie und Struktur der Komplexverbindungen verdanken, sprach 
seinerzeit ("'-1900) von "Nebenvalenzen", welche gewisse Atome -
auch nach Absattigung der von der Wertigkeitsle4re her bekannten 
"Hauptvalenzen" - noch betatigen k6nnten. Der Grund dafUr, daB 
Nebenvalenzbindungen in Funktion treten, ist darin zu suchen, daB 
Atome ·bzw. lonen von kleinerem Volumen, also solche von gleichsam 
hoher Ladungskonzentration, wie Cr3+, Fe3 +, Co3+, NiH, Cu2+, Zn2+, 
Ag+, Cd2+, Pt4+ usw., durch ihr elektrisches Feld auf leicht~r polarisier
bare oder deformierbare Molekiile und lohen wie H 20, NHs, H2N-H2C
CH2-NH2 , Cl-, (CN) -, (N02) - so stark anziehend wirken, daB eine 
feste Anlagerung entsteht. Hierbei fungiert das polarisierende, klein
volumige Ion als "Zentralatom", urn das sich je nach den raumliehen 
und energetischen Verhaltnissen die polarisierbaren ,Molekiile odeI' 
lonen - auch ,~i.nanden" (gebundene Gruppen) genannt .....:. in ge
eigneter Weise herumgruppieren. Die Liganden werden danach also 
durch einfache elektrostatische Krafte an das Zentralatom gebunden. 
Das ist z. B. bei den Hydraten und Ammon.iakaten der Fall. Die Neben
valenzbindung kanri aber auch iibergehen in eine Bindung homoopolarer 
Natur, bei der Zentralatom und Ligana Elektronenpaare gemeinsam 
haben. So Hegen die Verhaltnisse innerhalb des Ferrocyankomplexes 
[Fe(QN)6]4- und bei vielen anderen Komplexionen, die wir bei -den 
friiheren Darlegungen stillschweigend als einfache lonen haben gelten 
lassen: CI0,', N03 -, C03 --, SO,--, PO,- USVI'. 

Del' sechsfach positive Schwefel d.er Schwefelsaure odeI' das siebenfach 
positive Chlor der Dberchlorsiiure konnen nicht fiir sich atlein existieren. 
Sie binden auf Grund ihrer Ladung und GroBe je vier zweifach negativ ge
ladene Sauerstoffionen zu den stabilen Komplexionen S04 - - bzw. CI04 -, . 

Es wurde bereits darauf hingewiesen, daB vor allen Dingen die 
energetischen und raumlichen Verhiiltnisse dafiir verantwortlich zu 
machen sind, ob ein Ion als Zentmlatom einer Komplexverbindung 
fungieren kann und wieviel Liganden es anzulagern vermag. Die gleich
sinnig geladenen Liganden, z. B. die negativ geladenen Cyangruppen 
(CN)- des Ferrocyankomplexes [Fe(CN)6J4-, iiben aufeinander ab
stoBende Krafte aus, und diese abstoBenden Krafte miissen iiberkompen
siert werden durch die anziehenden Krafte zwischen' dem geladenen 
Zentralatom Fe+ + und den Liganden, e1;>en diesen CN- -Gruppen. 
Ferner ist maBgebhch fUr das Quantitative innerhalb des Komplexe,s 
das Verhiiltnis del' Vo!umina von Zentralatom und Ligand. Ein relativ 
kleines Zentralatom kann nur wenige Liganden groBeren Volumens urn 
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s~eh gruppieren, aber ein relativ grO'Bes ZentralatO'm vermag viel mehr 
Liganden k1eineren V O'lumens um sieh zu seharen. Die maximale Zahl 
vO'n Liganden, welehe einem Zentralatom zugeO'rdnet (kO'O'rdiniertj sein 
konne.n, nennt man die "maxima Ie Koordinationszahl". Sie betragt, 
das geht sehO'n aus den bisherigen Darlegungen klar hervO'i·, in auBer
O'rdentlieh vielen Fallen 6, haufiger auch 4. Auch andere "KO'O'rdina
tiO'nszahlen", wie 8 O'der 3 und 2, werden beO'bachtet, sind aber seltener. 
tlbrigens hangt sie ~ das liegt in der Natur der Sache - auch vO'n 
der Temperatur abo Bei tieferer Temperatur ist einem bestimmten 
Zentralatom haufig eine groBere Anzahl Liganden, z. B. AmmO'niak
mO'lekiile O'der WassermO'lekiile, kO'O'rdiniert als bei hoherer. 1m all
gemeinen besetzen Liganden kleineren VO'lumens (H20, NHa, NO) und 
sO'lche mit einer elektrischen Ladung, wie OH - , CI- , CN - , N02 - usw., 
auch eine KO'O'rdinatiO'nsstelle beirn jeweils vO'rliegenden ZentralatO'm. 
Liganden mit groBerem VO'lumen (Athylendiamin H 2N-H2G----CH2-

NH2) und sO'lche mit zwei elektrischen Ladungen, wie C03 - -, S04 - -, 
C20 4 - -, aber besetzen meiste~ - vO'n einigenAusnahmen abgesehen
zwei KO'ordinatiO'nsstellen des ZentralatO'ms. 

Was nun die' Frage nach der Wertigkeit und dem VO'rzeichen der 
elektrischen Ladling eines KO'mplexes anbelangt, sO' ergibt sich deren 
BeantwO'rtung nach den bisherigen Ausfiihrungen eigentlich vO'n selbst. 
Wenn dem zweiwertig PO'sitiven Eisen sechs negat~ve Cyangruppen 
koordiniert werden, dann ]Jer,echnet 'sich die Wertigkeit und das VO'r
zeich~n der elektrischen Ladung des FerrO'cyankO'mplexes nach 

2(+) + 6(-) = 4(-). 

Der FerrocyankO'mplex [Fe(C~))4-, als Ganzes genO'mmen, betatigt 
also nach auBen hin vier negative Ladungen und kann daher z. B. mit 
vier PO'sitiven KaliumiO'nen eine Verbindung, das KaliumferrO'cyanid 
K4[Fe(CN)6]' bilden. Die vier pQl3itiven KaliumatO'me sind - im Gegen
satz zu den kO'O'rdinativ, nicht abdissO'ziierend angelagerten Cyan
gruppen - iO'nogen gebunden und dissO'ziieren in 'waBriger Losung.ab. 
Wenn sich aber an das zweiwertig PO'sitive EiseniO'n des FerrO'sulfats 
die neutrale NO-Gruppe anlagert und den FerrO'nitrO'sO'kO'mptex bildet 
[Fe(NO)]SO" dann bleibt die PO'sitive Zweiwertigkeit erhalten und 
wenn dem dreiwertig PO'sitiven KO'baltiiO'n sechs neutrale AmmO'niak
mO'lekiile kO'O'rdiniert sind, dann tritt auch keine Anderung beziiglich 
des Ladungssinnes und der Wertigkeit ein: 

Co+ + + + 6 NH3 ->- [Co(NH3)6]3+ • 

Eskonnen also mit dem HexaminkO'baltiiO'n z. B. drei negative ChlO'r
iO'nen in Verbindung treten qnd das Salz HexaminKO'balti-ChlO'rid 
[CO'(NHa)6]Cla bilden. Auch hier. sind die drei ChlO'riO'nen iO'nO'gen an 
den' GesamtkO'mplex mit dem dreiwertigen Kobalt als ZentralatO'm 
gebunderi und dissO'ziieren in waBriger Losung ab im Gegensatz zu den 
sechs kool"dinativ' an den KO'baltiion angelagerten, in waBriger Losung 
nicht abdisseziierten AmmO'niakm.O'lekiilen. 

Die Klasse der vielfach ahnlichen KO'mplexverbindungen. ist un
geheuer umfangreich. Urn Verwechslungen und lrrtiimer auszuschalten, 



Nebenvalenzbindung, Zentralatom, Koordinationszahl, Nomenklatur. 341 

ist eine Nomenklatur notwendig, die es erlaubt, schon nach der Be
zeichnungsweise das Formelbild, das ja sf;lhon viele Eigenschaften er
kennen laUt, aufzustellen. Die am meisten vorkommenden elektrisch 
geladenen oder ungeladenen Liganden und ihre Bezeichnungsweise sind 
in 'der folgenden 'Obersicht zusammengestelit:· 

Ligand Bezeichnvngsweise Ligand Bl'zeichnungsweise 

HO- Hydroxo COa- - Carbonato 
F- Fluoro SOa- - Sulfito 
CI- Chloro SO,- - 'Sulfato 
Br- Bromo C20, - - Oxalate; 
CN- 'Cyano HzO Aquo 
SCN- Rhodanato HaN Amin 
N02 - Nitrito H 2N-CHz 

} Xthylendiamin I 
~Oa- Nitrato HiN-CHz 

NO Nitroso 

Fur die kationischen Komplexe hat sich die Nomenklatur ein
geburgert, daB man die Anzahl (in griechischer Bezeichnungsweise) 
und die Beschaffenheit der koordinativ gebundenen Liganden vor das 
Z~ntralatom setzt und dessen 'Vertigkeit durch eine geeignete Endung 
oder durch eine romische Zahl ausdruckt. Die Charakterisierung des 
abdissoziierend gebundenen Anions f6lgt am SchluB. 

[Co(NHa)6]Cla Hexaminkobalti-Chlorid 

[.co(NHs),(N02)2]Cl 

[Cr(NHs)sH20]Cla 

[Fe(NO)]SO, 

oder H~xaminkobalt-III-Chiorid 
Dinitrotetraminkobalti-Chlorid 
oder Dinitrotetraminkobalt-II{-Chlorid 
Monoaquopentaminchromi-Chlorid 
oder Monoaquopentaminchrom-II1-Chlorid 
Nitrosoferro-Sulfat. 

Eine besondere Kennzeichnung der Anzahl der abdissoziierend ge
bunderren Anionen erubrigt sich in den allermeisten Fallen. 

Bei den Verbindungen mit anionischem Komplex wird zunachst 
das ionogen und abdissoziierend gebundene . Kation genannt, und zwar 
ohne besondere Kennzeit;lhnung der Anzahl. Dann folgen - in ahnlicher 
Anordnung wie bei den Kationenkomplexen - die Bestandteile des 
Anionenkornplexes; mitunter erlaubt man sich hierbei nicht ganz 
korrekte Vereinfachungen, namentlich wenn allgemein bekannte Ver. 
bindungen v~rllegen, uber deren Formuli'erungen kaum Zweif~l bestehen 

KlFe(CN)6] Kalium-Hexacyanoferroat, auch Kalium
Eisen-II-cyanid (gelbes Blutiaugensalz) 

(NH,)[Co(NHaMN02),] Ammonium -Tetranitrodiaminkobalt,iat 

~a3[Co(N02)6] 

[Co(NHsla(N02)sJ 

(ERDMANNsches Salz) 
Natrium-Hexanitrokobaltiat 
Trinitrotriaminkobalt. 

Die zuletzt genannte Verhindung ist eine elektrisch neutrale Komplex
verbindung ohne Kation und AniQn, da aIle elektrischen. Ladungen 
bereits innerhalb des Komplexes ausgeglichen sind. 
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e) Der raumliche Bau der Komplexverbindungen. 
Die beim Studium der Komplexverbindungen von A. WERNER 

entwickelte "KoClrdinationslehre" hat nicht nur zur Kenntnis der 
Chemie und der Struktur dieser besonderen Klasse von Stoffen gefiihrt, 
sie ist dariiber hinaus fiir das gesamte Gebiet der Chemie von ganz 
'auBerordentlich groBer Bedeutung geworden. Sie hat groBen EinfluB 
auf die Vorstellungen vom Wesen der chemischen Bindung gehabt. 
Sie hat die Strukturlehre der anorganischen Verbindungen allgemein 

+++ gefordert. Sie hat namentlich wichtige 

NH, 

Abb. 87. Das Hexaminkobaltiion 
Co(NH.). + + + 

Bedeutung gewonnen fiir die Kenntnis 
vom Aufbau der Stoffe im festen, kristaI
lisierten Zustande, lange bevor die Ront
genspektroskopie so weit ausgebildet und 
vorgeschritten war, daB ihre Anwendung 
den Aufbau fester Stoffe direkt aufzu
nehmen gestattete. 

In Anlehnung an die von den Organi
kern fiir die Chemie der Kohlenstoffver
bindungen entwickelten Strukturformeln 
wurde fiir die Komplexverbindungen 
ebenfans ein raumlicher Bau angenom-· 

me~. Diejenigen Zentralatome, die wie Cr+ + +, Fe+ +, Fe+ + +, Ni + + , 
Co+.,., Co+++, Zn++, Cd++, Sn++++, Pt++++ u. a. m. die Koordi
nationszahl 6 zeigen, also sechs Liganden anzulagern vermogen, bilden 
den Mittelpunkt eines regularen Oktaeders, die sechs Liganden sitzen 
an den soohs Ecken, z. B. Abb. 87. 

Bei den Zentralatomen mit der Koordinationszahl 4 kann dieses' 
entweder in der Mitte eines Tetraeders sitzen - wie der Kohlenstoff 

bei den Kohlenstoffverbindungen -, 
oder es kann auch plane Anordnung 

,-------, vorliegen und das Zentralatom in der 
/ Zx / Mitte eines Quadrates, die Liganden 

aber an den vier Ecken desselben an
Abb. 88. Die Anordnung der Liganden geordnet sein. 
in einem Komplex mit der Koordi- D' V II d 

nationszahl4. lese orste ungen von er-raum-
lichen Anordnung der komplexen 

Bestandteile von KOn1plexverbindungen wurden durch zahlreiche 
neuere Untersuchungen unter ZuhiUenahme der Rontgenspektroskopie 
voilauf bestatigt. Es ergab sich hierbei auch, daB z. B. die an den 
Oktaederooken sitzenden Liganden dem Zentralatom naherstehen als 
die lonen, die etwa sonst noch mit dem komplexbildenden Ion ver
bunden sind. Die nichtionogenen Liganden befinden sich also vom 
Standpunkt des Zentralatoms aus in einer "ersten Sphare", die ionogenen 
Reste in einer "zweiten Sphare" gebunden. Den Aufbau einer voll
standigen Komplexverbindung, z. B. des Kalium-Hexachoroplateats 
(Kalium.Platinchlorids) K 2[PtC16], das schwer loslich ist und in schOneu 
gelb gefarbten Oktaedern kristallisiert, haben wir uns nunmehr alse 
in folgender Weise vorzustellen. Es liegt eine heteropolare Verbindun~ 
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vor, wie z. B. KCl eine ist, die Gitterpunkte des Kristalls sind abwechselnd 
besetzt von den positiven' Kaliumionen und den Schwerpunkten des 
negativen, komplexen Hexachloroplateations [PtCIs]2-

Die dargelegten Anschauungen yom raumlichen Aufbau bergen nun 
einige bemerkenswerte Schlu13folgerungen hinsichtlich des V erhalten~ 
bestimmter Komplexverbindungen in sich. Diese Folgerungen beziehen 
sich auf "Isomer~e"erscheinungen. Unter "isomeren" Stoffen versteht 
man solche, die trotz gleicher, durch die chemische Analyse ermittelter 
Zusammensetzung doch verschiedene Eigenschaften haben. So sind 
z. B. isomer: Hydroxylaminnitrit und Ammoniumnitrat 

~)N-O-NH4' 
Beide Substanzen haben die Summenformel N2H 40 a, die eine aber ist 
das Salz aus der Base Hydroxylamin (HO' NH2 . H)OH und der' sal
petrigen Saure O=N~OH, die andere das Ammoniumsalz der Sal
petersaure HON02 • Derartige Isomerieerscheinungen, die sonst bei 
den anorganischen Stoffen verhaltnismaJ3ig selten auftreten, konnen 
und miissen nun infolge der besonderen Art des raumlichen Aufbaues 
'bei den KO!1lplexverl1indungen vie] Mufiger zu beobachten sein. Und 
das ist auch tatsachlich der Fall, wie eingehende praparative und 
physikochemische Untersuchungen gelehrt haben. 

f) Isomerieerscheinungen bei Komplexverbindungen. 
Bei zahlreichen' Komplexverbindungen gelingt es auf praparativem 

Wege verhaltnismaJ3ig leicht, art einem Zentralatom ein, zwei oder 
aueh noch mehr Liganden durch andere geeignete Gruppen zu er
setzen. 

Nimmt man diese Operation an einem Komplex in der Oktaeder
konfiguration der allgemeinen Form Me (A)~ vor und fiihrt an Stelle 
von einer Gruppe A den'Liganden B ein, dann gelangt man zu einem 
Komplex Me(A)5B. Von ihm existiert nur eine Form; da aIle. seehs 
Ecken des Oktaeders gleichwertig sind, entstehen keine unterschiedlichen 
Gebilde, welche der sechs A-Gruppen auch immer durch einen B-Ligan
den ersetzt wird. "Isomere" Komplexverbindungen des Typus Me (A)5B 
existieren nicht! Es gibt z. B., nur ein 'Chloropentaminkobalti-Chlorid 
[Co(NH3}5CI]C12 und nur ein Natrium-Pentacyannitrosoferriat (Nitro
.prussidnatrium) Na2[Fe(CNhNO], das mu,n sich aus dem Natrium
Hexacyanoferriat (Natriumferricyanid) Naa[Fe(CN)6] dadurch entstan
den denken kann, daB man eine von den sechs oktaedrisch um das drei
wertige Eisen angeordneten negativen Cyangruppen durch eine neutrale 
Nitrosogruppe ersetzt denkt. 

Anders aber 1iegen die Verhaltnisse, wenn man in einen'l. Komplex 
der allgemeinen Form Me (A)6 zwei A-Liganden durch zwei B-Liganden 
ersetzt und den Komplex Me(A)4(B)2 bildet. Wie die schematische 
Darstellung (Abb.89) erkennen la13t, konnen zwei Anordnungen der 
B-Liganden im oktaedrischen Komplex resultieren. Einmal sind die 
beiden B.Liganden benachbart und Ecken ein und derselben Kante; 
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diese Anordnung nennt man die "Cis-Form". Ferner aber k6nnen 
'~e beiden. B-Liganden sioh gegeniiberstehen und die Enden einer 
.nhse bilden; di.ese Anordnung nehnt.man die "Trans-Form". Weitere 

unterschiedliche Komplexe lassen, sich nicht konstruieren. Von einem 
K: mplex der allgemeinen Form Me (A),(B)2 miiBten also zwei "Isomere" 
existieren, nicht mehr und nicht weniger. Dud das ist in der Tat der 
Ii'all! Die experimentelle Bestatigung dieser Oberlegungen war eine 
wichtige Stiitze fUr die Berechtigung der Vorstellungen vom raumlichen 

Aufbau der Komplexverbin
dungen, die dann spater -
wie schon erwahnt - durch 
die R6ntgenspektroskopie'in 
so glanzender Weise besta: 
tigt wurden. So existieren 
z. B. zwei isomere Dinitro-

tetraminko balti -Chloride 
[Co(NHa)4(N02hJCl, die im 
Verhaltnis der "Stereoiso

merie", auch ..,Cis-Trans-Isomene" genannt, zueinander stehen. 
Aber auch viele andere komplexe Kobalt- und Chromverbindungen mit 
der Koordinationszahl 6 z"Cigen diese Stereoisomerie bzw. Cis~ Trans
Isomerie, wenn ihr Komplex die allgemeine Form M!;}(A)4(B)2 oositzt. 

cis-fOrm 

Abb. 89. Cis·Trans-Isomerie. 

Bei diesen Verbindungen kann man haufig sogar -auf einem sehr 
eleganten, cheinischen Wege zeigen, welche der beiden Isomeren die 
Cis-Form und welche die Trans-Form besitzt. Es' ist leieht zu verstehen, 
.daB die beiden naheT beieinanderliegencfe~ B-Liganden. der Cis-For~ 

Abb. 90. DaB Cis-Dinitrotetraminkobalti·Ion und 
das CarboBatotetraminkobalti-Ion. 

verhaltnismaBig leicht durch 
einen zwei Koordinationsstellen 
besetzenden zweiwer~igen Li
ganden, wie C03 - -, S04 - -, 
C20(' - usw.; ersetzt werden 
k6nnen, die beiden ferner von
einanderliegenden B-Liganden 
der Trans-Form aber nicht! So 
HWt sich die Cis-Form des Di

nitrotetraminkobalti-Chlorids [Co(NH3MN02)2] . Cl leicht in das Carbo
natotetraminkobaW-Chlorid [Co(NH3)4(C03)]CI und umgekehrt iiber
fUhren, nicht aber die Trans-Form. 

Ganz ahnlirhe Oberlegungen gelten fUr Komplexe der allgemeinen 
Form Me(A)3(Bh; auch sie ko~nten experimentell bestatigt werden. 
Es soIl abel' auf diese Klasse von Komplexverbindur,tgen nicht naher_ 
eingegangen werden; prinzipiell neue Gesichtspunkte wiirden wir dabei 
nicht gewinnen. 

Mit den V orstellungen von einer raumlichen Anordnung der Liganden, 
z. B. in Oktaederform urn ein Zentralatom, steht noch cine zweite 
Isomerieerscheinung in Einklang, die map !lie Spiegelbildisomerie oder 
"optische Isomerie" nennt. Sie ergibt sich, wenn man die sechs Ko
ordinationsstellen eines~Zentralatoms mit drei Liganden besetzt, welche 
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je zwei Koordinationsstelien einnehmen, z. B. mit Athylendiamin 
H2N-CH2-CH2-NH2 (en), mit dem Oxalatorest C20 4 - - usw. Hier
bei sind raumliche Anordnungen um das Zentralatom moglich, die sich 
zueinander verhalten wie Gegenstand, und Spiegelbild, ,die nicht zur 
Deckung gebracht werden konnen, also verschieden /lind. Solche Ver
bindungen konnen die Ebene des polarisierten Lichtes verschieden 
drehen, die' eine Form ist z. B. linksdrehend, die andere entsprechend 
rechtsdrehend. Die schematisch dargesteliten beiden Raumformeln des 

Triathylendiaminkobalti -Komplexes 
[CO(H2N~H2C-CH2-NH2)3]+++ ver
anschaulichen das Gesagte. 

,In diesem Zusammenhang sei noch 
auf einige weitere Isomerieerscheinun
gen bei Komplexsalzen eingegangen, 
deren naheres Studium die Kenntnis von 
der Struktur anorga,uischer Verbindun

en/] f-'~ en 
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Abb, 91. Sp!egelbildisomerie. 

gen und von der Beschaffenheit der Bindung der an ein Zentralat!}m 
angelagerten Gr'uppen erheblich erweitert hat. Es handelt sich um die 
"Struktur-lsomerie" und die ihr wesensgleiche "Hydrat-Isomerie'j, 
die nur wegen ihres haufigen Auftretens bei einer Klasse von Kom
plexverbindungen einen besonderen Namen erhalten hat. 

Man kennt z. B. zwei Verbindungen -des sechswertigen Platins, die 
1 Atom Platin, 4 Molekiile Ammoniak, zwei Hydrdxogruppen und einen 
Sulfatorest enthalten. Das eine Isomerc-verhalt sich wie eine starkere 
Base und hat zweifellos Hydroxylionen; es zieht Kohlendioxyd aus der 
Luft an und falit aus den SalzlOsungen schwer lOslicher Metallhydroxyde 
diese aus, bringt hingegen nicht aus Bariumsalzlosungen Bariumsulfat 
zur Abscheidung. Die Hydroxylgruppen sind also ionogen, die Sulfato
gruppe nichtionogen (koordinativ) g:ebunden. Die For~ulierung all'! 
Sulfatotetraminplate-Hydroxyd [Pt(NHs)4S0J(OH)2 gibt alie Eigen
schaften der Substanz wieder. Die zw~ite der isomeren Verbindungen 
verhalt sich wie ein' neutrales Salz, und zwar wie ein Sulfat, sie fallt 
keine schwer lOslichen MetaUhydroxyde aus den SalzlOsungen derselben 
aus, wohl aber sofort Bariumsulfat aus einer BariumsalzlOsung. Die 
Formulierung als Bihydroxotetraminplate-Sulfat [Pt{NH3)4(OH)2]S04 
wird den Eigenschaften dieser Komplexverbindung gerecht. Die gleiche 
Art der Strllkturisomerie liegt bei einer ganzen Reihe von Komplex
verbindungen vor. Es sei noch angefiihrt die Isomerie des Bromoperit
aminkobalti-Sulfats [Co(NHa)sBr)S04 una des Sulfatopentaminkobalti
"Bromids [Co(NH3}5S04]Br. Beide Isomere sind Salze, beim ersten ist 
Brom durch SilbernitratlOsung nicht als Silberbromid fall bar - eS ist 
nichtionogen, also in erster Sphare, gebunden -, W9h1 aber der Sulfat
rest durch Bariumsalzlosung als BariuID(>ulfat, beim zweiten liegen die 
Verhaltnisse gerade umgekehri. 

Die der Strukturisomerie wesensgleiche "Hydratisomerie" trifft 
man bei komplexen Aquosalzen an. Was man darunter versteht, sei 

_am Beispiel der Hexahydrate des Chromchlorids dargelegt. Man kennt 
mehrere Hexahydrate des Chromtrichlorids der allgemeinen analytischen 
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Zusammensetzung 1 CrCla . 6 H 20, das eine ist violett, das zweite grun 
gefarbt; auch ein drittes, grauviolettes, allerdings schwieriger praparativ 
rein darzustellendes ist bekannt. Das violette Hydrat enthalt drei 
ionogen gebundene Chloratome, die aHe drei durch Silberionen als Silber
chlorjd gefiillt werden konnen. Die 6 WassermolekUle innerhalb 'der 
Verbindung spielen die gleiche Rolle w.ie die Ammoniakmolekule bei 
den Ammoniakaten. Diese violet Form des SaIzes ist also ein Hexa
aquochromi-Chlorid [Cr(H20)6]Cla. Die' konzentrierte Losung dieses 
Salzes wird allmahlich grun, und aus ihr laBt sich ein gtiines, kristalli
sierendes Salz erhalten, welches gleichfalls die Zusammensetzung 
1 CrCla • 6 H 20 hat. AUf! seiner frisch bereiteten Auflosung laBt sich 
jedoch nur eines der 3 Chloratome als Silberchlorid fallen, die beiden 
anderen nicht; 2 Chloratome sind also bei dem griinen Salz nichtionogen 
in erster Sphare gebunden und nur 1 Chloratom ist noch· ionogen vor
handen. Da dem Chrom die maximale Koordinationszahl 6 eigentum
lich ist, entspricht die Formulierung als Dichlorotetraaquochromi
Chlorid-Dihydrat [Cr(H20)4C~]CI . 2 H 20 am besten den Eigenschaften 
del' Verbindung. Dem dritten lsomeren, dem grauvioletten Salz, wird 
seinem Verhalten nach am besten die Formulierung als Chloropenta

.aquochroD;li-Chlorid-Monohydrat [Cr(H20),CI]C12 • H 20 gerecht. 
Die drei isomeren Hexahydrate des Chromtrichlorids lassen deutlich 

erkennen, wie schwierig es ist, die wasserhaltigen Verbindungen in das 
allgemeine Schema der Komplexverbindungen einzureihen. Die Wasser
molekiile konnen in verschiedener Weise gebunden sein: koordinativ 
wie Ammoniak :NH3, Stickoxyd NO, Kohlenoxyd CO usw., aber sie 
konnen auch in del' Art in die Kristalle eingebaut sein, die man als 
"Kristallwasser" bezeichnet. 

g) Weitert's tiber das Verhalten und die Struktur einiger 
Komplexverbindungen. 

Zum Abschlul3 seien noch einige Eigentumlichkeiten besonders her
vorgehoben, deren Studium die Kenntnis vom Verhalten und vom Aufbau 
der Komplexverbindungen erheblich beeinfluBte und sicherstellte. ~ 
gelingt z. B., das Hexaminkobalti-Chlorid [Co(NHs)6]C13 iiberzufiihren in 
ein .Mononitropentaminkobalti-Chlorid [Co(:NHaMN02)]C12 und dieses 
weiter in ein Dinitrotetraminkoba,lti-Chlorid [Co(NHa)4(N0-2)2]Cl. Ferner 
laBt sich darstellen das Trinitrotriaminkobalt [Co(NH3MN02)3]' Es 
werden also im Hexaminkobalti-Chlorid [Co(NH3)6]C13 sukzessiv die 
Ammoniakmolekiile der ersten Sphare durch die Nitrogruppen ersetzt. 
Wahrend abel' die elektrisch neutralen Ammoniakmolekiile die Drei
wertigkeit des Zentralatoms. Kobalt nicht beeinflussen, so daB auch 
der Hexaminkobalti-Komplex Kation und dreiwertig positlv ist u~d 
drei einwertig negative lonen, z. B. Chlorionen, zu binden vermag, 
andel'll sich die Ladungsverhaltnisse jedesmal; wenn an Stelle eines 
Ammoniak-Liganden eine einfach negative Nitrogruppe (N02) - tritt. 
1m Dinitrotetraminkobalti-Komplex sind bereits von den vorhandenen 
drei positiven Ladungen des Zentralatoms Kobalt durch die negati
ven Ladungen dtlr beiden einwertigen Nitrogruppen del' ersten Sphare 
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zwei kompensiert, so daB del' gesamte Komplex nach auBen ~in nur 
noch eine positive Ladung betatigen und nul' noch ein einwertig negatives 
Ion, z. B. Chlorion, zu binden vermag. Wiihrend das Hexaminkobalti. 
Chlorid [Co(NHs)s]Cls in wiiBriger Losung, wie z. B. das Certrichlorid 
CeCls' in vier lonen zerfiillt und in O,lmolarer Losung daher eine aUB· 
gezeichnete Leitfahigkeit besitzt, kann das Dinitrotetraminkobalti. 
Chlol'id [Co(NHs)4(N02)JCl wie das Chlornatrium NaCI nur in zwei lonen 
dissoziieren und hat demgemaB in 0,1 molarer LOBung eine geringere 
Leitfiihigkeit, wenn sie auch immer noch gut ist. 1m Trinitrotriamin. 
kobalt [Co(NHs)a(N02la] sind bereits innerhalb des Komplexes alle drei 
positiven Ladungen des Zentralatoms Kobalt durch die negativen del' 
drei einwertigen Nitrogruppen kompensiert; der Komplex ist nach auBen 
hin nullwertig und kann keine lonen mehr binden. Die waBrige Auf. 
losung leitet den elektrischen Strom praktisch nicht mehr, da die Kom· 
plexverbindung nicht dissoziiert. 

Beim weiteren Ersatz oer Ammoniakmolekiile durch Nitrogruppen 
iindert sich nunmehr das Vorzeichen der Ladung des Kobaltkomplexes. 
1m Tetranitrodiaminkobalt.Komplex [Co(NHa)2(N02}4] - sind von den 
vier Ladungen del' einwertig negativen Nitrogruppen drei durch das 
dreiwertig positive Kobalt kompensiert, del' Komplex hat also eine 
negative t)'berschuBladung, ist Anion geworden und kann ein ein. 
wertig positives Metallion~ z. B. Natrium, binden. Die AuflOsung des 
. ~ atrium· Tetranitrodiaminkobaltiats Na[Co(NHsMN02)4] leitet den 
elektrischen Strom wie z. B. Na(CI04). Das Natrium·Hexanitrokobaltiat 
Naa(Co(N02)s] hat entsprechend ein dreiwertig negatives Komplexion, 
vermag drei kationische Metallionen zu binden, zerfallt in wiiBriger 
Losung, wie z. B. 'das NaSP04 , in vier lonen und hat demgemaB ein 
vorziigliches Leitvermogen. Die nachfolgende Tabelle stent das Ge
sagte noch einmal iibersichtlich zusammen. 

Tabelle 89. 

Zahl Leltvermiigen der lonen Name der Komplexverbindung Konstitutionsformel In wiUlrlger der wiiBl'igen 
LOsung Losung 

Hexa:minkobalti·Chlorid . [Co(NHa)G]Cla 4 ausgezeichnet 
Nitropentll.roinkobalti.Chlorid. [Co(NHa)6(NOg)]Cla 3 Behr gut 
Dinitrotetraminkobalti·Chlorid [Co(NHaMNOg)alCI 2 gut 
Trinitrotriaminkobalt . [Co(NHsla(NOa)3] 0 praktisch 

Natrium· Tetranitrodiamin· nicht leitend 

kobaltiat. Na[Co(NHa>a(NOa)4] .2 gut 
Natrium·Hexanitrokobaltiat Na3[Co(~02)8] 4 ausgezeichnet 

Man hat noch zahlreiche analoge Verbindungsreihen priiparativ dar
gestellt, die alle dasselbe Zentralatom enthalten und mehr oder weniger 
vollstandige t)'bergiinge von komplexen Kationen zu komplexen Anionen 
sind, so z. B. eine vom Hexaminplate-Ghlorid [Pt(NHs)6]CI4 zum Kalium. 
Hexachloroplateat K2[PtC~]. 
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19. Die Hydride. 
8.) Allgemeines ijber die verschiedenen Arten von Hydriden. 
Die Hydride, die Verbindungen des Wasserstoffs mit den anderen 

Elementen, sind zwar teilweise bereits in den friiheren Kapiteln be
sprochen worden, einzelne wichtige, wie z. B. das Wasser H 20, der 
Schwefelwasserstoff H 2S oder das Ammoniak NHs' sogar ausfiihrlicb; 
wegen der auBerordentlich groBen Bedeutung aber, die in theoretischer 
und nicht minder in praktischer lIinsicht den Hydriden zukommt, 
erscheint es notwendig, die groBe Klasse der Wasserstoffverbindungen 
noch einmal im Zusammenhang und iibersichtlich zu behandeln. 

Die Hydride lassen sich in dreigroBere Gruppen unterteilen: 1. in 
die salzartigen, 2. in die m-etallartigl'ln und 3. in die gasformigen Hydride. 
Bei den drei Gruppen liegt der Wasserstoff in verschiedener Bindungsart 
vor. 1m groBen ganzen kann man feststellen, daB die BesGhaffenheit 
des jeweils vorliegenden Elementhydrids von der Stellung des betreffen
den Elementes im periodischen System abhangt. Da siQh di~ drei Grup
pen von Hydriden abel' nicht sclul,rf voneinander trennen lassen, sind 
unter Zugrundelegung ·einer auseinandergezogenen Anordnung der 
Elemente des periodischen Systems verschiedene ahnliche trbersichten 
gegeben worden, in denen. die gruppenweise zusammengehorigen 
EJemente bzw. deren Hydride in Erscheinung treten. Rier sei nur 
eine gebracht und kurz diskutiert. 

Tabelle 90. 
Salzartlge Metallartlge Hydride GasfOrmige Hydride Hydride 

Li Be B 0 N 0 F 
Na Mg At Si P S 01 
K Oa Se Ti V Or Mn Fe 00 Ni Ou Zn Ga Ge As Se B r 
Rb Sr Y Zr Nb Mo Ma Ru Rh Pd Ag Od In Sn Sb Te J 
Os Ba La· Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg Tl Ph 1;Ii Po 
- Ra Ae Th Pa U 

* Lanthan + seltene Erden. 
. ". 

Die Elemen\e der ersten beiden Vertikalreihen (Hauptreihen) bilden 
wie das Lithium und das Calcium salzartige Hydride vom Typus LiH 
bzw. CaH2 • In diese G,tuppen yon EI~menten sind allerdihgs auch 
Beryllium und Magnesium mit. aufgenommen, obwohl man von ihnen 
bis heute ke41e Wasserstoffveibindungen kennt. Die Element~ doc 
7.,6.,5. und 4. Vertikalreihe (Hauptreihe) einschlieBlich des zur 3. Verti
kalreihe gehOrenden Bors bilden gasfOrmige Hydride, wie H 2S und HaN, 
die iibrigen Elemep.te hauptsachlich metall- bzw. legierungsartige 
Wasserstoffverbindungen, wie Palladium- und Platinwasser~toff. 

Die salzartigen Hydride sind ausgesprochene heteropolare yer
bindungen, in denen der W asser~toff das negative Ion bildet. Dies 
kann man durch die Schmelzelektrolyse des Lithiumwasserstoffs LiH 
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nachweisen, bei welcher sich der Wasserstoff an der Anode abscheidet. 
Die metallartigen Verbindungen sind im wesentlichen feste Losungt;lD, 
bei denen der Wasserstoff gleichsam im Metall· gelOst vorliegt. Die 
gasfOrtnigen Hydride endlich'sind homoopolare Verbindungen, ~n denen 
der Wasserstoff einen mit der Elektroaffinitat des jeweils vorliegenden 
Elementes $teigenderi positiven Charakter besitzt. Die 1)issoziation in 
Ionen erfolgt aber nur in Losungen, nicht bei den Gasen selbst. Diese 
dissoziieren nur thermisch in die Atome. 

DaB der Wasserstoff sowohl negative wie auch positive Ionen zu 
bilden vermag, verdankt er seiner Sonderstellimg im periodischen 
System. Wie KOSSEL gezeigt hat, streben die Atome danach, moglichst 
ihre auBere Elektronenschale der Elektron~nkonfigllration eines benach
barren Edelgases anzugleichen. Dies geschieht durcn Aufnahme oder 
Abgabe von Elektronen, wodurch das Atom dann natiirlich in einen 
geladenen ·Zustand, in ein Ion iibergeht. Der Wassers.toff hat die Kern
ladungszahll und damit ein AuBenelektron .. Da die erste Elektronen
schale nur zwei Elektronen aufneh:plen kann, braucht der Wasserstoff 
nur ein Elektron aufzunehmen, um in den Zllstand iiberzugehen, der 

. dem benaehbarten Helium entspricht. In diesem Zustand befindet sieh 
das negative Wasserstoffion, z. B. des Lithiumhydrids LiH. Da aber 
auf der anderen Seite neben dem Wasserstoff wieder gewissermaBen 
ein Edelgas, llamlich das Neutron mit der Kernladungszahl 0 und-der 
Masse 1, steht, das keine AuBenelektronen .hat, so braucht nur das 
eine AuBenelektron des Wasserstoffs abgespalten zu werden und die 
Edelgaskonfiguration ist wieder erreicht, der Wasserstoff ist in den 
positiv geladenen Zustand iibergegangen. 

b) Die salzartigen Hydride; 
Die sl,tlzartigen Hydride kann man leicht dureh Erhitzen des Me

~alles, z. B. -des Lithiums oder Calciums, im Wasserstoffstrom dar
stellen. Dabei spielt sich folgende Reaktion ab: 

Li + lIB Hz = LiH + Q. 

Die Bildungswarme Q ist recht erheblich. Das I.ithiumhydrid ist wie 
die iibrigen Alkali- und Erdalkalihydride eine weiBe, kristalline Sub
stanz. LiH kristallisiert im Steinsalzgitter, und zwar sind in ihm die 

... Natriumionen durch Lithiumionen ersetzt, wahrend die negativen 
Wasserstoffatome an den Stellen der Chlorionen sitzen, aber bis zu 
einem gewissen Grade frei bewegJich sind. So ist as erKlarlich, daB man 
der Verbindung den W p.sserstoff langsam dur~h Absaugen entziehen 
kann, und daB doch der -Riickstand eine homogene Phase bleibt. Erst 
wenn eine groBere Menge Wasserstoff entzogen worden ist, tritt Ent
misehung in eine wasserstoffreiehere und eine -armere Phase ein. 

In de~' Klasse der salzartigen Hydride liegt das Affinitatsmaximum 
in der 2. Vertikalreihe (Hauptgruppe). Die Erdalkalihydride sind also 
die bestandigeren Hydride. Eine Ausnahm~ aber macht das Lithium
hydrid, das noch stabiler ist. Wie in vielen anderen ehemischen Eigen
schaften weicht auch hierin das Lithium von den anderen AlkalimetaUen 
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ab und ist dem Calcium verwandt. Innerhalb der einzelnen Vertikal
reihen nimmt die Stabilitat der Hydride mit steigendem Atomgewicht 
des Metalls abo Obwohl aIle salzartigen Hydride bei Zimmertemperatur 
ziemlich bestandig sind, ist der Dissoziationsdruck doch schon so groB, 
daB sie merklich hinter der theoretisch zu erwartenden stoohiometrischen 
Zusammensetzung zuriickbleiben. Gegen chemische Einfliisse sind sie 
sehr unbestandig. Schon mit Wasser zersetzen sie sich heftig, Z. B. das 
Lithiumhydrid und das Calciumhydrid: 

LiH + HIO = LiOH + H~ . 
Oder als Ionenreaktion geschrieben: 

Li+ + H- + H+ + OH- = H2 + Li+ + OH-. 

Die ganze ~eaktion beruht also darauf, daB das positive und das negative 
Wasserstoffion nebeneinander in LOsung nicht bestandig sind. 

c) Die Ubergangshydride und die metallartigen Hydride. 
Es wurde schon darauf hingewiesen, daB die Grenzen zwischen den 

einzelnen drei Hauptklassen der Hydride nicht ganz scharf sind. Das 
ist Z. B. der Fall, wenn man von der Elementengruppe, die salzartige 
Hydride bildet, iibergeht zu den Elementen, von denen sich metallartige 
bzw. legierungsartige Hydride ableiten. Die nachsten Elemente, welche 
den Nebengruppen der 3., 4., 5. und 6. Vertikalreihe angehoren (vgl. 
die tabellarische trbersicht), bilden Hydride, die teils noch Ahnlichkeit 
mit den salzartigen 'Hydriden der Alkali- und Erdaikalimetalle haben, 
teils aber schon den typischen metallartigen Hydriden nahestehen, die 
sich von den Elementen der Nebengruppen der 7., 8., 1., 2. und 3. Ver
tikalreihe des periodisehen Systems ableiten. 

Die Darstellung der Hydride dieser -Untergruppe volIzieht sieh im 
wesentliehen ebenso wie die der Alkali- und ErdalkalimetaUe, namlich 
durch Erhitzen der Elemente im Wasserstoffstrom. Die Hydride sind 
farbige, meist schwarze pulverformige Substanzen. lhr Wasserstoff
gehalt bleibt fast immer erheblich hinter einer theoretisch zu erwarten
den stoehiometrisehen Zusammensetzung zuriiek. Lanthan- und Cer
wasserstoff allerdings kommen der Formel MelIIH3 noeh reeht nahe. 
Sehr viel groBer ist dagegen die Abweichung beim Titanhydrid, das 
statt 4 Atomen Wasserstoff maximal nur noeh 1,76 Atome pro 1 Atom 
Titan entMlt. Diese Tatsache wird als Bewels dafiir angefiihrt, daB 
diese Hydride nicht mehr zu den salzartigen Hydriden gehi:iren, ebenso 
aueh die Tatsache, daB der Wasserstoffgehalt des Hydrids ungefahr 
als Funktion der Quadratwurzel aus dem Partialdruek des jeweils 
iiber dem Hydrid befindlichen Wasserstoffs dargestellt werden kann. 
Einige Hydride, besonders die des Lanthans und Cers, haben noch eine 
betrachtliehe positive Bildungswarme, die nur wenig niedriger ist als 
die der Erdalkalihydride. Die Bestandigkeit dieser Hydride ahnelt 
der . der salzartigen' Hydride. Die Widerstandsfahigkeit gegen Wasser 
und Luft wird verschieden angegeben. Gegen Wasser sind sie aber 
meist viel bestandiger ais die salzartigen Hydride, zum Teil sogar vi:illig 
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indifferent. Bei Gegenwart von Luftsauerstoff entzunden sich manche 
von ihnen und verbrennen unter Funkenspruhen zu Oxyd und Wasser. 

Die metallartigen Hydride sind als feste Losungen aufzufassen. Das 
Gitter des Metalles bleibt bei dem AuflOsungsvorgang des gasformigen 
Wasserstoffs im Metall unverandert, so daB hur eine beschrankte Anzahl 
von kleinsten Wasserstoffteilchen eingebaut werden konnen. Mit 
steigender Temperatur nimmt zwar der Losungsdruck des Wasserstoffes 
ab, gleichzeitig aber wird das Gitter der Metalle mit steigender Tempera
tur erheblich erweitert, so daB mit steigender Temperatur meist doch 
noch eine weitere Absorption von Wasserstoff erfolgen kann. Beim 
Palladium allerdings wird das Metallgitter durch die Aufnahme von 
Wasserstoff schon bei tiefen Temperaturen so vollstan~ig erweitert, 
daB eine daruber .hinausgehende Ausdehnung, und damit eine weitere 
Aufnahme von Wasserstoff, nicht mehr moglich ist. Vielmehr iiberwiegt 
beim Palladium-Wasserstoff der EinfluB des mit der steigenden Tem
peratur verminderten Losungsdrucks, ~nd der 'Vasserstoffgehalt des 
Metallhydrids nimmt bei hoheren Temperaturen stark abo In der 
folgenden Dbersicht ist die Zusammensetzung einiger Hydride bei 
Atmospharenrlruck . und bei verschiedenen Temperaturen zusammen
gestellt, und zwar von Hydriden der Elemente der Dbergangsgruppen 
und von Elementen, die typiEiche metall- bzw. legierungsartige Hydride 
bilden. 

'l'abelle 91. Absorption von Wasserstoff d,urch Metalle bei verschiedenen 
Temperaturen 

in Grammatomen Wasserstoff auf 1 Grammatom Metall. 

Temperatur 
Ti i v Ta Fe Nt Pd Pt Cu °c 

20 1,75 0,56 0,75 nicht nicht i nicht nicht 
nach- nach- nach- nach-

weisbar weisbar weisbar weisbar 
100 0,44 
500 1,56 0,051 0,33 0,000039 0,00023 0,0088 0,000014 0,000009 5 

1000 0,25 0,011 0,02 0,00028 0,00055 0,0073 0,000039 0,000095 
1500 0,00067 0,0021 0,0066 0,00019 I 

Schmelz- I I 0,0013 0,0027 0,00078 
temperatur . I 

, Aus der Dbersicht ist deutlich zu ersehen, daB bei den Hydriden 
der Elemente der "Obergangsgruppe (Titan, Vanadin und Tantal) 
mindestens bis zu einem gewissen Grade die chemische Bindung des 
Wasserstoffs mitsprechen durfte. Bei ihnen nimmt mit steigender 
Temperatur die Aufnahmefahigkeit flir Wasserstoff erheblich abo 
Weiterhin geht hervor, daB das volumenmaBig nicht, geringe Absorptions
vermogen der typischen "Obertragermetalle flir Wasserstoff (Palladium, 
Platin und Nickel) im Atomverhaltnis ausgedruckt recht wenig aus
macht. Bei diesen Metallen mit typisch legierungsaftigen Hydriden 
nimmt, wie schon erwahnt, die Aufnahmefahigkeit in bezug auf Wasser
stoff mit steigender Temperatur zu - abgesehen vom Palladium. 
AuGer der Abhangigkeit des Wasserstoffgehaltes der Metalle von der 
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Temperatur besteht aueh noeh eine Drueka1hi\.ngig~eit; bei hoherem 
Wasserstoffdruek wird aueh mehr Wasserstoff aufgenommen. 

Einige Metalle dieser Gruppe konn~n aueh unter bestimmten Ver
suehsbeding\lngen ,Hydride' bilden, die einer stoehiometrisehen Zu
sammensetzung sehr nahekommt. So kann man dureh Sehiitteln ,der 
wasserfreien Chloride einiger Metane mit trockenem Wasserstoffgas in 
atheriseher Phenyl-Magnesiumbromid.LOsung ChromwasSerstoff CrH3 , 

Niek~lwasserstoff NiH2 und zwei Eisenhydride FeH2 und FeH6 dar
stellen. Ferner laBt sieh aus einer KupfersalzlOsung bei Reduktion 
derselben mit unterphosphoriger Saure ein Kupf~rhydrid CuH2 als 
rotbraunes Pulver fillen. Diese Hydride sind auBerst unbestandige 
Substanzen und zerfallen leieht nach Art einer autokatalytiseh, be
sehleunigten Reaktion in ihre Bestandwile. 

d) Die gasformigen Hydride. 
Wir wenden uns nunmehr der Bespreehllng der gasfOrmigen Hydride 

zu. Gasformige Wasserstoffverbindungen werden von den Elementen 
der Hauptgruppen der 4.; 5., 6. und 7. Vertikal .. eihe des periodisehen 
Systems und auBerdem vom Bor gebildet. Von allen Niehtmetallen 
leiten sieh demnaeh gasformige Hydride ab, dazu noch von einigen 
Metallen, 'wie Germanium, Zimt, Blei, Antimon und \Vismut. 

Ihre, Darstellung kahn vielfaeh direkt aus den Elementen erfolgen, 
namentlieh daim, wenn die entstehende Wasserstoffverbindung starker 
exotherm ist, z. B.: CIa + Hz = 2 HCI + Ql 

oder S + Hz = HzS + Qa 

C +"2 Hz = CR, + Qa. 

Diese Art der Synthese ist beim Methan CH4 , beim Ammoniak NHs , 
beirn Wasser OH2 und Schwefelwasserstoff SHI! sowie beim Fluorwasser
sfuff FR, Chlorwasserstoff CIR, Bromwasserstoff BrH und .,Todwasser
stoff JH moglich. 

Die Darstellung der endothermen gasfOrnligen Hydride, welche 
natiirlieh nur in bezug auf molekularen Wasserstoff endotherm sind, 

2 As + 3 Ha = 2 AsHa - Q\ 

kann in der Weise vorgenommen werden, daB man-den energiereicheren, 
atomaren, nascierenden Wasserstoff benutzt, den man in einer gleich
zeitig im 'VerBuchssystem verlaufenden Rell.ktion, z. B. aug Zink und 
verdiinnter Salz- oder Schwefelsaure oder elektrolytisch an der Kathode 
entwickelt und auf das Element oder eine seiner Verbindungen einwirken 
laBt: As + 3 H = AsHa + Ql 

AsBOS + 12 H = 2 AsHs + 3 H20 + Qa 
SbCIs + 8H= Sb~3+5HCI +Q3' 

Natiirlich entsteht nebenher meist sehr viel molekularer Wasserstoff, 
von dem Bich aber die Wasserstoffverbindung, z. B. Arsin AsRa oder 
Stibin SbHs , durch VerfliiBsigung bei tiefen Temperaturen abtrennen 
liiBt. 
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Viel allgemeiner ist das Verfahren del' Darstellung gasformiger 
Hydride durch Einwirken von leicht zuganglichen Wasserstoffver. 
bindungen, wie Wasser odeI' Sauren, auf M:etall-Element.Verbindungen 
z. B. lui3 + 12 H20 = 4 Al(OH)s + 30H, 

odeI' OaF2 + H2S04 = OaSO, + 2 HF 

odeI' MgaBi2 + 6 HOI = ,3 MgOl2 + 2 BiH3 • 

Die gasformigen Hydride haben ihren Namen daher, daB die An
gehorigen diesel' Gruppe von Wasserstoffverbindungen bei Zimmer~ 
temperatur fast' a.lle im gasformigen Aggr.egatzustande v.orliegen oder 
verhitltnismaBig leicht fliichtige Fliissigkeiten sind (H20, HF). 

Die Formel des jeweils vorliegenden Hydrids ergibt sichaus der 
Stellung des Elementes, von dem sich das Iiydrid ableitet, innerhalb 
des periodischen Systems. Die Wasserstoffverbindungen dieser 'Gruppe 
von Elementen sind stochiometrisch zusammengesetzt; es kommt also 
nicht, wie besonders bei den legierung.sartigen Hydriden, vor, daB in 
Abhangigkeit von Temperatur und Druck jedes beliebige Verhaltnis der 
Komponenten im anfallenden Endprodukt angetroffen werden kann. 
Durch eine besondere Eigenart zeichnen .sich manche Vertreter dieser 
Klasse von Bildnern gasfOrmiger Hydride aus, die sich um den Kohlen
stoff gruppieren. AuBel' del' einfachsten Wasserstoffverbindung gibt 
es vielfach n09h "hohere Hydride", die im Molekiil mehrere Atome des 
hydridbildenden Elementes enthalten. Bei ihnen sind die hydrid. 
bildenden Elemente untereinan~er gebunden. So kenne~ wir auBer 
der einfachsten WasserstaJIverbindung des Sauerstoffs, dem \Vasser 
HOH, noch das Wasserstoffsuperoxyd H20 2 -.:.. HO-OH und auBer 
dem Schwefelwasserstoff H 2S = HSH noch u. a. das Wasserstoff
persulfid HaS2 ~ HS-:SH und andere hohere Polysohwefelwasser
stoffe H 2SX ' Neben dem Ammonia~ NHa existiert das Hydrazin 
N 2H4 -:- H2N-NHa und neben dem Phosphin PHa bestehen noch hohere 
Phosphine, wie del' fliissige Phosphorwasserstoff P 2R, = H 2P-PH2 
und der feste Phosphorwasserstoff P12H6. Besonders ausgepragt ist 
die Fahigkeit, hohere Hydride zu bilden, hei den Anfangselementen der 
4. Gruppe des periodischen Systems, z. B. dem Silicium und vor allen 
Dingen dem Kohlenstoff. Die Atome aes letzteren konnen - wie auf 
S. 230 besprochen wurde - untereinander einfach, doppelt und dreifach 
gebunden sein, sie .konnen dabei zu kurzen und langen, unverzweigten 
und verzweigten Ketten sieh anordnen und zu ringfOrmigen Gebilden 
mit 3 und 4, besonders abel' mit 5 und 6 Atomen zusammentreten. Auf 
die Chemie der iiberaus zahlreiehen und wiehtigen Kohlenwasserstoffe 
kann hier nicht naher eingegangen werden, das ist Aufgabe der organi. 
schen Chemie. Vom Silicium leitlZ..n sich im Gegensatz zur ungeheuer 
groBen Zahl von Kohlenw~sserstoffen sehr viel weniger Siliciumwasser
stoffe, ;,Silane" genannt, abo Man kennt auBer, dem Silicomethan SiH, 
das Silicoiithan SiaH6 = RaSi-SiRa, .das Silicopropan SiaHg = RaSi
SiRg-SiHa u. a. m. Sie sind aber viel unbestandiger als die entsprechen
den Kohlenwasserstoffe und zersetzen sich Z. B. schon mit Wasser·unter 
Wasserstoffentwicklung zu Kieselsaure. An del' Luft sind sie selbst. 

Jander-Spandau, Lehrbuch. 23 
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entziindlich. In ihrem Verhalten ahneln sie meht den "Boranen", den 
Wasserstoffverbindungen, die sich yom Bor ableiten. Un:ter den Boranen 
ist die einfachste Borwasserstoffverb\ndung B\I~' das Borhydrid der 
Formel BHs ist unbekannt. AuGer dem BA existieren noch andere 
hohere Borane, z. B. B,HlO , BsHli u; a. m. 

Die Eigenschaften und das Verhalten der wichtigsten und technisch 
bedeutungsvollen gasfOrmigen Hydride, wie Fluorwasserstoff FH, 
Chlorwasserstoff om, Bromwasserstoff BrH, Jodwasserstoff JH, 
Wasser H 20, Wasserstofiperoxyd HIIOs, Schwefelwasserstoff HilS, 
Ammoniak NHs, Hydrazin NaH" Phosphorwasserstoff PHa, Arsen
wasserstoff AsH3 • wie der einfacheren Kohlenwasserstoffe und Silane, 
sind in .den fruheren Kapiteln des Lehrbuches bereits behandelt worden. 
Es sei ~ier nur nooh auf einige "Obe.rsichten und Zusammenhange kurz 
eingegangen. In der nachfolgenden kleinen Tabelle sind die Schmelz. 
punkte und Siedepunkte der einfachen gasformigen Hydride in Grad. 
angaben der absoluten Temperaturskala zusammengestellt. 

Ta.belle 92. 

Hydrid •... CH, SiR, GaH, SnH, NHs PH~ AsHa SbHs 
Schmelzpunkt. 89 0 88 0 1080 123 0 196° 140 158 0 185° 
Siedepunkt . 112 0 161 0 1850 221 0 240 0 1860 "218° 256~ 

fcydrid .... OHs SH. SeHs TeHs FH ern BrH JH 
chmelzpunkt. 273 0 1900 207 0 225 0 181 0 161 0 1860 222 0 

8iedepunkt . -373 0 213 0 232 0 274 0 293 0 '188" 205 0 237 0 

Wie wir sehen, steigen die Schmelzpunkte und Siedepunkte der 
Wasserstoffverbindungen innerhalb der V ertikalr~ihen des periodischen 
Systems mit steigender Atomnummer der Hydridbildner regelmaBig 
an. Eine Ausnahme hiervon machen nur die Anfangsglieder der Reihen, 
die sich von dem kleinvolumigen Hydridbildner Kohlenstoff und be· 
sonders Stickstoff, Sauerstoff und Fluor ableiten; die Hydride Fluor. 
wasserstoff FH, Wasser OH2 und Ammoniak NHs neigen infolgedessen 
zur Assoziation. 

AIle gasfOrmigen Hydride sind farblos oder hochstens' ganz schwach 
gefarbt. 

Die' Bestandigkeit nimmt in der' Richtuitg auf die Wasserstoffver
bindungen von den Elementen der 7. Vertikalreihe des periodischen 
Systems zu, innerhalb der Vertikalreihen wiederum mit fallendem Atom
gewicht des Hydridbildners, so daB also der Bleiwaeserstoff PbH, 'das 
am leichtesten zersetzliche und der Fluorwasserstoff das bestandigste 
Hydrid dieser Gruppe ist. Wahreild der Bleiwl:\sserstoff schon bei etwas 
erhohten Temperaturen vollstandig in die Elemente zerfiillt, kann beim 
Fluorwasserstoff selbst bei den hochsten Temperaturen noch nicht die 
geringste thermische Dissoziation nachgewiesen werden. 

In waBriger LOsung neigen viele gasformige Hydride dazu, Wasser
stoffionen abzuspalten und als sauren zlt iungieren; diese Neigung ist 
am au~epragtesten beim Hydrid des schwersten Elementes der 7. Ver
tikalreihe, also beim Jodwasserstoff und am geringsten beim Hydrid 
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des leiehtesten Elementes del' 4. Vertikalreihe, also beim Methan CH4 • 

In tJbereinstimmung damit steht, daB von den Salzen, die man sich 
durch Ersatz del' Wa8serstoffatome der Hydride duroh :Metalle abgeleitet 
denken kann, die Jodide, Bromide, Chloride und Telluride gar nicht 
oder verhaltnismii.Big wenig hydrolytisch gespalten werden, stark dagegen 
die Phosphide, Nitride, Silicide, Carbide und Boride. 

20. Intermetallische Verbindungen, intermetallische 
Phasen. 

a) Ausgangstatsachen und allgemeine Grundlagen. 
Woo wir bereits in einem frtiheren, allgemeinen -Kapitel tiber die 

Metalle kennengelernt haben, werden innige Gemische mehreref'Metalle 
als Legierungen bezeichnet. Man kann sie meist leicht durch ~rhitzen 
del' metallischen Komponenten in bestimmten Mengenv'ilrhliJtnissen bis 
zur Schmelze, gutes Durchmischen und darauffolgendes Abkiihlenlassen 
dar. Sch.melze..darstellen. In den so bereiteten Legierungen k5nnen nun 
die Meta.llkomponenten entweder feinst verteilt, abel' vollig unbeeinfluBt 
nebeneinander liegen, oder Rie konnen feste wsungen bzw. Mischkristalle 
bUden oder sie konnen auch zu chemischen Verbindungen zusammen
getreten sein. Frtiher ist auch schon mitgeteilt worden, daB mit Hilfe 
der MeBmethoden del' thermischen Analyse, durch mikroskopisQhe 
Beobaehtung angeatzter Legierungsschliffe, besonders auch durch· 
rontgenographische Untersuchungen, ferner durch Leitfii.higkeitsmes. 

-sungen, durch dilatometrische Beobachtungen u. a. Verfahren mehr 
Einblicke in diese undurchsichtigen lind meist nul' bei hoheren Tem
peraturen reagierenden Metallsysteme gewonnen werden konnen. So 
la.Bt sioh feststellen, ob Mischkristallbildung eingetreten ist oder nicht, 
ob die 1{omponenten del' Legierung miteinander chemisch reagiert 
haben oder nicht und welche Produkte gegebenenfalls entstanden sind. 

Verbindungen zwischen Metallen, die uns hier \>esonders intf?ressieren 
sollen, sind ziemlich haufig, sie stimmen jedoch keineswegs mit den 
bisher erkannten und bewahrten GesetzmaBigkeiten del' Valenzlehre 
tiberein; GesetzmaBigkeiten, die wir bei den Verbindungen zwischen 
Metalloiden untereinander (z. B. N02), zwischen Metallen und Me
talloiden (z. B. NaCI), bei den Komplexverbindungen und bei den tiber
aus zahlreichen ~ohlenstoffverbindungen immer wieder beobachtet und 
bestatigt gefund~n haben.· Allerdings wurde gelegentlich schon an
gedeutet, daB Verbindungen von Metallen mit Elementen, die wie 
Arsen, Phosphor, Selen, Schwefel, Kohlenstoff beztiglich ihres Verhaltens 
den Metallen naherstehen, Verbindungsverhaltnisse beobachtet werden 
kOnnen, die von den nach der Valenzlehre zu erwartendelil abweichen. 
Bei intermetallischen Verbindungen ist dieses Abweichen del' Verbin
dungsverhaltnisse von den aus der Wertigkeitsich ergebenden allgemein, 
und schon frtihzeitig wurde von G. TAMMANN daratli hingewiesen, daB 
die Festatellul!g eines mit den Salzvalenzen in Einklang stehenden Ver
bindungsverhii.ltnissen bei intermetallischen Vetbindungen ala zufallig 
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bezeichnet werden muB. Man spricht deswegen auch heute weniger 
von intermetallischen Verbindungen als von intermetallischen Phasan, 
um damit eine gewisse Variabilitat 1wd Breite um eine exakt stochio
metrische Zusammensetzung herum auszudrucken. Die nachfolgende 
tabellarische -obersicht uber. die intermetallischen Verbindungen ~WiL
schen den Alkalimetallen und dem Quecksilber gibt einmal die zahl
reichen Verbindungsverhaltnisse, die beobachtet wurden, wieder und 
enthalt auBerdem die Schmelzpunkte (in Celsiusgraden) dar jeweils vor
liegeBden illtermetallischen Verbindungen; di~ unzersetzt schmelzenden 
intermetallischen Phasen sind fett gedruckt. 

Tabelle 93. Die Schmelzpunkte (in Celsiusgraden) von Alkaliamalganen 
bestimmten Verbindungsverhaltnisses. 

,~ ~H'+' 
verhliltnis 

Me/HI< 6/1 3/1 5/2 3/2 2/1 1/1 7/8 3/4 1/4 2/9 1/6 1/9 1/111 

letallsystem 

L i-Hg. 165 315 375 590 340 325 
N~-Hg 35 66 119 212 222 354 156 
K-Hg. 178 ~19 204 173 70 
Rb-Hg 157 170 256 191 194 162

1
132 67 

s-Hg. I 208 164 158 ? C 

Wie man sieht, bildell die leichteren Alkalimetalle vorzugsweise 
quecksilberarmere, die schwererell AlkalimetaUe quecksilberreichere 
intermetallische Phasen. Die Schmelzpnnkte entsprechender Alkali
Amalgame sinken mit steigender Ordnungszahl des verbindungsbildenden 
Alkalimetalls. Zwischen den Grenzen Li6Hg und CsHg10 existieren 
etwa 30 Alkalimetall-Quecksilber-Verbindung"6n mit recht verschiedenen 
Veooilldungsverhaltnissen'; von einer valenzmaBigen Zusammensetzung 
kann nur in welligen Fallen, namlich bei den vier Amalgamen LiHg, 
NaHg, KHg und Li2Hg, - gesprochell werden; das Gesetz der kon
stanten und multiplen Proportionen hat hier wie bei zahllosen an
deren intermetallischen Verbindungen keine Giiltigkeit. 

Ein wesentliches Merkmal der valenzmaBig zusammengesetzten Ver
bindungen zwischen Metalloiden untereinander, z .. B. P205 und &wischen 
Metallen und Metalloiden, z. B, MgCI2 , .ist der krasse Unterschied in 
den allgemeinen Eigenschaften dar KomponeBten einerseits und der 
Verbindung andererseits. Wahrend Magnesium ein Metall ist und 
metallische Eigenschaften hat, u. a. also den elektrischen Strom leitet, 
und Chlor ein reaktionsfahiges grungelbes Gas ist, hat MagnesiuD;l
chlorid ganz andere Eigentlchaften, es 1st ein Salz, das im festen Zu- . 
stande bei Ziminertemperatur vorliegt und den elektrischen Strom nicht 
lei€et. Ein solcher ausgepragter Unterschied zwischen den Eigenschaften 
der Komponenten und der Verbindung ist bei intermetallischen Phasen 
nicht vorhanden. Es ist weJ.ter_hin das Charltkteristikum einer valenz
maBig zusammengesetzten Verbindung, z. B. eines SaIZes wie Kalium
chlorid, daB sie unzersetzt schmilzt, einheitliche Kristalle bildet und 
aus L6sungen oder Schmelzen rein - also ~lme -oberscl;t.uB an einem 
der Verbindungspartner - auskristallisiert. Vom Kochsalz weill man, 
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daB in seinem Kristallgitter eine geordnete Verteilung der Atome bzw. 
'Ionen vorliegt, ganz bestimmte Gitterpunkte werden von den Natri~m
ionen und, andere von deri Chlorionen eingenommen. Fur das V orhanden
sein eines -oberschusses an N atriumionen oder Chlorionen im Kochsalz
gitter besteht keine Moglichkeit. Bei den int.ermetallischen Verb-in
dungen liegen jedoch auBerordentlich haufig andere Verhaltnisse vor, sie 
konnen noch - ohne 8torung der Homogenitat - in einem engeren 
oder weitel'en Bereiche in ihr Gitter eine ihrer Komponenten im -ober
schuB einbauen. Die Komponenten konnen sich bis zu einem gewissen 
Grade im Gitter gegenseitig vertreten, so daB in manchen intermetal
lischen Verbindungen eine ziemlic,h unregelmaBige Atomverteilung vor
liegt. So kann z, B. die intermetallische Phase AuZn, welche sich von 
ihren Komponenten Gold und Zink durch den Gittertypus' und die 
physikalische.n Eigenschaften unterscheidet und ohne Zweifel eine inter
metallische Verbindung ist, im ganzen Bereich zwischeIt Au59Zn41 unti 
Au42Zn58 uber das Verbindungsverhaltnis AuZn hinaus jede der beiden 
Komponenten homogen ejnbauen. Das _ Auftreten derartig breiter 
Homogenitatsbereiche ist in dem Kristallaufbau der Metalle und del' 
Legierungen begrundet; es han.delt sich hier nicht wie bei den Salzen um 
Jonengitter, auch nicht wie bei- den homoopolaren Verbindungen um 
Molekiilgitter, sondern um Atomgitter. Die einzelnen Gitterpunkte 
sind von Metallatomen besetzt, wobei die Valenzelektronen im Gitter 
frei beweglich sind ("Elektronengas"). Wegen des Fehlens elektrischer 
Ladungen im Gitter ist es verstandlich, daB z. B. jn einem Gold-Zink
l(ristall an irgendeinem Gitterpunkt ein Goldatom--ohne Sehwierigkeit 
durch ein Zinkatom ersetzt werden kann oder umgekehrt. In dem MaBe, 
in dem die beiden Komponenten ~iner intermetallischen Verbindung 
einander unahnlicher sind, weil z. B. eine von ihnen weniger typisch 
metallisch ist, werden solche Homogenitatsbereiehe immer kleiner .. 1m 
Grenzfall liegen dann chemische Verbindungen vor von del' Art, wie 
wir sie bei den Salzen kennengel,ernt haben. Das ist z. B. so beim 
Lithiumbismutid LiaBi. Sole he intermetallischen Verbindungen ohne 
Homogenitatsbereieh bezeichnet man als "singulare" Kristalle. 

b) Faktoren, die auf die Bildung bestimmter Typen interm~tallisehel' 
Vel'bindungen von Einflu8 sind. 

Die intermetallischen Pha:sen verdanken ihre Existenz Bindungs
kraften unterschiedlicher Natur. Wenn es auch im Einzelfall oft nicht 
moglich sein wird, eindeutige Aussagen zu machen, so lassen sich doch 
schon viele Verbindungen zu Gruppen zusammenfassen, fUr welche be
sondere Merkmale charakteristisch sind. 1m Wesentlichen lassen sich 
heute vier Hauptgruppen untcrscheiden: 

1. Verbindungen mit heteropolaren Bindungstendenzen. 
2. HUME-RoTHERy-Phasen. 
3. Verbindungen, deren Zusammensetzung wesentlich geometrisch 

bedingt ist. 
4. -oberstrukturen in Mischkrystallreihen und ahnIiche Verbindungen. 
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Klassifikationen lassen sich oft -nicht ohne Willkiir durchfiihren. 
So ist es auch hier. Es wird manche intermetallische Phase geben, bei 
welcher man zweifelhaft ist, zu welcher-Gruppe sie gehort. Denn es liegt 
in der Natur der metallischen .Phasen, daB ihre Existenz und Stabilitat 
durch verschiedene Faktoren beeinfluBt wird. Es iiberlager~ sich stets 
mehrere Bindungstendenzen. Es wirken hier nicht nur Anziehungs
krafte zwischen verschiedenen Atomsorten, sondern auch zwischen 
gleichen. Zum Beispiel sind bei der Verbindung LisBi besonders die 
zwischen Li + und BiB - herrschenden Krafte von Bedeutung. Bei der 
Verbindung CusAu hingegen miissen auBer den zwischen Cu und Au 
herrschenden Kraften die 'Krafte beriicksichtigt werden, welche ledig
lich zwischen .den Cu-Atomen bestehen. Zwischen derartigen Extrem
fallen gibt es aIle "Ubergiinge. 

Es sollen jetzt die Gruppen im einzelnen besprochen werden. 

1. Verbindungen mit heteropolaren Bindungstendenzen. 
Sie sind besonders von E. ZINTL untersucht worden. Er hat bei 

seinen systematischen Arbeiten iiber die- in Frage stehende Gruppe 
intermetallischer Ve-rbindungen auch die Magnesiumverbindungen unter
sucht und die Grenze zwischen den Legierungsphasen und. denjenigen 
intermetallischen Verbindungen gezogen, die zwar noch metallische 
Eigenschaften halien, wie gutes elektrisches Leitvermogen u. a. m., die 
abe-r kaum noch rein metallische Bindung besitzen. Das auBert:::sich 
auch deutlich in deren Krystallstruktur. Sie kristallisieren in Typen, 
die sonst fUr salzartige Stoffe charakteristisch sind (NaCI-Typ, ZnS-Typ, 
l\1n20s-Typ, La20s-Typ, CaF2-Typ). . 

Wie die nachfolgend wiedergegebene tabellarische "Ubersicht erkennen 
laBt, liegt diese Grenze- zwischen der 3. und 4. Vertikalreihe des periodi
schen Systems. Die Magnesiumverbindungen mit den Metallen der 
1. bis 3. Vertikalreihe einschlieBlich sind nicht valenzmaBig zusammen
gesetzt und kristallisieren in Legierungsstrukturen. Die Verbindungen 
des Magnesiums mit den Metallen und Elc-menten aber, die bis zu vier 

Tabelle 94. 
Zusammensetzung und Konstitution von Magnesiumverbindungen. 

Echte Metalle: 
Intermetallische Phasen bildet Magnesium 

mit den Metallen der Vertikalreihen 

1 2 3 

MgaAg,MgAg 

Legierungsstrukturen 

An ionen bil dner: 
Valenzchemisch zusammenge
setzte Verbindungen bildet das 
Mallnesium mit den Elementen 

der Vertikalreihe 

4, 5 6 7 

MgzSi : ~lgaP 2 I MgS I MgC12 

I I 
Mg2Ge I MgaAsal MgSe MgBr2 

Mg2Sil I MgaSb2 MgTe MgI. 

MgzPb I MgaBiz 

Nichtmetallische Strukturen 
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Stellen vor einem Edelgas stehen, sind entspreehend der Valenzlehre 
zusammengesetzt und besitzen niehtmetallisehe Bindungen. Sie be
sitzen aueh niehtmetallisehe Strukturen: Das Magnesiumplumbid MgaPb 
und das Magnesiumstannid MgIlSn kristallisieren im Caleiumfluoridgitter, 
das Magnesiumantimonid MgaSb2 und das Magnesiumbismutid MgaBis 
im Gitter der Oxyde der seltenen Erden yom Typus Me2I1IOS' 

Aueh bei den Verbindungen des Lithiums, Natriums, Kaliums und 
Caleiums einerseits mit den anderen Metallen und mit den Elementen 
des periodisehen Systems andererseits lassen sieh dieselben RegelmaBig
keiten wie bei den :Magnesiumverbindungen feststellen, wenigstens wenn 
man bei den Verbindungen der Alkalimetalle mit den Vertretern der 
4., 5., 6. und 7. Vertikalreihe des periodisehen Systems jeweils nur die 
an Alkalimetall reiehste zum Vergleich heranzieht. Allerdings kann die 
valenzmaBige Zusammensetzung dieser Verbindungen nieht immer er
reieht werden. So existiert z. B. eine Verbindung der Formel Na4Sn 
nicht, hingegen eine'solche der Zusammensetzung Na15Sn4' Ahnlich 
verhalten sich manehe Germanium- und Bleiverbindungen. Hieraus 
kann auf ein Nachlassen der heteropolaren Bindungskriifte geschlossen 
werden, je mehr sich der Anionenbildner beziiglieh seiner Stellung im 
periodischen System von den Edelgasen entfernt. 

Diese valenzmaBig zusammengesetzten Metallverbindungen sind nun 
auch nach ihren Eigenschaften ausgesprochene tJbergangsgliooer zwi
schen den typisch heteropolar zusammengesetzten Salzen und den Le
gierungsphasen mit rein metallischer Bindurig. Sie sehen zwar noch wie 
die Legierung~n metallisch aus, sind aber in ihren mechanischen Eigen
schaften bereits den Salzen ahnlich. Bei der Bildung aus ihren Kom
ponent3n vereinigen sie sich mit stark positiver Warmetonung, hiiufig 
mit explosionsartiger Heftigkeit. lhre Schmelzpunkte Hegen gewohnlich 
recht hoch. Magnesiumantimonid MgsSb2 schmilzt bei 1230°,' Lithium
bismutid LiaBi bei 1145°, wiihrend Mg bei 650°, Sb bei 620°, Bi bei 271 ° 
und Li bei 186° sich verfliissigen. Auf Grund der durch rontgeno
graphische Untersuchungen ermittelten Atomabstiinde beim Lithium
bismutid LiaBi kam E. ZINTL zu dem SchluB, daB LiaBi zweckmruBig 
als lonengitter aufzufassen ist, bestehend aus positiven Li + -lonen und 
negativen Bia - -lonen. . . 

Wie~ehon erwiihnt, sind die Bildungswarmen bei metallischen Ver
bindungen zum Teil hiiufig ziemlich erheblich und kommen denen der 
salzartigen Verbindungen recht nahe. In groBen Ziigen .scheinen sie 
ganz iihnlich, wie es bei den Verbindungen der Nichtmeta,lle der Fall 
ist, mit dem elektrochemischen Gegensatz der Bildungspartner zu 
waehsen. Es wird also von ein und demselben Vergleichsmetall ein 
anderes mit um so grQJ3erer Affinitat gebunden, je unedler dieses zweite 
ist. So betriigt z. B. die Bildungswiirme fUr AuZn 11 kcal, fUr AuSn 
8 kcal. Addiert dagegen ein. Metall mehrere Atome von einer zweiten 
Metallart, so werden die frei werdenden Wiirmemengen von Atom zu 
Atom immer kleiner. Z. B. bilden Ca und Zn zusammen die Verbindun
gen Ca4Zn, CasZna, CaZn4 und CaZn10• Bei diesen Verbindungen, ~ei 
denen auf 4 Atome Ca 1 bzw. 6 bzw. 16 bzw. 40 Atome Zn kommen, 
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betragen die Bildungswiirmen pro Grammatom Zn 32, 13, 7,4 und 4,8 
kcal. Je mehr Atome Zink schon gebullden sind, um so gerillger ist die 
Wiirmeelltwicklung bei der weit~ren Aufnahme von Zfnkatomen. Ahn. 
Heh Hegen die Verhiiltllisse bei anderen MetallvePbindungen. 

Eine sehr intere<ssante Gruppe intermetallischer Verbindungen zwi· 
schen den Alkalimetallen einerseits und'den Metarllen bzw. Elementen 
andererseits, die wie Zinn, BIei, Antimon, Wi smut bis vier Stellen vor 
einem Edelgas stehen und als Anionenpildner fungieren konnen, wurden 
von E. ZINTL aufgefunden, illltersucht und ihrer Beschaffenheit nach 
aufgekliirt. Sie bilden sich bei tieferen Temperaturen durch Einwirkung 
von metallischem Alkalimetall, gelost in wasserfreiem, verfliissigtem 
Ammoniak, auf Losungen d("r Metallhalogenide, die vielfach ebenfalls 
in verfliissigtem Ammoniak !Oslich sind. AuBer den schon besprochenen 
sog. Grundk6rpern, wie NaaAs, NaaSb, NaaBi, die streng vaIenzmiiilig 
zusammengesetzt sind, wurden auch Salze ,gefunden, die erheblich 
weniger Alkali enthalten, als der vaienzpliiBigen Zusammensetzung ent· 
spricht, wie z. B. die, Verbindungen Na4Sn9 , Na4Pb7' Na4Pb9 , N:taSba, 
NaaSQ7' NaaJ3ia, ~aaBi5 usw. Diese intermetallischen Verbindungen sind 
in verfIiissigtem A~moniak meist lOslich. Die Losungen besitzen charak
teristische, intensive Farhen und Ieihin den elektrischen Strom. Fur 
die Losung des ~a4Pb9 konnte die Giiltigkeit des FARADAYSchen Ge
setzes nachgewiesen werden. Die Verbindungen haben hiiufig eine' ganz 
andere Zusammensetzung als die aus der Schmelze erhiiltlichen; so 
wurden im System Na-Pb in Ammoniak Iediglich die Verbindungen 
Na4Pb7 und Na4Pb9 gefunden, hingegen kannte man als LE)gierung die 
intermetallischen Phasen . Na4Pb, Na5Pb2, Na2Pb, NaPb und Na2Pb5 • 

Die in Ammoniak erhaltlichen Ioslichen Verbindungen zeigen den Bau· 
typus der Polyhalogenide und Polysulfide und werden daher ais "poly
anionige Salze" bezeichnet. Sie Ieiten sich also z. B. vom Natriumplum
bid Na4:Pb dadurch ab, daB an das vierfach negative,Bleianion Pb4 -

sich etwa 60der 8 Bleiatome angelagert haben. Sie sind also zu formu
Heren Na4 [Pb . (Pb)6J odeI' Na4 [Pb . (Pb)sJ. Das ist del' gieiche Vorgang, 
den wir von del' Bildung des Kaliumtrijodids aus Jod und Kaliumjodid 
kennen: 

KJ: + Jz = K[J· (J)zJ = KJa· 
LiiBt,man die polyanionigen Salze durch Entzug des Losungsmitteis 
auskristallisieren, so zeigt sich, daB die festen Riickstande noch Am
moniak enthalten, also Ammine darstellen. Die festen Aminine haben 
kein . metallisches Aussehen und sind wahrscheinlich noch salzartig ge
baut. Entzieht man den Amminen weiterhin Ammoniak etwa durch 
Ahpumpen, so hinterbieiLen schlieBlich grane Iuftempfindliche Pulver, 
die unter Druck MetalIglanz annehmen. Bei die§em ProzeB findet der 
V'betgang del' salzartigen Verbindung in eine intermetallische Phase 
statt. Ron.tgenographisch sind in de'll Metallpulvern jetzt keine Poly
anioncnkomplexe mehr naehweisbar. Die fUr das Metallpulver del' 
Zusammensetzung Na4Pb9 ermittelte Kristallstruktur ist zum Beispiel 
die gieiche, wie sie die intermetalliscl,lo Phase Aueua besitzt, und ist 
identiseh mit del' Phase Na2Pb5' deren Homogenitatsbereich sich von 
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28 bis 32 Atomprozent Na erstreckt und somit die Zusammensetzung 
Na4Pb9 mit einsehlieBt. Der "Obergang der polyanionigen Salze in 
Legierungsphasen beim Entz~g des Ammoniak,s wird Ieieht verstandlieh, 
wenn man mit ZINTL annimmt, daB die Natriumionen in fliissigem 
Ammoniak von NHa-Molekiilen umgeben sind und somit die Verbindung 
Na4Pb9 z. B. als [Na(NHa)nMPb . (Pb)sJ zu formulieren ist. Dureh das 
umgebende Ammoniak wird der Radius der Natriumionen vergroBert 
und eine 1!tarkere Annaherung von Kation zu Anion verhindert. In
folgedessen ist;. die polarisierende oder deformierende Wirkung del' Na
triumionen auf das kompJi'Zierte Polyanion nur gering. Sobald aber das 
Ammoniak entfel'nt ist, iiuBert sich del' defonniel'ende EinfluB der 
freien Natriumionen'im Abbau des Komplexes unter Bildung eines 
Atomgitters. 

Beim Versuch, 801ehe polyanionigen Salze auch von Efementen, die 
5 bis 7 Stellen vor den Edelgasen stehen, zu gewinnen, wurden immel' 
nur in Ammoniak unlOsliehe Pl'odukte erhalten, die sieh rontgeno
gl'aphiseh mit sole hen identiseh erwiesen, die man dureh Zusammen-
8chmelzen entspreepender reiner Metalle el'hielt. Diese Legierunge~ 
wei sen demgemiiB keine Komplexstruktur wie die polyanionigen Salze 
auf, sondenl stellen intel'metallische Phasen mit. Atomgittern dar. 
Aueh im Bereich der intermetallisehen Verbindungen, die man in 
fliissigem Ammc;miak darstel1en kann, macht sieh somit, ahnIieh wie 
bei den l\Tagnesiumverbindungen, del' Unterschied zwischen den EIe
mentim, die 1 bis 4 Stellen vor den Edelgasen stehen und ais Anionen
bildner fungieren konnen, und den sog. "eehten Metallen" deutlieh 
bemerkbar. 

2. HUME-RoTHERy-Phasen. 

Die unter 1. behandelten Verbindungen konnten auf Grund nor
maIer Valenzvorstellungen gedeutet werden. Einen ebenfalls bedeut-en
den, aber bislang ungewohnten und noeh nieht ganz gekliirten EinfluB 
der Valenzelektronen auf die BUdung von Verbindungen erkannte 
HUME-RoTHERY bei Legierungen voil. Cu, Ag und Au einel'seits, mit 
Zn, Cd, Hg, AI, Ga, Si, ('..e und Sn andel'erseits. 

Er fand folgende merkwiirdige C'-.esetzmiiBigkeit: Gewisse, zum Teil 
sehr komplizierte (sc;>wohl beziiglieh Kristallstruktur,als aueh chemise her 
Zusammensetzung) Verbindungen bilden sieh bei' solchen Konzentra
tionen der Komponenten, bei welchen das Verhiiltnis del' gesaru.ten 
Valenzele~ronenzahl (V) de-r Verbindung zu der Z'ahl del' Atome (A) 
in del' Nahe bestimmter, nieht ganzzahliger Werte liegt. Z. B. ist bei 
deF Verbindung Cu5Zns dies Verhiiltnis VIA = (5· 1 + 8 ·2) 1(5 + 8) 
==21/13. Bei diesem Vel'hiiltnis wird oft die komplizierte y-Messing
struktur (kubische Riesenzelle mit 52 Atomen) gebiIdet. Steigt das 
Verhiiltnis VIA !tuf ~ 21/12 (=7/4), so findet man oft Verbindungen 
mit der Struktur del' diehtesten hexagonalen Kugelp'aekung, fallt es 
auf,.... 21/14 (= 3/2), so ergeben sieh oft Verbindungen mit der Struktur 
des .kubiseh raumzentrierten Gitters. Die naehfolgend wiedergegebene 
tabellarisehe T!lbersieht liiBt das Gesagte klar hervortreten. 
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Tabelle 95. Beispiele zur Regel von HUME·RoTHERY. 

Intermeta1lische 
Verbindung, 

kristellisierend 
im kubisch· 
umzentrierten "ra 

Gitter 
p·Phasen 

CuZn 

AgZn 

AuZn 

AgCd 

AuCd 

Verhiiltnis 
von: 

Valenzelektro· 
nenzahl/Zahl 
der Atome 

21 3 
U=2" 

5+4 3 
--6-=2 
3+3 3 
~=2 

Inter· 
metelllsche 
Verbindung; 

krista1lisierend 
als kubische 
t,Riesenzelle'~ 

r-Phasen 

Cu.Zns 

Ag.Zns 

AUsZns 

CU5CdS 
Ag.Cds 

Ag.Hgs 

Cd.Aua 

Cu9Al4 

Verhliltnis 
von: 

Valenzelektro· 
nenzahl/Zahl 
der Atome 

21 21 
is=iS 

5+16 21 
13=13 

9+12 21 
-ia-=13 

31+32 21 
"""39= 13 

Intermeta1lische Verhliltnis 
Verbindung, von: 

krlsta1lisierend Val!l.nzelektro· 
als hexagonal nenzahl/Zahl 

dichteste der Atome 
Kugelpackung 21 7 

.·Phasen 12="4 

CuZns 
AgZna )'+6 ~~ AuZna 
CuCda 

4 4 

AgCda 

CuaSn 
AgaSn l'+(~~ CnaSi 4 4 
CUaGe 

Ag6A1s } 5+9 =-'_ 
AUsAla 8 4 

Ag13Sba V3+ 15 =~ Cu1sSbs. 16 4 

Vielleicht hatten auch elmge Verbindungen des Magnesiums und 
BeryIliums mit CsCI·Struktur in die Tabelle mit aufgenommen werden 
k6nnen. Jedoch erscheint es nach den Untersuchungen ZINTLS iiber 
die Beteiligung von Alkali· und Erdalkalimetallen an Legierungsphasen 
zweifelhaft. ob diese Verbindungen (AgMg, AuMg, CuBe) als charak· 
teristische HUME·RoTHERy·Phasen anzusehen sind. Denn der CsCl.Typ, 
in welchem die erwahnten Verbindungen kristallisieren, ist eine geo· 
metrisch derart ausgezeichnete Atomanordnung, daB er sich auch bei 
weaentlich anders gearteten Bindungsarten einstelleh kann, wie es ja 
schon das Beispiel des CsCI seIber zeigt. 

Anders liegen jedoch die Verhaltnisse bei Verbindungen mit der 
Atomanordnung des y.Messingtyps. Diese Struktur ist auBerordentlich 
kompliziert und ordnet sich keiner der sonst an haufig realisierten 
Kristallstrukturtypen abgeleiteten geometrischen GesetzmaBigkeiten 
(z. B. hochsyminetrische Koordination der einzelnen Atomsorten) unter. 
Man darf daher erwarten, daB all den in diesem Strukturtyp kristalli· 
sierenden Verbindungen ein gemeinsames Bindungsprinzip zugrunde 
liegt. Wie oben auseinandergesetzt, entdeckte HUME.RoTHERY, daB 
fUr diese Verbindungen das Verhaltnis der Valenzelektronen: Atome 
= VIA ungefahr gleich 21/13 ist. Man kann nun umgekehrt aus der 
Tatsache, . daB NisZn21 die Atomanordnung des y.Messingtyps besitzt, 
schlieBen, daB sich in dieser Verbindung das Ni nullwertig verhii,lt, 
damit V/A=21/13wird. Genau so verhalten sich die iibrigen Eisen· 
und Platinmetalle der 8. Vertikalreihe des periodischen Systems. 

Die tiefere Bedeutung dieser Erscheinung ist offenbar die, daB die 
fUr die HUME.RoTHERy.Bindung ben6tigten (freien 1) Elektronen im 
Metallgitter dieser intermetallischen Phasen nur von den Legierungs. 
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partnern Zn, Cd, Al usw. herriihren, nicht aber von den tibergangs
metallen Ni, Fe, Pt usw. Interessant ist, daB sich die Legierungen 'unter 
auBerordentlich starker Volumenlrontraktion bilden. Die intermetalli
schen Phasen FeAl, NiAl und CoAl entsteben beispielsweise flUter einer 
Volumenverminderung des Systems um mehr als 15%. Wenn die 
Atome der "Obergangsmetalle in der Legierung ihre Elektronen fester 
an sich gebunden halten, nehmen sie selbstverstandlich nicht so viel 
Raum ein, als wenn sie bei der Kombination mit -anderen Legierungs
partnern einige ihrer Valenzelektronen in einem etwas- groBeren Ab-· 
stande frei beweglich besitzen. Die nachfolgende tabellarisehe "Obersicht 
enthalt einige intermetallische Phasen mit den "Obergangsmetallen der 
8. Vertikalreihe. 

Ta.belle 96. 

In tennetallische Verhilltnis Inter- Verhilltnls IntennetaUlsche Verhilitnis 
Verblndung, von: metallische von: Verbindung, von: 

kristailisierend Valenzelektro- Verbindung, Valenzelettro-- kristallislerend Valenzelektro-
1m kubisch· nenzahl/Zahl kri9ta\lislerend nenzahl/Zahl als hexagonal nenzahl/Zahl 

fa umzentrierten der Atome ala ku blsche der Atome dlchteste der Atome 
Gitter 21 3 .. Rlesenzeile" 21 21 Kugelpackung 21 7 

p-Phasen 14=2" r·Phasen lS-13 .·Phasen 12=4" 

CoAl I ~-~~=~ Fe~Zn21 'FeZn7 
0+14 7 

NiAI Co.Zn21 
r 

-8-= 4-

FeAI NisZn21 
0+42 21 

RhsZn21 26=13 
Pd.Zn21 
Pt.ZIltl 
Ni5Cd21 

AbschlieBend sei bemerkt, daB die Anzahl der Verbindungen, welche 
der HUME-ROTHERY-Regel in ihrer bisherigen Form folgen, gering ist 
gegeniiber den iibrigen intermetallischen Verbindungen. Auch sind die 
in vorstehenden Tabellen gegebenen stochiometrischen Formeln nur 
Idealwerte, welche singulare, d. h. formelmaBige Zusammensetzungen 
der entsprechenden Verbindungen vortauschen. Meist handelt es sich 
um Mischkristalle, deren Zusammensetzung in weiten Grenzen variieren 
kann. Allerdings liegt die durch die Formel angegebene Zusammen
setzung in den allermeisten Fallen innerhalb des Mischkristallgebietes. 
Die Erkenntnis jedoch, daB stOchiometrische Formel und Kristall
struktur in vielen FiUlen beeinfluBt wird von der Gesamtzahl der Elek
tronen, gleichgiiltig von welchem der Verbindungspartner sie geliefert 
werden, ist von groBter Bedeutung. 

3. Verbindungen, deren Zusammensetzung wesentlieh g~ometriseh 
bedingt ist. 

Wahrend bei den unter 1. und 2. behandelten intermetallischen 
Verbindungen gewisse von der allgemeinen Chemie her bekannte Vor
stellungen zu,r Deutung herangezogen werden konnten, sollen in diesem 
Abschnitt Verbindungen besprochen werden, bei dencn Valenzeinfliisse 
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der einzelnen Verbindungspartner nicbt mebr (oder b6cbstens unter
geordnet) erkennbar sind. Als Beispiel seien die Verbindungen MgZn2, 

CaMg2' CaLi 2' KNas usw. genannt. Die als Beispiel genannten Ver
bindungen kristallisieren aIle gleicb, und zwar im MgZn2-Typ. Sebr 
abnlich kristallisieren das MgCu2 und MgNi2 sowie eine groBe Anzahl 
von Vertretern der beiden zuletzt genannten Typen. Ein ValenzeinfluB 
ist nicht zu bemerken. Aucb konnen groBere oder kleinere Unterschiede 
der elektr{)chemischen Eigenschaften der Verbindungspartner von be
stimmendem EinfluB sein. Das sieht man daraus, daB im KNa2 nur 
ein geringer Edelkeitsunterschied vorliegt, im MgZn2 ein gI'oBerer und 
im NaAu2 (krist~llisiert im MgCU2-Typ) ein ganz groBer. 

Das einzige, was all diesen Verbindungen gerneinsam ist, ist eine 
rein geometriscbe Eigenschaft, welche sich natiirlich physikaliscb jut,er
pretierenJassen muB. (Wir kommen darauf noch zuruck.) Diese geo
metrische Eigenschaft laBt sicb folgendermaBen ausdrucken: Sei AB2 
das allgemeine Symbol derartiger Verbindungen, so finden sich dann 
oft Verbindungen dieser Zusammensetzung mit Kristallstrukturen des 
MgCu2-, MgZn2- und MgNi2-Typs, wenn das Radienverhaltnis der Part-
ner RA/RB <Xl (SN2 <Xl 1,23 ist. RA (RB) bedeuten den Radius der 
A-(B- )Atome,.ermittelt ails den Kristallstrukturen der reinen Elemente. 

Die intermetallischen'Verbindungen vom MgCU2 bzw. MgNi2 oder 
MgZn2-Typ sind hauptsachlich von F. LAVES untersucht worden und 
werden daher auch als "LAvEs-Phasen" bezeichnet. In der folgenden 
Tabelle sind einige Vertreter der drei verschiedenen Typen der LAVES
_Phasen aufgefuhrt, und gleicbzeitig ist das Radienverhaltnis der jeweils 
beteiligten reinen Elemente angegeben. 

Tabelle 97. LAvEs-Phasen. 

MgZn,·Typ RA/RB MgCu,·Typ RA/RB MgNi,·Typ RA/RB 

KNa2 

I 
1,23 GaAlz 1,38 MgNiil 1,29 

MgZnz ],17 MgCuz 1,25 Mg(CuAI) 1,18 
Mg(CuAl) 1,18 Mg(NiZn) 1,23 Mg(ZnCu) 1,21 
Mg(Cu1.SSio.s) 1,24 Mg(Nii.sSio.2) I 1,30 Mg( Ago.,Znl,R) 1,]6 
Mg(Ago.9~11.1) 1,12 CeAlz I 1,27 Mg(Cuu Sio.6 ) 1,23 I 
CaMgz 1,23 LaAl2 I 1,30 TiCoz 1,15 
Ca(AgAl) 1,37 TiBez ! 1,28 Zro.sI<'e2,2 1,26 
CrBez 1,13 (Feo.sBeo.s)Bez 1,06 Nbo.sC02•2 1,17 
MnBez 1,16 (Pdo.sBeo.s)Be2 I,ll Tao.sCoz.2 1;16 
MoBez 1,24 AgBez 1,27 
ReB~ 1,21 Cd(CuZn) 1,15 
ZrVz 1;18 TiCoz 1,15 
ZrOsz 1,20 ZrWz 1,13 
TaFez 1,15 BiAuz 1,26 
NbMnz 1,12 NaAuz 

I 
1;33 

CaLiz 1,25 KBiz 1,30 
BaMgz 1,40 CeCoz 1.44 

Die nahere Diskussion der betreffenden Kristallstrukturtypen zeigt 
(auf eine ausfiihrliche Wiedergabe dieser DberIegimgen sei bier ver
~ichtet) folgendes: 
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1. Die Atomanordnungen sind hochsymmetrisch. 2. Jeces Atom 
ist von vielen Ato~en in hochsymmetrischer Weise umgeben, d: h.: es 
liegen hohe Koordinationszahlen vor. 3. Bezeichnet dA den klirzesten 
Abstand zweier A-Atom~ dB den kiirzesten Abstand zweier B-Atome, 
dAB den kiirzesten Abschnitt zwischen A- und B-Atomen, so gilt: 
dA + dB< 2dAB. Das heiBt, daB die gleichen AtomsorteR naher ein
ander benachbart sind als die verschiedenartigen. Hieraus kann ge
schlossen werden, daB diese Strukturtypen geometrisch die Moglich
keit zur ~uswirkung von Kraften zwischen gleichartigen Atomell 
geben. 4. Stellt man sich die Atome als'sich beriihrende Kugeln vbr 
so zeichnen sich diese Typen durch eine gute Raumerfiillung aus. 

Zusammenfassend laBt sich sagen, daB die Typen des MgCu2, MgZn2 
und MgN~ eine Kombination geometrischer Eigenschaften besitzen, 
welche sie als Strukturtypen fUr metallische Verbindungen als besonders 
geeignet erscheinen lassen. Denn es- konnen in diesen Typen neben den 
a~lgemein metallischen Kraften (~en der hohen Koordinationszahlen 
lind guten Rautnerfilllung) solche heteropolarer wie homoopolarer Natur 
(wegen der speziellen Atomabstandsverhaltnisse dA:dB:dAB) zur Aus
wirkung kommen. Wenn also zwei Atomsorten ein RadienverhiHtnis 
RA: RB "" 1,2 besitzen und wenn zwisehen diesen Atomsorten irgend
eine Neigung zur Verbindungsbildung besteht, so wird durch die spe
ziellen geometrischen Eigenschaften der genannten Typen Verbindungs
bildung mit der chemischen Zusammensetzung AB2 begiinstigt. 

4. tJberstrukturen iII Mischkristallen. 
Einen -ebenfalls weitgehenden Einfl~B der Geometrie auf die stoohio

metrische Zusammen!letzuug "\Ton Verbindungen findet man bei den sog. 
"Uberstrukturen". Unter Uberstruktur versteht man folgendes: Viele 
Metalle haben die Fahigkeit, im festen Zustand eine liickenlose Reihe 
von Mischkclstallen zu bilden, bzw. weitgehende gegenseitige Misch
barkeit zu zeigen. Liickenlose Mischbarkeit liegt Z. B. im System CuAu 
vor. Oft beobachtet man liickenlose Mischbarkeit nur bei hohen Tem
peraturen, bei tieferen Tempera-turen tritt Entmischung in die beiden 
Komponenten auf. Oft beobachtet man aber auch bei Temperatur
erniedrigung statt bzw., neben einer Entmischung einen Ubergang von 
der statistisch reg'ellosen Atomverteilung des Mischkristalles in einen 
geordneten Zustand. Der geordnete Zustand unterscheidet sich vom 
ungeordnet regellosen dadurch, daB die Schwerpunktlage der Atome 
zwar gleich (oder wenigstens sehr ahnlich) geblieben sind, daB hingegen 
die Verteilung der Atome auf diese Schwerpunktlage nicht mehr stati
stisch regellos ist, sondern geordnet. Denirt geordnete Atomverteilungen 
nennt man Uberstrukturen. Wegen der geoPletrischen (Symmetrie-) 
Eigenschaften des kristallisierten Zustandes sind einfache Uberstruk
turen nicht bei allen stoohiometrischen Zusammensetzungen moglich, 
sondern nur bei einigen wenigen ausgezeichneten Werten, und zwar bei 
1: 1 und 1 :3. Man wird also durch Uberstruktur bedingte Verbindungen 
vorwiegena bei den ungefahren Zusammensetzungen AB und ABa zu 

,erwarten haben Das ist auch tatsachlich der Fall. !i'olgende Tabelle zeigt 



366 Intermeta.llische Verbindungen. intermetallische Pha.sen. 

aine Zusammenstellung der bisher bekannt gewordenen Verbipdungen. 
deren Atomschwerpunkte di~ Anordnung des kubisch fliichenzentrierten 
Gitters besitzen. Die unter a) genannten gehen bei Temperaturerhohung, 
bevor sie schmelzen, in den statistisch regellosen Zustand iiber; die 
unter b) genaunten schmelzen direkt als geordnete 'Oherstrukturphasen. 

Tabelle 98. 

Typus ABo 
tJberstruktur des kublsch IlAchenzentrierten 

Gltters 

IAUTi8 ; CaPba; caSna; 
CaTla; CdLis; CePbs; CeSns 

b) LaPba; ·La.Sna; Mglng (!) 
NaPb .. ; PrP~; Mu3 ; 

SiNia (?) SrPba; (tetr. def.); 
TiPt.; TiZna: TlH~ 

TyPIUl AB 
tJberstruktur des kublsch fiiichenzentrierten 

Gltters, tetragonal defQrmiert 

AuCu 

FePd; Mgln; NiZn; 
LiBi; NaBi 

Einen weiteren geometrischen EinfluB aui die spezielle stoohiometri
ache Formel erkennt man aus der Tabelle dann, wenn man die GroBen
verhiiltnisse der Legierungspartner mit beriicksichtigt: In allen Fallen 
gilt bei den bisher gefundenen Verbindungen der Formel ABa .dieses 
Typs, daB der Radius von A gro&r ist als der Radius v:on B. Dies 
kann kein Zufall sein und kann nicht durch gewohnliche chemische 
Affinitii,t~vorstellungen gedeutet werden. [Unter Atomradius versteht 
man den halben Atomabstand in den ·Strukturen der reinenElemente. 
Um eine' Vergleichsbasis zu haben, werden zur Radienermittlung nur 
die Strukturtypenmit der Koordinationszahl 12 benutzt; d. h. die ku-

. bische (Cu-Typ) oder hexagonale (Mg-Typ) dichteste Kugelpackung. 
Die R!idien der Elemente, die nicht in diesen heiden Typen kristalli
sieren, koonen durchgeeignete Korrektionen ermittelt werden.] Unter 
den 'Oberstrukturphasen des kubisch-raumzentrierten Gitters sind die 
von Z~TL entdeckten intermetallischen Phasen des NaTI-Typs zu 
erwahnen, der eine del' interessantesten Strukturen darst~llt, die wir 
kennen. 1m NaTl-Typkristallisieren die Verbindungen LiZn, Lied, 
LiAI, LiGa, Liln und Naln. Auch bei diesen Verbindungen macht sich 
ein erheblicher EinfluB der GroBenverhaltnisse der Bausteine auf die 
Struktur dieser intermetallisehen Verbindungen bemerkba,r. Die Atom
radien der' heiden Kompbnenten in diesen Verbind\lngen sind gleich 
groB. Die groBen unedlen Atome des Lithiums oder Natriums erleiden 
beim Eintritt in die Verbindung eine starke Kontraktion, die sich in 
einer Radienverbindung bis zu 15% ausdriickt. Die Gitterkunstanten 
der NaTl-Strukturen werden durch die AtomgroBen der edleren Kom
ponenten, deren Radius hei der Verbindungsbildung praktisch konstant 
bleibt, hestimmt. Die Ergebnisse der RaCijenbestimmung~n hei dieseu. 
Verbindungen sind in. der nebenstehenden Tabelle zusammengefaBt und 
mit den von V. M. GoLDSCHMIDT fUr die unverbundenen, reinen Elemente 
ermittelten AtoIDra,dien verglichen. 
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Tabelle 99. Atomradien einiger Metalle in NaTI-Gittern und in 
unverbundenem Zustande. 

In der 1st der Radius des Radius des unver· Dlfferenz In 
Verblndung Elementes gefunden bliDdenen Elementes % zu AQ nach GOLDSCUXIDT 

LiZn Li 1,34 1,52 12 
LiCd 1,45 1,52 5 
LiAl 1,38 1,52 9 
LiGa 1,34 1,52 12 
LiIn 1,47 1,52 3 
Na.In Nit 1,58 1,86 15 
NaTl 1,62 1,86 13 
LiZn Zn 1,34 1,34 0 
LiCd Cd 1,45 1,47 1 
LiAl Al 1,38 1,39 1 
LiGa Ga 1,34 1,34 0 
LiIn In 1,47 1,52 3 
NaIn 1,58 1,52 4 
NaTl Tl 1,62 1,66 2 

Abb.92. Struktur des NaT!. 

Ein weiteres Merltma.l des NaTI-Gitters besteht darin, da.B die 
Thalliumatome fur sieh betraehtet ein Diamantgitter bilden Sie sehei
nen d.ie Vierwertigkeit des Kohlenstoffes dadureh naehzuahmen, daB 
sie je ein Elektron der leieht elektronenabgebenden Natriumatome in 
ihren Bereich ziehen und dann die Elektronenkonfiguratlon des Kohlen
stoffes erreiehell. Ebenso weisen die Zn- und Cd-Atome im LiZn und 
LiCd Diamantstrul'-tur auf, obwohl in diesen Verbindungell auf jades 
Zn- oder Cd-Atom nur 3 Valenzelektronen kommen. Rier sind die 
Elektronenniveaus der 'Diamantbindung anseheinend nur unvollsta.ndig 
besetzt, und dieser Mangel maeht sieh aueh in einer besonderen Eigen
sehaft, der roten Farbe, von LiZn und LiCd auffi:i.llig bemerkbar. 

c) Ternare Verbindungen. 
Die Erfahrung hat gezeigt, daB es relativ wenige ternare metallische 

Verbindungen gibt. Man versteht unterternaren Verbindungen meta.lli
sche Phasen, die aus drei Elementen best.ehen und folgender Bedingung 
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genugen: Es durfen keine JrontinuierIiehen Misehkristlillreihen bestehen 
zwischen der ternaren Verbindllng und irgendwelehen binaren oder 
Elementphasen des betreffenden Dreistoffsystems. 

Bei den wenigen bislang bekannt gewordenen und rontgenographiseh 
untersuchten terniiren Verbindungen hat sieh gezeigt, daB ternare Ver
bindungen meist in den Strukturtypen binarer Verbindungen kristalli
sieren. 
Z. B.: MgNiZn wie MgCuCu = ~IgCu2' l\IgCuAI wie MgZnZn = I\IgZn2, 

l\IgLiAs wie Mgl\IgSn = Mg2Sn, MgNi2Sn wie CuCu2Sn =CuaSn 
und Mg4CullAlu wie ~Ig4ZnllZnll = Mg2Znll· 

In analoger Weise kristallisieren oft binare Verbindungen in Struk
turtypen der Elemente. Als Beispiel sei auf die Tabelle 98 im Abschnitt 
uber die Dberstrukturen verwiesen. Ais weiteres Beispiel sei noeh er
wiihnt, daB die Verbindung Mg3Al2 in der sehr kOnlplizierten Struktur 
des £x Mangan (kubisehe Zelle mit 58 Atomen) kristallisiert. 

d) Schlullbemerkung,. 
Es gibt nun naturlieh aueh sehr viele Legierungssysteme, in denen 

keine Verbindungen auftreten. G. TAMMANN hat hinsiehtlieh der. Ver
bindungsfahigkeit der' Metalle untereinander eine hau£ig zutreffende 
Regel au£gestellt: "Die Metalle ver~inden sieh nieht mit Metallen del' 
gleichen Vertikalreihe des. periodisehen Systems, vor aHem nieht' mit 
solehen del' gleichen Untergruppe". So bilden die Eisen- und Platin
metalle unterelnander und Kupfer, Silber, Gold ebenfalls untereinander. 
keine Verbindungen (abgesehen von "Dberstrukturen"), sondern meist 
liiekenlose Reihen von Misehkristallen. . 

Das ungeheuer umfangreiche und bedeutungsvolle Gebiet del' Chemie 
und Physik del' Metalle euthalt, wie .wir sehen, noeh eine groBe Fulle 
von interessanten und wichtigen Problemen, die noeh del' eridgilltigen 
Klarung bedurfen. 

21. Der kolloide Verteilungszustand der Materie. 
3) Allgemeines tiber kolloide -Systeme und ihre Charakteristika. 
'Wir haben kennengelernt, daB sieh eine groBe Anzahl von Sub

stanzen in Wasser und anderen Flussigkeiten aufiosen kann, und daB 
dabei Vjsungen resuItieren, in denen del' aufgelOste Stoff so weitgehend 
verteilt ("dispergiert") ist, daB von ihm nul' noeh Einzelmolekule und 
nicht mehr Molekiilverbande im Ra,ume des Losungsmittels vorliegen. 
Das ist z. B. der Fall bei den waBrigen Losungen von \Vasserstoffsuper
oxyd H 20 2, Borsaure HaBOa, Queeksilbereyanid Hg(CNh, Essigsaure 
H(CHaCOO), Zucker u. a. m. Die genannten und unzahlige weitere 
Stoffe sind also molekuIardispers bzw. molekularverteilt in Losung, sie 
bilden eehte Losungen. Del' Durehmesser soleher Einzelmolekille in 
eehteu LOsungen hangt natiirlich von del' GroBe del' jeweils v9rliegenden 
Molekillart ab und betragt etwl!- zwischen 1 und 20 bis 30 A (1 A == 0,1 rllp, 
= 10- 8 em). Solche molekulardispersen Losungen zeigen ganz be-
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stimmte . Charakteristika, die durch die auBerordentlich weitgehende 
Verteilung (Dispersion) des gelosten Stoffes t,ledingt sind: Die kleinen 
Teilchen des gelOsten Stoffes sind vollig unsichtbar auch fiir das schanste 
Mikroskop und beste Ultramikroskop; sie werden·wOOer von weitporigen 
Filtrierpapieren noch von engporigeren Gebilden, wie Membranen 
(Schweinsblase, Pergamentpapier, Kollodiummembranen), zuruckgehal
ten, SiA dringen durch diese wie das Losungsmittel hi~durch; sie befinden 
sich in lebhaftester, BRowNscher Molekularbewegung, erteilen der· 
Losung einen erhehlichen osmotischen Druck und rufen im Gefolge 
davon eine iltarke Siedepunktserhohung und Gefrierpunktserniedrigung 
im Vergleich zum reinen Losungsmittel hervor. 

Auf der .al'lderen Seite stehen -die Suspensionen und Emulsionen 
unlOslicher Stoffe. Sand, Ton, Schwefel, Metallpulver, Schwermetall
sulfide, Schwermetalloxyde· und viele andere Substanzen losen sich nicht 
erheblich in Wasser. Schuttelt man sie kraftig mit dem Losungsmittel 
dureh, so erhijlt man Aufschliimmungen, "Suspensionen", die je nach 
dem Grad der Feinteiligkeit, "Dispe'l'simtsg'l'ad", mehr oder weniger 
.rasch sedimentiet:en: Sand setzt sich schnell zu Boden, feinstverteilte 
Tonsuspensionen halten sich stunden-, ja oft tagelang in der Schwebe. 
1st der so in Wasser oder einer anderen Flussigkeit verteilte Stoff keine 
feste Substanz, sondern eine unlOsliche Flussigkeit wie 61, dann spricht 
man von "Emulsion.en". Die suspendierten Teilchen solcher grobdis
persen Systeme konnen mit dem Mikroskop sichtbar gemacht werden, 
sie sind ~so groBer als 100mp = 1000 A; sie werden sowohl von Filtrier
papieren als .auch erst recht von den viel engerporigen MembJ.!anen 
zuruckgehalten-; sie erteilen dem System keinen osmotischen Druck 
und rufen demnach auch keine Siedepunktserhohung und Gefrierpunkts. 
erniedrigung im Vergleich zum reinen Losungsmi~tel hervor; nur die 
allerfeinsten Teilchen von Suspensionen zeigen ala verhaltnismaBig 
schwache BRoWNsche Molekularbewegung ein Hin- und Herzittern. 

Zwischen diesen heiden extremen Verteilungszustanden ist natiirlich 
keine breite Lucke vorhanden. Unter bestimm,ten Versuchsbedingungen, 
die wit noch naher kennenlernen werden, gelingt es, an slch unlosliehe 
Stoffe in einer Flussigkeit (Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, Benzin usw.) 
so weitgehend zu verteilen, daB ihre Teilchen einen Durchmesser von 
etwa 20-1000 A (oder 2-100 mpy besitzen: Wegen seiner besonderen 
Eigenschaften hat man diesem Verteilungszustand der Materie auch 
einen besonderen Namen gegeben, man nennt ihn den kolloiden Ver
teilungszustand der Materie. Kolloid bedeutet eigentiich leimahnlich; 
LOsungen von Leim in W a~er sind typische kolloide Losungen, an 
denen zuerst die bemerkenswerten Eigentumlichkeiten diese:c Art von 
Losungen von GRAHAM dargelegt sind. Teilchen dieses Verteilungs
zustandes sedimentieren nicht mehr, ihre BRoWNsche Molekular
bew-egung ist bereits so groB, daB durch sie die Neigung zur Sediment.ation 
iiberboten wird. Mit dem Mikroskop konnen sie im durchfallenden Licht 
nicht mehi wahrgenommen werden, wohl aber, wenn man die Teilchen 
durch das mittels Linsensystem parallel gerichtetes Licht einer starken 
Lichtquelle (Sortnenlioht, Bogenlampe) in der Losung anstrahlt und 

,Jander·Spandau, Lehrbuch. 24 
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sie mit dem Mikroskop senkrecht zur Lichtrichtung betrachtet; das 
Licht Wird an den feinst dispersen Kolloldteilchen gebeugt, und man 
kann im Mikroskop - die Beugungsscheibchen beobachten - diese Art 
der Beobachtung wird "Ultramikroskopie" genannt; den eine kolIoide 
wsung durchsetzenden Lichtstrahl kann man bei seitlicher Betrachtung 
mit bloBem Auge als milchige Aufhellung erkennen (Tyndall-Phanomen). 
Die kolloiden Teilchen werden von den verhaltnismiiBig weiten Poren 
eines Papi~rfilters nicht zuruekgehalten, gelangen also bei einer Filtration 
mit dem Losungsmittel ins Filtrat, wohl aber von den Membranen, 
die ja von einem sehr viel engerporigen Kanalsystem durehsetzt sind. 
Sie erleilen dem Losungssystem keinen deutlich meBbaren osmotisehen 
Druck und rufen demnach a.uch keine erhebliehe Siedepunktserhohung 
und Gefrierpunktserniedrigung im Vergleich zum reinen Losungsmittel 
hervor. Viele kolloide Losungen sehen bei der Betrachtung gegen das 
durchfallende Licht klar wie echte Losungen aus und unterscheiden sich 
- natiirlieh nur rein auBerlich - kaum' von ihnen, sie werden 'da,her 
vielfach auch "Pseudolosungen" genannt. 

In kolloiden Losungen befindet sieh der kolloidverteilte Stoff im 
"Sol"zustand; man hat den besonderen Namen gepragt, um gleieh dureh 
diese Bezeichnung den Charakter dar Losung und den Gegensatz zur 
echten Losung herauszustellen. Man sprieht von Hydrosol, Alkosol, 
Athersol, Benzinsol usw., je naehdem, ob das Dispersionsmittel. Wasser; 
Alkohol, Ather, Benzin usw. ist. 

Aber nicht' nur Flussigkeiten konnen Dispersionsmittel fUr einen 
Stoff in kolloidem Yerteilungszustand sein, auch in Gasen oder festen 
Korpern sind vielfach Substanzen als Kolloide dispergiert. Aerosole 
nennt man Systeme, bei denen eine groBe Menge Gas Dispersionsmittel 
ist: in dem ein Stoff in feinster Verteilung mehr oder weniger lange 
schwebt; insbesondere spricht man von Stauben, wenn der kolloid 
disperse Stoff in fester Phase vorliegt, und von Nebel, wenn der kolloid 
disperse Stoff als, kleinster Flussigkcitstropfen vorhanden ist. Auch 
Rubinglaser sind kolloide Systeme; in viel Glas ist wenig Gold im 
kolloiden Verteilungszustand dispergiert. 

Wir sehen also, daB es siah bei dem kolloiden Verteilungszustand 
der Materie um eine wichtige und weitest verbreitete Erscheinung 
handelt. Urn die Aufklarung der Erscheinungen der Kolloid-Chemie 
hi'"ben sieh besonders R. ZSIGMONDY und WOo OSTWALD verdient gemacht. 

b) Die Darstellung und Reinigung kolloider Systeme. 
Aus den bisherigen Darlegungen ergeben sich ohne weiteres die 

Moglichkeiten fur die Darstellung koUoider Systeme nach zwei ver
schiedenen Methoden. Man klllnn entweder ausgehen von einer lOsliehen, 
molekulardispersen Verbindung desjenigen Stoffes, der wesentlicher Be
standteil des gewunsehten Kolloids ist, und aus ihr durch geeignete 
Operationen (Umsetzung, Reduktion, Oxydation,-Bestrahlung usw.) das 
Kolloid hereiten. Diese Art der DarsteUuI).g nerint man Kond.ensations
methode. Man muB nur dureh passende Versuehsbedingungen dafiir 
sorgen, daB ,der gebildete schwer lOsliche Stoff in der TeilchengroBe 



Die Darstellung und Reinigung kolloider Systeme. 371 

des kolloiden Verteilungszustandes anfallt - also d etwa 20-)000 A
und nicht weiter aggregiert bis zur GroBe von Suspensionen ung Aus· 
fallungen. Wie sich gezeigt hat, begiinstigen im allgemeinen auBer
ordentlich weitgehende Verdiinnung, moglichste Ausschaltung von 
Elektrolyten und niedrigere Temperaturen die Bildung schwer loslicher 
Stoffe iIll kolloiden Verteilungszustand; die entgegl;lngesetzten Ver
suchsbedingungen, wie hohe Konzentration, Anwesenheit ven Elektro
lyten und hohere Temperaturen bewirken die· Bildung von groberen 
Suspensionen. 

Man kann auch den umgekehrten Weg einschlagen und bei der Be
reitung kolloider Syster,ne von grober verteilter Materie ausgehen. Diese 
muB dann durch passende Versuchsverfahren (Mahlen, Zerstauben, 
Schiitteln, Anatzen usw.) so weitgehend zerkleiner werden, bis die 
GroBe ihrer Teilchen in den Bereich der kolloiden Dimensionen fallen. 
Die eben angedeuteten Methoden nennt man Dispel'sionsvel'jahl'eu. 

Zuhachst seien einige Beispiele fUr die Bereitung kolloider Systeme 
nach Kondensationsverfahren mitgeteilt. Edelmetallhydrosole kahn 
man in der Weise darstellen, daB man die geringe Menge ejnes Edel
metallsalzes in viel Wasser lOst (z. B. 10-20 mg Goldchlorid in 500ccm 
Wasser) und mit einem Reduktionsmittel wie Hydrazin, phosphorige 
Saure, Formaldehyd behandelt 

(1) 4 AuCla T 3 H2N~NH2 . HOH = 4 Au + 3 N2 + 3 H 20 + 12 HeL 

So entstehen je nach dem verwendeten Edelmetallsalz und je nach dem 
Dispersitatsgrad, in welchem das Edelmetall anfallt, prachtig gefarbte, 
blaue, rote, braune, gelbe oder auch dunkle Edelmetallsole. 

Durch Oxydationsprozesse kann man entsprechend aus SchwefeI
wasserstoff eine Losung von kolloidem Schwefel bereiten 

(2) H 2S + 2 FeCls = S + 2 FeCl2 +2 HCI. 

Durch Umsetzungsreaktionen gelangt man leicht zu kolloidell 
Losungen von Schwermetallsulfiden, z. B. zu solchen des gelben Arsen
trisulfids oder des roten Antimontrisulfids 

(3) . 2 H3As03 + 3 H 2S = As2S3 + 6 H 20 

(4) 2 SbF3 + 3 H 2S ,= Sb2S3 +"6 HF. 

Hydrolysierende Stoffe, wie die Salze schwacher, mehrwertiger 
Sauren oder Basen, ergeben unter geeigneten Versuchsbedingungell 
kolloide Losungen der Oxydhydrate bzw. Hydroxyde oder der freien 
Sauren, wenn diese schwer 16slich sind. Durch Zugabe von loslichen 
Basen oder Sauren laBt sich die Hydrolyse vervollstandigen. So kann 
man leicht zu Losungen des kolloiden Eisen-, Chrom- oder Aluminium
hydroxyds und der Kieselsaure gelangen: 

(5) 2 FeCl3 + 3'(NH')2C03 + 3 H 20 = 2 Fe(OH)s + 6 NH4Cl + 3 CO2 

(6) Na~H2SiO, + 2 HCI = Si02 • aq + 2 Naql. 

Es wurde schon darauf hingewiesen, daB die Anwesenheit von 
Elektrolyten in den meisten Fallen bewirkt, daB das jeweils vorliegende 
kolloiddisperse System grober wird und in eine Fallung iibergeht. UIll 

24* 
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das z.u verhindern, muB man bei der Bildung des kolloiden Systems 
durch geschickte Wahl der Reaktionspartner wie bei Reaktion 3 dafiir 
sorgen, daBiiberhaupt kein Elektrolyt gebildet wird oder, wenn das 
nicht moglich ist, muB man dafiir Sorge tragen, den gleichfaUs ent
stehenden Elektrolyten baldigst zu entfernen. Das kann gesohehen 
duroh den Dialysator. Wir gahen, daB molekulardisperse Stoffe und 
Elektrolyte ebenso wie das Losungsmittel duroh feinstporige Gebilde, 
wie sie in den Membranen versohiedener Herkunft vorliegen, hinduroh
zutreten- (zu dialysieren) vermogen, nicht aber Stoffe des kolloiden 
Verteilungszustandes. Auf di@ser Grundlage sind Dialysatoren recht 
verschiedener Ausfiihrungsform konstruiert, mit deren Hilfe sioh 
koUoiddisperse Systeine von Elektrolyten befreien und reinigen lassen. 
Ein ringformiges GefaB A, dessen "Boden aus einer dariiber gespannten 
Membran besteht, hangt in einem weiteren GefaB B mit ZufluB und 

A 

B 

AbfluB fiir reines Wasser. In den Zy
::J-_ linder A gieBt man das kolloid-disperse 

System, z. B. die salzsaure Natriumsili
catlOsung (Reaktion 6) und laBt auBen 
urn A herum dureh B langsam destillier
tes Wasser flieBen.' Die iiberschiissige 
Salzsaure und das gebildete Natrium

Abb.93. GRAHU!scher Dialysator. chlorid treten dureh die Membran von 
A naeh B hindurch, nicht aber die 

kolloid disperse Kieselsaure. Naoh einiger Zeit ist in A kein Natrium
chlorid mehr vorhanden, sondern nur noch Kieselsaure, das Kolloid 
ist von Elektrolyten befreit und gereinigt. 

Zum SehIuB sei noch die Herstellung von Aerosolen naeh einem 
Kondensationsverfahren besehrieben. Wenn man bestimmte Dampfe 
metallorganiseher Fliissigkeiten, wie Quecksilberdimethyl Hg(CH3)2 oder 
Eisenpentaearbonyl Fe(CO)5' mit viel Luft miseht und mit ultra
violettem Licht bestrahlt, dann kann man Nebel oder Staube von 
Metallen oder Metalloxydenerhalten: 

4 Fe(COh + 13 O2 = 2 Fe20 3 + 20 CO2 

Hg(CH3)2 --->' Hg + CzHs. 

N aoh Dispersionsverfahren lassen sieh in versehiedener W!.lise kolloide 
Sy-steme darstellen. Es sind sog. "Kolloidmiihlen" konstruiert, welohe 
manohe, zimaehst grober verteilt vorliegende Stoffe so rein zu vermahlen 
ver\nogen, daB ihre Teilehen an die kolloiden Dimensionen heranreiehen. 
Man kaim .auch zwischen Metallelektroden (Silber, Gold, Platin) unter 
Wasser oder einer anderen Fliissigkeit einen kleinen Gleichstrom-Lieht
bogen herstellen, dann sehieBt von der negativen Elektrode Il;US das feinst 
zerstaubte Metall in dunklen Wolken in die Fliissigkeit und verteilt 
sioh zu einer kolloiden Losung allerdings uneinheitlieher TeilchengroBe. 
Auch konnen Metallstiiekchen auf dem Boden eines GefaBes unter 
Fliissigkeit verteilt und mit Weehs~lstrom behandelt werden; bei dem 
Dberspringen der Elektrizitat zwischen den Metallstiieken entstehen 
ebenfalls Metallsole. Manche festen Stoffe, wie Leim, Gelatine, Seife, 
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EiweiB, Starke, Tusehe usw., 16sen sieh von selbst in Wasser auf und 
dispergieren nur bis zu Teilchen kolloider Dirnensionen. Ole lassen 
sieh durch kraftiges Sehiitteln mit Wasser zu Emulsionen vei"teilen, die 
allerdings nicht lange haltbar sind, sondern sich bald wieder in die 
Einzelbestandteile trennen. Wenn man aber dem Wasser etwas Alkali
lauge hinzusetzt, so entstehen reeht halt bare, feintEiilige Emulsionen. 
Niedersehlage von Schwermetallsulfiden gehen beirn Auswasehen mit 
reinstem Wasser haufig kolloid in Losung. 

c) Stabilitat kolloid disperser Systeme. Koagulation. Schutzkolloide. 
Es erhebt sich mit Recht die Frage, warum denn bei dem ProzeB 

des Zusammentretens der kleinsten Teilehen dieser mitunter bflendet 
ist, wenn der jeweils vorliegende un16sliche Stoff gerade kolloid verteiIt 

-in Losung ist, und warum nicht me in zahlreichen anderen Fallen 
dariiber hinaus weitere Zusammenballung (Koagulation) bis zur sicM
'baren Niedersehlagsbildung eintritt. Es miissen also. die Kohasions. 
krafte zwischen den kolloid dispersen Teilchen in irgendeiner Weise 
stark herabgesetzt oder gar aufgehoben sein. 

Bei einer Anzahl von Sy.stemen muB man als Grund fiir das Zu
standekommen der kolloiden Losung annehmen, daB die Kohasions
krafte zwischen den einzelnen Teilchen des Kolloids geringer sind als 
die Anziehungskrafte zwischen dep. Molekiilen des Losungsmittels und 
den Teilchen des Kolloids. Die Losungsmit telmolekiile sehieben sieh 
dann gleiehsam zwischen die Kolloidteilehen, welehe solvatisiert werden. 
Solehe Kolloide sind z. B. Leim, Gelatine, EiweiB, Starke, Seife u. a. 
mehr in waBriger Pseudolosung, ferner aueh Kautsehuk in atheriseher 
Pseudo16sung. Man nennt diese Art von Kolloiden lyophil. Die lyophilen 
Kolloide sind von se\bst in dem jeweiligen Losungsmittelloslieh.· Zum 
Untersehied von Ihnen bezeiehnet man die kolloiden Metalle oder Sehwer
metallsulfide, die nieht von selbst durch Hydratation in Losung gehen. 
als lyophobe Kolloide. 

Bei der Mehrzahl kolloider Sy-steme jedoch muB man das Vorhanden
sein von elektrisehen Ladungen fiir die Stabilitat verantwortlieh maChen. 
Die Teilehen sind entweder aIle positiv oder aIle negativ aufgeladen. 
Unter dem EinfluB einer angelegten Spannung wandern sie entweder 
zum Kathodenraum oder zum Anodenraum, verhalten sieh also wie 
sehr groBe und schwer bewegliehe, langsam wandernde lonen, "KoIloid
.ionen". Natiirlieh !lind in ep.tspreehender Anz~hl kompensierende, eeht 
ge16ste lonen vorhanden, denn aueh eine Kolloidlosung ist wie eine 
eehte Losung naeh auBen elektriseh neutral. Die abstoBenden, elektri
sehen Krafte der gleiehsinnig geladenen Kolloidionen bewirken, daB 
sie nieht bis zur Koagulation weiter aggregieren. Metallkolloide und 
Sehwermetallsulfidkolloide sind gewohnlieh negativ geladen, die. lrol. 
loiden Hydroxyde dagegen positiv. Der Ursprung .dieser ,elektrisehen 
Aufladung der Kolloidteilehen ist versehieden, laBt sieh aber in vielen 
Fallen von der Darstellung des Systems her leieht verstehen. Wir wollen 
uns daraufhin die Darstellung eines typischen kolloiden Hydroxyds 
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des positiv geladenen Eisenhydroxyds ansehen. Eisensalze hydrolysieren 
nicht gleich quantitativ zum Ferrihydroxyd: 

n Fe(NOa)a + 3n HOH = [Fe(OH)a]n + 3n HNOa. 

Vielmehr sind bei dem hochaggregierten Hydrolyseprodukt [Fe(OH):Jn 
auch noch geringe Anteile der vorhergehenden seku.nFiaren Hydrolyse
stufe Fe(OH)2N03 dabei, so daB also das Kolloidteilchen etwa folgende 
Zusammensetzung hat: 

{[Fe(OHlaJn . Fe(OH)2NOa} = {[Fe(OH)a]n . Fe(OH)2}+ + NOa - . 

Seine Nitrationen dissoziieren ab und lassen das Eisenhydroxyd-Kol
loidion positiv geladen zuriick. In ahnlicher Weise kann man die 
negative Ladung der kolloid gelosten Metalle und Schwermetallsulfide 
entwickeln und verstehen. 

Es leuchtet ein, daB der Ausgleich, die Kompensation, der elek. 
tfischen Ladung der Kolloidteilchen zur Folge hat, daB nunmehr dem 
weiteren AggregationsprozeB keine abstoBenden Krafte mehr entgegen
wirken; die entladenen Kolloidionen koagulieren und fallen ala Nieder
schlag aus. Das kolloide System geht von dem ,,801"- in den "Gel"
zustand iiber. Diese Ausflockung, Koagulation, kann durch Zugabe 
von Elektrolyten bewirkt werden oder auch durch Zugabe eines ent
gegengesetzt geladenen Kolloids. Gibt man zu einem Arsentriswfid
sol Salzsaure, cine Kochsalz- oder BariumchloridlOsung, so flockt das 
Arsentrisulfid aus und fallt nach kurzer Zeit als gelber Niederschlag 
zu Boden. Feine Tonsuspensionen in Wasser, die sich l~nge halten, 
setzen sich 'ziemlich schnell ab, wenn man diesem Wasser etwas von einer 
konzentrierten Natriumchlorid- oder MagnesiumchloridlOsung hinzu
setzt. So unscheinbar diese Reaktion zunachst auch aussehen mag, 
so ist sie doch von ungeheurer Bedeutung fiir die Gestaltung der FluB
miindungen und hat dami~ EinfluB auf die Ges'taltung unserer Erd
oberflache. Wenn das FluBwasser mit all seinen feinen Suspensionen 
mit dem salzhaltigen Meerwasser zusammentrifft und sich mischt, setzen 
sich die Suspensionen ab und veranlassen im Laufe der Zeit die Delta
bildungen, 

Manche von den ausgefloc,kten Gelen sind nach Filtration und 
Reinigung durch Auswaschen wieder von selbst in Wasser loslich, man 
nennt sie "reversible''''' Gele, andere, wie die stark lyophoben Metall
kplloide, sind nicht.wieder lOslich, sie sind "irreversibel" ausgeflockt. 

Die vorhin behandelten ausgepragt lyophilen Kolloide, wie Leim, 
Gelatine, EiweiB, Starke u. a. m., sind iiberhaupt sehr viel weniger 
empfindlich, wenn ihre Losungen mit Elektrolyt versetzt werden. Sie 
flocken nicht' aus. Ja sogar iiben dieae'lyophilen Kolloide, 'Wenn sie 
zugegen sind, auf die lyophoben, durch Elektrolyte ausflockbaren 
Kolloidsysteme eine Schutzwirkung aus. Man neimt sie- deswegen auch 
,,8chutzkolloide". W enn man Z. B. eine Losung von kolloidem Gold 
bei Gegenwart von etwas Gelatine oder EiweiB bereitet und dann Elektro
lytlOsung hinzusetzt, dann wird die meist schou rote Goldlosung nicht 
bUiulich - das ware ein Zeichen fiir die Teilchenvergroberung - und 
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laBt auch bei langerem Stehen keinen Goldniederschlag zu Boden fallen, 
sie bleibt vielmehr hochrot: Es haben sich die Goldteilchen an die Teil
chen des Schutzkolloids angelagert und werden dadurch vor der weiteren 
Zqsammenballung geschiitzt. Durch Zugabe von Schutzkolloiden kann 
man,' was sonst unmoglich ist, auch hoher- und hochstkonzentrierte 
Metallhydrosole herstellen, die beim Eindunsten einen gelatineahnlichen 
Riickstand hinterlassen, der sich beim erneuten Zugeben von Wasser 
wieder von sclbst zu einer kolloiden Losung verteilt, also nunmehr 
"reversibef" 10slich ist. Auf diese Weise werden die fiir medizinische 
Zwecke und als Katalysatoren viel verwendeten loslichen Metall
kolloide bereitet, wie Silber, Platin oder Palladium. 

d) Adsorption. Quellung. Verbreitung kolloider Systeme. 
Wie eben schon angedeutet wurde, werden kolloiddisperse. Stoffe 

vielfach mit allerb()stem Erfolg als Katalysatoren verwendet. Die Eigen
sehaft hij,ngt aufs engste zusammen mit der durch die weitgehende 
Feintelligkeit bedingten starken Oberflachenentwicklung. Mit der 
gleichen charakteristischen Eigenschaft hangt auch das ausgepragte 
Adsorptionsvermogen vieler Kolloide g~geniiber Gasen oder ge16sten 
Stoffen zusammen. Torf ist z. B. ein kolloides System; der Torf vermag 
groBe Mengen von Wasser aufzunehmen, ohne beim Anfiihlen feucht 
zu erscheinen. Wenn man trocken erscheinenden Torf in einen DestH
lationskolben bringt und auf ein siedendes Wasserbad setzt, dam; ent
weicht ein erheblicher Teil des adsorbierten Wassers dampffOrmig und 
kann nach Passieren eines Kiihlers in einer Vorlage aufgefangen werden. 
Auch die Gele von Oxydhydraten bzw. Hydroxyden, wie das Kieselsaure
gel, das Zinnsauregel, das AluminiumhydroxydgeI und viele andere 
mehr, - sind in gleicher Weise durch ein starkes Adsorptionsvermogen 
ausgezeichnet. Das Kieselsauregel (Silicagel) wird in groBen Mengen 
zu diesen Zwecken technisch hergestellt. -

Bei dem Adsorptionsvorgang erfolgt die Aufnahme des adsorbierten 
Stoffes (z. B. Wasser) ohne Bildung definierter, chemischer Verbindungen 
(z. B. Hydrate), die den stochiometrischen Gesetzen entsprechen. Wie 
weit z. B. ein Farbstoff oder Phosphorsaure durch Silicagel oder kolloide 
Zinnsaure adsorbiert wird, hangt ganz davon ab, wie feinteiljg das'jeweils 
vorliegende, adsorbierende Kolloid oei der Praparation angefalleJ? ist. 
Die nahere Untersuchung der Bindung von Wasser, Alkohol, Benzol u. a. 
Substanzen mehr durch Kieselsaure- lInd Zinnsauregele hat zu wichtigen 
Aufschliissen iiber den physikalischen Aufbau der Gele gefiihrt. Dariiber 
wird noch ausfiihrlicher gesprochen werden (S. 393 u. f.). Die Gele sind 
danach durchsetzt mit einem umfangreichen, weitverzweigten System 
feinster Kanii.lchen. 

Manche kolloiden Systeme quellen auBerordentlich stark auf, wenn 
man sie mit Fliissigkeiten in Beriihrung bringt. Tischlerleim und Gelatine 
vervielfachen dabei ihr V olumen, wenn man sie in Wasser legt. Ein 
Gummistopfen quillt bei der Aufbewahrung unter Ather oder Benzin 
gewaltig auf; er biiBt dabei allerdings seine zahe Elastizitiit'ein. Diese 
Erscheinung zeigen insbesondere die lyophilen Kolloide. Die Fliissigkeit 
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dringt in das Gel ein und erweitert den Abstand der KQllQidteilchen. 
Starkes Quellen ist haufig das V Qrstadium des spateren Inlosunggehens, 
£labei wird' das Gel dann zurn SQl. 

Ohne den kQllQiden Verteilungszustand und seine besQnderen Er
B2heinungen ist das Leben auf der Erde undenkbar. Die EiweiBstQffe, 
die Starke, die Cellulo.se, die Zellmembranen, der Zellinhalt, die tierische 
l\'Iilch, sind' kQllQide Systeme. Der AckerbQden besteht groBtenteils 
aus einer Mischung kollo.iddisperser StQffe. Die Ausgangsmaterialien 
flir die TQn-Steinzeugindustrie sind Substanzen im kollQiden Ver
teilungszustand. Bei der BierbrauereL bei der Ledergerbung und bei 
der Farberei spielen kollQidchemische VQrgange eine grQBe RQlle. Un
entbehrliche technische Pro.dukte, wie ZellwQlle~ Kunstseide, Kautschuk 
und viele. andere mehr, gehoren in den Bereich der KQllQidchemie, deren 
Bedeutung daher kaum uberschatzt werden kann. 

22. Die., Chemie der Hydrolyse und der hohermolekularen 
Hydrolyseprodukte (Polysauren und polybasen). Hoch

molekulare anorganische Verbindungen. 
a) Hydrolyse und Aggregation. 

Wie fruher bereits dargelegt wurde (S. 164), reagieren ganz -all
gemein die Salze schwacher Basen mit starken Sauren (und umgekehrt) 
mit Wasser unter Auftreten vo.n freier Saure JQder Base), z. B.: 

NH, + + Cl-- + H 20 ~ NH,OH + H + + Cl-
Qder 

K + + CN -f.- H 20 ~ HCN + OH - +. K + . 

Derartige HydrQlyseprQzesse sind Gleichgewichtsreaktio.nen und 
daRer wie jedes chemische Gleichgewicht durch Zugabe sQlcher StQffe, 
die in den Gleichungen als Ko.mponenten auftreten, bezuglich ihrer 
Gleichgewichtslage willkiirlich zu beeinflussen. KQmpo.nenten, die nQt
wendigcrweise bei jedem HydrQlysevQrgang auftreten mussen, sind die 
Wasserstoff- bzw. Hydro.xyliQnen. Die Zugabe einer Saure oder Base 
zu einem hydrQlysierenden System muB also. die EinsteUung des Gleich
gewichts verschieben, eine Tatsache, die fur die o.bigen Bei8piele bereits 
fruher ausfuhrlich bespro.chen ist (Verdrangung einer schwachen Base 
aus ihren Salzen- durch eine starke -Lauge bzw. Verdrangung einer 
schwachen Saure :aus ihren Salzen durch eine starke Saure). 

Fur jeden Hydrolysevo.rgang kann man eine cha.rakteristische 
GroBe, die Hydro.lysenko.nstante, -definieren dadurch, daB man das 
M.W.G. auf das jeweilige Hydro.lysengleichgewicht anwendet, z. B. 
fur die Hydrolyse des Ammo.niumchlQrids: 

[NH40H] . [H+] 
KHydrolyge = [NH,+]. [H20] 

Die HydrQlysenkQnstante steht in Beziehung zur Dissoziationsko.nstanten 
des WaSsers. (Kw): [OH-]' [H+] 

Kw = -- - -- -
[H20] 
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und zur Dissoziationskonstanten der betreffenden schwachen Base, 
KBll>se, bzw. schwachen Saure, K Sl1ure : 

[NH4 +]· [OH-] 
KBase- = - --[N-HiiH-]-' 

Wie man durch Vergleich dieser Formeln leicht bestatigt, ist: 

KJV 
KHydrolyse = K- ~-. 

Ba.se 

Entsprechend gilt 'fur die Hydrolysenkonstante einer schwachen ein-
basischen Sam'e: Kw 

KHydrolyse = K _ . 
Sllure 

Da K w eine Konstante ist, kann auf die Hydrolysenkonstante nur die 
Dissoziationskonstante der Lauge bzw. SaurE) von EinfluB sein; von 
der Verdunnung muB KHydroiyse dagegen unabhangig sein. Die experimen
telle Nachpriifung dieser Forderung ergab ihre uneingeschrankt~ Gultig
keit etwa fur die oben angefUhrten Beispiele. 

Sobald man aber derartige Hydrolysemessungen auf Losungen der 
Salze schwacher anorganischer, mehrsauriger Basen-Qder mehrbasischer . 
Sauren ubertrug, ergab sich haufig eine starke Konzentrationsabhangig
keit der Hydrolysenkonstante, die sich uberdies vielfach sogar noch -mit 
der Zeit stark anderte. Der Grund fUr dieses auffallige;Abweichen von 
-den Gesetzen der normalen Hydrolyse besteht darin, daB sich hier dem 
primaren, als Ionenreaktion schnell verlaufenden HydrolyseprozeB, z~ B. 

(BeXOa . aq)+ + H 20 ~ (BeOH . aq)+ + H+ + XOa - , 

ein zweiter chemise her Vorgang anschlieBt bzw. uberlitgert, namlich 
eine Reaktion von zwei oder mehr prima.ren Hydrolyseprodukten mit
einander, die unter-"Verolung" (Bindung durch zwei Hydroxylgruppen) 
oder weitergehend unter WasseraustritJ; bei gleichzeitiger Ausbildung 
von Sauerstoffbrucken (Kondensation) zu hohermolekularen Verbindun
gen zusammentreten, z. B.: 

2 (BeOH: aq)+ + XOa - ~ (Be-O-Be-XDa · aq)+ + H 20. 

Diese Aggregation kann als typische Molekulreaktion mit sehr, ver
schiedener Geschwindigkeit verlaufen. Ihr Fortschreiten beelnfla.Bt 
wesentlich den Gleichgewichtszustand des primaren V organges: 

, Solche Hydrolyseprozesse, in deren Ge£olge Kondensationsreaktionen 
beobachtet werden, lassen llic~ durch Messungen der [H+] allein nicht 
umfassend genug aufklaren. Hier mussen vor allem direkte Molekular
gewichtsbestimmungen der Hydrolyseprodukte durchgefUhrt werden, 
die es gestatten, den gesamten Verlauf des Aggregationsprozesses in 
Abhangigkeit vom Fortschritt der Hydrolyse (der durch systematische 
Anderung der [H+] der untersuchten Losung erreicht wird) zu ver
folgen. Molekulargewichtsbestimmungen nach den allgeme\n ublichen 
osmotischen Methoden sind jedoch meist undurchfUhrbar, da die bei 
der -Hydrolyse stets in groBer Menge vorhandenen Begleitelektrolyte, 
wie freie Saure oder Base, nicht genau genug bestimmt und in Rechnung 
gesetzt werden konnen. Es muB vielmehr eine Methode benutzt werden, 
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die unabhangig von der Gesamtzahl der g(llosten Teilchen eine Eigen
schaft der untersuchten Hydrolyse- und Kondensationsprodukte zu 
messen gestattet, die zu deren Molekulargewicht in direkter Beziehung 
steht. Eine solche Eigenschaft bietet sich in der Diffusion dieser Teilchen 
(vgl. S. 107). Es ist ohne wei teres einleuchtend, daB ein Stoff um so 
langsamer diffundieren wird, je schwerer er ist. Ein MaB fUr die Dif
fusionsgeschwindigkeit ist der ,.Diffusionskoeffizient" D, der leicht ex
perimentell zu bestimmen ist. .e.s gilt nun die RIECK Esche Beziehung 
Dl • -V .. ;'11 ~ = D2 . II lit;. In ihr sind Dl und D2 die Diffusionskoeffizienten 
zweier chemischahnlicher Stoffe mit den Molekulargewichten M 1 und 
M 2. Hat man also Dl und D2 gemessen und kennt man ~lfl' so kann 
man ~lf 2 berechnen. 

1st die gelOste Substanz ein Elektrolyt, so haben im allgemeinen 
Anion und Kation verschiedene Wanderungsgeschwindigkeiten, also 
auch verschiedene Diffusionskonstanten. Trotzdem wandern sie aber 
in waBriger Losung mit der gleichen, mittleren Geschwindigkeit, da 
anderenfalls infolge ihrer entgegengesetzten elektrischen Ladung ein 
Potential in der Losung entstehen wurde. Man spricht daher von einer 
elektrostatischen Verkettung der lonen. Durch einen Kunstgriff gelingt 
es, die elektrostatische Verkettung von Anion und Kation zu lOsen, 
und zwar dadurch, daB- man den diffundierenden Elektrolyten nicht 
in reinem Wasser, sondern in der waBrigen Losung eines anderen Elektro
lyten wandern laBt. Dieser indifferente "Fremdelektrolyt" muB minde
stens _ im zehnfachen DberschuB vorliegen, damit Anion und Kation 
unabhangig voneinander mit der ihnen eigenen Wanderungsgeschwindig
keit diffundieren. Die Aufhebung der elektrostatischen Verkettung ist 
deshalb -von Wichtigkeit, weil in den Losangen hydrolysierender Salze 
nicht nur die normalen lonen, sondern auch die hohermolekularen 
Hydrolyseprodukte elektrische Ladungen tragen. 

Auch die Untersuchung der Farbe im weiteren Sinne, .also der Licht
absorption, solcher Losungen liefert ein gutes Kriterium fUr das Ein
treten von Kondensationsvorgangen, denn das Absorptionsspektrum 
andert sich in sehr charakteristischer Weise mit der Zunahme des Mole
kulargewichtes der Hydrolyseprodukte: der Beginn der Absorption ver-
schiebt sich nach langeren Wellen hin, und die ganze Kurve erhalt 
einen flacheren und ausgeglicheneren VerIauf. Fur das Gesagte ist die 
Farbanderung, die eintritt, wenn man eine gelbe Alkalit!hromatlOsung 
(Alk2Cr04 • aq) durch allmahlich immer ~starkeres Ansauern zunachst 
in eine orangerote Alkalidichromatlosung (Alk2Cr20 7 ' aq) und schlieB
lich in eine noch dunkler gefarbte AlkalipolychromatlOsung (Alk2CraO]O 

. aq oder Alk2Cr40 13 • aq) uberfiihrt, ein charakteristisches Beispiel: 

4 CrO, - - + 6 H + ~ 2 Cr~07 - - - 2 H + + 2 Hi/.O ~ Cr,013 - - + 3 H20. 

Aus Losungen hydrolysierender Salze kristallisieren ferner haufig 
definierte Verbindungen, aus deren Zusammensetzung wichtige Schliisse 
auf den Zustand der, gelosten Hydrolyseprodukte gezogen werden 
konnen. Und endlich liefern andere physikalisch-chemische MeB
methoden, wie konduktometrische, potentiometrische -und. thermo-
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metrische Titrationen; wichtige Beitrage zu dem aus den Ergebnissen 
aller dieser Untersuchungsmethoden erw&chsenden, vielfach recht ab
gerundeten Gesamtbild der komplizierteren Hydrolysevorgange. 

b) Beispiele typiseher KondensationsYorgange in hydrolysierenden 
Systemen yon Salzen schwacher Sauren. Die Bildung yon 

Isopo\ysauren. 
Mit Hille der genannten Methoden ist nun eine groBere Zahl hydro. 

lysierender Systeme untersucht worden. Dabei hat sich ergeben, daB 
sich die schwachen, mehrwertigen Sauren bei fortschreitender Hydrolyse 
wesentlich anders verhalten als die schwachen, !llehrwertigen Basen. 
Zunachst soli das charakteristische Verhalten der schwachen Sauren am 
Beispiel der Hydrolyse del' Alkaliwolframate ganz kurz geschildert werden. 

Unterwirft man NatriumwolframatlOsungen von gleicher Wolf
ramationenkonzentration (0,1 n) fortschreitend der Hydrolyse dadurch, 
daB man steigende Mengen .von ' 
Salpetersaure hinzusetzt, und 0,591-----...... 

stellt man dann die in den einzel- t 
nenLOsungen nach demAbwarten ':' 0,2'1 

der Gleichgewichtseinstellung fiir ~ 
die W olframsaureteilchen gemes
senen. Diffusionskoeffizienten in 
Abhangigkeit von der [H +] gra-

d Abb. IH. DilV Diffusionskoefflzienten der Wolf· phisch ar, so erhalt man die in ramate in Abhangigkeit von [H+]. 
der Abb. 94 dargestellte Kurve. 
In allen alkalischen Losungen, bis zu [H+] "'" 10- 8 , diffundieren also die 
Wolframsaureteilchen mit der gleichen, verhaltnismaBig hohen Geschwin
digkeit. Das beweist, daB hierstets ein imd dieselbe Wolframsauie vorliegt, 
die man als einfach-molekular annehmen darf. Beim Einengen solcher 
Losungen kristallisieren aus ihnen auch die normalen Alkaliwolframate 
(Alk2W04 • aq) aus. In allen sauren Losungen, von [H+] "'" 10- 6 bis 
zu [H+] "'" 10-1,5, ist der Diffusionskoeffizient wesentlich kleiner, aber 
ebenfalls konstant. Ilier existiert iiberall ein und dasselbe hohermole
kulare Hydrolyseprodukt, und zwar eine Hexawolframsaure. Beim Ein
engen solcher Losungen, deren [H+] < 10- 4 ist, kristallisieren die auch 
als "Parawolfnimate" bezeichneten Alkalihexawolframate [Alks(HW60 21 

. aq.)J aus, wahrend im Bereich der [H+] "'" 10- 4 _10- 1,5 in den Lo
sungen Ionen cines saureren Typs del' Hexawolframsaure von del' For
mel [H3 W60 21 • aq]3 - bestandig sind. Diese saureren Hexawolfr1im
saureanionen sind die Bausteine del' Metawolframate und Heteropoly
wolframate, die unter geeigneten Versuchs~edingungen aus derartigen 
Losungen praparativ dargestellt werden ki;innen. Erhoht man abel' 
durch Zusatz starker Sauren die [H+] del' Alkaliwolframatlosungen 
iiber 10 -l,S hinaus, dann liegen instabile Losungssysteme vor, aus 
denen je nach der Wolframat- und Wasserstoffionenkonzentration mehr 
oder weniger schnell iiber kolloide Verteilungszustande hinweg Wolf
ramsaurehydrat ausfallt. Nur in dem verhaltnismaBig engen Bereich 
der [H+] zwischen 10-8 und 10- 6 andert sich der Diffrrsionskoeffizient, 
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a.lso da.s Molekulargewicht der wolfra.mh&tltigen Teilchen stark mit der 
[H+]. Hier vollzieht sich die Umwandlnng der im alkalischen Gebiet 
allein .bestandigen Monowolframsaure in die in den sauren Losungen 
allein existierende Hexawolframsaure, die, wie eingehende Untersuch
ungen gezeigt haben, folgendermaBen zu formulieren ist: 

6 (WO,' aq)'- + 7 H+ ;? (HW60 n · aq)6- + 3 HaO. 
(HW60 21 • aq)6- + 2 H+ ;? (HaWsOn • aq)a- . 

Tabelle 100. 

Name und System Beschaffenheit I Moiekularzustand BezelchtlUng der Sliure der Losung bzw. der Grundsaure -iog[H+j in Lilsung bzw. ihrer Saize 

Kieselsaqre . stark alkalis-ch 14 monomolekular Orthosilicate (gelegentlich 
auch Metasilicate genannt), 

z. B. Naa[HaSiO, . aq] 
13,5-10,9 dimolekular Disilicate, z. B. 

10,9 
Naz[H2Si20&, aq] 

hohermolekular, 
instabil 

Zinnsaure starker alkalisch monomolekular Orthostannat,e, 
14 z. B. Na2[Sn(OH)& . aq1 

11-11,6 dimolekular 
11,6-9,4 hOher molekular, 

instabil 

Vanad~ure •. alkalisch bis 13 monomolekular Orthovanadate, 
z. B, Nas[VO, • aq] 

11-9,2 dimolekular Pyrovanadate, 
z. B. Na,[V .07 • aq] 

8,~7 tetramolekular Meta- oder Tetrav~adate, 
z. B. Na,[H,V,013 . aq] 

6,5--2,3 pentamolekular Penta vanadate, 
z. B. Na,[HsV60 16 • aq] 

wart von 
hoi"",,,., 
Ph~sphor- 6-1 

saure 

oktomolekular Oktovanadinsaure 

Tantalsaure. alkalisch pentamolekular Pentatantalate, 
z. B. }{,[Tas0 16 • aq.] 

Molybdansaure 14-6,5 monomolekular Normale Molybdate 
Nal~IoO,· aqJ 

5,5--2,0 hexamolekular Hexa. oder Paramolybdate 
Nas[HMoe021 . aq] 

Metamolybdate 
Nas[HaMoa021 . aq] 

1,25 dodekamolekular Dodekamolybdate 
Nas[H7Mo120 41 • aq1 

0,9 Molybdanylverb. 
(MoOs) (NOS)2 

WoHramsi\.ure . alkalisch -8 monomolekular Normale Wolframate, z. B. 
Na2[W0, . aq] 

6-1,5 hexamolekular Hexa-oder Parawolframate, 
i z. B. Nas[HW 6021 • aq] 
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Quantitativ verschieden~ abf..r qualitativ gleich sind nun die Verhii.lt
nisse in den Losungen der SaIze zahlreicher schwacher, mehrbasischer, 
anorganischer Sauren gelagert. Fiir den VerI!luf der Kondensationsvor
gange in qen Losungen fortschreitend hydrolysierender &lze schwacher 
Sauren ist also charakteristisch, daB in bestimmten, wohldefinierten 
Gebieten der [H+] stets ein und dasseibe Hydrolyseprodukt bestandig 
ist, und daB sich dieses innerhalb bestimmter, engerer Bereiche der 
[H+J im VerIauf einer Gleichgewichtsreaktion in die nachst hoher oder 
niedriger molekulare, nunmehr wieder allein bestandige Yerbindung 
umwandelt. Solche hohermolekularen Sauren, die wie die Bichrom
saure oder die Hexawolframsaure durch Zusammentritt mehrerer gleich
artiger Sauren zu einem einheitlichen Komplex entstehen, nennt man 
"Isopolysauren" . 

Beziiglich der Zahl und des Kondensationsgrades ihrer Isopoly
sauren sowie beziiglich der Gebiete der [H+], i:p.nerhalb deren diese 
bestandig sind, unterscheiden sich die einzelnen Systeme sehr erheblich 
voneinander. Die vorstehende tabelliuische Zusammenstellung gibt 
eine "Obersicht iiber einige weitere mehrbasische, schwache Sauren, 
deren Salze in waBriger Losung der Hydrolyse unterworfen sind. 
Die Hydrolyseprodukte sind Iso.polysauten, die innerhalb bestimmter 
Bereiche der [H+] bestandig sind und VOll- denen sich eine uniiber
sehbare Zahl definierter Salze ableiten. Das aq in den Klammern 
der Isopolyverbindungen deutet an, daB eine im einzelnen nicht 
immer bekannte Zahl von Wassermolekiilen fiir den Aufbau des 
Komplexes lebensnotwendig ist. 

c) Heteropolysauren. 
Die sjiltematische Untersuchung der Hydrolysevorgange in den 

Losungen der Salze mehrbasischer schwacher Sauren ergab nicht nur 
eine erhebliche Bereicherung unserer Kenntnisse vom Wesen der Iso
polYdauren und ihrer Salze, sondern sie hat auch Aufklarung gegeben 
iiber die Bildungsweise einer arideren Klasse sehr aparter; hochmoleku
larer· Verbindungen, namlich der "Heteropolysauren". Unter Hetero
polysauren versteht man solche hochmolekularen Sauren, bel denen 
zwei oder mebr ver8chiedenartige, sauerstoffhaltige Sauren zu einer 
Komplexsaure zusammengetreten sind. Als Komponenten von Hetero. 
pqlydauren treteri immer einerseits eine mehrbasische sauerstoffhaItige 
schwache Metalisaure, andererseits eine ebenfalls mehrbasische sauer
stoffhaltige, schwache bis hBchstens mittelstarke Metalloidsaure auf; 
die letztere pflegt man als Stammsaure zu bezeichnen. Die bekanntepen 
Heteropolysauren werden durch die Wolframsaure, Molybdansaure oder 
Vanadinsauren und durch die Borsaure, Kieselsaure, Phosphor~a'Ure, 
Arsensaure, Tellursaure und Perjodsaure ala Stammsauren aufgebaut. 

Die bekannteste Heteropolyverbindung ist das schwer li:.isfiche gelbe
Ammoniumsalz der I-Phosphor-12-Molybdansaure-

(NH,>a[PO~(M030D)" aq), 

das sich leicht bildet, wenn. man eine stark sa]petersaure Losung eines 
Phosphats mit einer durch Salpetersiiure angesauerten Ammonium-
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Tabelle 101. Typische Heteropolysauren des Molybdans und des 
Wolframs. 

Verbindungs· 
gruppe 

I 

II 

III 

IV 

Zusammensetzung und Bezelchnung 
der HeteropolYsaure 

I-Arsen-3-Molybdansaure 
I-Phosphor-3-Wolframsaure 
I-Perjod-6-Molybdansaure 
I-Perjod-6-W olframsaure 
1-Tellur-6.MolybdanRaure 
1-Tellur-6-Wolframsaure 
I-Phosphor-9-Molybdansaure 
I-Phosphor-9-Wolframsaure 
I-Arsen-9-Molybdansaure 
l-Arsen-9-Wolframsaure 
I-Phosphor-12-Molybdansaure 
I-Phosphor-12-Wolframsaure 
l-Arsen.12-Molybdansaure 
I-Arsen·I2-Wolframsaure 
1 -Silico-12-Molybdansaure 
I-Silico-12-Wolframsaure 
I-Bor-12-Wolframsaure 

Beobachtete 
Baslzitiit der 

Saure 

I, 2, 3 
3 
5 
5 

5, 6 
6 

2, 3, 6 
I, 3, 5 
I, 2, 3, 6 

.3, 5 

2, 3, 7 
I, 2, 3, 7 

3 
3 

3, 4, 8 
2, 3, 4, 8 
5, 6, 9 

molybdatlOsung versetzt. Wegen seiner charakteristischen gelben Farbe 
\1nd seiner Schwerloslichkeit wird es in de.r analytischen Chemie zum 
Nachweis llnd zur Bestimmung der Phosphorsaure benutzt. 

Alle diese Heteropolysauren bzw. ihre Salze konnen nur aus wasseri
gen Losungen gewonnen werden, und zwar in grundsatzlich gleichartiger 
Weise. S'ie bild,Em sich immer dann, wenn man gemischte Losungen 
der Ausgangssalze, z. B. Natriumphosphat und Natriummolybdat oder 
Natriumsilikat und Natriumwolframat, mehr oder weniger stark an· 
sauert und durch Einengen, Eindunsten oder Zugabe von Aceton zur 
Kristallisation bringt. 

1m vorigen Abschnitt wurde am Beispiel von gelosten Alkaliwolfra
maten gezeigt, daB diese bei steigendem Zusatz starker Sauren mehr 
und mehr der Hydrolyse unterliegen, als lsopolysaure eine Hexa
wolframsaure bilden und schlieBlich schwer lOsliches WolframS'iiure
hydrat ausscheiden. AuBerordentlich interessant ist nun die Frage, wie 
die Kondensations- und Aggregationsvorgange der Wolframationen ver
laufen, wenn eine Metalloidsaure zugegen ist, die, wie z. B. die Phosphor
saure, zur Bildung einer Heteropolywolframsaure befahigt ist. Die 
Kurve 1 der Abbildung 95 zcigt das Diffusionsdiagramm, das man erhiHt, 
wenn man die wolframhaltigen Teilchen in Gegenwart uberschussiger 
Phosphorsaure in LOsungen verschiedener [H+] diffundieren laBt. Es 
gleicht fast vollstandig der Abb. 94. Nur ist der Bestandigkeitsbereich 
der Hexawolframationen bis weit in das starker saure Gebiet aus
gedehnt, da schon geringe Mengen einer zur Heteropolysaurebildung 
befahigten MetlJ.lloidsaure die Ausfii.llung von Wolframsaurehydrat ver
hindem. Die wasserigen LOsungen bleiben klar! Kurve II gibt das 
Diffusionsvermogen der Phosphationen fur sich alleine in aikalischen 
und sauren Losungen wieder, in LOsungen also, die keine Metallsaure 
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enthalten. Sie zeigt, daB die Phosphorsaure stets einfach molekular, 
verteilt ist und mit verhiiltnisma6ig gro6er Geschwindigkeit diffundiert. 
Kurve III der AbbiJdung 95 zeigt, wie die phosphorsaurehaltigen Teilchen 
bei verschiedener [H+] diffundieren, wenn in den LOsungen Phosphor
saure und Wolframat im Molverhiiltnis I: 12 zugegen sind. In allen 
alkalischen Losungen, bis zur [H+] "'" 10-8 , diffundiert die Phosphor
saiIre unabhangig von der Wolframsaure (vgl. Kurve I) mit der ihr 
eigenen Diffusionskonstanten. Phosphat und Wolframationen beein
flussen einander nicht. Sobald aber niit allmahlich zunehmender [H+] 
die Diffusionskonstante der wolframhaltigen Teilchen (vgl. Kurve I) 
infolge der fortschreitenden Hexa~olframsaurebildung atmimmt,. sinkt 
auch die Diffusionskonstante der Phosphorsaure, um endlich den Wert 
DIO • z = 0,23, also die Diffusions-
konstante der Hexawolframsaure, zu 0lO,Z 
erreichen. Die Kurven I und III O,5J,I"-... I_ .... 

werden nunmehr praktischidentisch. O,'IG'F==~ 
Das kann aber nur bedeuten, daB die 
Hexawolframsaure in dem MaBe, 

10 

H 

86'1 
--log[WJ 

(J 

wie gie sich aus der Monowolfram
saure bildet, gleichzeitig mit cler 
Phosphorsaure zu einer neuen, offen- (J,!. 

bar auBerordentlichfesten und alsge
schlossenen Einheit diffundierenden 
Verbindung, namlich einer I-Phos
phor-6-Wolframsaure zusammen
tritt. In verdiinnten LOsungen von 
Phosphorsaure und Wolframsaure, 

Abb. 95. Diffusion de r Wolframsaure (I) 
und der Pbospborsaure (III) in pbospbat
baltiger WolframlOsung, Diffusion der Pbos-

phorsaure (II) in Pbosphatliis\lng, 

wie sie bei Diffusionsversuchen voJ"-
liegen, konnen bei einer [H+] oberhalb 10- 7 je nach den Versuchs
bedingungen - der [H+], der Konzentration der Komponenten und 
deren Konzentrationsverhaltnis - folgende drei Verbindungen vor
liegen: die Phosphorsaure, die Hexawolframsaure und die I-Phosphor-
6-Wolframsaure. Sie sind die Bausteine, die in wechselnden aber ein
fachen und ganzzahligen Verhaltntssen zu den v~rschiedenen Phosphor
wolframsauren zusammentreten. So entsteht die I-Phosphor-12-Wolf
ramsaure durch ZusammenschluB von einem Molekiil Hexawolframsaure 
mit einem Molekiill-Phosphor-6-Wolframsaure. Sie ist allerdings in ver
diinnten Losungen praktisch vollkommen in ihre Bausteine aufgespalten. 
Wie Molekulargewichtsbestimmungen nach der Dialysenmethode er
gaben, wird die I-Phosphor-12-Wolframsaure in Losungen, die starker als 
2 m an Wolframat sind, aber nicht mehr hydrolysiert, sondern bildet dann 
tatsachlich auch in der LOsung lonen des Gesamtkomplexes. Die Bil
dung der Phosphorwolframsaure aus Natriulliwolframat und Natrium
phosphat kann also durch folgende Teilreaktionen beschrieben werden 

PO,s- + 12(W04 • aq)2- + 20 H+ 
= (HaW60 n • aq)S- + [(H2PO,)(HaW60 n • aq)]'- + 6 H20 

(HaW6021 • aq)a- + [(H2PO,)(HsW60 21 • aq)]4- +' 4 H+ 
= [PO,(WaOe),· aqp- + 6 H 20. 
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Die Dialysenmethode ist zur Untersuchung der Ionengewichte in kon
zentrierten Heteropolysaurelosungen besser geeignet als die Diffusions
methode. Sie ist mit der Diffusionsmethode nithe verwandt. Bei den 
Dialyseversuchen erfolgt der Diffusionsvorgang durch die Poren einer 
gl'lniigend weitporigen Membran in die mit einem _Fremdelektrolyt
iiberschuB versehene AuBen:losung hinein. Als Membran dient meist 
eine geeignete CeHamembran. Wenn bei den Dialyseversuchen aHe 
Versuchsbedingungen konstant gehalten werden, so besteht zwischen 
den Dialysekoetfizienten 1.1 und 1.2 zweier Stoffe mit den Molekular
gewichten Ml und M2 die gleiche Beziehung wie zwischen den Diffusions
koeffizienten und den Molekulargewichten verschiedener Substanzen. 

AdMl' = A.¥Ms. 
Ganz an",log der Bildung der Phosphorwolframsaure entstehen die 

a,nderen I1eteropolysauren des Molybdans und i1es Wolframs, namentlich 
die der 1-Metalloid-12-Metallsaurereihe. Die Heteropolystiuren sind also 
Verbindungen noch hoherer Ordnung als die lsopolysauren, denn sie 
entstehen durch' ZusammenschluB von Isopolyanionen, mit der Stamm
saure. Stets wirken dabei Wasserstoffionen mit, so daB UIiter Austritt 
von'Wasser starker kondensierte Verbindungen entstehen. Die Bindung 
der Stammsaure an die Isopolysaure erhoht deren Stabilitat gegen 
Wasserstoffionen' und verhindert, daB in starker sauren Losungen die 
Isopoly'saure sich weiter unter :[(ondensation polymerisiert und als 
scl;lwer losliches Sa,urehydrat ausfallt. . 

Eine Zeitlang hat man gegiaubt, die Iso- und Heteropolysauren und 
ihre Saize unter den Gesichtspunkten der WERNERSchen Koordina
tionsverbindungen, z. B. ,von der Art der Platinchlorwasserstoffsiiure 
Hs[PtCle] betrachten 'zu miissen, und zwar wegen der Haufigkeit der 
Zahlen 6 'und 12, die bei ihnen als Verbindungsverhaltnis beobachtet 
werden. Wir sehen aber, daB diese Verbindungsverhaltnisse 60der 12 
nicht bedingt sind durch die Koordinationszahlen eines Zentralatoms, 
sondern durch den der Hexamolybdansaure oder Hexawolframsaure 
eigentiimlichenAggregationsgrad 6. Die trbereinstimmung der Zahlen~ 
werte ist eine ganz zufallige; im System der Vanadinsauren begegnet 
man auch ganz anderen Aggregationszahlen: 2, 4, 5 und ~! 

Die Heteropolyverbindungen und ihre Saize sind auch hinsichtlich 
ihrer Eig.enschaften sehr bemerkenswerte und eigenartige Verbindungen. 
Sie sind nur in saurer LOsung bestanrug und werden von Alkalien in 
ihre Bestandteile aufgespalten. Alle Heteropolysauren Bind mehr
basisch. Besonders die Verbindungen der l-Metalloid-12-Metallsaure
reihe (Tabelle 101, Gruppe IV) zeigen eine, auffallend hohe Basizitat. Sie 
bilden 7-basischeGuanidinsalze, und gelegentlich sind auch hoherbasische 
Hg (1)- und Ag (I)-Saize dargestellt worden. Die analytische Zusammen
setzung der Heteropolyverbindungen ist auBerordentlich mannigfaitig. 
Stets aber hat sich ergeben, daB die Metallsaurekomponente der Stamm- . 
saure gegeniiber stark iiberwiegt: 3, 6, 9 oder gar 12 Molekiile Metall
saure sind an 1 Molekiil Stammsaure gebunden. Die Heteropolyverbin
dungen sind daher ZlA.m Teil recht hochmolekular, eine Tatsache, die sich 



Heteropolysauren. 385 

unter anderem darin auBert, daB sie me andere polymere anorganische 
Verbindungen, z. B. die,Polymetaphosphorsauren, EiweiB zu fallen ver
mogen. Trotz ihres hohen Molekulargewichtes kristallisierell viele Ver
treter ausge2!eichnet, und zwar'mit sehr viel Kristallwasser, das zum 
Aufbau der Komplexverbindung 'tmbedingt notwendig ist. Meist bilden 
die Heteropolysauren mehrere definierte Hydrate. Die gleichen Hydrat
stufen der verschiedenen Heteropolysauren sind haufig miteinander 
isomorph und bilden. liickenlose Reihen, von Mischkristallen. Auch 
lsomorphie zwischen Saure und zugehlirigem Salz ist vielfach. beobachtet 
worden. Die freien Heteropolysall.ren sind auBerordentlich gut loslich, 
nicht nur in Wasser, sondern auch in Alkohol und anderen sauerstoff
haltigen organischen Losungsmitteln. Die in den verdiillnt~n Losungen 
vorliegenden 6-Ifeteropolysauren stellen verhaltnismaBig starke Sauren 
dar, und zwar ist die [H+] der LOsungen etwa doppelt so groll, w:i:e die 
einer aquivalimten Losung von Phosphorsaure. 1m allgem~inen weisen 
praktisch aHe LOsungen die gleiche [H+] auf. Auch scheint die Starke 
der Stammsaure die Dissoziationsfahigkeit der 6-Heteropolysauren nul' 
unwesentlich zu beeinfluasen.' Sem wichtig ist die Reaktion einiger 
Heteropolysauren mit Ather, sie ermoglicht die Darstellung und Rei
nigung der freien Sauren. Ather bildet mit den I-Metalloid-12-Metall
sauren sohwere olige Anlagerungsprodukte oxoniumsalzartigen Charak
'ters, die weder in Wasser noch in Ather merklich loslich sind, aua 
denen aber der Ather leicht entfernt werden kann. 

Die weitgehenden lsomorphiebeziehungen und die groBe Ahniichkeit 
namentlich der 12-Heteropolyverbindungen hinsichtlich ihres cheini
schen Verhaltens finden ihre Erklarung in -dem vollig gleichartigen 
symmetrischen Aufbau des Komplexions; bei dem der spezifisch~ Ein
fluB der Stammsa1ll:.e auf die Kristalltorm und, die chemischert Eigen
schaften vollig zuriicktritt. So enthiilt das eiDzelne Anion der Phosphor
wolframsaure, wie rontgenographische Untersuchungen, der kristalli
sierten Verbindung erkennen lassen, ein zentrales Phosphorion"luni das 
regular tetraedrisch vier Sauerstoffionen angeordnet sind. Jedes der 
12 Wolframionen sitzt inmitten einer Gruppe von 6 Sauerstoffionen, 
deren Mittelpunkte die Ecken eines Oktaeders bilden. Die 12 WOo
Oktaeder umgeben gleichsam in Form einer Schale das zentrale P04-
Tetraeder; sie sind miteinander mid mit dem PO 4-Tetraed~r durch 
gemeinsame Sauerstoffionen verkniipft, erscheinen -aber in yier Gruppen 
von je drei enger zusammengehorenden WOo-Oktaedern angeordnet. 
-.Jed~s dieser drei W06~Oktaeder, die besonder& fest miteinander ver
bunden sind, hat mit den beiden oonachbarten zwei Kanten gemeinsam. 
Alle drei Oktaeder haben miteinander und mit,dem P04--Tetraeder ein 
gemeinsames Sauerstoffion. Die vier Gruppen zu j~ drei WOo-Oktaedem 
sind iiber gemeinsame Ecken miteinander verbunden. Abb.96 zeigt die 
Vereinigung von dr~i WOo-Oktaedern zur W30 10-Gruppe und ime Ver
bindung mit dem P04-Tetraeder durch eine' gemeinsame Ecke, d. h. 
durch ein gemeinsames Sauetstoffion. Abb.97, veranschaulicht den 
Aufbau des gesamten Anions. Man erkennt'deutlich die vier Wa01o-
Gruppen, die die Stammsaure raumlich umschlieBen: S'O ergibt ,sich 

Jander-Spandau, Lehrbuch. :!. Auf!. 25 
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ein komplexes Heteropolyanion, das sich am besten durch folgende 
Formulierungen wiederge l::!en laBt 

[PO,(WaOg).]s- odeI:' [P(W3010)JS~. 

Das komplexe Anion ist ein recht sperriges GefUge, das noch viel Raum 
fUr Wassermolekiile (aq.) aufweist, die ja fiir die Bestandigkeit des 
Komplexions unbedingt erforderlich sind. Eine der Phosphorwolfram
saure analoge Struktur weisen die anderen Heteropolysauren der 12-
Reihe auf. 

Abb.96. Verknilpfung der 
Trlwolframatgruppe mit dem 
Phosphattetraeupr im Mole

·kfil der 1·Phosphor-12-Wo!f
ramsiiure linch I. F. KEG GIN Abb.97. Ban der I-Phosphor-12-Wolt

ramsiiure naeh I. F. KEGGIN 

d) Isopolybasen. 
Wenden wir uns nun den Hydrolysevorgangen in den waBrigen 

Losungen der SaIze mehrsauriger, schwacher Basen, z. B. des Alu
minium-, Eisen- oder Chromhydroxyds, zu. Typisch hierfiir ist die mit 
sinkender [H +] fortschreitende Hydrolyse. des Ferriperchlorates 
[Fe('H20)6](CI04)s' Zu Auflosungen des Eisenperchlorates in Wasser 
.. ann man unter Umriihren und in der KiiJte bis reiehlich 2,5 Mol NaOH 
pro i Mol [Fe(H20)6J(CIO,)s hinzusetzen, ohne daB eine bleibende 
Fallung von Eisenhydroxyd Fe(OH)s entsteht. Die Farbe des im 
stabilen Losungsgleichgewicht befindlichen. Systems wird mit fallender 
[H+] nur immer dunkelbrauner. Erst b~i Zusatz von mehr als 2,5 Mol 
Natriumhydroxyd pro 1 Mol Eisenperchlorat entstehen bleibende 
Niederschlage. 

In der Abb.98 sind die speziellen Diffusionskoeffizienten der 
Hydrolyseprodukte des Eisenperchlorats in Abhangigkeit von der [H +] 
seiner Losungen graphisch darges~llt wo:rden. Die Kurve laBt fol
gendes erkennen: Das Diffusionsvermogen der eisenhaltigen Teilchen 
nimmt mit steigendem Hydrolysegrad, also mit sinkender [H+], von 
Anfang an mehr und mehr abo 1m starker sauren Gebiet, von [H+] 
10- 0 biB 10-1,76 ist diese Abnahme der Diffusionskoeffizienten nur 
geringfiigig. Dann aber verlauft die Kurve immer steiler; bis daB 
DiffuBionBvermogen. BchlieBlich von [H+] 10-2.~ an wieder etwas lang
samer abnimmt. Unterhalb [H+] 10-' faUt das gesamte Eisen alB 
Ferrioxydhydrat aUs. An dieBem Kurvenverlauf erscheint besonders 
auffiillig, d813 das DiffuBionsvermogen dar Kationen in den Ferriper-
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chloratlOsungen mit steigendem Laugezusatz ganz kontinuierlich ab
sinkt. Die MolekiilgroBe dieser lonen ni~mt also mit steigendem 
Hydrolysegrad mehr und.mehr zu, und zwar ohne daB die den Diffusions
verlauf wiedergebende Kurve in irgendeinem Losungsbereich parallel 
der x-Achse verliefe, d. h. einen konstant bleibenden Diffusionskoeffi
zienten und damit ein gleichbleibendes Molekulargewicht der Hydrolyse
produkte erkennen lieBe. Es gibt keinen Losungsbereich, in dem ein 
und mir ein eisenhaltiges Kation definierter MolekiilgroBe bestandig 
ware. In allen Losungen existieren vielmehr Teilchen verschie.dener 
MolekiilgroBe, die miteinander und mit den W asserstoffionen i~ Losungs
gleichgewicht stehen. Der jeweils gemessene Diffusionskoeffizient er
gibt daher nur die mittlere Mo1.ekiilgroBe der in der Losung existierenden 
Hydrolyseprodukte. 0," 

r--
" \ 

Il, 
1"--1 

10 -1 -2 - -

Aus den Diffusionsversuchen ergibt sich also, 
daB die in starker sauren Losungen bestandigen, 
einfach molekularen Ferriionen [Fe(H20)e]+ + + 
mit fortschreitender Hydrolyse mehr und mehr 
aggregieren. J e geringer die [H +] der Losuhg ist, 
um so hoher ist das mittlere Molekulargewicht 
der in ihr existierenden basischen Eisenverbin
dungen. Es bestehen Gleichgewichte in den Lo
sungen, die sich sehr leicht, und zwar auch schon 

.. Abb. 98. Die Diffusionskoef· 
bei kleinen Anderungen der [H+], verschieben. f1zlenten des Eisenperchlorats. 

In den stiirker saureri Losungen erfordert die 
Gleichgewichtseinstellung nur Stunden und Tage, in den weniger 
sauren, starker hydrolysierten dagegen einige W ochen. 

Wenh man nun nicht nur die Abhangigkeit des Diffusionsvermogens 
von der fallenden [H+] der Losung betrachtet, sondern dabei das Haupt
augenmerk richtet auf die Abhiingigkeit des Diffusionsvermogens der 
Hydrolyseprodukte von der wachsenden Anzahl Mole NaOH pro I Mol 
[Fe(H20)6](CI04h, so ergibt sich, daB nach Zusatz 'Von etwa 2 Molen 
Lauge, wenn also gerade zwei Saurereste durch Hydroxylgruppen ersetzt 
sind und in. der Losung nunmehr Hydrolyseprodukte yom Typus 

rF /Cl04] . t· .. d· ·t A t· . . e""O x eXIs leren mussen, Ie Wei ere ggrega lOn eme gewlSse 

Verzogerung erleidet. Daraus muB man wohl schlieBen, daB der Verlauf 
der Aggregations- und Kondensationsprozesse in Ferriperchlorat
lOsungen geringeren Hydrolysegrades ein anderer ist als in starker 
hydrolysierten LOl'lungen mit basischen Eisenverbindungen h6heren 
Molekulargewichts. 

~immt man an, daB das Ferriperchlorat in !Starker perchlorsaurer 
Losung als einfach molekulare Hexa-Aquo-Verbindung vorliegt, so muB 
man den Diffusionskoeffizienten DlO • Z = 0,37 dem Kation {[Fe(H20)o] 
. (CI04)2}+ . mit· dem Molekulargewicht M . 363 zuordnen. Unter 
dieser Voraussetzung erlaubt die Anwendung der Beziehung Dl . yM~ 
= D2 . VM"~ die Berechnung der mittleren Molekulargewichte der in den 
Losungen jeweils bestandigen Hydrolyseprodukte. Fiir die Teilchen, 

·25* 
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die nach Zusatz von. 2 Molen Lauge pro 1 Mol Ferriperchlorat in Losung 
bestandig sind, ergibt sich so ein durchschnittliches Molekulargewicht 
von etwa 2500, d. h. sie enthalten durchschnittlich 14-15 Eisenatome 
(FeO· CI04)_14. In den am starksten hydrolysierten, aber noch 
stabilen LOsungen, denen 2,6 Mole Lange pro Mol Ferriperchlorat zu
gegeben sind, existieren dagegen eisenhaltige KationeQ, deren mittleres 
MoJekulargewicht 600~7000 betragt, in denen also etwa 40 Eisenatome 
miteinander ver.einigt sind. ,Auch durch Bestimmung der Gefrierpunkts
erniedrigung eines kolloiden Ferrihydroxydsols ist ein Molekulargewicht 
van etwa 6000 gefunden worden. ES,braucht aber wohl kaum besonders 
hetont zu werden, daB diese Zahlen selbstverstandhch nur die GroBen
ordnung richtig wiedergebeQ ,konnen. 

Es erhebt sich nun die Frage, von welcher .A,rt die Gleichgewichts
zU8tii.nde sind, die in FerriperchloratlOsungen steigenden Hydrolyse
grades herrschen. 'Existieren etwa in den LOsungen nur zwei Verbindun
gan sehr verschiedener MoiekulargroBe,· etwa das einfach molekulare 
Ferriperchlorat einerseits und ein sehr hochbasisches und hochmole
kulares Hydrolyseprodukt andererseits, oder aber besteht zwischen 
diesen beiden extremen Gliedern noch eine grOUere Anzahl von Zwischen
produkten 1 Der Verlauf der Kurve des Diffusionsvermogens von der 
failenden [H+] der Losung bzw. der wachsenden Anzahl Mole NaOH 
pro I Mol (Fe(H20)6](CIO,)s gibt darfiber keinen AufschluB: er kann 
ebensowohl durch eine im Verlauf der Hydrolyse sic,h andernde, mengen
maBig verschiedene Mischung der beiden extremen Glieder erklart 
werden wie durch die Existenz zahlreicher Zwischenprodukte ver
schiedenen Molekulargewichtes. 

Durch Lichtabsorptionsmessungen dagegen konnte diese Frage vollig 
geklart werden. FerriperchloratlOsungen, die mehr und mehr liydrolysie
ren, nehmen, wie schon der- Augenschein lehrt; eine immer dunkle're 
Farbe an. Die exakte Messung des Absoiptionsspektrums bis i.,ns Ultra
violett hat nun eindeutig ergeben, daB in den EisenperchloratlOsungen 
verschiedener [H+] eine sehr groBe Anzahl ,- also nicht nur zwei -

'verschiedenartiger Hydrolyseprodukte vorhanden sein miissen, sonst 
konnte die Mannigfaltigkeit der zu baobachtenden Absorptionsbilder 
nicht _er~art werden. Hieraus folgt aber in eindrucksyoUer Weise, daB 
zwischen dam in saurer- Losung bestandigen, einfachmolaren Ferri
pel'.}hlorat und dem in schwach saurer Losung bestandigen, h6chBt
basischen und hoohstmolekularen Ferrioxyperchlorat aUe Zwischenstufen 
existieren mu.ssen, die zwischen 2 und etw.a 50 Eisenatome enthalten. 
Kein Hydrolysepr'odukt hat fiber einen groBeren Bereich der [H +] 
eine hesondere Bestandigkeit. Mit sinkender [H+] werden die Ver
bindungen immer hoher basisch, aber auch immer hoher molekular. 

Schon aus dem Veri au! der Diffusionskurve muBte geschlossen wer
den, daB die Diffusionskoeffizienten nur ein mittleres Molekulargewicht 
zu berepbnen erIauben. Die Lichtabsorptionsmessungen lassen dariiber 
hinaus _erkennen, daB in jeder LOsung die Molekiilart mit dem durch. 
schnittlichen Molekulargewicht bei weite.m in der groBten Konzentration 
vorhanden sein muB. Die im Vergleich zu dieser Molekiilart jeweils 
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saueren Hydrolyseprodukte niedrigeren Moiekulargewiehtes oder die 
basiseheren Hydrolyseprodukte hoheren Molekulargewiehtes werden 
ihrer Zahl naeh um so me~ zuriiektreten, je mehr sie sieh in ihrer 
MolekiilgroBe von dem mittleren Molekulargewieht entfernen. 

Die Feststellung, daB, in Ferriperehloratlosungen, deren [H+] mehr 
und mehr verringert wird, eine kontiuuierliehe Reihe von immer hoher 
molekularen Ferrioxyperehloraten auftritt. deren Perehlorsauregehalt 
naturgemaB - dem forFsehreitenden Hydrolysegrad e!ltspreehend -
mehr und mehr abnimmt, fiihrt nun zu ganz bestimmten VorsteUungen 
iiber die Art der Aggregationsvorgange und die Struktur der zahlreichen, 
den Ferrioxyperehloratenzugrunde liegenden Isopolybasen. 

Das mit sinkender [H+] der Losung -zunaehst entstehende primare 
lIydrolyseprodukt: 

Fe(CIO')2 . aq + + OH' ~ [Fe(C!O,MOH) . aq] 

besitzt eine sehr viel kleinere Dissoziationstendenz ais das Ferriperehlo-, 
rat, Fe(CI04>a . aq, selbst. Die dureh das Vorhalldensein starkerer eIek
triseher Ladungen J:>edingte gegenseitige AbstoBung der Kationen des 
Ferriperehlorats diirfte dadureh stark gesunken sein, so daB nunmehr 
leiehter eine unter Austritt von Wasser (Kondensation) erfolgende Ver
einigu.lg zweier pl'imarer HydrQlyseprodukte erfolgen kann: 

2[Fe(CIO,)=' OH . aq] ~ [(CIO')2' Fe-O--Fe . (CI0')2 . aq] + H20. 

1m doppelt aggregierten Molekiil, das zwei dureh eine Sauerstoffbriieke 
verbundene Eisenatome enthalt, befinden sieh nunmehr vier Per
ehlorat~uppen in groBerer gegenseitiger Nahe, so daB die elektrolytisehe 
:pissdZiation wieder verstarkt ist. Der weitere Fortgang der Hydrolyse 
fiihrt dann sehrittwE:ise von neuem zum Ersatz von Perehloratgruppen 
dureh Hydroxylgruppen, so daB die Aggregation in dem MaBe, wie sieh 
dadureh das Dissoziationsbestreben des Molekiils wieder vermindert, 
in der angedeuteten Weise weitergeht, z. B. : 

CIO,,, /OH HO " 
CIO/Fe-O-Fe"CIO . aq + CIO/Fe-CIO, 

• , _ 4 '" 

_ CIO,,, -0- _ _ /010,. 
- CIO/Fe fe ° Fe"CIO, aq. 

CIO, 

So entsteht also dadureh, daB sieh die Eisenatome, dureh Sauerstoff 
verbunden, kettenartig aneinander reihen, eine kontinuierliehe, Reihe 
von Verbindungen des Typus: 

CI04 

CIO,,- I /CIO, 
/Fe-O-Fe-O-Fe •.. O-Fe ..• O-Fe, • aq. 

CI04 I " f 'CIO~ 
CIO, CIO, 

Stets wird sleh ,in del: Losung ein Gleiehgewiehtszustand einstellen, der 
erreieht ist, wenn in dem kondensierten Molekiil die dureh die elek
trisehen Ladungen bedingten abstoBenden Kr~fte der Aggregations
tendenz die Waage halten. Fiir eine bestimmte [H+] und fiir eine be
stimmte Verdiinnung liegt aber der Gehalt des Molekiils an Hydroxyl-
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gruppen und damit infolge des davon abhangigen Dissoziationsgrades 
auch die durchschnittliche MolekiilgroBe fest. 

Mit steigendem. Hydrolysegrad nimmt die mittlere Kettenlange der 
isopolybasischen Ferriverbindungen und damit auch ihr durchschnitt
liches Molekulargewicht mehr und mehr zu. Die Menge des Hydratations
wassers aber, bezogen auf ein Ferriatom, nimmt mit steigender Ketten
lange ab; das Wasser wird aua dem Molekiil gleichsam herausgedrangt. 
Je hoher aggregiert die Hydrolyseprodukte sind, um so mehr nahert 
sich schlieBlich ihre Zusammensetzung der Durchschnittsformel 

o 
Fe<CIO, 

Die Molekiile brauchen dabei natiirlich nicht aus einer einzigen Kette 
zu bestehen. 1m Gegenteil! Je hohermolekular die Hydrolyseprodukte 
werden, um so wahrscheinlicher ist es, daB sich statt einer einzigen langen 
Kette eine Reihe kiirzerer Parallelketten ausbilden, die fest miteinander 
verbunden sind. Darauf scheint auch der VerIauf der Diffusionskurve 
hinzudeuten: In Losungen, denen etwa 2 Mole Lauge pro 1 Mol Ferri
perchlorat zugegeben waren, befinden sich Hydrolyseprodukte vom 
Typus 

die eine deutlich verringerte Tendenz zur weiteren KondensatlOIi er
kennen lassen, Es ware nun durchaus verstandlich, wenn bis zu diesem 
Verbindungstyp hauptsachlich die kettenformige Verkniipfung der 
Hydrolyseprodukte eintrate, dariiber hinaus aber die biindelformige 
Aneinanderlagerung starker bemerkbar wiirde. 

FUr diese Auffassung von der Entstehung und dem Aufbau der 
Hydrolyseprodukte des Ferriperchlorats spricht nun auch noch eine 
Reihe weiterer interessanter Beobachtungen. Es ist nachgewiesen 
worden, daB die Eisenhydroxydteilchen Stabchen- oder Lamellenform 
besitzen, denn sie zeigen starken Stromungsdichroismus. ,Auch Ferri
hydroxydsole 'zeigen im magnetischen Feld qeutlich die Erscheinung 
der Doppelbrechung: die Losung verhalt sich wie ein optisch einachsiger 
Kristall. Diese Etscheinung kann nur so gedeutet werden, daB durch 
das magnetische Feld eineOrientierllng der vorher ungeordneten Mole
kiile bewirkt wird. Diese miissen also eine stark anisodimensionale 
Struktur besitzen. Analoge Beobachtungen konnten sogar an Ferri
hydroxydgelen gemacht werden. 

Auch die Eisenhydroxydsole, die durch weitgehende Hydrolyse von 
Ferriperchlorat gewonnen worden waren, zeigten starkeil Stromungs
dichroismus. Aus diesen.solen fallen, besonders wenn sie konzentrierter 
und reicher an Natriumperchlorat sind, nach einiger Zeit sehr fein
kristalline Substanzen aus, die beirn ~chiitteln der Losungen starke 
Schlierenbildung zeigten. Schon daraus laBt sich entnehmen, daB es 
sich um Kristallaggregate von gestreckter Form handeln muB. Unter 
dem Mikroskop' ergab sich dann allch bei tausendfacher Auflosung, 
daB diese Produkte Stabchenform Qesitzen. Es sind, wie die Analyse 
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beweist, reine Hydroxyde, keine basischen Perchlorate. Diese Eisen
hydroxyde' ergaben nun eindeutig das Debye-Scherrer-Diagramm des 
Goethits, also eines Ferrihydroxyds von der Zusammensetzung 

Es handelt sich urn das durch schrittweisen Ersatz der Perchlorat
durch Hydroxylgruppen aus den basischen Ferrioxyperchloraten 'vom 
Typus 

entstanden.e, schwer losliche Endprodukt del' Hydrolyse. 
Ganz ahnliche lIydrolyse- und Aggregationsvorgange, wie sie sich 

mit sinkender [l'!+] in Ferriperchlorat16sungen abspieleri, konnten auch 
in den Losungen der Salze zahlreicher anderer schwacher, mehrsauriger, 
anorganischer Basen (z. B. des Aluminium- und des Chromihydroxyds) 
beobachtet werden. Nirgends lassen sich hjer bestimmte Bereiche der 
[H+] feststeilen. in denen das Molekulargewicht der Hydrolyseprodqkte 
- mit steigendem Hydrolysegrad, also mit sinkender [H+] - konstant 
.bleibt. 1m Gegenteil! J e geringer die [H +] der Losung wird, urn so 
hoher basisch, aber gleichzeitig auch urn so hoher molekular werden die 
Hydrolyseprodukte. Es fiihrt gleichsam eine ununterbrochene Reihe 
von Verbindungen vom einfachmolekularen Kation im starker sauren 
Gebiet bis zum hochstbasischen und hochstmolekularen Hydrolyse
produkt, das iiberhaupt noch in waBriger Losung bestandig ist, und 
aile diese Verbindungen stehen miteinander im chemischen Gleich
gewicht. 

In jeder Losung ist, zwar eine Molekiilart bestimmter MolekiilgroBe 
in iibetwiegender Menge vorhanden, aber neben ihr sind auch niedriger
und hohermolekulare Hydrolyseprodukte bestandig. Doch treten diese 
ihrer Zahl nach urn so mehr zuriick, je mehr sie sich in ihrer Molekiil. 
groBe von dem mittleren - z. B. durch den Diffusionskoeffizienten 
meBbaren - Molekulargewicht entfernen. Das ist typisch fiir die Mehr
zahl der schwachen, mehrsaurigen Basen. Salze ihrer hi:ihermolekularen 
Hydrolyseprodukte, der Isopolybasen, sind daher auch, im Gegensatz 
zu den zahlreichen definierten Salzen der Isopolysauren, nur selten und 
schwer rein darstellbar. 

Der Umstand, daB im VerIauf -der Hydrolyse schwacher, mehr
sauriger Basen nicht nur einige wenige, sondern meist eine .Vielzahl 
von Hydrolyseprodukten .auftreten, und daB in jeder einzelnen Losung 
nicht nur eine, sondern mehrere lsopolybasen nebeneinander bestandig' 
sind, macht die in den hydrolysier{)nden Losungen der Salze schwacher 
Basen herrschenden Verhaltnisse im allgemeinen recht kompliziert. 
Ihre Untersuchung und Aufklarung'ist daher vielfach ungleich schwieriger 
als die der Hydrolysevorgange in den Losungen der Salze schwacher 
Sauren. 



392 Oxydhydrate und Hydroxyde. 

23, Oxydhydrate und Hydroxyde. 
a) Die Stoffklasse und ihr beson«leres Verhalten. 

Es gibt einige Nichtmetalle und eine groBe Anzahl von· Metallen, 
deren Hydroxyde bzw. Oxydhydrate trotz aller Verschiedenheiten ge
wisse bemerkenswerte Dbereinstimmungen zeigen. Hierher gehoren das 
AJ.uminiumhydroxyd Al(OH)'a, das .Chromhydroxyd Cr(OH)a,' das 
Eisenhydroxyd, Fe( OH)a, die Zinnsau.re (Sn02 • aq), die Kieselsaure. 
(Si02 • aq) und viele andere Stoffe mehr. Die schwachbasischen oder 
schwachsauren Hydroxyde sind alle schwer loslich, und wenn man sie, 
.aus der, waBrigen Auflosung ihrer salzartigen, hydrolysierenden Ver
bindungen (~. B. AlCla, Na2[H2SiOJ, Fe(CI04)a,SnCI, usw.) durch Zu
gabe von'AJkalilaugen od,er Sauren - je nachdem - in Freiheit setzt, 
fallen sie als nichtkristalline, voluminose, geleeartig(f, haufig durch
scheinende Gebilde aus, welche in ihrem Aussehen gequollener Gelatine 
oder gequollenem Tischlerleim ahneln und ungewohnlich wasserreich 
sind. ·So z. B. kann man bei geeigneten Versuchsbedingungen durch 
Zugabe von Salzsaure zu NatriumsilicatlOsungen Kieselsaureabschei
dungen erhalten, welche nach der Filtration und dem Reinigendurch 
Auswaschen nur zu wenigen Prozenten aus Siliciumdioxyd Si02, be
stehen· und 90 und mehr Prozente Wasser enthalten konnen. 

Diese nichtkristallinen oder flockigen Abscheidungen stellen nun 
keine. stabilen Gebilde dar. 1m Laufe einer mehr oder weniger kurzen 
Zeit erleiden sie von selbst Veranderungen, und zwar sowohl beim Ver
oleiben unter der Fliissigkeit, aus der sie gefallt wurden, ·als auch beim 
Liegenlassen an der Luft, wenn man sie abfiltriert und durch Aus
waschen oder. Dialyse gereinigt }lat. Bei manchen Gallerten der vor
Hegencien. Art (z. B. Chromhydroxyd, Kieselsaureabscheidungen) aller-

. dings nimmt dor UmwandlungsprozeB ungewohnlieh lange Zeiten ---:
Wochen, MonaM und Jahre - in Anspruch, so daB man ihn kaum 
beobachten kann. Die Veranderungen, welche.mit den Oxydhydraten 
mit der Zeit VOl'! sich gehen, ,bestehen darin, daB sie weniger voluminos 
werden, das viele Wasser, welches sie enthalten, allmahlich verlieren 
und wasserar:r:ner' werden, und daB sie in, reaktionstragere Zustande 
iibergehen. Wahrend z. B. frisch gefii.lltes Aluminiumhydroxyd sich 
auBero~entlich leicht wieder in .Sauren und auch Alkalilaugen zu 
Losungen der Aluminiumsalze (AlCla) oder Aluminate (Nas[AlOs]) auf
lost, tut dies Aluminiumbydroxyd, welches langere Zeit gestanden hat, 
nicht mehr. Man muB schon hopere Saure- oder Laugenkonzentrationen 
anwenden oder gar langere Zeit bis zum Kochen erhitzen. Moglicherweise 
gelingt auch dann ein Wieder-in.LOsung-Bringen nicht. Dieser Um
wandlungsprozeB, den man auch das "Altern" der Galwrten· nennt, 
verlauft, wie erwabnt, von selbst, woraus hervorgeht, daB das Gel all
mah!ich von einj:lm energiereicheren; also reaktionsfahigeren, in einen 
energiearmeren, also reaktionstragererr, Zustand iibergeht. Das Altern 
laBi sich durch Steigerung der Temperatur, durch Veranderung der 
Wasserstoffionenkonzentration . der Losung - mitunter urn geringe 
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Betrage - und durch andere Faktoren mehr beschleunigen. So z. B. 
ist rue bereits erwahnte Aluminiumhydroxydabscheidung nach langerem 
Kochen in der Fllissigkeit, aus der man sie gefallt hat, nicht mehr so 
leicht in Sauren oder Alkalilauge~ lOslich, wi~ eine solche, die man 
bei Zimmertemperatur frisch bereitet hat. Das Endprodukt des Alte
rungsprozesses ist nun in vielen Fallen ein kristallisiertes Oxyd oder 
Hydroxyd definierter Art und Beschaffenheit. 

Es ist selbstverstandlich, daB das geschilderte eigenartige Verhalten 
einer groBen und wichtigen Klasse anorganischer Verbindungen die 
Chemiker schon immer und bis in die jlingste Zeit hinein anfs hochste' 
interessiert hat, zumal viele von diesen Hydroxyden bzw. Oxydhydraten 
praktisch bedeutungsvoll sind, z. B. als Auagangsstoffe fUr die Her
stellung von technisch wertvollen Katalysatoren unq von Absorptipns
materialien. Es ist die Frage gestelli worden nach dem Aufbau und der 
Struktur der Gallerten in physika,lischer Hinsicht, nach der Art, in der 
das Wasser in den Gallerten chemisch oder physikalisch gebunden ist, 
nach der chemischen Beschaffenheit der ein solches Gel aufbauenden 
Substanz (Oxyd oder Hydroxyd) und nach dem Wesen'des Alterungs
prozesses dieser voluminosen Fallungen. Viele Forscher, z. B. VAN BEM
MELEN, ZSIGMONDY, BACHMA~N, BOHM, TIlIESSEN, SIMON, HUTTIG, 
R. FRICKE u. a. m. haben sich durch die Durchflihrung systematischer 
Untersuchungsreihen um die Aufklarung der bei den Oxydhydraten 
und Hydroxyden obwaltenden besonderen Verhaltnisse verdient ge
macht. Wegen der Instabilitat und der groBen Empfindlichkeit dieser 
Stoffklasse ist das aber mit auBerordentlichen Schwierigkeiten ver
bunden. Vor allen Dingen haben die zielbewu_Bte Anwendung rontgeno
graphischer Untersuchungsmethoden und calorimetrischer Messungen 
sowie Untersuchungen liber die Wirkung als l\.atalysatoren unsere Kennt
nis vom Wesen der Umwandlungsvorgange und von den die Gele auf
bauenden' Grundsubstanzen, ferner von ihren Energiebeziehungen zu
einander betrachtlich erweitert. 

b) Art der Wasserbindung. Ban der Gallerten. Absorptionsvermogen. 
Verwendnng. 

Charakterist4sch fUr die Oxydhydrat- bzw. Hydroxydgallerten ist 
die Art der Abgabe und Bindung des in ihnen enthaltenen Wassers, 
wenn man sie bei bestimmter, konstant erhaltener Wasserdampf
tension (p} der Umgebung durch langs!lme Temperatursteigerung ent
wasllert. Die Art der Entwasserung steht im Gegensatz zu der definierter 
Hydrate und ist aus der nachstehenden schematischen DarsteUung zu 
ersehen (ausgezogene Kurve), gleichzeitig ist der typische Entwasserungs
verIauf eines,definierten Hydrates (gestrichelt gezeichnete Kurve) ein
ge.zeichnet. Wahrerid eine bestimmte Menge von diesem (etwa 1 Mol) 
beim Erwarmen '<las Gewicht zunachst praktisch nicht andert, werden 
z. B. bei einer TemperatuIt tl einige der vorhanden~n 'Wassermolekiile 
vollstandig und bei einer Temperatur t2 die restlich~n abgegeben. 
Zwischen tl und t2 bleibt die Substanz wieder praktitlch gewichtskonstant. 
So resultiert der charakteristiSche, stufenformige Verlauf der Ent-
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wasserungskurve definierter Hydrate. Bei den Oxydhydratfaliungen 
jedoeh wird das Wasser kontinuierlieh abgegeben, zuerst verhaltnismaBig 
reiehlieh, allmahlieh abel' bei gesteigerter Temperatur immer sparlicher; 
es exisj;ieren keine bestimmten Bereiehe del' Temperatur, in denen ein 
Hydrat definierter Zusammensetzung bestandig ware. So resultiert del' 

kontinuierliche hyperbelartige Verlauf del' Entwasserungs
kurve von Galierten; 

Ditf sorgfaJtige Beobaehtung -del' Erscheinungen und 
V organge wahrend del' Entwasserung von Oxydhydrat-

bzw. Hydroxydgelen bei konstant gehal
----1 

I p-konsf 
I 

tener Temperatur (z. B. bei 20 0 C) dureh 
systematisehe Herabsetzung des Wasser
dampfdruckes p del' Umg~bung und I 

I .... _--. 
I wahrend del' darauf folgenden Wieder

bewij.sserung hat Resultate ergeben, die 
auBerordentlieh bemerkenswert sind und 

Temperulur die einen tiefen Einbliek in den physi
Abb. 99. Entwasserungskurve einer kalischen Aufbau del' Gele ermogliehten. 

Oxydhydratgallerte. 
Die interessanten Erscheinungen sind von 

ZSIGMONDY gedeutet worden und haben ihn veranlaBt, sieh - die Gele 
als vollkommen durchsetzt mit einem System von feinsten Capillaren 
vorzustellen, die je nach den Versuchsbedingungen mit Fliissigkeit 
odeI' mit Luft angefiilit sind. Man kann dl1nach also den Aufbau 
del' Gele mit einem Gebilde vergleichen, wie wir es beim Gummi
sehwamm VOl' uns sehen; alies muB hierbei iiberaus stark verkleinert 
und unelastisch vorgestelit werden. 

In. del' nachstehenden sehematischen Skizze ist die Abhangigkeit 
'aes Wassergehaltes eines Geles von del' Wasserdampftension p del' das 

A Gel umgebenden Atnwsphare graphisch 
dargestelit. Wegen del' gro~en theore
tisehen .und praktischen Bedeutung sei 
del' Entwasserungs- und Wiederbewasse
rungsvorgang am Beispiel einer klaren, 
durchsichtigen Kieselsauregallerte gesehil
dert und gedeutet. Eine sole he Kiesel-

Wassergehulldes6'els sauregaUerte kann man unschwer durch 
Versetzen einer N atriumsilicatlOsung mit 

Abb. 100. Entwiissernng und Wieder- d SIb' b t' t 
bewasserung vonKleselsiiuregallerten. veriinnter a zsaure e1 es lIllm en 

Konzen.trations- und- _ Temperaturbedin-
gungen erhalten und mitteis nachtraglicher ergiebiger Diilyse- reinigen. 
Diese Kieselsauregalierte wird nun del' Reihe nach in verschiedene 
groBere Exsiccatoren gebracht, auf deren Boden sieh Schwefelsaure
Wasser-Gemische bestimmter abnehmender bzw. zunehmender Wasser
dampftension p befinden, und in dem Raume dariiber in einem offenen 
Wageglaschen jeweils so lange belassen, bis sie praktisch gewiehts-
konstant bleibt. , 

Langs AO findet zunachst die erste reichliche Wasserabg'abe des 
stark wasserhaltigen Gels bei faUender Wasserdampftension p del' Um-
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gebuJ?g statt. Es handelt sich um die Abgabe des locker anhaftenden 
Wassers in dem starK gequoRenen Gel, wobei das Gel stark schrumpft, 
und zwar "irreversibel". Es verliert seine gallertartige Konsistenz und 
wird hart, bleibt aber glasig klar. Irreversibel bedeutet in diesem Zu
sammenhang, daB das teilweise entwasserte Gel bei seiner Wieder
bewasserung - z. B. indem man es in Wasser legt - nicht wieder zum 
ehemaligen groGen Volumen mit ,dem reichlichen Wassergehalt auf
quillt. Beirn Plinkte 0 ist der ProzeB der irreversiblen Volumenver
kleinerung beendet; von nun an ist und bleibt das Gel volumenkonstant. 
Es ist, wie gesagt, durchsetzt mit einem System haarfeiner Kanalcherr, 
die aber noch aile mit Wasser angefiillt sind. Bei weiterer Verringerung 
der Wasserdampftension der Umgebung verdunstet nun auch das 
Wasser aus den Capillaren, wobei sich nach auGen konkave Fliissigkeits
oberflachen in den benetzten Capillarrohrchen ausbilden. Konkave 
Fliissigkeitsoberflachen zeigen, wie man von der Physik her weiB, 
einen niedrigeren Dampfdruck als vollig ebene oder gar konvexe Ober
flachen derselben Fliissigkeit. Gleichzeitig entstehen bei der zunachst 
unvollstandigen Entlj:lerung der Kanalchen langs 001 (unterer Kurven
zug) optische Diskontinuitaten und das Gel wird' milchig triibe. Man 
nennt daher 0 den "Umschlagspunkt". Bei '01 sind die Kanalchen aIle 
vollstandig von Wasser entleert und nunmehr nur noch mit Luft gefiillt. 
Die optischen Diskontinuitaten .sind verschwunden, das Gel sieht 
wiedcr glasig und klar aus. 0 1 ist also ein zweiter "Umschlagspunkt". 
Langs 0lB wird noch durch erneute Herabsetzung der Wasserdampf
tension p das an den CapiUarwandungen und in noch feineren Kanii.lchen 
befindliche letzte Wasser entfernt. 

Beim umgekehrten Vorgang, namlich dem der Wiederbew.asserung 
dJlrch systematische Erhohung der Wasserdampftension, sind die Er
scheinungen unn Vorgange von 0 1-02 (oberer Kurvenzug) besonders 
interessant. Bei 01 beginnen sich die capillaren Kanalchen des Gels 
wieder mit Wasser zl! fiilIen, ihre trockenen, zunachst nicht benetzenden 
Wandungen bileJen nach auGen konvexe Fliissigkeitsoberflachen aus, 
die also einen hoheren Dampfdruck zeigen miissen, wie vollig plane 
oder gar konkave Oberflachen derselben Fliissigkeit. Daher erfolgt die 
Wiederfiillung des capillaren Hohlraumsystems und die Erzielung des 
gleichen Wassergehaltes vom Gel bei einer hoheren 1>ampftension der 
Umgebung als bei der Entwasserung. Gleichzeitig stellen sich wegen 
der zunachst unregelmaGigen Anfiillung der Kanalchen mit Wasser 
von 0 1 an wieder die optischen Diskontinuitaten ein, das Gel erscheint 
milchigtriibe. Bei O2 sind aile Capillaren gleichmaGig mit W asser an~ 
gefiillt, und das Gel erscheint wieder glasigklar. Eine weitere Er
hohung der Wasserdampftension bewirkt keine wesentliche Vermehrung 
dcs Wassergehaltes vom volumenkonstant bleibenden Oxydhydratgel 
(02 AI)' 

Bei einer wiederholten Entwasserung und Wiederbewasserung werden 
aile geschilderten Erscheinungen langs AI02001BOI02Al abermals 
beobachtet. Die Kurve der Entwasserung und Wiederbe\vasserung eines. 
Gels bildet also eine Schleife und schlieBt ein Gebiet ein, das man 
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"Hysteresis" Gebietl nennt. Ob die Langsachse der Schleife nahezu 
horizontalliegt oder mehr oder weniger zur X-Achse geneigt iat, hangt 
davon ab, ob die Porendurchmesser der Capillaren des Gels .sich alle 
nicht allzuweit von einem mittleren Porendurchmesser entfernen. Sind 
Capillaren recht verschiedenen Durchmessers vorhanden, dann liegt 
die Hysteresiss.chleife starker zur X -Achse geneigt. 

Man kann auch aus dem Dampfdruck, bei welchem der Umschlag 
klartriibe liegt - also !l>us d.em Dampfdruck bei Punkt 0 -, den Durch
messer der Capillaren des Hohlraumsystems, welches das jeweils vor
liegende Gel durchsetzt, berechnen. Man hat u. a. fiir ein Kieselsaure
gel d = 5 mil gefunden, das ist alsQ ein Durchmesser der Kanalchen, 
welcher bereits in der GroBenordnung des Durchme~sers sehr groBer 
Molekiile liegt. Um im AnschluB daran auch eine Vorstellung von 
dem gesamten Hohlraumvolumen zu geben, welches pro 1 g Kiesel
sauregel vorhanden ist, so seien einige Ergebnisse diesbezftglioher 
Messungen mitgeteilt; eS ergaben sich pro 1 g SUbstanz Kieselsauregel 
Hohlraumvolumina zwischen 0,3 und 0,6 ccm. Es handelt sich also 
bei den Oxydhydrat- bzw. Hydroxydgelen um sehr porose Gebilde 
Plit einer auBerordentlich groBen G1lsamtoberflache pro Mol oder pro 
1 g Substanz. 

Beim "Altern'" oder auch beim Erwarmen auf hohere TeIQperatur 
verlieren die Oxydhydrat. bzw. Hydroxydgele die geschilderten typi. 
schen Geleigenschaften immer melIT; schlieBlich gcben sie entweder 
direkt oder auf dem Umwege fiber definierte Hydroxyde in die dem 
jeweiligen System zugrunde liegenden kristallisierten Oxyde (AlsOa, 
Si02 , Crsoa, FeS0 3 usw.) iiber. 

Die Tatsache, daB zahlreiche Oxydhydra"te bzw. Hydroxyde bei der 
Darstellung unter bestimmten Versuchsbedingungen als Gebilde mit 
einer ungemeip groBen relativen Oberflii.che und durchsetzt mit einem 
Hohlraumsystem feins~er Capillaren anfallen, bedingt ihre w«;litver
breitete Verwendung als Absorptionsmaterialien, als Trager fiir Kata. 
lysatorensubstanzen und als Katalysatoren selbst. Das sog. Silicagel 
ist im wesentlicqeh Kieselsauregel und besitzt in rnancher Beziehung 
ein Absorptionsvermogen gegeniiber schwereren Gasen und Dampfen 
sowie gegeniiber geWsten, hohermolekularen Stoffen, welches das der 
aktiven Kohle noch iibertrifft. Es wird daher vielfach benutzt zur 
Wiedergewinnung und Reinigung von Fliissigkeitsdampfen, zum Raf· 
finieren'von Fliissigkeiten nnd fiil' katalytische Zwecke. Kieselsauregel 
findet auch Anwendung zur Herstellung pharmazeutischer Praparate. 
Die Eigenschaft des trockenen Gels, Fliissigkeiten intensiv aufzusaugen 
und festzuhalten, benutzt man, um allerlei desi'nfizierende oder heilende 
Fliissigkeiten aufsaugen zu lassen und urn sie in Form staubfeiner 
Pulver zu verwenden. 

1 Hysteresis.Gebiet deswegen~ weil hei der graphischen Darstellung des Vor· 
ganges der Magnetisierung und Entmagnetisierung von Eisen ein ahnlicher Kl;ll'Ven
·zug entsteht, der eine Hysteresisschleife bildet. Natiirlich hahen innerlich die 
heiden Vorgange nioht das geringste miteinander zu tun. 
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e) Das WeseQ. des Alterungsvorganges- bei Gelen und die 'chemische 
Beschaffenheit der gelaufbauenden Grundsubstanz. 

Es muB nun die Frage nach der chemischen Beschaffenheit der 
solche Oxydhydrat- oder Hydroxydgele. aufbauenden Stoffe gestellt 
werden. Liegen in Ihnen die Metalloxyde bzw. Nichtmetalloxyde vor, 
die in nicht erkennbar kristalliner, ungeordneter und unregelmlWiger 
Formaneinandergelagert sind und das GerUst des Gels ,bilden, von dem 
das Wasser nur mehr oder weniger weitgehend aufgenommen und durch 
CapillarkraftC festgehalten wird,' oder besteht die gelaufbauende Gerust
substanz aus Hydroxyd 1 Handelt es sich also um Oxydhydratgele oder 
um Hydroxydgele 1 Mit dieser Frage ist gleichzeitig eine zweite ver
knupft, namlich die nach dem Wesen des Alterungsvorganges. purch 
eine groBe Zahl gewissenhaftester Untersuchungen wurde an die Klarung 
der hier vorha.ndenen Probleme herangegangen. "Namentlich die Be
nutzung der Rontgenoskopie hat vorzugliche Dienste geleistet, aoor 
auch andere Vedahren der Untersuchung, wie tens4netrische, thermo
chemische, magnetochemische Messungen und solche der Dielektrizitats
konstanten wurden herangezogen. Es ergaben sich nach R. FRIOKE l 

mehrere Gruppen von Oxydhydraten bzw. Hydroxyden und verschiedene 
Wege der Alterung vom ursprunglich ausgefallten Gel zum Endprodukt, 
die kurz besprochen se~ ~ogen. ' 

In einer ersten Gruppe vOn Gelen kann ~an eine Alterung in Rich
tung auf Oxyd und Wasser beobachten. Es liegen also Oxydhydrate 
vor. - Hierher gehoren die Oxydhydrate des Kupfers (Cuprostufe), 
Silb~rs, Quecksilbers, 'l'halliums (Thallistufe), Arsens, Antimons (beide 
in der dreiwertigen Oxydationsstufe), Siliciums, Titans, Zirkons, Zinns 
u. a. m. Fur elnige von diesen ist eine groBe Langsamkeit des Alterungs
prozesses charakteristlsch, z. B. bei den Oxydhydraten des Siliciums, 
Ti~ans, Zirkons, Zinns, andere Oxydhydrate dieser Gruppe, wie die 
des Silbers, des Quecksilbers (Mercuristufe), des dreiwertigen Arsens, 
altern auBerordentlich rasch zum definierten Oxyd. 

In einer zweiten GrlJPpe findet man die Gele, welche mehr oder 
weniger rasch zum krist'allinen Hydroxyd und Wassel' altern. Bei den 
Hydroxydgelen des zweiwertigen Eisens, Nickels, Kobalts, Kupfers, 
Mangans, Bleis sowie des Magnesiums, 'Calciums, Btrontiums, Bariums, 
Cadmiums und Wismuts ist der AlterungsprozeB ein so rasch ver
ll).ufender, daB es schwer iat, durch Fallungen Praparate ohne kristalline 
Beimengungen ,zu erhalten. Hier findet die Alterung zum Teil durch 
Wachsen der kleinen KristiWchlm auf Kosten der Bestandteile kolloider 
Dimensionen statt. Bei den Hydro~ydgelen des Berylliums, Zinks, 
Aluminiums, der Lanthaniden sowie des dreiwertigen Eisens, Nickels 
und Kobalts erfolgt die Alterung viellangsamer. Mitunter treten beim 
AlterungsprozeB nacheinander verschiedene Kristallarten auf, so z. B. 
beirn :Aluminiumhydroxydgel 'drei und beim Zinkhydroxydgel gar fUnf. 
Auch kann man bei einigen beobachten, daB zunachst ein definiertes, 
kristallisier~s Hydroxyd entsteht und anschlieBend eine Umwandlung 
in Oxyd und Wasser eintritt. 

1 FRICKE, R., U. G. HUTTIG: Hydroxyde und Oxydhydrate. Leipzig 1937. 
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In einer dritten Gruppe endlich sind Hydroxydgele anzutreffen, 
welche beim einfachen Sichselbstiiberlassen einen nachweisbar kristal
linen Zustand iiberhaupt nicht erreichen. Hierher genoren die Hydroxyd- " 
fallungen des dreiwertigen Ohroms, des fiinfwertigen Niobs und Tantals. 
Gleichwohl aber altern auch diese Niederschlage, wie man u. a. aus 
der starken Loslichkeitsabnahme des Chromihydroxyds in Laugen mit 
fortsehreitender Zeit entnehmen muB. 

Es sei jedoch noch besonders hervorgehoben, daB ilie von R. FRICKE 
gegehene Einteilung in die drei Gruppen vomehmlich sich auf rOntgeno
graphische Untersuchungen und auf Phasenbefunde aufbaut, welche 
nur Aggregate aus einer groBeren AnzaM von Molekiilen, die zu einem 
geordneten Kristallverband zusammengetreten sind, erkennen lassen, 
Einzelmolekiile aber, auch wenn sie definiert sind, nicht erfassen. Es 
ist "also z. B. wohl moglich, daB einig~ AngehOrige der 1. Gruppe, deren 
Gele zu Oxyd und Wasser - mehr oder weniger schnell -" altern, 
urspriinglich als Hydroxyde ausfallen, nur sind diese als solche eindeutig 
definierbar mit den angewandten Untersuchungsverfahren nicht zu 
erkennen. 

Wie man also sieht, ergibt sich eine interessante und auBerordentlich 
groBe Mannigfaltigkeit von Stoffen und von mitunter recht verwickelten 
Erscheinungen. 

Um die Faktoren, welche die geschilderten Umwandlungen in den 
Oxydhydrat- bzw. Hydroxydgelen beeinflussen konnen, noch ein wenig 
naher kennenzulemen und zu illustrieren, sei die Alterung einer in der 
Kalte gefallten Aluminiumhydroxydgallerte naher besprochen. Sie 
altert beim Lagern unter kaltem Wasser unter intramolekularer An-

hydrisierung zum kristallinen, rhombischen Rohmit- AI(gH' dieser 

wandelt sich in den trigonal kristallisierenden Bayerit Al(OHh um 
und dieser wiederum ~ aUerdings sehr langsam - in den monoklin
pseudohexagonalen Hydrargyllit, der ebenfalls der Formel Al(OH)3 ent
spricht. Durch 1'emperaturerhohung bildet sich als Entwasserungs
produkt kubisch kristallisierendes y-Aluminiumoxyd y-A120 a. 

Dureh Variation del' physikalischen und chemischen Bedingungen 
konnen die Alterungsgeschwindigkeiten und haufig auch die eiri
geschlagenen Wege variiert werden. 

Die Umwandlung von der einen Stufe in die andere geht um so 
schneller vor sich, je feinteiliger bzw. energiereicher die betreffende 
Ausgangsstufe anfallt. lui grQber kristallinen Zustand sind die einzelnen 
Stufen langere Zeit bestandig. 

Schon bei 40 0 C geht die Umwandlung der Aluminiumhydroxyd
gallerte in Bohmit AlO(OH) erheblich schneller vor sich als beir Zimmer
temperatur, und bei 100° C bildet sich unter Wasser in ziemlich kurzer 
Zeit verhaltnismaBig stabiler Bohmit. Bei noch hOheren Temperaturen 
(bei 200 0 im zugeschmolzenen Bombenrohr) verlauft die Umwandlu~ 
in dem Bohmit auBerordentlich rasch, es wird aber nunmehr aus dem 
Bohmit weiterhin kein Bayftrit und Hydrargyllit gebildet, da deren 
Wq,sserdampftensionen hei dieser Temperaturlage bereits zu hoch sind. 
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Unter diesen Versuchsbedingungen ist also der Bohmit das Endziel 
der Alterung. 

Auch durch Veranderung der Wasserstoffionenkonzentration der 
iiber dem ,Gel befindlichen Losung kann der Alterungsablauf modifiziert 
werden. Unter Lauge geht die Alterung schneller als unter Wasser vor 
sich. Offenbar hangt das mit der groBeren Loslichkeit des Aluminium
hydroxyds in Lauge als in Wasser zusammen und mit der dadurch 
gegebenen Moglichkeit einer rascheren Umkristallisation. 

Durch geeignete andere Versuchsbedingungen ist man in der Lage, 
bestimmte Alterungsstqfen in der Reihe vom frisch ausgefallten Alu
miniumhydroxydgel bis zum Hydrargyllit gleichsam zu iiberspringen. 
Fallt man Aluminiumhydroxyd unter Eiskiihlung alH! verdiinnter 
AlkalialuminatlOsung K 3Al03 durch schnelles Einieiten von Kohlen
dioxydgas 2 K 3Al03 + 3 CO2 + X H 20 = 3 K 2C03 + 2 AI(OH)3 . aq, so 
erhalt man ein rontgenographisch amorph erscheinendes Praparat, 
welches direkt zum trigonalen Bayerit Al(OHh altert. Es wird hierbei 
also gleichsam die Bohmitstufe iibersprungen. Nimmt man jedoch die 
Abscheidung des Aluminiumhydroxyds aus einer AlkalialuminatlOsung 
sehr langsam und allmahlich oder bei etwas hoheren Temper,aturen vor, 
so entsteht sofort der monoklinpseudohexagonale Hydrargyllit [AI(OH)3]' 
Es wird also hierbei gleichsam die Bohmit- und die Bayeritstufe in der 
Alterungsreihe iibersprungen. 

In der Natur kommt noch ein weiteres Aluminiumhydroxyd vor, 
der rhombische Diaspor, .x-AIO(OH), er liefert bei der Entwasserung 
bei hoheren Temperaturen das hexagon~l-rhomboedrisch kristalli
sierende .x-Aluminiumoxyd, den Korund, also nicht wie der Bohmit, 
Bayerit und Hydrargyllit das kubisch kristallisierende y-Aluminium
oxyd. Die kiinstliche Herstellung -des Diaspors ist bisher noch nicht 
gelungen, auch sind die :genetischen Beziehungen des Diaspors und des 
Km;unds zu den Aluminiumhydroxyden und dem Oxyd der y-Reihe 
bislang ungeklart. 

Man ersieht aus den spez~ellen Darlegungen iiber die Aluminium
hydroxyde die eminent groBe theoretische und praktische Bedeutung 
der systematischen Untersuchungen iiber Oxydhydrate und Hydroxyde. 
U. a, kann man nunmehr beim Auffinden der Mineralien Bohm.it, 
Hydrargillit usw. die Bedingungen rekonstruieren, welch!=J zur Zeit ihrer 
Entstehung an der Fundstelle geherrscht haben miissen. 

Die Untersuchungen iiber Oxydhydrate und. Hydroxyde schlieBen 
sich auf der eineh Seite eng an an die Untersuchungen iiber die Chemie 
der hochmolekularen Hydrolyseprodukte (vgl. S. 376), die ja in Losung 
befindliche V orstufen der Oxydhydrate und Hydroxyde vor ihrer Ab
scheidung vorstellen. Viele fUr den Zustand junger und jiingster Gele 
geschilderten Erscheinungen der Alterung und hinsichtlich~der mole
kularen Verteilung sowie. deren Abhangigkeit von der Beschaffenheit der 
Losung sind im Solzustand der Erforschung leichter zuganglich. Auf der 
anderen Seite greifen die Untersuchun geniiber Oxydhydrate und Hydr
oxyde hinliber in den Bereich der Forschungen liber die Reaktionsfahig
keit fester Stoffe, von dEmen im nachsten Kapitel die Rede sein wird. 
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24. &aktionen im festen Aggregatzustand. 
Die meisten chemischen Untersuchungen und die meisten prapara

tiven Darstellungen von Substanzen oder technischen Produkten, die 
wir bisher kennengelernt haben, ,~basieren auf Reaktionen zwischep 
gasformjgen, fliissigen, gelosten oder auch geschmolzenen Stoffen. Soweit 
Substanzen dabei im festen, kristallinen Aggregatmstand aufgetreten 
sind, waren sie'entweder die Liefe 1nten fUr weitere MolekUle bestimmter" 
Reaktionspartner des Systems oder die anfallenden, gewiinschten Re
aktionsprodukte bzw; deren reinere Umkristallisate. Des weiteren 
wurden die Substanzen im festen, kristallinen Zustand zur Charakteri
sierung und Ident!fizierung von -Stoffen benutzt, da sich die Kristall
form, der Schmelzpunkt, die Farbe, der Brechungsindex und andere 
Eigenschaften bei Kristallen haufig besonders bequem feststellen lassen. 
Nur gelegentlich sind auch Reaktionen zwischen festen Stoffen auf 
derein.en Seite und gasformigen oder gelOsten bzw. fliissigen auf der 
anderen Seite naher untersucht worden. Es hatte sich daher die lange 
Zeit herrschende Ansicht gebildet, daB die Substanzen !lur im fliissigen 
Zustand miteinander in Reaktion treten ("corpora non agunt, nisi 
fluida"). 

Jedoch schon verhaItnismaBig friihzeitig sind -eiuige Beobachtungen 
gemacht worden, welohe mit dieser Ansicht nicht in Einklang standen. 
~chon lange vor 1900 konnte ge.zeigt werden, daB beim Zttsammen
pressen eines Gemisches von Kupfer- und Zinkpulver und. darauf 
Jolgendem schwachen Erhitzen Mese!mg entsteht. Ferner erkannte man, 
daB die tech!J.isch wichtige Oberllachenhartung des Eisens darin besteht, 

-daB Kohlenstoff in das feste Eisen hineindiffundiert, wobei sich ZeJIlentit, 
FesC, bildet. Weiterhin wurde beobachtet, daB CalciuJIloxyd und 
Kleselsaure ohne Anwesenheit von irgendwelchen Fliissigkeiten in 
Calciumsilicat iiberzugehen vermogen. Aber erst etwa vom Jahre 1912 
an sind (besonders durch HEDVALL, G. TAMMANN mid W. JANDElt) 
systematische Untersuchungen iiber die Reaktionsfahigkeit der Stoffe 
im festen Zustande, zwischen pulverformigen Gemengen, durchgefiihrt 
worden. Dabei -wurde erkannt, daB fast aUe Metalle und anorganischen 
Verbindungen die Fahigkeit besitzen, unter geeigneten Temperatur
bedingungen, aber jedenfalls weit unterhalb des Schmelzpunktes- eines 
jeden Partners Reaktionen in fester Phase einzugehen. 

Eisenpulver und Zinkpulver konnen die "intermetallische" Ver
bmdung Eieen-Zink bilden: 

3 Fe + Zn - FeaZn. 

Aus Calciumoxyd una Kieselsaure entsteht Calciumsilicat, -aus 
Magnesiumoxyd und W olframsaure billlet sich Magnesiumwolframat 
und aus Silberjodid und Quecksilberjodid Silber-'Quecksilber-Jodid: 

2 CaO + Si02 -lo Ca2SiO, 

MgO + WOa - MgWO~ 

2 AgJ + HgJ2 - Ag2[HgJ,]. 
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Unedle Metalle, z. B. Eisen, vermogen edlere Metalle, wie z. B. 
Kupfer, aus ihren Oxyden bzw. Sulfiden zu verdrangen: 

Fe + CuO -;+ Cu + FeO 

Fe + Cu2S -+ FeS + 2 Cu. 

Beim Erwarmen eines Gemisches aus bestimmten Oxyden mit 
Salzcn findet "Saureplatzwechsel" statt; das Saureanhyddd des Salzes 
wechselt von einem zum anderen Oxyd heriiber: 

CaO + CuSO, -+ CaSO, -.t- CuO. 

Viele doppelte Umsetzungen, z. B. zwischen Carbonaten und Sulfaten 
oder solche zwischen Jodiden und Sulfiden, wurden beobachtet: 

Na2COa + BaSO, -+ Na2SO, + BaCOa 

2 AgJ + CUBS ~ 2 CuJ + AgaS, 

Rei all diesen Typen von Reaktionen konnte nachgewiesen werden, 
dall die Umsetzungen zwischen den gepulverten Substanzen statt
finden konnen ohne Anwesenheit von Fliissigkeiten oder von Gasen. 
Eine gewisse Temperaturerhohung ist hierbei naturlich haufig V oraus
setzung fur den Eintritt und Ablauf der Reaktion. 

a) Die Grundlagen der Reaktionen im resten Zustand. 
Es handelt sich nunmehr zunachst UID die wichtige Frage, wann 

uberhaupt eine Reaktion im iestenZustand eint-reten kann. Theoretische 
(thermodynamische) Oberlegungen haben dabei zu folgenden Schlussen 
gefiihrt, die auch durch die Praxis bestatigt wurden: 

BeteiIigen sich nur feste Stoffe an der Umsetzung, wie da.s bei den 
obigen Beispielen der Fall ist, und bilden diese miteinander keine Misch
kristalle, dann muB die Reaktion bei genugender Geschwindigkeft 
quantitativ nach der Seite hin verlaufen, bei der Warme frei wird. Es 
ist also nicht moglich, daB z. B. CaO und Si02 neben Ca2SiO, bestehen 
bleibt, vorausgesetzt; daB die Beweglichkeit zur Reaktion eine merk
lie he ist. 

Anders allerdings Hegen die Verhaltnisse bei solchen Gemischen, 
bei denen "Mischkristalle" (feste Losungen!) auftreten, wie im FaIle 
der lteaktion: 2 AgJ + Cu2S ~ 2 CuJ + Ag2S. Sowohl AgJ und CuJ 
als auch Cu2S und Ag2S mischen sich miteinander. Hier kann die Re
aktion bis zu einem Gleichgewicht sowohl von rechts nach links als auch 
von links nach rechts verlaufen. Ebenso konnen heterogene Gleich
gew~chte bei sole hen Umsetzungen sich einstellen, 'an denen sich Gase 
beteiligen, z. B.: 

BaCOa + SiOz ~ BaSiOa + COl 

CaCa + N2 ~ CaNCN + C 
oder 

oder CUaS + 2 Cu20 ~ 6 Cu + S02. 

Die zweite dieser Reaktionen ist von Bedeutung im Hinblick auf die 
technische Darstellung des wichtigen Dungemittels "Kalkstickstoff"; 
die dritte bildet die Grundlage der in der Technik durchgefuhrten 
"Rostreaktionsarbeit" . 

.Jander-Spandau, Lebrbuch. 26 
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Diese Art von Reaktionen ist genau so anzusehen und zu behandeln 
wie der Zerfall eines einfachen, festen Stoffes in einen anderen festen 
und einen gasformigen: 

oder 
2 Ba02 ~ 2 BaO + O2 , 

Wie uns gelaufig, herr~cht hierbei bei einer bestimmten Temperatur 
ein bestimmter.Gasdruck, dessen GroBe von der Warmetonung abhangt. 
Unterhalb dieses Druckes muB die Reaktion quantitativ von links nach 
rechts, oberhalb umgekehrt verlaufen. 

Selbstverstandlich' gelten aIle Darlegungen hinsichtlich der Um
setzungen nur fur den Fall, daB die Reaktionsgeschwindigkeit nicht zu 
langsam ist. Das trifft jedoch bei festen Stoffen recht haufig mcht zu. 
Ein Kristall ist ja ein Gebilde, in dem die Atome, Ionen oder Molekule 
be8timmte Platze einnehmen und hochstens um eine Ruhelage Warme" 
schwingungen ausfuhren konnen, namentlich wenn man sich hinsichtlich 
der Temperaturlage ausreichend vom Schmelzpunkt entfernt befindet. 
Bei Erwarmung dagegep. werden die Schwingungen infolge der zugefuhr
ten Warmeenergie immer groBer, und es kann dann der Fall eintreten, 
daB einzelne Gitterbausteine ihre Platze verlassen und zu diffundieren 
vermogen. Das kann man an einer Reihe von Erscheinungen erkennen. 
So leiten viele Salze bei hoherer Temperatur im festen Zustande den 
elektrischen Strom unter Materialtransport. AuBerdem kann man bei 
Salzen und anderen Verbindungen die Beweglichkeit daran erkennen, 
daB man der .Substanz einen Indicator beimengt, der eine Atomart 
im Kristall zu ersetzen vermag, und zwar so, daB seine Konzentration 
in den einzelnen Teilen verschieden ist. Es findet dann ein Konzen
trationsausgleich mit der Zeit statt. PreBt man z. B. einen Misch
kristall von Silberjodid (AgJ) mit etwa 10% Cuprojodid (CuJ) auf 
reines Silberjodid und erwarmt auf etwa 200°, so ist nach langerer 
Zeit die Kupferkonzentration in beiden Kristallpillen gleichgew.orden. 
SchlieBlich soIl noch erwahnt werden, daB Pulver beim Erhitzen sehr 
haufig fest zusammenbacken, bevor irgendein Schmelzen auftritt. Aueh 
dieser Vorgang illt ein Beweis fur die Bewegliehkeit von Kristallbau
steinen. 

Die Haufigkeit des inneren Platzwechsels nimmt mit der Temperatur, 
wie aus dem Gesagten hervorgeht, zu. Diese Zunahme geht naeh einer 
e-Funktion vor sich, und zwar lautet die math~matische Formulierung: 

Q 

n = K 'e- RT , 

dabei bedeuten n die Anzahl Teilchen, die diffundieren konnen, Q die 
Mindestenergie, die notwendig ist, um einen Gitterbaustein zum Platz
wechsel anzuregen, R die Gaskonstante, T die absolute Temperatur 
und K eine Konstante. Zeiclinet man sieh die Zunahme graphisch auf, 
wie es in Ahb.IOt geschehen ist, so sieht man, daB in einem verb,altnis
maBig kleinen Temperaturintervall, tl - t2 , ein schnellerer Anstleg der 
Haufigkeit des inneren Platzwechsels einsetzt: 
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Wenn nun in einer Substanz von einer bestimmten Temperatur an 
einzelne Gitterbausteine beweglicher werden, dann ist zu erwarten, 
daB sie an der Oberflache auch mit denen einer benachbarten, anderen 
Substanz zu reagieren vermogen. Es bildet sich dadurch zwischen den 
beiden Komponenten das Reaktionsprodukt aus. Wenn jetzt weitere 
Umsetzung eintreten solI, so muB zum min
desten eine der Komponenten in diesem be- l 
~~ft~~fo:::~h~~~ ~~!~n::~~r::~n~~~f~;l~~~ j 
beobachten. Ais Beispiel ist in Abb.102 die ~ 
Einwanderung von Cu in AI wiedergegeben. ~ 

.~ Man erkennt sehr schon am Rand die Bil-
dung der neuen Kristallart von Cu2Al. Das r, 12 
gleiche ist auch aus Abb.103 zu entnehmen. Temperalur 
Hier handelt es sich um die Reaktion MgO ALL. 10l. 

+ MgTi03~ Mg2Ti04 in einem Pulvergemisch. 
Magnesiummetatitanat (MgTiOa) ist anisotrop, leuchtet daher im Polari
sationsmikroskop hell auf. Magnesiumorthotitanat (~lg2Ti04) ist optisch 
isotrop, bleibt daher dunkel. Man sieht deutlich die dunklen Rander 
von Magnesiumorthotitanat um die hellen Kerne von Metatitanat. 

Abb. 102 u. 103. 

b) Die Ermittlung einer Reaktion im testen Zustand. 
Da der innere Platzwechsel und damit ebenso auch die Reaktions

geschwindigkeit mit der Temperatur exponentiell zunimmt und da 
weiterhin alle Reaktionen, die ohne Gasabgabe verlaufen, exotherm 
vor sieh gehen mussen, wird ein Pulvergemisch beim gleichmaBigen 
Erhitzen in einem bestimmten, relativ kleinem Temperaturintervall zu 
reagieren anfangen. Dadureh wird Warme frei, die die Substanz erhitzt. 
Damit steigt die Reaktionsgeschwindigkeit an, und die Temperatur 
wird noch Plehr gesteigert. Der ProzeE wird damit autokatalytisch 
beschleunigt. 

26* 
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Darauf griindet sich eine sehr einfache Bestimmung, ob eine Reaktion 
in ~ester Phase vor sich geht. Man heizt das Pulvergemisch in einem 
geeigneten \Ofen stetig an und liest die Temperatur in bestimmten' 
Intervallen abo Dann erhalt man je nach der Reaktionsgeschwindigkeit 
und der Reaktionswarme Erhitzungskurven, wie sie in Abb.104 schema

tisch wiedergegeben sind, und zwar 
links ein Gemisch mit mittlerer Warme
Wnung; rechts mit starker Warme
Wnung; RB bedeutet bei den Kurven_, 
ziigen den Beginn inerklicher Reaktion. 

Selbstverstandlich kann man auch 
viele andere Methoden zur Erkennung 
einet: Reaktion im festen Zustand 

Zeit heranziehen, rein analytische, mikro
skopisch-optische, rontgenographische 
Methoden, das Auftreten von Farb

anderungen uSW. Die Aufnahme einer Erhitzungskurve ist aber meist 

Abb. 104. Erhitzungskurven. 

das einfachste und das beqttemste Verfahren, wenn Warmetonung und 
Reaktionsgeschwindigkeit nicht zu klein sind. 

c) Der Reaktionsbeginn. 
Eine Beobachtung hat zum Verstandnis der bei den Reaktionen im 

festen Zustand obwaltenden Verhaltnisse wesentlich beigetragen: Es 
wurde namlich gefunden, daB verschiedene Gemische, in denen jedoch 
immer ein und dieselbe Komponente enthalten ist, auch aUe in ein 
und demselhen engen Temperaturintervall zu reagieren anfangen. ~o 
liegt der Reaktionsbeginn bei Umsetzungen eines Gemisches von BaO 
mit MgC03 oder MgS04 bzw:ZnS04 , CuS04, CoS04, PbS04, Pba(P04)2' 
C03(P04)2' CrP04 , AgaP04 , MgSiO:l> MnSiOa oder AI2(SiOa)a bei rund 
350 Q • LaBt man dagegen ~rO mit. irgendeinem dieser Salze reagieren, 
so setzt die Umsetzung bei einer TeIilperatur von rund 459 Q ein; unter
sucht man schlieBIich die Umsetzungen von CaO mit den obig~n Salzen, 
so findet man als Reaktionsbeginn stets Temperaturen, die-in der Nahe 
von 530 0 Iiegen. PbO reagiert mit ZnS04, CuS04, Fe, WOa ab etwa 
480 Q

, CuO mit Fe, WOa und MoOa ab 600 Q
" WOa mit Fe, MgO, BaCOa 

ab 300 Q
, MoOa mit ReO, MgO, CaO ab etwa 400 Q

• Diese Zusammen
stellung zeigt uns, daB nicht nur gleichartige Reaktionen, wie die z; B. 
zwi~chen'BaO und den Sulfaten oder den Phosphaten, sondern auch ganz 
verschiedenartige die-gleiche Temperaturlage des Reaktionsbeginns be
sitzen. So sind beim PbO Umsetzungen mit Sulfatsalzen unter Bildung 
von PbS04 , mit metaIIischem Eisenpulver unter Entstehung von Blei 
und Eisenoxyd und schIieBIich Umsetzungen mit Oxyden, wie WOa 
und MoOa, beschrieben. 

Die Erklarung fUr diese wichtige Beobachtung geht aus dem bereits 
Gesagten hervor. Es ist leicht einzusehen, daB del' Beginn merkIicher 
Reaktion erst bei einer Temperatur eintreten kann, bei der mindestens 
bei einer der Komponenten die Fahigkeit zum inneren Platzwechsel 
starker hervortritt. Wir diirfen also einen Zusammenhang zwischen 
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heiden Erscheinungen vermuten. Und das ist tatsachlich der Fall! 
So liegt der Beginn des merklichen Platzwechsels von PbO bei 4660., 
der Reaktionsheginn bei etwa 480°. Fiir CuO sind die entsprechenden 
Zahlen 566 und 600 0, fiir W03 300 und 300 0, fiir Mo03 435 und 425 0, 

f lir ZnS 390 und 400 ° . 
Da die ~unehmende Beweglichkeit der Gitierhausteine innerhalb 

eines Kristalls die Reaktionen hervorruft, ist zu erwarten, daB aIle 
Effekte, die die Beweglichkeit vergroBern bzw. sie positiv beeinflussen, 
reaktionsbeschleunigend wirken. Besonders -interessant ist in diesem 
Zusammenhang die Tatsache, daB Substanzen beim "Obergang von einer 
Kristallart in eine andere, also beim Umwandlungspunkt, iiber ein 
erhontes Reaktionsvermogen verfiigen. So geht das rhombische AgNOa 
bei limo in die rhomboedrische Kristallform iiber. Mit BaO, SrO, CaO 
und PhO reagiert nun in der Tat AgN03 zwischen 160 und 170°. Ag2S04 

hat bei 41O? einen Umwandlungspunkt, und der Beginn merklicher 
Reaktion von Gemischen aus Ag2S04 mit SrO, CaO oder PbO liegt bei 
etwa 420°. Ebenso beginnt die Reaktion zwischen BaCOa und CaS04 

beim Umwandlungspunkt des ersteren (810°). 
Auch w~nn man dafiir sorgt, daB sich in den Kristallen Fehler 

befinden, sei es, daB sie von Rohlraumen und Rissen atomarer Dimen
sion durchsetzt sind, sei es, daB durch Einbau fremder Ionen Gitter
auflockerung eintritt oder sei es, daB Gitterstorungen vorhanden sind, 
immer tritt in solchen Fallen, eine starke Be~chleunigung der Reaktion 
ein. So reagieren hoghgegliihte, aus Oxytlhydraten gehildete Oxyde, 
wie Al20 a , Fe20 a oder Si02 , wesentlich schlechter als nur wenig erhitzte, 
weil durch das ,Gliihen die Gitter{ehler ausheilen. CaC03 se.tzt sich mit 
Si02 , Al20 a oder Fe20 a wesentlieh leichter' zum' SiIicat, Aluminat oder 
Ferrit um als, hochgegliihtes CaO, wei! das aus dem Carbonat beim Er
hitzen entstehende Oxyd zunachst mit vielen Fehlern behaftet ist. 
Ein Mischkristall von PbCl2 mit 10 % BaCl2 zeigt ein wesentlich groBeres 
Reaktionsvermogen als ,reines PbCI2 , weiI in dem Mischkristall ein 
starkerer innerer Platzwechsel moglich ist. SchlieBIich 'sei noch er
wahnt, daB auch amorphe Kieselsaure leichter mit basischen Oxyden 
Silicate bildet als Quarz. 

d) Das Anlaufen von Metal1en. 
Wenn wir in das Verstandnis der Reaktionen im festen Zustand 

tiefer eindringen wollen, mussen wir jetzt einige Reaktionstypen be
trachten, bei denen der eine Reaktionsteilnehmer fest, der 'andere aber 
gasfOrmig oder fliissig ist. 

Erhitzt man ein unedles, zunachst blankes Metall mit glatter Ober
flache an der Luft, so nimmt es mehr oder weniger schnell verschiedene 
Farbungen an. Das Stahlblau der Uhrfedern ist eine der oekanntesten 
dieser "Anlauffarben". Das ,.Anlaufen" beruht darauf, daB sich eine 
festhaftende, langsam dicker werdende Oxydhaut auf der glatten Metall
oberflache ausbildet, und daB durch Reflexion des Lichtes an der 
oberen und untertm Seite der Raut die bekannten Interferenzfarben 
diinner Blattchen auftreten. Etwas ganz :tlhnIiches findet man, wenn 
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Metalle jod- und schwefelhaltigen Dampfen ausgesetzt werden. Es 
bildet sich zunachst durch Reaktion zwischen dem Metall und dem Gas 
(oder etwa auch einer Flussigkeit) eine nur wenige MolekUlschichten 
betr.agende Reaktionshaut aus. Damit jetzt weitere Umsetzung statt
finden kann, muB einer der Reaktionspartner durch diese hindurch
diffuI?-dieren-. Dieser Diffusionsvorgang ist also vollig der gleiche, wie wir 
ihn bei den eigentlichenReaktionen zwischen zwei festen Stoffen antreffen. 

Die nahere Untersuchung des Anlaufvorganges und 'entsprechender 
Reaktionen hat nun ergeben, daB nicht, wie man.zunachst rein gefUhls

~~ll 
S I 
A 

maBig annahm, die Gas- oder Flussigkeitsmolekule diffun
dieren, sondern im wesentlichen die MetaUatome. Das 
hangt mit der Beweglichkeit der Gitterbausteine zusammen. 
Bei den Halogeniden, Oxyden und Sulfiden von Schwer
metallen bleiben die groBen Anionen - auch bei Er-

Abb. 105. hohung der Temperatur bis nahe an den Schmelzpunkt -
!~f~r::r. auf ihren Platzen und nur die kleinen Schwermetallionen 

konnen wandern. Sehr schon kann man das an folg~ndem 
Versuch erkennen: Legt man, wie Abb. 105 zeigt, auf eine Silb!'lrplatte 
zwei Pastillen von AggS, stellt auf die obere ein Glasrohr mit Schwefel 
und erhitzt auf 120 Q 1 Stunde lang; dann hat die Ag2S-Schicht I sich 
nicht verandert, wahrend die Ag2S-Schicht II um den Betrag zu
genommen hat, der der Abnahme der Silberplatte und dem dazu
gehorigen Schwefel entspricht. AuBerdem ist in das Glasrohr die Ag2S
Schicht II hineingewachsen. Es kann also nur das metallische Silber 
gewandert bzw. diffundiert sein, nicht aber der Schwefel, da anderen
falls die Pastille lauch ihr Gewicht hatte ver~ndern mussen. 

e) Zur Atomistik der Reaktionen im testen Zustande. 
Es erhebt sich nun die Frage, in welcher Weise die Wanderung einzel. 

ner Teilchen durch einen Kristall vor sich geht. EinigermaBen klare 
Vorstellungen kann man hieruber hisher nur bei solchen Kristallen 

• • • •• macheh, die aus Atomen oder Atomionen 
.'. • •• aufgebaut sind. Das ist der Fall bei 

: : : :: ••••• :: .: :: den Metallen qnd den einfachen binaren 
'.' •••• Salzen und ihren Abkommlingen, wie 

• ,. •• ••••• ••••• AgJ, NaCl, Ag2[HgJ4] u. a. m. 
abc Man soUte annehmen, daB in einem 

Abb.106. Idealer Krista\l und Krista\le idealen Kristallgitter vollig regelmiWig 
mit Fehlordnun~. 

alle Gitterpunkte besetzt sind, wie es 
fUr eine Netzebene in Abb. 106a angedeutet ist. Das trifft vielleicht 
fUr einen Kristall beim absoluten Nullpunkt auch zu. Bei hoheren 
Temperaturen ist das aber nicht mehr der Fall. Es sind vielmehr im 
Kristall einige Fehlstellen vorhanden; z. B. sind einzelne Gitterplatze 
gar nicht besetzt (s. Abb. 106 b). Man nennt sie L~erstellen. Teilweise 
,auch, wo die lonen auf Grund ihrer GroBenverhaltnisse genugend 
&roBe Zwischenraume aufweisen, konnen einzelne lonen auf sog. 
Zwischengitterplatze ubergehen, wje es in Abb. 106c ang~deutet ist. 
Diese Theorie· hat sich bisher auf das beste bewahrt. 



Einige technisch wichtige Reaktionen. 407 

Nunmehr kormen wir allgemein die Wanderung der Atomionen 
verstehen. Sie findet iiber die Leerstellen oder iiber die Zwischengitter
platze statt. So wandern bei der eben ausfiihrlicher diskutierten Re-
aktion: 2 Ag -I- S - Ag2S 

die Silberionen und Elektronen iiber solche Defektstellen. 
Ahnlich ist es bei der Bildung des Doppelhalogenids Ag2[HgJ 4] aus 

AgJ und HgJ2 • Die groBen Jodionen bleiben praktisch fest an ihl"en 
Platzen sitzen undo die Ag-Ionen tauschen mit den Hg-Ionen ihre Platze 
aus. An der Phasengrenze AgJ-Ag2[HgJ4] wandern 2 Ag+- in Richtung 
des HgJ 2 und umgekehrt I Hg+ +, so daB hier die Reaktion: 

4 AgJ - 2 Ag+ -I- Hg+ + - Ag2[HgJ4] 

stattfindet. An der Phasengrenze HgJ2-Ag2[HgJ4J dagegen wird Hg+ + 
durch 2 Ag+ ersetzt nach: 

2 HgJ2 -Hg++ -I- 2 Ag+ --Ag2[HgJ4]. 

Manche Austauschreaktionen und doppelte Umsetzungen kann man 
mit Hilfe eines Kreisstromes erklaren, so z.~.: 

Co -I- Cu20- CoO + 2Cu. 

Hie!' entstehen nebeneinanderlagernd zwischen den Ausgangskomponen
ten Co und CU20 die beiden Endprodukte CoO + 2 Cu. Man hat fest
gestellt, daB die Reaktion in der Weise vor sich geht, daB an der Grenze 
Co-CoO Elektronen und Co+ + erttstehen. Die Elektronen wandern 
durch das Kobalt und Kupfer, wahrend Co+ + -Ionen durch das CoO 
diffundieren, an der Grenze CoO-Cu20 zwei Cu + ersetzen, die zum 
Kupfer gehen, und dort durch die Elektronen entladen werden. 

Wir sehen schon an diesem Beispiel, daB selbst so ein:{ach erscheinende 
Reaktionen in Wirklichkeit recht komplizierte V organge sind. Aber 
nicht nur kleihe Atomionen sind zum 'Platzwechsel geeignet, sondern 
auch ganze Molekiilbruchstiicke, und· zwar dann, wenn die Salze odeI' 
Verbindungen nicht mehr aus Atomionen bestehen, wie Sulfate, Car
bonate, W olf'ramate, Si).icate, Phosphate u. dgl. Soweit man bisher 
genauere Untersuchungen angestellt hat, hat sich bisher stets heraus
gestellt, daB sich bei den Reaktionen im festen Zustand diese Stoffe 
so verhalten, als wenn sie aus Einzeloxyden aufgebaut. waren. Bei 
der Reakt.jon CuO + WOa - .. CuWO, 

wandert das WOs zum CuO, und bei dem Saureplatzwechsel, z. B. 

oder 
BaO + CuSO, _ BaSO, + CuO 
MgO + ZnWO, _ MgWO, + ZnO, 

springt das Saureanhydrid, also SOs bzw, W03 • von dem einen Oxyd zum 
anderen. 

f) Einige teehniseh wiehtige Reaktionen. 
~) Reaktionen in Metallegierungen. 

In starkem MaBe werden Reaktionen im festen Zustande bei der 
Einsatzhartung und Abscheidungshartung angewandt. Die erstere be
steht darin, daB man kohlenstoffarmes, weiches Eisen in kohlenstoff-
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abgebende Substanzen einbettet und erhitzt. Es bildet sich an der 
OberfIache des Eisens das auBerst harte Eisencarbid, FeaC. 

Ebenso Wichtig. besonders fUr das Gebiet der Aluminiumlegierungen, 
ist der in umgekehrter Richtung verlaufende Zerfall von Verbindungen 
oder Mischkristallen in festem Zustande. Die Mischkristalle, die Alu
minium mit wenig Kupfer, Magnesium, 'Silicium und anderen Elementen 
bildet, zerfa11en beim laI'lgsamen Abkiihlen auf Zlmmertemperatur. Der 
Zerfall geht dabei iiber cine Reihe von Zwischenzustanden vor sich, 
bei denen 1;.eilweise die Legierungen sehr hart und widerstandsfahig 
sind. Durch Abschrecken kann man den Ablauf der inneren Vorgange 
unterbinden und durch~ Wiedererwarmen die Aushartung hervorrufen. 

~) Rostreaktionen •. 
Rostet man ein Sulfid teilweise ab, so daB Mischungen von Oxyden 

bzw. Sulfaten und Sulfiden entstehen und erhitzt man dann unter 
LuftabschluB, so reagieren die Schwermetallverbindungen durchweg 
unter Metallbildung: 

PbSO, + PbS ~ 2 Pb + 2 S02 

2 PbO + PbS ~ 3 Pb + S02' 

Diese Umsetzungen, die fUr die Darstellung von. Schwermetallen, wie 
Blei, Kupfer, Nickel usw., von groBer Bedeutung sind, verlaufen minde
stens zum Teil in fester Phase. 

y) Zementdarstellung. 
Die Rohstoffe fiir die Zementherstellung sind vor allem Kalkspat 

(CaCOa) und der im Ton befindliche Kaolinit (AI20 a · 2 Si02 • 2 H 20) 
sowie andere Aluminiumhydrosilicate. Kalkspat spaltet bei geniigend 
hohen Temperaturen CO2 unter Bildung von CaO ab, wahrend Ton 
von 500 0 an Wasser abgibt und i;o ein Gebilde iibergeht, das Wie' ein 
Gel!1isch von AlgOa und Si02 reagiert. Diesem Zerfallvorgang der 
Ausgangsstoffe {olgen von ungefii,hr 650 0 an eine Reihe voneinander 
unabhangig verlaufender V organge: 

1. Es verbindet sich CaO mit AlzOa 2IU der Verbindung CaO . AI20 a. 
2. Es reagiert auch CaO mit Si02 zu 2 CaO Si02 • 

3. Das CaO . Al20 a vermag noch weiteres CaO unter Bildung von 
3 CaO . ALps zu binden. 

4. Ebenso entRteht ·alis dem 2 CaO Si02 in sekundarer Reaktion 
mit noch vorhandenem CaO das hoherbasische 3 CaO . Si02 • 

Erst wenndie Bildullg der Tricalciumverbindullgen vor sich geht, 
tritt teilweise Sintern und Schmelzen ein, wobei die Reaktion schnell 
zu Ende geht. 

0) Keramiflche Verta~ren. 
Ein weiteres technisch und wirtschaftlich wichtiges Gebiet, in dem 

Reaktionen im festen Zustande verlaufen, umschlieBen keramische Ver
fahren. Wird Kaolin erlu'tzt, so spaltet er zunachst Wasser ab: 

A120 a • 2 Si02 • 2 H 20 ..... A120 a • 2 SiOa + 2 H 20. 
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Es findet anschlieBend eine Reaktion im festen Zustande statt, deren 
N atur man noch nicht kennt. Bei w-eiterem Erhitzen entsteht aus diesem 
Zwisch~nzustand Mullit 3 Al20 2 . 2 Si02, der Grundstoff vieler kerami
schen Massen. Erst die letzte Reaktion geht in gesintertem Zustand 
vor sicb'. 

iur Keramik gehort aber nicht nur die Herstellung der rohen Grund
massen, .sondern auch die Verbesserung der Gerate durch Glasuren und 
die Verschonerung durch die Unter- und "Oberglasurmalerei. Das Auf
bringen von Glasuren auf die rohe Form und wohl auch die gesamte 
"Oberglasurmalerei sind Reaktionen, die beim Brennen in geschmolzenen 
Schichten verlauien und deshaLb bei dieser Betrachtung ausscheiden. 
Anders jedoch ist es bei den Reaktionen, die im AnschluB an die Unter
glasurmalerei eintreten. Hier wird auf, den aus Ton geformten ge
brannten Scherben das gewunschte Ornament mittels entsprechend 
gefarbten Oxyden aufgetragen und im Of en eingebrannt, wobei aus dem 
aufgetra.genen Oxyd und dem im Scherben enthaltenen Al20 a, Fe203' 
Cr20 S die entsprechenden Spinelle in einem ausschlielllich in fester 
Reaktion verlaufenden Vorgang entatehen. 

25.. "Wasserahnliche", anorganische Losungsmittel. 
a) Allgemeines liber anorganisehe Losungsmittel . 

. Wenn wir uns bisher mit Losungen und ihren Eigenschaften be
schaftigt haben, so handelt es sich in d~r bei weitem 'iiberwiegenden Zahl 
von Fallen immer um AuflOsungen von elementaren Stoffen, wie Chlor, 
Brom, Jod, Stickstoff, Sauerst@ff usw., oder von anorganischen Ver
bindrtngen, wie z. B. Sauren, Basen, Salzen, in Wasser. Das. Wasser 
als Losungsmittel ist duroh €me ganze Reihe charakteristischer Merkmale 
ausgezeichnet, die seine uberragende Bedeutung -bedingen: es ist -auller
ordentlich weitverbreitet; es ist bemerkenswert durch sein groBes 
Losungsvermogen fUr anorganische und organische Stibstanzen;' es be
sitzt im reinen Zustande €line sehr geringe Eigenleitfahigkeit, aber ein 
ausgepragtes Dissoziationsvermogen auf viele aufgelOste Stoffe; die 
Losungen leiten den elektrischen Strom haufig sehr gut llnter Zersetzuflg 
der aufgelosten Substanzen; es ist ausgezeichnet durch ein besonders 
stark hervortretendes Anlagerungsvermogen an bereits abgesiittigt er
scheinende Verbindungen (Hydratbildung) usw. Die ungeheuer weite 
Verbreitung und VerWendung des Wassel's als Losungsmittel haben es 
mit sich gebracht, daB man bis zum Ende des vorigep Jahrhunderts 
die Aufmerksamkeit hauptsachlich waBrigen Losungen zuwandte. 

Es gibt aber noch eine ganze Anzahl anderer anorganischer Ver
bindungen, die wie das Wasser ein mehr oder weniger gutes Losungs
vermogen haben und die im r-einen, flussigen Zustande den elektrischen 
Strom kaum leiten, wahrend nach AuflOsung von Substanzen in ihnen 
vielfach Elektrizitatstransport unter Zersetzungserschein~gen stati;
findet (elektrolytisches Leitvermogen derLOsungen). Zu solchen nicht
waBrigen, aber in gewissem Sinne "wasserahnlichen"'Lesungsmitteln 
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gehoren z. B. reine Fluorwasserstoffsaure HF (Sdp. +19,5°), ver
fliissigter Chlorwasserstoff HCI (Sdp. _85°), Zyanwasserstoff HeN 
(Sdp. +26,5°), Schwefelwasserstoff H 2S (Sdp. _61°) u. a. m., 'be
sonders aber verfliissigtes Ammoniak NH3 (Sdp. -33°) und fliissiges 
Schwefeldioxyd S02 (Sdp. _10°). Wie wir sehen, bestehen alie Lo
sungsmittel wie das Wasser HOH aus einem Wasserstoffatom H und 
einem Rest (F, CI, eN, HS, NH2), der in der Wertigkeit, im Verhalten, 
im Aufbau mehr oder weniger Ahnlichkeit mit der OH-Gruppe hat; 
nur das Schwefeldioxyd macht hiervon eine bemerkenswerte Ausnahme. 

Das Studium der Losungen'mit solchen nichtwaBrigen, aber wasser
ahnlichen Losungsmitteln hat seit der Jahrhundertwende viel Interesse 
erweckt und tiefere Einblicke in das Wesen der Losungen iiberhaupt, 
in die Beziehungen zwischen den kleinsten Teilchen des gelOsten Stoffes 
und des Losungsmittels gegeben. 1m folgenden sollen deswegen die 
Verhaltnisse, die in den Auflosungen von Stoffen in verfliissigtem 
Ammoniak und in verfliissigtem Schwefeldioxyd vorliegen, kurz be
sprochen und mit den in waBrigen Losungssystemen herrschenden ver
glichen werden. 

b) Die Chemie in verfliissigtem Ammoniak. 
Ebenso wie dp s Wasser in seinen physikalischen Eigenschaften sich 

gegeniiber den anderen Hydriden der Elemente der 6. Gruppe des 
periodischen Sy-stems abweichend verhalt, so nimmt auch das Ammoniak 
eine AUSJlahmesteliung unter den Hydriden der Elemente der 5. Vertikal
reihe ein. Sein relativ hoher Schmelz- und Siedepunkt, seine abnorm 
hohe Schmelz- und Verdampfungswarme lassen schlieBen, daB das 
Ammoniak wie das Wasser ein stark assoziiertes Losungsmittel ist. 
Wie schon hervorgehoben, ist das verfliissigte Ammoniak wie das Wasser 
ein vorziigliches Losungsmittel fiir viele anorganische Stoffe. Die nach
folgende tabeliarische Obersicht.gibt hierfiir einige Anhaltspunkte. 

Wie man sieht, sind fast aIle Ammoniumverbindungen ,mit Aus
nahme des Sulfats, Carbonats und Phosphats ungewohnlich stark lOs
Hch. Sodann falit auf, daB meistens die Bromide, besonders aber die 
Jodide, Rhodanide und Nitrate, sich dnrch starkere Loslichkeit aus· 
zeichnen. Bemerkenswert ist die Reihe der LOslichkeiten' bei den Silber
halog~niden: Silberchlorid ist kaum, Silberjodid ausgezeichnet lOslich; 
in Wasser sind aIle drei Silberhalogenide schwer lOslich, das Silberjodid 
aber ist bei weitem das unloslichste in der Reihe. 

Wie die waBrigen Losungen leiten die ammoniakalischen den elek
trischen Strom. Die Substanzen liegen also auch in verfliissigtem Am
moniak im dissoziierten Zustande als Ionen vor. DemgemaB kann man
wie in waBriger LOsung - Fallungsreaktionen mancherlei Art vorneh
men; sie verlaufen jedoch wegen der Loslichkeitsverhaltnisse der ver· 
schiedenen Verbindungen in ammoniakalischer Losung haufig anders, 
als man es von den waBrigen Losungen her gewohnt ist: 

BaCl2 + 2 AgNOs = 2 AgCl + Ba(NOs)2 (in Wasser) 

Ba(NOs)2 + 2 AgCI = BaCI2 + 2 AgNOa (in verfl. Ammoniak). 
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Unter den anorganischen ~ubstanzen ist noch das Verhalten der elemen
taren Alkali- und Erdalkalimetalle besonders bemerkenswert. Von vollig 
wasserfreiem, fliissigem. Ammoniak werden sie bei tieferen Temperaturen 
zu intensiv blau gefarbten Losungen aufgelost, ohne daB Zersetzung 
des Losungsmittels etwa gemaJ3 2 NH3 + 2 Na = 2 Na(NH2) + H2 
eintritt, ein Vorgang, der erst bei Gegenwa.rt gewisser Katalysatoren, 
wie Platindrahtnetz oder Fe20 s, in meBbaren Zeiten vor sich geht. 
Aus diesen LOsungen konnen die Alkalimetalle beim Verdunsten des 
Losungsmittels in unverandertem Zustande wieder gewonnen werden, 
zunachst allerdings in Form von Ammoniakaten. AuBerordentlich 
interes~nt ist die Tatsache, daB diese tiefblauen LOsungen den elek-
Tabelle 102. LosIiohkeiten von anorganisohen Stoffen in verfliissigtem 

Ammoniak hoi 25° (also in gesohlossener Apparatur unter Oberdruok). 

5ubstnnz g 8ubstanz Substanz g 8ubstanz 
in 100 g NH. in 100g ~H. 

NH,Cl. 102,5 KOI. 0,1 
NH,Br. 237,9 KBr. 13,5 
NH,J 368,5 KJ 182,0 
NH,(SON) . 312,0 KNOa · 10,4 
NH,NOa · 390,0 KOlOa· 2,5 
NH,OIO, . 137,9 KBrOa· 0,0 
NHiOHaOOO) 253,2 KJOa · 0,0 
NH,HOOa . 0,0 KsCOa . 0,0 
(NH,)s80, . 0,0 K280, . 0,0 
(NH,)zHPO, 0,0 K(NHz) 3,6 
(NH,)s8 120,0 

Oa(NOa) •. 80,2 
LiN03 • 243,7 8r(N03 )z· 87,1 
LizSO, . 0,0 Ba(NOa)~· 97,2 

BaOl! .. 0,0 
NaF. , 0,4 AgOI. 0,8 NaO!. 3,0 
NaBr 138.0 AgBr 5,9 

NaJ. 162,0 AgJ. 206,8 

Na(SON). 205,5 AgNOa· 86,0 

NaNOa· 97,6 ZnJa· 0,1 
Naa804 • 0,0 
Na(NH.). 0,0 HaBOa· 1,9 

trischen Strom leiten, wobei das Alkalimetall zum negativen Pol wan
dert, in Losung also positiv geladen vorliegen muB! Offenbar sind 
also die in fliissigem NH!J gelosten Alkalimetalle in das zugehOrige 
Alkali-Kation und ihr AuBenelektron dissoziiert, wobei beide Disso
ziationsprodukte, besonders die freien Elektronen, solvatisiert sind. 

In bezug auf organische Verbindungen iibertrifft das verfliissigte 
Ammoniak als LOsungsmittel das Wasser bei weitem. 

Die Chemie der in verfliissigtem Ammoniak gelosten Stoffe ist haupt
sachlich von amerikanischen Forschern auf das sorgfaltigste unter
sucht und mit den in waBriger LOsung vo.rliegenden Verhaltnissen ver
glichen worden - FRANKLIN gelang die Aufstellung eines "Ammono
systems" der Verbindungen, welche ill fliissigem Ammoniak gelost sich 
zueinander verhalj;en wie Sauren, Basen und Salze in Wasser. Die 
nachfolgenden Abschnitte lassen das Gesagte deutlich erkennen. 
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.1. Es wurde bereits mehrfaeh hervorgehoben, daB Wasser und ver· 
flussigtes Ammoniak gute Losungsmittel fUr zahlreiehe anorganisehe 
und organisehe Stoffe sind. 

2. Viele derartige Lpsungen leiten, worauf gleiehfalls schon hin
gewiesen wurde, den elektrisehen Strom. Die gelOsten Substanzen Hegen 
also in Ihnen elektrolytisch diss9ziiert vor. Wasser und Ammoniak 
hingegen leiten in reinem Zustande den-elektrisehen Strom nur in-auBer
ordentlieh geringem MaBe. 

3. Wasser und Ammoniak besitzen beide ein 1tUsgepragtes Vermogen, 
sieh an abgesattigt erseheinende Verbindungen oder Atomgruppierungen 
anzulagern. Man kennt zahllose Hydrate und Ammoniakate im festen 
Zustande. In den Losungen liegt vielfaeh Solvatation der gelosten 
Stoffe oder Ionen vor (Hydratation, Ammoniaksolvatation). 

4. Typiseh sind fur beide Losungsmittel Reaktionen von der Art 
der Neutralisationen, die unter Bildung der wenig dissoziierten Losungs
mittelmolekule verlaufen. In Wasser reagieren Auflosungen \Ton Stoffen, 
die - wie Salzsaure und Salpetersaure - den positiven Bestandteil 
der ~osungsmittelmolekule abdissoziieren (Sauren), mit Auflosungen von 
Verbindungen, die - wie Kaliumhydroxyd oder Natriumhydroxyd
den negati.ven Bestandteil der Losungsmittelmolekule abdissoziieren 
(Basen), und bilden dabei Wasser und Salz. Ebenso reagierenin ver
flussigtem Ammoniak Auflosungen von Stoffen, die - wie Ammo!}
'ehlorid oder Ammonnitrali - den positiven Bestandteil der Losungs
mittelmolekule (NH4)+ abdissoziieten, mit Auflosungen von Substanzen, 
die - wie Kaliumamid oder Natriumaniid - den negativen Bestand. 
teil (NH2) - a})dissoziieren, und es bilden sieh Ammoniak und Salz. Es 
stehen also die Ammoniumverbindungen, die Amide und die Salze, 
im "Ammonosystepl" der Verbindungen in· der gleiehen Beziehung 
zueinander wie'Sau:'en, Basen und Salze im "Aquosystem" der Ver
bindungen. Die Ammoniumverbindungen in Ammoniak sind "sauren. 
analoge", die Amide "basenanaloge" Substa,nzen. 

So wie in Wasser: 
H+ +Cl- +K+ +(OH)- =K+ +Cl- +H20 
H+ + N03- + Na+ + (OH)- = Na+ + NOa- + HgO. 

Ebenso reagiert in Ammoniak: 
NH4+ + 01- + K+ + (NH2)- = K+ + Cl- + 2 H3N 
NH,+ + (N?a)- +Na+ + (NHg)- =Na+ + NOa- + 2 HaN. 

Aus allem ergibt sieh also zwangslaufig fur das reine, verflussigte 
Ammoniak ein ganz ahnliehes Dissoziationssehema wie fur das Wasser: 

2 H20 ~ (H, H20)+ + (OH)- = (HaO)+ + (OH)-
2 H3N ~ (H . HaN) + + (NH2) - = (H4N) + + (NH2) - • 

Diese. geringe Dissoziation erklart aueh das sehr sehwaehe Eigenleit. 
vermogen des flussigen Ammoniaks. . 

5. So wie zahlrei<;he, in Wasser gl'lIOste Verbindungenhydrolysiert 
werden, ebenso kann aueh bei Auflosungen bestimmter Verbindungen 
in verfliissigtem Ammoniak Solvolyse, "Ammonolyse", stattfinden. In 
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Abhiingigkeit von dar Menge des Losungsmittels und der Temperatur 
wird bei der Einwirkung von Wasser auf Zinntetrachlorid fiber ein 
definiertes Salzhydrat und Stannioxydhydrat schlieBlich Zinnoxyd ge
bildet. In entsprechender Weise en1lsteht bei der Einwirkung von 
Ammoniak auf Germaniumtetrachlorid fiber ein Ammoniakat, Amid 
und Imid schlieBlich' Germaniumnitrid: 

SnCl, + x H 20 _ SnCl •. 4 H20 - Sn(OH), - SnOs 

GeCl, + x HaN - GeCl, . 6 NH3 - Ge(NH)s - GeiN,. 

6. Ebenso wie uns im SY,stem wiiBriger .Losungen amphotere Hydr
oxyde, wie Zink- oder Aluminiumhydroxyd, die I},UF, ihren Salzlosungen 
durch Laugen zuniichst als unlosliche Hydroxyde gefiillt, dann aber 
durch einen 'OberschuB von Lauge als Zinkate bzw. Aluminiate gelOst 
werden, eine ganz gelaufige Erscheinung sind, gibt es a.uch hi ver
fliissigtem Ammoniak gewissermaBen "amphotere" Amide, z. B. das 
Zinkamid. So wird Zinkjodid durch Kaliumamid zuniichst gefiillt, geht 
dann aber dUF{)h einen 'Oberschu.6 in Kalium-Ammpnozinkat fiber. 

In Wasser: 
ZnJs + 2 KO}!: = Zn(OH)s + 2 KJ 

ZIl{OH)s+ 2 KOH = KaZnOa + 2 H20. 

In Ammoniak: 

ZnJa + 2 K(NHz) =Zn(NHs). + 2 KJ 

Zn(NHz)z + 2 K(NHz) = KsZn(NH)z + 2 NHa. 

Aus dem bisherigen ergibt sich eine weitgehende Parallelitat des 
Verhaltens der LOsungssysteme mit den Losungsmitteln "Wasser" und 
"verfliissigtes Ammoniak". Die 'DurchfUhrung von Untersuchungen 
iiber das Verhalten von Losungen mit anderen ;,wasserahnIichen" 
Losungsmitteln hat noch weitere und tiefere Einblicke in das 'Wesen 
der Losungen gegeben. Ein anderes Losllngsmittel der hier behandelten 
Art ist das verfliissigte Schwefeldioxyd, das no€h besonders deswegen 
interessant ist, weil es im Gegensatz zu Wasser und Ammoniak keinen 
Wasserstoff enthiilt uud keine der Hydroxylgruppe analoge Amidgruppe. 

c) Die Grundlagen der Chemie in verfliissigtem Schwefeldioxyd. 
1m folgenden seien nun die Grundlagen der Chemie der in verfliissig

tem Schwefeldioxyd mehr oder weniger lOslichen Stoffe beb&ndelt. 
Hierbei ist es wohl ani zweckmaBigsten, in ahnIicher Weise darstellend 
und vergleichend vorzugehen wie im vorhergehenden Kapitel. 

1. Verfliissigtes Schwefeldioxyd (Schmp. _73°, Sdp. -10~) besitzt, 
wie bereits um 1900 und in der Folgezeit gezeigt worden ist, ein auBer
ordentlich starkes Losungsvermogen fUr zahIreiche anorganische und 
organische Substanzen. Von anorga.nischen Stoffen sind gut lOslich die 
Jodide, Rhodanide, Bromide, Chloride I Acetate einiger Leicht- und 
SchwermetalIe, ferner die.meisten Salze des substituierten Ammonium's, 
in denen also die Wasserstoffatome des Ammoniumions NH1 + voll
stiindig oder teilweise durch die Methylgruppe (-eHa) oder Ole Athyl
gruppe (-C2H5) ersetzt sind, u. a. m. Viele von diesen Losungen habell 
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gelbliche bis gelbbraune Farbtonungen. Von organischen Substanzen 
sind im aUgemeinen gut loslich die ringfonp.igen und auch man.che 
ungesattigte, aliphatische Kohlenwasserstoffe, sehr viel schlechter los
lich hingegen sind die gesattigten, kettenformigen Kohlenwasserstoffe, 
wie z. B. Ligroin. Dieses unterschiedliche Verhalten del' Gruppen von 
Kohlenwasserstoffen fliissigem Schwefeldioxyd gegeniiber wird im 
EDELEANu-Verfahren groBtechnisch ausgenutzt. Gut 16slich sind weiter
hin zahlreiche Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ather, Sauren, Ester, viele 
stickstoffhaltige Basen u. a. m. 

2. Wahrend verfliissigtes Schwefeldioxyd - ebenso wie Wasser -
in reinem Zustande den elektrischen Strom kaum leitet, leiten viele 
von den LOsungen mehr oder weniger gut. In diesen Auflosungen liegen 
also die betreffenden anorganischen Substanzen oder organischen Stoffe 
elektrolytisch dissoziiert VOl'. 

3. Ebenso wie zahlreiche Salze und andere an und fiir sich abgesattigt 
erscheinende Verbindungen mit Wasser zu Hydraten und mit Ammoniak 
zu Ammoniakaten zusammentreten, so vermag auch das Schwefeldioxyd 
eine ganze Reihe definierter Solvate zu bilden. Bei den in verfliissigtem 
Schwefeldioxyd in LOsung befindlichen Stoffen ist vielfach wie' bei den 
in Wasser oder verfliissigtem Ammoniak gelosten Stoffen "Solvatation" 
anzunehmen. 

4. Zweifellos ist also eine weitgehende Parallelitat hinsi@htlich des 
Verhaltens del' drei Losungsmittel "Wasser", "verfliissigtesAmmoniak" 
und "verfliissigtes Schwefeldioxyd" zU,beobachten. Es erhebt sich abel' 
nun die Frage, wie die Chemie del' in fliissigem Schwefeldioxyd 16slichen 
Substanzen aufzufassen ist und besonders, welches Dissoziationsschema 
der geringen Eigenleitfahigkeit des fliissigen Schwefeldioxyds zugrunde 
liegt und wie das Leitvermogen del' Losungen und die Reaktionstypen 
moglichst widerspruchslos gedeutet werden konnen. Nimmt man an, 
daB auch beim Schwefeldioxyd - wie beim Wasser H(OH) und Am
moniak H(H2N) - die prim are Dissoziationsmoglichkeit bei weitem 
iiberwiegt, und daB das doppelt negative Sauerstoffion solvatisiert ist, 
so kommt man zu folgendem Schema: 

2 802 ~ (80) + + + (802 • 0) - - = (80) + + + (803) - - • 

Unter diesen Qesichtspunkten miiBten also die Verbindungen, welche, 
in verfliissigtem Schwefeldioxyd gelost, doppelt positiv geladene SO
lonen abspalten, also die Thionylverbindungen, "saurenanalog" sein 
und eine ahnliche Rolle spielen wie die Wasserstoffionen bei waBrigen 
Losungen, und die Sulfite, welche die doppelt negativ geladene S03-
Gruppe abspalten, waren "basenanalog", sie iibernehmen die Funktionen 
del' Hydroxylionen bei waBrigen Losungen. Die Thionylverbindungen 
und die Sulfite bzw. Disulfite - sehr viele Sulfite gehen beim Eintragen 
in verfliissig,tes Schwefeldioxyd in Disulfite iiber, ebenso wie viele 
Oxyde in Beriihrung mit Wasser zu Hydroxyden werden - gewinnen 
111so im vorliegenden Zusammenhang besondere Bedeutung. Die nach. 
folgende tabellarische Zusammenstellung gibt eine Obersicht iiber einige 
Thionylverbindl1ngen und Sulfite bzw. Disulfite. 
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Ta belle 103. 

Angabe iiber die Korrespondierende 
Verbindung Formel Liislichkeit in fl. SO, 

von -19 0 C 
Verbindung im 
"Aquosystem" 

Thionyl-Rhodanid. SO(SCN)2 leicht loslich 2 H{SCN) 
Thionyl-Bromid. SO(Br)2 leicht loslich 2HBr 
Thionyl-Chlorid . SO(Cl)2 leicht loslich 2HC) 
Thionyl-Acetat . SO(CHaCOO)2 leicht loslich 2H(CHaCOO) 

Natriumdisulfit . Na2S20 5 2 NaOH 
Kaliumdislllfit K2SaO, I di, g, .. -

2KOH 
Rubidiumdisulfit Rb2SaOs Losung ist etwa 2 RbOH 
Caesiumdisulfit . CSaS20 5 2 .1O- a m 2CsOH 
Ammoniumdisulfit. (NH4)2SaOs 2NH4OH 
Silbersulfit . AgaSOa prakt. unloslich 2 AgOH 
Tetramethylammoni-

llm-Disulfit. [(CHa)4N]aS205 leicht loslich 2 [(CHs),N]OB 

Die Auflosungen der Thionylverbindungen leiten den elektrischen 
Strom mehr oder weniger; die Verbindungen liegen also ,- wenigstens 
teilweise - dissoziiert vor. Der verhiiltnismaBig starkste Elektrolyt 
unter den Thionylhalogeniden ist das Thionylrhodanid. Der Charakter 
als Elektrolyt, als "saurenanaloge Substanz", mmmt iiber das Bromid 
zum Thionylchlorid hin abo AIle bisher untersuchten Thionylverbin
dungen gehoren aber zur Klasse der schwacheren Elektrolyte; sie lassen 
sich vielleicht mit Auflosungen schwacherer Elektrolyte, wie Essigsaure 
oder gar Borsaure, in Wasser vergleichen, soweit ein solcher Vergleich 
wegen der Verschiedenheit der Temperaturverhaltnisse, der Zahigkeiten 
und der Wanderungsgeschwindigkeit der lonen iiberhaupt statthaft ist. 

Bei den Alkalisulfiten ist die maximale molare Loslichkeit anniihernd 
die gleiche, sie liegt zwischen 10- 3 und 10- 2. Wohl aber steigt in der 
in der "Obersicht aufgefiihrten Reihe der Dissoziationsgrad, der Charakter 
als "basenanaloge" Substanz, erheblicher an. Die substituierten Am
moniumsulfite" aber sind sehr viel reichlicher in verfliissigtem Schwefel
dioxyd lOslich. Der bisher verhaltnismaBig starkste Elektrolyt in der 
Reihe der Sulfite ist Tetramethylammoniumsulfit. ,Aber auch die bisher 
untersuchten Sulfite gehoren wohl hochstens zu den starkeren in der 
Reihe der schwachen Elektrolyte und diirften sich diesbeziiglich mit 
dem Ammoniumhydroxyd in Wasser vergleichen lassen. 

Wenn den Auflosungen oder Suspensionen der Sulfite"bzw. Thionyl
verbindungen in verfliissigtem Schwefeldioxyd nun tatsachlich die Be
deutung der Hydtoxyde bzw. Sauren in Wasser zukommt, so miiBten 
sie auch beim Zusammengeben eine "neutralisationenanaloge" Reaktion 
eingehen. Und das ist in der Tat der Fall: 

(NH4)aSOa + (SO)Cla = 2 NH4Cl + 2 S02 
OS2S0a + (SO)Cla = 2 CsCI + 2 S02 
K 2SOa + (80)(8CN)2 = 2 K(SCN) + II 80. 
[(CHa),NJa80a + (SO)Bra = 2 [(CHa),NJBr + 2 802' 

Die Sulfite bzw. Disulfite der Alkalien, das Ammoniumsulfit und die 
substituierten Ammoniumsulfite reagieren in verfliissigtem Schwefel-
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dioxyd mit den Thionylverbindungen in der angegebenen Weise. Die 
Suspensionen der nur wenig lOsliehen Alkalisulfite setzen sieh z. B..mit 
Thionylehlorid zu ebenfalls wenig lOsliehem Alkaliehlorid und dem 
Losungsmittel Sehwefeldioxyd um, Kaliumsulfit reagiert mit Thionyl
rhodanid zu lOsliehem Kaliumrhodanid usw; Die gelbe Auflosung von 
Tetramethylammoniumsulfit wird beim Eintropfen von Thionylehlorid 
entfarbt und es bildet( sieh farbloses Tetramethylammoniumehlorid. 
Diese "neutralisationenanaloge" Umsetzung laBt sieh bequem demon
strieren. Das Ende der Reaktion erkennt man gut ohne Indikator an 
dem Verschwinden der gelben Eigenfarbe des Sulfits. 

Als generelle SehluBfolgerung ergibt sieh die Bereehtigung der An
nahme des Dissoziationssehemas ffir das fliissige Sehwefeldioxyd: 

2 802 ~ (80)+ + + (0 .802) - - = (80)+ + + (80a) - - • 

Ebenso wie es ein "Aquosystem" der Verbindungen in bezug auf das 
Losungsmittel Wasser und ein "Ammonosystem" del" Verbindungen in 
bezug auf das Losungsmittel verfliissigtes Ammoniak gibt, existiert ein 
"Sulfitosystem" der Verbindungen in bezug auf das Dissoziationen 
bewirkende Losungsmittel verfliissigtes Sehwefeldioxyd, in dem die 
Thionylverbindungen, welehe die doppelt positiv geladene SO-Gruppe 
abdissoziieren, "Saurenanaloga", die Sulfite, welehe die doppelt negativ 
geladene SOa-Gruppe abspalten, "Basenanaloga" sind. 

5. Ebenso wie man bei der "hydrolytisehen" Spaltung von z. B. 
.Antimontriehlorid in Wasser und bei der "ammonolytisehen Spaltung 
von Gerinaniumtetraehlorid in fI. Ammoniak (s. Seite 413) allgemein 
von Solvolyse spreehen kann, hat aueh das Sulfitosystem der Verbin
dungen Beispiele, die diese Erscheinung der "Sulfitolyse" zeigen. So 
reagiert z. B. Phosphorpentachlorid mit fliissigem Schwefeldioxydnach 
der Gleiehung 

PCls + S02 = POCla + 80Cl2· 

Das Wolframhexaehlorid wird zum Wolframoxychlorid "sulfitolysiert". 
WCls + 802 = WOCl, + 80Cl2. 

Das W olframoxyehlorid seheidet sieh aus der Loaung in fliissigem 
Sehwefeldipxyd in sehonen orangeroten Kristallnadeln aus. 

6. Die eben dargelegte Auffassung vom Wesen der Chemie der in 
verfliissigtem Schwefeldioxyd lOsliehen Substanzen, von einem "Su1fito
system" der Verbindungen, findet eine weitere Bestatigung durch das 
V orhandensein amphoterer Elektiolyte. 

Es ist allgemein bekannt, daB aus AluminiumehloridlOsungen dureh 
Zugabe von waBrigen Laugen schwer IOsliehes Hydroxyd gefallt wird 
und daB dureh einen LaugeniibersehuB das amphotere Aluminium
hydroxyd zu Aluminat ge16st wird: 

2 AlCla + 6 KOH = 6 KCl + 2 Al(OH)a 
2 Al(OH)a+ 6 ~OH = 2 Ka(AIOa) + 6 H 20. 

AhnIieh verhaIt sieh Aluminiumehlorid in verfliissigtem Schwefeldioxyd, 
in, dem es gut 16slieh ist. Beim Versetzen mit einer Auflosung des 
"basenanalogen" Tetramethylammoniulllsulfits in Sehwefeldioxyd faUt 
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Aluminiumsulfit aus, das beirn schnellen Zugeben eines grolleren "Ober-. 
schusses vom schwiicheren Basenanalogon wieder in Losung geht. Die 
Molverhiiltnisse, in denen die Substanzen miteinander reagieren, haben 
sich durch konduktometrische Titrationen ermitteln lassen. 

2 AICl3 + 3 [(CHa),N]aSOa = 6 [(CHa),N]CI + Ala(SOa)a 

Ala(S03la + 3 [(CHa),N]aSOa = 2 [(CHa),N]s • {AI(SOa>a}. 

Die Analogie zwischen dem Verhalten des Aluminiumhydroxyds in 
Wasser und des Aluminiumsulfits in Schwefeldioxyd ist weitgehend. 
Beide Niederschliige sind gallertartig und durch ein starkes Sorptions
vermogen ausgezeichnet. Besonders das aUs d~r Sulfitoaluminatlosung 
durch Zugabe von Thionylchlorid wieder ausgefiillte Aluminiumsulfit 
AI2(SOsh . x S02 ist ein voluminoses Gel, das viel Tetramethylammonium
chlorid schwer auswaschbar adsorblert behiilt. Beide Niederschlage 
sind hinsichtlich der Alterungserscheihungen ahnlich. Aluminiumsulfit, 
das nach seiner Ausfallung einige Zeit unter Schwefeldioxyd aufbewahrt 
blieb, lOst sich in uberschussigem Tetramethylammoniumsulfit nur sahr 
schwer oder uberhaupt nicht mehr auf - ebenso wie gealtertes Alu
miniumhydroxyd schwerer mit Laugen reagiert als frisch gefalltes. 
Aluminiumsulfit unter fliissigem Schwefeldioxyd wird durch schwache 
"Saurenanaloga" me Thionylchlorid ebensowenig gelst wie Aluminium
hydroxyd, z. B. durch wallrige Kohlensaure. 

26. Geochemie. 
Die Ge~hemie beschii.ftigt sich mit dar besonders reizvollen und 

wichtigen Aufgabe, die Zusammensetzung der Erdkugel in ihrer Ge
samtheit sowohl hinsichtlich der chemischen Beschaffenheit der haupt
sachlichen Aufbaukomponenten als auch nach der quantitativen Seite 
hin zu erforschen. Nur eine verhiiltnismii.llig schmale Rulle - namlich 
die . Atmosphare und eine etwa 
16 km dicke Erdrinde - sind der 
direkten Untersuchung zuganglich, 
das ist ein sahr kleiner Bruchteil 
der gesamten Erdkugel, deren Ra~ 
dius ohne die Atmosphii.re 6370 km 
betrii.gt. Um Aufschlusse uber das 
Erdinnere zu erhalten, mull sich 
die Geochemie sahr verschieden
artiger, stets nur indirekter Metho
den bedienen: Schweremessungen,. 
Feststellung von Lotabweichungen, 
Beobachtungen uber die Art der 
Fortpflanzung _ von Erdbeben
wellen usw. Adch die Keuntnis 
von der Zusammensetzung auller
irdischer Ko;rper, die wie die Me
teorite der direkten Untersuchung 

Jander-Spandau, Lehrbuch. 

~,-;;.=--..;.._ ,J1I1KUI,IIUlle oder Slat,Too Ion t1tck 

Abb. 107. Die Zusammen
setzung der Erdkugel. 

27 
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zuganglich sind, erlaubt Riickschliisse auf die Beschaffenheit des Erd. 
innern. Es ist daher nicht verwunderlich, daB manche Annahmen 
der Geochemie den Charakter von :Pl:ypothesen haben. 

Die ehemisehe Zusammensetzung der einzelnen Erdzonen. An Hand 
der vorstehenden, nicht streng maBst~blich gezeichneten Abb. 107 sei 
nun die Zusammensetzung der Erdkugel dargelegt und erorten. Seis· 
mographische Messungen, auf die nicht weiter eingegangen werden 
kann, haben die Tatsache wahrscheinlich gemacht, daB sich im Erd. 
innern, sowohl in einer Tiefe von 1200 km als auch in einer Tiefe 
von 2900 km - von der Erdrinde aus gerechnet - zwei Diskontinuitats
flachen befinden, an aenen also physikalisch verschiedene Medien 
anrunanderstoBen. Es ist nun anzunehmen, daB sich an diesen Grenz. 
flachen auch der chemische Charakter sprunghaft andert. Auf dieser 
Grundlage hat man das allgemeine Schema des chemischen Aufbaues 
der Erde aufgestellt. Als Kern haben wir ein~n betrachtlichen Bereich, 
der, wie heute allgemein angenommen wird, aus gediegenem Eisen mit 
6-8 % Nickel besteht und deswegen Nif~ (= Ni + Fe) genannt wird. 
Auf diese chemische Zusammensetzung schlieBt man aus den Analysen
ergebnissen der Meteoriten, die ja auah nichts anderes als Triimmer 
kleiner, zersprl'1ngener Weltkorper nnseres Sonnensystems darstellen 
und gelegentlich vom 'Schwerefeld unseres Planeten eingefangen 
werden. Der groBte Teil dieser Meteoriten hat eine Zusammen
se~zung von 90 % Fe und 8 % Ni, so daB man mit groBer W ahr· 
scheinlichkeit eine analoge Zusammensetzung auch fiir den Erdkern 
annehmen kann. Die Temperatur des Nifemeta.llkerns diirfte 4000' 
kaum iiberschreiten, befindet sich aber natiirlich unter einem unge
heuren Druck. Das spezifische Gewicht der Gesamterde von 5,52 
erfordert ehenfaUs einen Kern mit hohem spezifischen Gewicht ala 
Ausgleich fiir das kleine spezifische Gewicht von 2,5 der uns bekann· 
ten Erdrinde. 

fiber den chemischen Aufbau der Zwischenschale sind Ansichten 
entwickelt worden, die sich an Beobachtungen in der Itiittenkunde 
anlehnen. Bei der Verhiitt"\lng sulfidhaltiger Erze findet eine Ent· 
mischung in Konig. (Regulus) Stein-Schlacke statt, wie die Fachaus· 
driicke lauten. Etwas Analoges wird nun. auch fur das Erdinnere an. 
genommen, wobei diese l\fittelschicht die Rolle des Steins, also der 
stark sulfidhaltigen Massen des Hochofens spielt. Sie brauchen aber 
durchaus nicht nur aus SchwermetaUsulfiden zu bestehen, sondern es 
ist sahr wahrscheinlich, daB z. B. auch das Calciumsulfid als Kom· 
ponente eine nicht unerheblic4e Rolle spielt, da man es auch als 
Mineral Oldhamit in vielen Meteoriten gefunden hat. AuBerdem fol
gert man noch aus gesichertem geologischemBeobachtungsmaterial 
ein erhebliches Vorhandensein von Oxyden des SpineUtypus - Spinell 
ist ein Magnesiumaluminat der Formel MgO • AI20 a -, also z. B. des 
Magnetits FeO· ],e20 3 , des Chro~eisenerzes FeO' Or20 3 sowie auch 
des Titaneisenerzes FeTiOa. Sulfidische Ausscpeidungen findet man 
auch an Meteoriten nicht selten, und zwar als Troilit FeS. Des sen 
Analyse zeigt nun, welche Elemente die Neigung haban, in diese suI. 
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fidisehe Phase einzugehen. Die mittlere Zusammensetzung der Troilite 
zeigt folgende Tabelle: 

Tabelle 104. Mittlere Zusammensetzung der Troilite in Prozenten 
(nach BF~G). 

Fe. . 61,1 Cr . 0,120 V . .0,0045 
S. .34,3 Ge. 0,115 Cd .0,0030 
N' 1 • 2,88 As. 0,102 Ag .0,0021 
Cu. 0,420 Sn. 0,061 -Te. .0,0017 
P 0,305 Mn. 0,046 . Mo .0,0011 
Co. 0,208 Se . 0,084 Os. .0,0010 
Zn. 0,153 Ph. 0,071 Sh. .0,00078 

Die auf die Sidfid-Oxyd-Zone folgende Sehieht, die in eiJ}er Ent
fernung von etwa 5200 km vom Erdmittelpunkt beginnt, ist der Ge
steinBmantel. Der obere Teil des Gesteinsmantels ist die etwa 100 km 
dieke Silieathiille, die eigentliehe Erdrinde, die aueh Sial genannt wird 

. wegen des iiberwiegenden Vorkommens von Silieiumdioxyd und Alu. 
miniumoxyd in fur. Der untere Teil des Gesteinsm(l,ntels ist die etwa 
1100 km dieke Eklogitsehale, aueh Sim,a genannt, wegen des iiber
wiegenden Vorkommens von Silieiumdioxyd und Magnesiumoxyd in 
fur. Das Sima ist uns chemiseh aus ~ologiseh":-petrographisehen Boob· 
aohtungen schon weniger unbekannt. Wenn miter den immerhln noeh 
erhebliehen Drueken ·und bei den hohen Temperaturen in dieser Zone 
iiberhaupt geordnete Kristal:lgitter auftreten konnen, so werden es 
Gitter mit mogliehster Raumersparnis sein. Mineralien mit derartig 
diehtgepaekten Gittern bezeiehnet man als "Eklogite" und danach 
dieses Gebiet als Eklogitzone. Sehr gut laBt sieh der EinfluB des hohen 
Druekes auf die KristallstruktuT eines 8toffes am Vorkommen des 
Kohlenstoffs zeigen, der in der Eklogitzone im diehtgepackten Gitter 
des Diamants und nieht als Graphit vorkommt. Man hat bereehnet, 
daB der Diamant in den Kimberlitsehl9ten v6n Siidafrika, deren Ge
steinsmassen ja aus groBer Tiefe stammen, bei Annahme einer TenqJera
tur von 1800° bei 17000 at in 60 km Tiefeentstanden sein muB. 

Bei der Erdkugel kann die Art der Absonderung in~e drei Haupt
sehiehten: in die 8iderosphare (Nifekern), in die Chalkosphare (Sulfid. 
Oxyd-Zone) und in die Lithosphare (Gesteinsmantel) als Entmisehung 
trii:ger Flussigkeiten aufgefaBt werden. Vber diesen drei 8ehiehten lagert 
dann noeh als vierte eine Gasphase, die Atmosphare. Die LithQsphare 
als auBerste 8ehieht kiihlt sieh allmahlieh ab und aus ihr seheiden sieh 
sehlieBlieh bestimmt~ oxydisehe und silieiumdioxydhaltige Mineralien 
abo Die Mineralogie, Geologie und die Petrographie haben nun diese 
fiir die Zusammensetzung unse:r:er Erdkruste wiehtigen Kristallisations
erseheinungen gedeutet. V. M. GOLDSCHMIDT hat das naehfolgende 
Schema der Kristallisationsdifferentiation gegeben, das die Folge der 
Kristallabseheidungen von Mineralien aus dem "MagIQ.a", der bei 
hohen Temperaturen gesehmolzenen Lithosphar'e, erkennen laBt. Das 
Wesentliche des Vorganges ist die Abseheidung der kieselsaurefreien 
uud der basenreieheren, kieselsiiurearmeren Mineralien mit Magnesium 
und Eisen in der Tiefe und der kieselsaurereieheren in den ob'eren. 

27* 
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Schichten. Die angenaherten Formulierungen einiger Mineralien sind 
fiber bzw. unter die Namen gesetzt. 

Die Verbreitung der Elemente in der Erdrinde. Den iuBeren Teil 
des Gesteinsmantels bildet - wie schon erwa.hnt - da.s Sial. Von der 

Tabelle 105. Verbreitung der Elemente in den uns ,bekannten Teilen 
der Erdrinde. 

Gewichts. Atom· Gewichtti-
proz. proz, proz. 

Sauel'Btoff · 49,5 54,4 Beryllium " 5 ·10-' 
Silicium .. · 25,3 17,1 Arsen 4,8 
Aluminium. 7,5 4,75 Lanthan . '. 4,8 
Eisen . 5,08 1,49 Samarium 4,5 
Calcium 3,39 1,49 Gadolinium . 4,5 
Natrium . 2,63 1,41 Dysprosium 4,5 
Kalium . ,2,40 1~08 Uran 4,2-
Magnesium. 1,93 1,41 Erbium · 4,0 

97,69 Pra.seodym. . 3,5 
Ytterbium. 3,5 

Wassel'Btoff . 0,87 15,5 Argon. 3,5 
Titan . 0,63 0,21 Germanium. 1 
Chlor · 0,19 
Phosphor. · · 0,12 Cassiopejum 9.10- 6 

99,50 Selen •.. 8 
Terbium . 7 

Mangan 0,090 Holmium. 7 · Thulium. 7 Kohlenstoff. · 0,080 
Schwefel. 0,060 Niob. 6 
Barium 0,040 Cadmium 4 . 

Aritimon. 3 Chromo · . 0,038 
Tantal. 2 Stickstoff · 0,030 
Gallium 2 Fluor 0,026 , . '. Europium 1,5 Zirkon. .0,023 

Strontium · \ 0,020 Indium. 1 · Thallium . 1 Nickel. 0,018 · 
Zink. · 0,017 
Vanadin . 0,016 Jod • .. 7 ,10- 8 

Kupfer. · 0,010 Silber 6 
99,96. Platin . 5 

Palladium 5 
Yttrium. 7. 10-8 Osmi.um . 4 · Ruthenium. 4 Wolfram. '. 5 ., . · Wismut 3 Lithium · 4 

Quecksilber. 3 Rubidium · 3,5 
Iridium 2 Blei. 3 

Ha.fnium. 2,5 Tellur . 1 
Cer 2 Rhodium. 1 · '. 
Thorium. 1,2 
Neodym • · 1,2 Helium 8·10-'1 
Kobalt. 1,2 Gold. 6 
Bor. 1 Neon 5 

99,992 Rhenium. 1 

Molybdan 7,5! 10-' Krypton. . 2.10- 8 

Scandium '. · 6 Xenon. 3.10- 8 
Brom · 6 
Zinno 0 · ' . '. 6 Radium . · 1,4.10- 10 
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Erdkruste ist uns eine etwa 16 km tiefe Schicht hinsichtlich der Zu. 
sammensetzung ihrer Komponenten bekannt. Die Verbreitung der Ele
mente und den prozentualen Anteil derselben laBt die folgend:e Tabelle 105 
erkennen. . 

Wir ersehen aus der Tabelle 105, daB 75% der Erdrinde aus Sauer
stoff und Silicium bestehen. Sauerstoff, Silicium, Aluminium, Eisen,. 
Calcium, Natrium, Kalium, Magnesium, Wasserstoff, Titan, Chlor und 
Phosphor machen zusammen bereits 99,5% aus. Das als Bolten verrufene 
Element Titan: ist viel verbreiteter als der Kohlenstoff, das Grund
element der Pflanzen- und Tierwe1t, oder gar die wichtigen G£>
brauchsmeta!le Nickel, Zink, Kupfer und Blei. Die seltenen Elemente 
Yttrium, Cer, Thorium und Neodym sind mengenmaBig etwa 1000mal 
roehr vorhanden als Jod oder Silber. Die in jeder Beziehung so wich-

isomorpne Kiscll*risfallreine wn 
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feS Abb. 108. Die KristaJlisationsdifferentiation. 

tigen Elemente Schwefel und Stickstoff machen zusammen noch nicht 
einma! 0,1 % der Erdrinde aus, der Wasserstoff, trotz des haufigen 
Vorkommens von Wasser auf dar Erdoberflii.che, noch nicht einmal 
0,9%. 

Die Zahlenverhaltnisse verschieben sich allerdings ein wenig, wenn 
man nicht in Gewichtsprozenten, sondern in Atomprozenten rechnet; 
nur fiir den Wassefstoff bringt das eine grundsatzlich andere Bewertung 
mit sich, er riickt an die dritte Stelle. 

Beziehung zwischen geochemischer Verteilung und Ionenradien. Es 
erhebt siCh nun die Frage, welche Faktoren denn das Vorkommen 
eines Elementes bzw. seiner Verbindungen als Beimengung anderer 
Mineralien oder als besonderes Mineral beeinflussen. Eine groBe Rolle 
im Vorkommen namentlich vieler seltenerer Elemlmte spielt die 180-

rnot'phie. Es ist seit langem bekannt, daB beim Eindunsten einer 
Uisung, die zwei geeignete Saize enthalt, diese in einem gemeinsamen 
Gitter sog. MisehkriSwlle bilden. Hierzu ist erforderlich, daB die 
Kristallgitter der betreffenden SaIze iibereinstimmen, die Ionenradien 
nahezu gleich sind und eine gewisse cbemiscbe Abnlicbkeit - also 
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auch gleiche Wertigkeit - zwischen den sich vertretenden Ionen be~ 
steht: Charakteristiscn tritt diese Erscheinung, die'm.an als Isomorphie 
bezeichnet, bei den Alaunen auf, die ja bekanntlich Doppelsalze vom Typ 

MeIMeIIl(SO,)s' 12 H20 

darstellen. Hierin kann Mel durch die Ionen von K, Rb, Cs, NH, 
und Til und MeIII durch AI, Fe, Cr, Mn oder TlIII vortreten werden. 
AIle diese Alaune bilden untereinander Mischkristalle, sind also iso
morph. Es kann nun auch in einem Mineral ein Element durch ain 

Ta belle 106. Ionenradien getarnter Elemente. 

Mg ... 0,78 Al ... 0,57 Si ... 0,39 Zr ... 0,87 
Ni ... 0,78 Ga ... 0,63 Ge ... 0,44 Hi ... 0,86 

anderes von annahernd gleichem Ionenradius vertreten werden. Das 
Germanium z. B. ist eigentlich chalkophil, kommt also hauptsachlich 
in der Sulfid-Oxyd-Zone vor, aber d::i. der Ione~adius des Germa
niums' lllit dem des Siliciums ziemlieh gleich ist, ist es in Spuren 
fast allen Silicaten beigemengt. Obgleich es nun ein relativ seltenes 
Element ist, weist es doch eine ungeheuer ausgedehnte, spuren
hafte Verbreitung auf. Ein weiteres klassisches Beispiel stellt das 
Hafnium dar, welches iiberhaupt nur ,als isomorphe Beimengung in 
Zirkonmineralien vorkommt. Man spricht hier von getarnten E!le
menten.. VERNADSKY nennt sie "elements dispersees" und die, Er
scheinung "camouflage". Die Isomorphiebe~iehungen sind also vom. 
Ionenradius abhangig. Man hat in diesem Zusammenhange gesagt: 
"Der Kristall wagt seine Elemente nicht, sondern ordnet sie nach 
seiner GroBe. " Es ist also durchaus nicht notwendig, daB Iso
morphie mit enger chemischer Verwandtschait oder Zugehorigkeit 
zu derselben Gruppe des periodischen Systems parallel gehen .muB. 
Die Isomorphie' des Magnesiums und des Nickels einerseits ilowie die 
Nichtisomorphie des Lithiums und des Natriums andererseits sind 
hierfiir Belspiele. Der Ionenradius ist- eben das Ausschlaggebendet 
Wenn allerdings nocQ enge chemische Verwandtschaft hinzu'commt, 
wie es bei den Lanthaniden der Fall ist, dana haben wir eine sehr au!'!
gepragte Isomorphie:. Das gemeinsame Vorkommen der seltenen Erden 
erklart sich ,fms der Ahnlichkeit hinsichtlich der GroBe der Ionenradien. 
Hierauf wurde schon im Kapitel "Chemie der seltenen Erde.n" hin
gewiesen (vgl. S. 303), dort sind auch die Ionenradien der Elemente der 
seltenen Erden hereits gebracht. Bemerkenswert ist nun; daB das 
Scandium, welches mit seinem Ionenradius aus .rueser Reihe heraus-' 
faUt, das einzige Element der seltenen Erden ist, welches ein spezifisches 
Mineral} namlich den Thortveitit Sc2Si20 7 , bildet, in welchem die anderen 
Erden wE!itgehend zuriickgedrangt sind. Soweit sie nQch vorh,anden, sind 
es erwartungsgemaB die letzten Elemente'der Yttererden, die mit ihren 
Ionenradien dem Scandium am nachsten j{ommen. Diese Tatsachen 
zeigen, daB das angereicherte Vork..Qmmen von."Elementen in Form von 
spezifischen Mineralien weitgehend davon abhangt, ob es durch seinen 
Ionenradius sich irgendeinem verl1reiteten Element anschlieBt und 
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dann von diesem getarnt wird. oder ob es, wie z. B. die Elemente Lithium, 
Beryllium und Bor, wegen fehlender Isomorphie eigene Mineralien 
bilden muB bzw. bnn. 

Die lIABKINsche Bagel. Weiterhin scheint die Ordnungszabl eines 
Elementes und damit die Anzahl der um den Kern kreisenden Elek
tronen mit der Verbreitung eines Elementes im Zusammenhang zu 
stehen. Der amerikanische Forscher HARKINS fand namlich, daB die. 
Elemente mit gerader Ordnungszahl fast ausnahmslos ha.ufiger sind 
wie die benachbarten mit ungerader Ordnungszahl. Be80nders gut 
lassen sich die Verha.ltnisse bei den Elementen der seltenen Erden 
iibersehen: Aus der graphischen Darstellung (Abb. 109), welche die 
Abhii.ngigk6iF der relativen Ha.ufigkeit der I!eltenen Erdmetalle von der 
Ordnungszahl angibt und bei der die Ha.ufigkeit des Yttriums Y = 100 
gesetzt ist, geht das Gesagte eindrUcksvoll hervor. Diese Erscheinung 
bezelchnet man nach ihrem Elltdecker ala die HARKINsche Regel. 
Es sieht danach so aus, ala ob die Elemente mit ungerader Ordnungs
zahl gegeniiber denjenigen mit gerader Ordnungszahl einen geringeren 
Grad von Stabilititt besa..6en. Da die Or~ungszahl ebenfalls die ·An
zahl der um den Kern kreisenden Elektronen angibt, ist es denkbar, 
daB die Stabilita.t der Elemente mit geradel" Ordnungszahl in der 
symmetrischen Anordnung der Elektronen begriindet ist. In Einklang 
hiermit steht der Befund RUTHER;FORDS, der bei seinen Versuchen, 

31 
Atome aufzuspalten, hauptsachlich Erfolg bei den Ele
menten mit ungerader Ordnungszahl hatte.-

Anreicherung seltener Elemente. Die geschUderten 
Ent(mischungsvorgang.e beim Gesamtaufbau der Erde 
und die Kristallisationsdifferentiation in der Silicathiille 

geben nur fiber den Verbleib der 
~aufigsten Elemente in allgemei
nen Umrissen Auskunft. 1m spe-
ziellen aber geht die Anreiche
rung einiger Elemente, besonders 
einiger seltenerer, vielfach nMh 
besonderen Gesetzen vor sich. 
Als Beispiel mogen eipige Falle 

Abb.l09. Relative Hauiigkait der seltenen Erden. der "biogenen" Anreicherung, 
Y = 100. 

also einer Anreicherung durch 
Lebewesen, genannt werden. Die Kalkanreicherung, die im Organis
mus vieler Meerestiere vor sich geht und nach dem Ableben dieser 
Organismen auch zu Kalkanreicherungen an bestimmten Stellen der 
Erde oder des Meeres fiihren kann, ist allgemein bekannt. -Es ist 
nun aber sehr interessant, daB bestimmte Foraminiferen existieren, 
die ganz selektiv ihre Skelette statt aus Calcium aus dem viel sel
teneren Barium und Strontium aufbauen und dadurch zu Anreiche
rungen dieser Elemente beitragen konnen. E.ne groBe Bedeutung 
hat ferner die biogene Anreicherung beim Vanadin. Das V orkom
men des Patronits (V2S5) von Minas ragra in Peru, das heute den 
groBten Teil der Vanadinweltproduktion deckt, ist nach geologischen 
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Untersuchungen auf den hohen Vanadingehalt des Blutes mancher 
Seetiere zuriickzufiihren. Man hat z. B. im Hamoglobin von noch 
heute lebenden Holothurien bis 18,5% V20 5 nachweisenkonnen. 

Man ersieht aus allem, was fiir auBerordentlich interessante Probleme 
in der Geochemie zur Diskussion stehen. 

Zum SchluB sei noch eine graphische Darstellung gebracht, welQhe 
das mengenmaBige Verhii.ltl'lis der hauptsachlichen Elemente in den 
einzelnen Schichten der Erde einschlieBlich der Atmosphare sehr schon 
ubersichtlich (allerdings nicht maBstablich) erkennen laBt. Man sieht 
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Ordnungszoh! der Elemenle 

Abb. 110. Vertellung der Elemente 11,1 den einzelnel,1 Schlchten der Erde. 

gleichzeitig, daB die Elemente mit hoher Ordnungszahl vor allen Dingen 
in Regionen sich befinden, die dem Erdmittelpunkt nahe sind, mit 
zunehmender Entfernung vom ErdmittJt)lpunkt treten die Elemente mit 
niedriger Ordnungszahl wie Silicium und Sauerstoff in den Vordergrund. 
In den unteren Schichten der Atmosphare uberwiegen Sauerstoff und 
Stickstoff, in den oberen Schichten ist vor allen Dingen Wasserstoff 
und Stickstoff vorhanden. 

1m Zusammenhang mit der Besprechung der Atmosphare k6nnten 
vielleicht noch die tJberlegungen von Interesse sein, die TAMMANN 

uber die Herkunft des freien Sauerstoffs, ohne den der -groBte Teil der 
Lebewesen nicht existieren konnte, angestellt hat, denn der uberwie
gende Teil der Komponenten der Erde - abgesehen vielleicht von der 
Silicathiille - besteht -doch aus reduzierenden Substanzen, die bei der 
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Abkiihlung der Erde den freien Sauerstoff langst in gebund~ne Form iiber
gefiihrt haben muBten. Man kann annehmen, daB der freie Sauerstoff 
in der Atmosphare aus einem fortgeschritteneren Alter der Erde stammt, 
als schon die Erdkruste als zusammenhangende Deckschicht erstarrt 
war, und zwar aus dem Wasserdampf. Wir wissen, daB der Wasser
dampf thermisch dissoziiert ist: 2 H 20 -= 2 H2 + 02. Wenn auch bei 
niederen Temperaturen der Gleichgewichtszustand fast ganz nach der 
linken Seite zugunsten des Wassers verlagert ist, so sind doch immerhin 
Spuren von Wasserstoffgas und Sauerstoffgas vorhanden. Die sehr viel 
leichteren und daher beweglicheren Wasserstoffmolekiile sind, so kann 
man diskutieren, im Laufe langer Zeiten in die oberen Schichten der 
Atmosphare l1nd in den Weltenraum diffundiert und der schwerere 
und weniger bewegliche Sauerstoff hat sich in den unteren Schichten 
angereichert. . 
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lyse 289. 
-, Verwendung ala :Bei· 

zen 290. 
Aluminiumsilikat 289. 
aIuminothermisches Ver. 

fahi-en 'J~, 289. 
Am.a.lJ;(am 73. 
Amethyst 239. 
Amide 195. 
Aminogrup:P(l 195. 
Ammomak, Bildungs. 

wirme 190. 
-, chemisches Verhalten 

1D4. 
-, Darstellung 189. 
-, Konstitutionsformel 

193. 
-, L6slichkeit in Wasser 

193. 
-, physikalische Eigen. 

schaften 193. 
-, Reaktion mit CO 235. 
-, Reaktion mit HOCI 
- 196. 
-, Reaktion mit Jod 204. 
-, Reaktion mit O2 199. 
-, Reaktion mit Wasser 

194. 
"7' ala Reduktionsmittel 

195. 
-, Synthese aus den Ele. 

menten 190. 
-, Verwendung 195. 
-, fliissiges -, basen-

analoge Substanzen 
412. 



Ammoniak, fliissiges, Dis
soziationsschema 412. 

--, fliissiges, Fallungsre
aktionen 410. 

-, fhissiges, Leitvermo
gen 412. 

-, fltlssiges, Loslichkei
ten von anorganischen 
Stoffen 411. 

-, fliissiges, als Losungs
mittel 193, 410. 

-, fliissiges, .Neutralisa
tionsreaktionen 412. 

-, fliissiges, saurenana
loge Substanzen 412. 

Ammoniakate 193, 33~. 
Ammoniakgleichgewicht, 

Druckabhii.ngigkeit 
154, 190. 

-, Temperaturabhangig
keit 190. 

Ammoniakkontaktofen 
192. 

Ammoniaksodaverfahren 
261. 

AmmoniaKsolvatation 
-il:!. 

Ammoniakverbrennung 
199. 

AmmoniiImaluminium-
alaun 338. 

Ammoniumcerinitrat 308. 
Ammoniumchlorid 194. 
-, Hydrolyse 166. 
-, Reaktion mit Chlor 

204. • 
Ammoniumchloridnebel 

194. 
Ammoniumgruppe 194. 
Ammoniumhydroxyd 194. 
Ammoniumion 194. 
Ammoniumkarbonat 194. 
Ammoniummolybdat 215. 
Ammoniumnitrat 194. 
--, thermische Zersetzuni 

198. 
Ammoniumnitrit, Zerfall 

43. 
Ainmoniumphosphor-

molybdat 215. 
Ammoniumsalze 194. 
-; Fliichtigkeit 194. 
-, Hydrolyse 194. 
-, Reaktion mit Laugen 

194. 
-, thermische Dissozia· 

tion 195. 
Ammoniumsulfat 145, 194: 
-, technische Darstel

lung 190. 

Sachverzeichnis. 

Ammoniumsulfid 194. 
Ammonolyse 412. 
Ammonosystem der Ver-

bindungen 411. 
Ammonozinkate 413. 
amphoter 105. 

·Analyse 1. 
-, thermische '75. 
Anhydrit 268, 273. 
Anion 113. 
Anionen-Spl\nnl1ngsreihe 

127. 
Anlaufen von Metallen 

405. 
Anlauffarben 405. 
Anode 113. 
Anorthit 287. 
Anthrazit, Verbrennungs-

warme 52. 
-, Zusammensetzung 52. 
Antichlor 146. 
Antimon 225. 
-, Darstellung 226. 
-, Eigenschaften 226. 
-, Reaktion mjt Clz 85. 
-, Verbindungen 2~6. 
-, Vorkommen 225. 
Antimonate 227. 
antimonige Saure 226. 
Antimonite 226. 
Antimonnickel 323. 
Antim~mpentasulfid 227. 
Antimonpentoxyd 226. 
Antimonsaure 227. 
Antimonsulfid 136. 
Antimontetroxyd 226. 
Antimontrioxyd 226. 
Antimontrisulfid 227. 
-, kolloides 371. 
Antimonwasserstoff 227, 

352. 
-, Darstellung 67, 227: 
-, thermischer Zerfall 67. 
Apatit 206, 2m, 268. 
-, Reaktion mit H 2S04 

220. 
Aquivalentgewicht 82. 
Aquivalenzpunkt 164. 
Argon 45, 46. 
Ars~n, Darstellung 222. 
-, Eigenschaften 222. 
-, Giftigkeit 222. 
-, Modifikationen '222. 
-, Nachweis 223. 
-, Reaktion mit Hz 222. 
-, Vorkommen 222. 
Arsenate 224. 
Arsenhalogenide 224. 
Arsenide 223. 
Arsenige Saure 223. 
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Arsenige Sii,ure, Reaktion 
mit Jod 155. 

Arsenik 223. 
Arsenite 223. 
Arsenkies 222. 
Arsenpentafluorid 224. 
Arsenpentasulfid 225. 
Arsenpentoxyd 224. 
Arsensiiure 224. 
Arsensilberblende 222. 
Arsenspiegel 223. 
Arsensulfid 136. 
Arsensulfide 224. 
Arsentrichlorid 224. 
Arsentrioxyd 223. 
Arsentrisulfid 225. 
-, kolloides 371. 
Arsellwasserstoff ~~~, 352. 
-, Bildungswarme 222. 
.....,. Darstellung 222. 
-, thermischer Zerfa1l222. 
Arsen·Wolframsiiure 382. 
Arsin 352. 
Asbest 243. 
Assimilation 31. 
Astrochemische Ionisation 

1$0. 
Athan 231. 
Athylen 54, "I. 
Athylendiamin 341. 
Atmungsvorgange 33. 
Atombau 176. 
Atombegriff 18. 
Atembindung 182. 
Atomdurchmesser 177. 
Atomgewicht 21. 
-', absolutes 23. 
-, relatives 21. 
Atomgewichtsbestim. 

mung yon Gasen 21. 
- von Metallen 63. 
Atomgewichtstabelle 22. 
Atomgiiter 183, 357. 
Atomkern 177, 183. 
-, Durchmesser 177. 
. Atommodell 176. 
Atomnummer 175. 
Atomvolumen und perio. 

disches System 176. 
Atomvolumenkurve 176. 
Atomwarme, Definition 

64. 
-, Gesetz von der kon-

stanten - 64, 176. 
Atzkali 264. 
Atzn..atron 260. 
Auration 297. 
Aurihydroxyd 297. 
Auripigment 222. 
AuBenelektronen 180. 
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Avogadrosche Hypothese 
19. 

Azide 197. 

Barium, Flammenspek
trum 269. 

-, physikalische Eigen
schaften 269. 

-, Verwendung 275. 
Bariumcarbonat, thermi-

sche Spaltung 272. 
Bariumfluosilikat 247. 
Bariumhydroxyd 270. 
Bariumhypophosphit 217. 
Bariumperoxyd, Bildung 

270. 
-, Reaktion mit HaSO 4 

270. 
-, thermischer Zerfall 

270. 
BaIjumquecksilbersulfit 

336. 
Bariumsilicofluorid 247. 
Bariumsulfat 144. 
BariumsuperQxyd 32. 
~,Reaktion mit H 2SO, 

37_ 
Barytwasser 270. 
Basen, allgemeine Eigen-

schaften 66, IO:e. 
-, Dissoziation 115. 
-, mehrsaurige 104. 
Basenstarke 104. 
Baunt, SchmelzfluBelek· 

trolyse 2S7. 
Bayerit 39S. 
Benzin . durch Koble-

hydrierung 30. 
Bergkristall 239. 
Berlinerblau 236. 
Beryll 267. 
Beryllate 270. 
Beryllium, Atomplodell 

17S. 
-, physikalische Eigen-

schaften 269. 
-, Verwendung 275. 
Berylliumcarbid 230. 
Berylliumhydroxyd 270. 
Berylliumnitrat, Hydro-

lyse 377. 
Bessemer-Birne 221. 
--ProzeB 323. 
Bessemer-Thomas -Ver-

fahren 221. 
Beton 245. 
Bichromate, Reaktion mit 

H 20 a 316. 
Bichromation 315. 
Bichromsii.ure 315. 

Sachverzeichnis. 

Bildungswarme 39. 
- von Metalloxyden 72. 
Bindung, heteropolare 

lSI. 
Bindung, homoopolare 

lS2. 
-, metallische lS3. 
-, Wesen der chemischen 

ISO. 
Biogene Anreicherung423. 
Birkeland-Eyde-Verfah-

ren 199. 
Bisulfate 144. 
Blausaure 234. 
Blei, analytischer Nach

weis 253. 
-, Eigenschaften 251. 
-, elektrischer Wider-

stand 61. 
-, Gewinnung 250. 
-, Giftigkeit 251. 
-, Normalpotential 127. 
-, Reaktion mit O2 251. 
-, Reaktion mit Sii.uren 

251. 
-, Verwendung 251-
-, Vorkommen 250. 
-, ZerreiBfestigkeit 60. 
Bleiakkumulator 123. 
-, Aufladung 125. 
~,Entladung 125. 
Bleiacetat 253. 
Bleiazid 197, 205. 
Bleicarbonat 251. 
Bleichlorid 251, 253. 
Bleichromat 250, 252, 253, 

313. 
Bleidioxyd 252. 
- als Oxydationsmittel 

252. 
Bleifluorid 251. 
Bleiglanz 130, 250. 
Bleiglatte 252. 
Bleihydroxyd" 252, 253. 
Bleijodid 253. 
Bleikammer 143. 
Bleikammerkristalle 143. 
Bleikammerscblamm 151. 
Bleikammerverfahren 142, 

143. 
Bleimolybdat 313. 
Bleinitrat 251, 253. 
Blei-orthoplumbat 252. 
Blei(II)-oxyd 252. 
Bleioxyd, Bildungswarme 

72. 
-, Reaktion mit PbS 

251. 
Bleioxyde 252. 
B1eisalze 253. 

Bleisaure 252. 
Bleistiftminen 50. 
Bleisulfat 144, 250, 253. 
Bleisulfid 253. 
-, Reaktion mit PbO 251, 

40S. 
-, Reaktion mit PbSO, 

408. 
Bleiwasserstoff 354. 
BleiweiB 252, 253. 
Blenden 130. 
Blutla'Ugensalz, gelbes 236. 
-, rotes 236. 
Bohmit 398. 
Bor 253. 
-, amorphes 254. 
-, Atommodell 17S. 

. -, Darstellung 253. 
-, Eigenschaften 254. 
-, kristallisiertes 254. 
-, Reaktionen mit O. 

254. 
-, Verwendung 255. 
-, Vorkommen 253. 
Borane :e54, 354. 
Borate, a.nalytischer Nach-

weis 255. 
Borax 253, 255. 
Borcarbid 230. 
Boride, tlbersicht 254. 
Borsaure 253, :e55. 
-, analytischer Nachweis 

255. 
Borsauremethylester 255. 
Bortrioxyd 254. 
Borwasser 255. 
Borwasserstoff,e 254. 
Boudouardsches Gleich-

gewicht 56. 
Boyle-Mariottesches Ge-

setz IS. 
Brauneisenstein 322. 
Braunit 31S. 
Braunkohle, Verbren-

nungswarme 52. 
~, Zusammensetzung 52. 
Braunstein 317. 
-, Bildungswarme 72. 
-, Reaktion mit HCI 84. 
Brisanz 205. 
Brom, Darstellung 98. 
-, Loslichkeit in Wasser 

98. 
-,'Normalpoterttial 127. 
-, physikalische Eigen-

schaften 97. 
-, thermische Dissbzia

tion 97. 
-, Vorkommen 98. 
Bromate 98. 



'Bromoarnallit 98. 
Bromide 98, 99. 
-, Reaktion mit ~ 98, 

120. 
Bromopentaminkobalti. 

su1fa.t 345. 
Bromsii.ure 98. 
-, Reaktion mit HJ 

156. 
Bromwa.sserstoff, analyti. 

scher Naohweis 99. 
-, Bildungswii.rme 99. 
-, D~llung 99. 
Bromwasserstoffsil.ure 98, 

99. 
Bronze 73, 248,2.99. 
Brownsche Molekular· 

bewegung 107. 
Bunsenbrenner _58. 

Cadmium, ohemisohesVer. 
halten 300. 

~, Gewinnung 299. 
-, Normalpotential 127. 
-, physikalische Eigen. 

schaften 300. 
-, .Reaktion mit 0 1 300. 
-, 'Verwendung 301I. 
-, Vorkommen 299. 
-, Wertigkeit 300 .. 
Cadmiumoyanid 302. 
Cadmiumhydroxyd 301. 
-, Reaktion' mit NH, 

301. 
CadmiUlIlbulfid 136, 301. 
Caesium, ii.uJlerer lloht· 

elektrisoher Effekt 
258. 

-,Flammenspekbnun 
258. 

-, physikalisohe Eigen. 
schaften 258. 

-, Verwendung 260. 
-, Vorkommen 256. 
Caesiumperoxyd 258. 
Caloium, Flammenspek. 

trum 269 • 
.-:., Normalpotential 127. 
--,physikalisohe Eigen. 

schaften 269. 
--, physiologische Bedeu· 

tung 268. 
--, -Verwendung 275. 
Caloiumbioarbonat 274. 
Caloiumoarbid, Darstel. 

lung 192, 232. 
-, jahrliohe Erzeugung 

232, 271. 
-, Reaktion mit Nt 

192. 

Saohverzeiohnis. 

Caloiumoarbonat, thermi· 
sohe Spaltung 262, n2. 

Caloiumoyanamid 192. 
Calohlmhydrid, Bildungs. 

wii.rme 270. 
-, Darstellung 67, 21'0. 
-, Reaktion mit HaO 67, 

:&10. 
-, Verwendung 270. 
Caloiummetasilikat 242. 
Caloiumnitrid 271. 
Caloiumorthoplumbat 

252. 
Caloiumoxyd, Bildungs. 

wii.rme 72. 
-, Reaktion mit SiO,400. 
Caloiumphosphat 145,206. 
-, basisohes 221. 
-, primii.res 219. 
-, sekundii.res 220. 
-, tertiares 220. 
Caloiumsulfat 144. 
Caloiumtitanat 3lO. 
Calorie, Definition 4. 
Carbide 54, m. 
Carbonatotetraminkobal. 

tichlorid 344. 
Carbonisieren der Kali· 
. lauge 264. 
Carnallit 86, 92, 266, 268. 
Carosohe Sii.ure 149. 
Cassiopejumhydroxyd 

307. 
Cer, Verwendung 309. 
Cerdioxyd 308. 
-, Bildungswa.rme 309. 
Cerinitrat 308. 
Ceriterden 304, 306. 
Cermisohmetall 310. 
Cerooarbonat 308. 
Ceroxyd, Verwendung 

309. 
Cerwasserstoff 350. 
Chalkogene 129. 
Cfialkosphii.re 419. 
Chemolumimscenz 208. 
Chllesalpeter 202, 263. 
-, jii.hrliohe Ausfuhr 193. 
Chlor, bleiohende Wir. 

kung 86. 
-, ohemisohe Eigenschaf. 

ten 85. 
-, Darstellung 84. 
-, Hydrolyse 93. 
-, LOsliohkeil in HIO 85. 

. -, Normalpotential 127. 
-, physikalisohe Eigen. 

sohaften 85, 97. 
-, Reaktion mit Bromi· 

den 98, 120. 
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Chior, Reaktion mit Hz 
85. 

-, Reaktion mit HgO 92. 
-, Reaktion mit Metallen 

85. 
-, Reaktion mit NH,Cl 

204. 
-, Reaktion mit SO. 151. 
-, Reaktion mit Thio· 

sulfat 146. 
-1., Reaktion mit Wasser. 

dampf 86. 
-, Sauerstoffsii.uren 93. 
-, thermisohe Dissozia· 

tion 97. 
-, TMliohkeitsprodukt 

87. 
-, Verwendung 86. 
-, Vorkommen 86. 
Chloramin 196. 
Chlor.Apatit 206. 
Chlorate 95. 
...., thermisoher Zerfall 95. 
-, Verwendung 95. 
Chlordioxyd. Bestii.ndig. 

keit 93. 
-, Bildungswii.rme 93. 
-, Darstellung 92. 
-, Eigenschaften 93 .• 
-, Reaktion mit n.0 93. 
Chlorheptoxyd, Bestan. 

digkeit 93. 
-, Darstellung 92. 
-, Eigenschaften 93. 
-"-, Reaktion mit R.O 93. 
Chloride, analytischer 

Naohweis 91. 
-, L&liohkeit in Wasser 

91. 
-, Vorkommen 92. 
chlorige Sii.ure 93. 
Chlorkalk, bleiohendeWir. 

kung 95. 
-, Darstellung 94. 
- als Oxydationsmittel 

94. 
-, Reaktion mit HaO. 94. 
-, Reaktion mit Sil.uren 

94. 
-, Verwendung 94. 
Chlormonoxyd, Bastin· 

d~keit 93. 
-, Bildungswii.rme 93. 
-, Darstellung 92. 
-, Eigenschaften 93 • 
-, Reaktion mit RIO 93. 
Chloroform 233. 
Chloropentaquochromi. 

chloridmonohydrat 
346. 
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Chloroxyde 204. 
-, Darstellung 92. 
-, Eigenschaften 93. 
Chlorsaure, Darstellung 

95. 
-, Eigenschaften 95. 
Chlorschwefel 149. 
Chlorstickstoff 204. 
Chlorsuifonsaure 151. 
Chlorwasser 93. 
Chlorwasserstoff, Bil-

dungswarme 911. 
-, chemische Eigenschaf

ten 90. 
-, Darstellung 87. 
....-, fliissiger, a18 LOsungs

mittel 410. 
- -Hydrat 90. 
-, Loslichkeit in Wasser 

89. 
-;LOslichkeit in Wasser, 

Temperaturabhii.ngig
keit 89. 

-, physikalische Eigen-
schaften 88. 

-, Reaktion mitMnO. 84. 
-, Reaktion mit O2 85. 
-, Siedepunktskurve 90. 
Chrom, chemisches Ver

halten 314. 
-, Darstellung 313. 
-, physikalische Eigen-

schaften 314. 
-, Verwendung 317. 
-, Vorkommen 313. 
-, Wertigkeit 314. 
Chromate 315. 
Chromeisenstein 313. 
Chromgelb 253, 317. 
Chromgriin 317. 
Chromhexacarbonyl 327. 
Chrom-Ill-hydroxyd 316. 
Chromhydroxyd, kolloi-

des -a71. 
Chromiaquokomplexe 

316. 
Chromihydroxyd 316. 
- als Isopolybase 386. 
Chromiion 315. 
-,Oxydation des 316. 
Chrom·Nickel-Stahl 3l'f, 

328. 
Chromperoxyd 316. 
Chromsaure 315. 
Chromtrichlorid, Hexa. 

hydrate 346. 
Chlomtrioxyd 315. 
Chromwassentoff 352. 
Chrysopras 239. 
Cis-Form 344. 

Sachverzeichnis. 

Cis-Trans-Isomerie 344. 
Ccilestin ,268. 
Cristobalit 239. 
Cupricyanid 234. 
Cuprocyanid 234. 
Cuprohydroxyd 298. 
Cuprooxyd 29~. 
Curie-Punkt 323. 
Cyanate 236. 
Cyanide 235. 
-, komplexe 235. 
Cyansaure 236. 
Oyanwasserstoffsa~re 234, 

410. 

Daltonsche Gesetze 17; 36 . 
Dampfdruckerniedrigung 

9, 109. 
Dampfdruckkurven 109. 
Daniell-Element 126. 
Deacon·Prozell ,8Q. 
-, Umkehrung 86. 
Deltabildungen, Ursache 

374. 
Desoxydationsmittel 321. 
Destillationsapparatur 5. 
Detonationsgeschwindig-

keit 205. 
Deuterium 185. 
Deuteronf)n 283. 
Dialysator 372. 
Dialyse 372. 
Diamant 49. 
-, Kristallgitter 49. 
-, physikalische Eigen-

sohaften 50. 
-, Verwendung 50. 
Diaphragma-Verfahren 

260. 
Diaspor 399. 
Diatomeenerde 239. 
Dichte, Definition 4. 
Dicyan, Darstellung 234. 
-, Eigenschaften 234. 
-, Hydrolyse 234. 
Diffusion 107. 
- trod Molgewicht Ill. 
Diffusionsgeschwindigkeit 

llI. 
Diffusionskoeffizient 378. 
Dikieselsaure 240. 
Dimethylglyoxim 325. 
Dinitrotetraminkobalti· 

chlond 341, 344. 
-, Leitvermogen 347. 
Dlphenylamin 203. 
Diphosphin 209. 
-, Darstellung, 210. 
-, Eigenschaften 211. 
Dipol 117. 

Dischwefeltrioxyd 148. 
Disilan 239. 
Disilikate 240, 380. 
Dispersionsverfahren 371. 
Dispersitatsgrad 369. 
Disproportionierung 201. 
Dissoziation, elektrolyti. 

sche HI. 
- der Basen 115. 
- der SaIze 114. 
- von Salzschmelzen116. 
- der Sauren 113. 
- des Wassers 161. 
Dissoziationsgrad ll5. 
-, Abhangigkeit von der 

Verdiinnung 161. 
Dissoziatio:tJ.skonstante 

159. 
Dissoziationswal"IQ.e 118. 
Distickstoffmonoxyd 198. 
Distickstoffpentoxyd 201. 
Distickstofftetroxyd 200. 
Distickstofftrioxyd 200. 
Divanadate 312. 
Divanadinsaure 380. 
Dodekamolybdansaure 

380. 
Dodekl),molybdate 380. 
Dolomit 268. 
Doppelbindung 82. 
Doppelsalze 337. 
Diingemittel, kaliumhal· 

tige 265. 
-, phosphorhaltige 219. 
Duraluminium 290. 

Eau de Javelle 94. 
Edeleanu.Verfahren 138, 

414. 
Edelgase, Darstellung 45. 
-, Gehalt in der Luft 45. 
-, phyaikalische Eigen-

achaften 45. 
-, Verwendung 46. 
-, Vorkommen 44, 46. 
Edelmetalle 63. 
Einsatzhii.rtung 407. 
Eisen, Absorption von Hs 

351. 
-, chemisches Verhalten 

324. 
-, DarsteI1ung 322. 
-, elektrischer Wider-

stand 61. 
-, Komplexsalze 326. 
-, magnetisches Verhal-

ten 324. 
-, Normalpotential 127. 
-, physikal. Eigenschaf-

ten 323. 



Eisen, Produktion 70. 
-, Reaktion mit CIs 85. 
-, Reaktion mitCuO 401. 
-, Reaktfon mit· .CusS 

401. 
-, Reaktion mit Kohlen

stoff 69. 
-, Reaktion mit O2 324. 
-, Reaktion mit Sauren 

324. 
-, Verwendung 328. 
-, Vorkommen 322. 
-, Wertigkeit 322, 323. 
-, ZerreiBfestigkeit 60. 
Eisenbeton 245. 
Eisencarbonyle 327. 
Eisencarbonylwasserstoff 

328. 
Eisen(Il)-cyanid 235, 325. 
Eisengewinnung, techni-

sche 69. 
Eisengruppe 322. 
Eisenhydride 352. 
Eisen-Il-hydroxyd 325. 
Eisen-IlI-hydroxyd 325. 
Eisenhydroxyd, als Iso-

polybase 386. 
-, kolloides 371. 
Eisenkies 130, 322. 
Eisenmeteorite 322. 
Eisenoxyd, BiIdungswar-

me 72. 
-, als ,Katalysator 29. 
-, Reaktion mit Hs 30. 
Eisenpentacarbonyl 321', 

:J7t. 
Eisen(IlI}-rhodanid 237. 
Eisensulfid 136, 325. 
-, Darstellung 14. 
Eisentitanat 310. 
EiweiB, Reaktion mit 

IL~03 203. 
-, Reaktion mit HPOa 

216. 
Eklogitchale 419. 
elektrische Entstaubung 3. 
- Gasreinigung 3. 
Elektroaffinitat 128. 
Elektroohemie 121.· 
Elektrolyse von HCI 113. 
- von KoohsalzlOsung 

84. 
- vein Komplexsa~en 

336. 
- von Laugen 115. 
- von Salzlosungen 114. 
- von Salzschmolzofl 72, 

116. 
- des WassorB 11. 
Elektrolyt 105. 

Saohverzeichnis. 

Elektrolyte, sohwache 
116. 

-, starke 116. 
elektrolytische Dissozia-

tion Ill. 
- Oxydation 96. 
Elektronen 177. 
Elektronenanordnung der 

Elemente 179. 
Elektronengas 183, 357. 
Elektoonenhulle 177, 179. 
Elektronenpaar 182. 
Elektronensohale 177. 
Element, chemisohes, De-

finition 12. 
-, chemisches, . Symbol 

18, 22. 
,-,.elektrisches 126. 
. Elementarquantum, elek

trisches 123, 177. 
, Elemente, .Anreioherung 

423. 
-, Haufigkeit 422. 
-, VerbreitunginderErd-

rinde 419. 
-, Verbreitung und 

Ionenradien 421. 
-, Verbreitung und Ord

nungszahl 423. 
-, Verteilung in den Erd

zonen 424. 
Elementengemisch 14. 
Elementum~tellungen 175, 

187. 
Emulsion~n 369. 
Enantiotropie 131. 
Endotherme Verbindung 

39. 
, Entwasserungskurven von 

. Hydraten 332. 
Erbinerd.en 306. 
Erdalkalibicarbonate 274. 
Erdalkalicarbonate, Bren-

nen der 272. 
-, Loslichkeit 271. 
-, thermisohe Dissozia-

tion 272. 
Erdalkalichromate, Los

licbkeit 271. 
Erdalkalifluoride, Loslich-

keit 271. 
Erdalkaligruppe 266. 
Erdalkalihydride 270,349. 
Erdalkalihydroxyde 269. 
-, Loslichkeit 271. 
Erdalkalimetalle 266. 
-, chemisches Verhalten 

269. 
-, Darstellung 268. 
-, Flammenspektren269. 
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Erdalkalimetalle, Kristall
bau 269. 

-, Liisliohkeit in fliissi
gem NHs 411. 

-, Normalpotential 267. 
--, physikalische Eigen-

schaften 269. 
-, Reaktion mit H 20 267, 

269.-
-, Verwendung 275. 
-, Vorkommen 267. 
Erdalkalinitride, Darstel

lung 271. 
-, Reaktion mit H 20 

271. 
Erdalkaliphosphate, LOs

lichkeit 271. 
Erdalkalisulfate, Loslich-

keit 271. 
Erdalkalisulfide 136. 
Erde, Gesteinsmante1419. 
-, Nifemetallkern 418. 
-~ Suifid-Oxyd-Zone 418. 
Erdmannsches Salz 341. 
Erdrinde 419. 
-, Verbreitung der Ele

mente 419. 
Erdzonen, chemisohe Zu

sammensetzung 417. 
-, Verteilung der Ele

mente 424. 
Essigsaure, Dissoziations

grad 1 H), 160. 
-, Disso~ationskonstan-

te 160. 
- -Acetat-Puffer IS7. 
essigsaure Tonerde 290. 
Eutektikum 76. 
eutektisches Gemisch 76. 
exotherme Verbindung 

39. 
Expiosion, Definition 206. 
Exsikkator 10. 

Fiillungsreaktionen 119, 
169. 

Faradaysche Gesetze 121, 
123. 

- Konstante 123. 
Fayence, Herstellung 244. 
Fehlingsche Losung 298. 
Fehlstellen in Kristallen 

406. 
Feldspate 242, 243. 
Ferrate, Bestandigkeit 

324. 
Ferricyanwasserstoff -

saure 236. 
Ferriperohlorat, Dufu-

sionskoeffizienten 387. 
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Ferriperchlorat, Hydro
lyse 386. 

Ferrisalze, Bestandigkeit 
324. 

Ferrocyanwasserstoff
saure 236. 

Ferromangan 321. 
Ferrosalze, Bestandigkeit 

324. -
fester Aggregatzustand, 

Reaktionsfahigkeit 
400. 

Fetthartung 31. 
Feuerstein 237, 239. 
Feuerwerkskiirper 95, 133. 
Fixierbad 147. 
Fixiersalz 147. 
Flii.ohenzentrisches Wiir-

felgitter 24. 
Flamme 57. 
-, leuohtende 58. 
-, niohtleuohtende 59. 
Flotation 3. 
Flugkamm,>r 143. 
Fluor, Atommodell 178. 
-, Darstellung 101. 
-, Normalpotential 127. 
-, physikalisllhe Eigen-

sohaften 97. 
-, Reaktion mit Hs0 101 
-, Vorkommen 101. 
--Apatit 206. 
Fluoride 98, 102. 
Fluorwasserstoff, Darstel-

lung 101. 
-, Eigensohafteil. 101. 
-, Reaktion mit SiOIl 

101, 239, 246. 
-, Reaktion mit SiF, 

246. 
-, fliissiger, ale Liisungs. 

mittel 410. 
FluBsaure 97, 101. 
-, Darstellung 101. 
-, Eigensoha.ften 101. 
-, Reaktion mit SiO. 

101, 239. 
FluBspat 101, 268. 
Fraktionierte Destillation 

der verfliissigten Luft 
31. 

Gadolinit- 304. 
Gallerten, AIterung 392. 
-, EntwisBerungskurven 

394. 
Gallium, physikalisohe 

Eigensohaften 286. 
Galmei299. 
Ga.rnierit 323. 

Saohverzeiohnis. 

Gasgesetz, allgenieines 
107. 

Gasgesetze 18, 19. 
Gasgliihliohtstrilinpfe 309. 
Gaskampf 86. 
Gaskampfstoffe 86. 
Gaskonstante, allgemeine 

, 107. 
Gasmaskeneinsatz 51. 
Gasreinigl1ng, elektrisohe 

3. 
Gay-LuBBaosohe Gesetze 

19. 
Gay-LuBBao-Turm 143. 
Geblase 13. 
Gefrierpunktserniedri-

gung, molare no. 
Geilliersohe Riihre 43. 
Gel 374. 
Gelbbleierz 313. 
Gelbniokelkies 322'. 
Generatorgas,Darstsllung 

57. 
-, Heizwert 57. 
Geoohemie 41'1'. 
Geoohemisohe Verteilung 

und Ionenradien.. 421. 
Germanium 228. 
Germaniumwa.sserstoff 

- 352. 
Gesetz von Boyle-Mari

otte 18. 
- von Dulong-Petit 64, 

176. 
- von den konstanten 

Atomwarmen 64. 
- von den konstanten 

Proportionen 17. 
- von den multiplenPro

portionen 36-
- von dar Erhaltung der 

Energie 40. 
- von der Erha.ltung dar 

Masse 17. 
- von Henry 32. 
- von Moseley 175. 
- von Wiedemann-Franz 

61. 
Gesetze von Faraday 121, 

123. 
- von Gay-Lussao 19. 

-Gesteinsmantel der Erde 
419. 

Giohtgase 69. 
Gips 130, 145, 268, 21'3. 
-, gebrannter 273. 
-, Verwendung 273. 
Gitterebene 25. 
Glanze 130. 
Glas 244. 

Glaser, gefarbte 245. 
-, Zusammensetzung245. 
Glaubersalz 264. 
Gleiohgewicht -15. 
Gleiohgewichte, Abhan-

gigkeit vom Druck 154: 
-, Abhangigkeit von der 

KOllzentration 154, 
155. 

-, A.bhangigkeit von der 
Temperatur 153. 

Gleiohgl;lwichtskonstante 
157. 

Gleiohgewiohtslehre 1.53. 
Glimmer 243. 
Glookenverfahren 260. 
Gloverturm 143. 
Goethit 322, 391. 
Gold, analytisoher Naoh

weis 297. 
-, ohemisohes Verha.lten 

295. 
-, Darstellung 68, 293. 
-, Eigensohaften 293. 
-, elektrisoher Wider-

stand 61. 
-, kolloides, 1;>arstellung 

371. 
-, Liisliohkeit in Alkali

cyanidliiBungen 293. 
-, Normalpotentia.l 127. 
-, physikalisohe Eigen-

sohaften 295. 
-, Reaktion mit Cia 85. 
-, Beaktion mit Kiinigs-

wasser 296. 
-, Verwendung 299. 
-, Vorkommen 68, 293. 
-, Wertigkeit 295. 
-, Zerreillfestigkeit 60. 
Goldohlorwasserstoffsaure 

296. 
Goldoyanidkomplex, Be

standigkeitskonstante 
338. 

Goldhydroxyd 297. 
Goldoxyd, Bildungswii.r-

me 72. 
Goldsaure 297. 
Goldsohlammen 3, 68. 
Goldsulfid 297. 
Goldtriohlorid 296. 
Gramm-Atom 22. 
Gramm-Mol 22. -
Graphit 49. 
-~ Kristallgitter 49. 
-, physikalisohe Eigen-

sohaften 50. 
-, Verwendung 50. 
GrauspieBglanz 225. 



Greenockit 299. 
Grenzkohienwasserstoffe 

231. 
Grubengas 231. 
GW3eisen, EigenschaJten 

70. 
-, Zusammensetzung 70 .. 

Haber-Bosch-Verfahren 
191. 

Hafnium, chemisches Ver
halten 311. 

-, physikalische Eigen
schaften 310. 

-, Vorkommell 310. 
HaIbdurchiassige Mem

bran 107. 
HaIbeIement 126. 
Haibwertzeit, radioakti

ver Zerfall 281, 283. 
Halogene 84, 97. 
-, physikalische Eigen

'schaften 97. 
-, thermische Dissozia

tion 97. 
Hiimoglobin 55. 
-, Reaktion mit Kohlen

oxyd 55. 
Harkinsche Regel 423. 
Harnstoff, Reaktion mit 

NaOH 189. 
Hiirte des Wassers 274. 
Hausmannit 318. 
Helium, Atommodell 178. 
-, Darstellung 45. 
-, Eigenschaften 45. 
-. Massendefckt 283. 
-, Verwendung 46. 
-, Vorkommen 45. 
Heliumkern 184. 
Henrysches Gesetz 32. 
Heterogenes System 2. 
- System, Trennung 3. 
Heteroploare Bind~mg 

181. 
Heteropolysiiuren 381. 
Hexachloroplatesiiure330. 
Hexachlorozinnsiiure 250. 
Hexafluokieselsaure, Dar-

stellung 246. 
-, Eigenschaften 246. 
-, Salze 247. 
Hexahydroxoplatesiiure 

330. 
Hexaminkobaltichlorid 

340, 341. 
Hexaminkobaltichlorid, 

Leitvermogen 347. 
Hexaminkobaltiion,riium

licher Bau 342. 

.Tander-Spandall,. Lehrbllch. 

Sachverzeichnis. 

Hexaminnickelperchlorat 
334. 

Hexamolybdansiiure 380. 
Hexamolybdate 380. 
Hexaquochromichlorid 

346. 
Hexasilan 239. 
Hexawolframate 379. 
Hexawolframsiiure 379. 
Hochofen 69. 
Hochofenschlacke 70. 
Hofmannscher Wasser-

zersetzungsapparat 11. 
Holz, Verbrennungswar-

me 52. 
-, Zusammensetzung 52. 
Holzkohle 51. 
-, Adsorptionsvermogen 

51. 
.....,., Verbrennungswarmc 

52. 
-, Zusammensetzung 52. 
homogenes System 2. 
Homogenitiitsbereich 357. 
homoopolare Bindung 

182. 
Hume-Rothery-RegeI361. 
----Phasen 362. 
Hydrargyllit 398. 
Hydratation der Ionen 

1I6. 
Hydrate 331. 
-, Definition 11. 
-, .Entwasserungskurven 

332. 
Hydratisomerie 245. 
Hydrazin, Darstellung 

196. 
-, Eigenschaften 196. 
- als Reduktionsmittel 

196. 
-, Zerfall 196. 
Hydrazinchlorid 196. 
Hydrazinhydrat 196. 
Hydride 66, 348. 
-, gasformige 352. 
-, gasformige, Schmelz-

punkte 354 .. 
-, gasformige, Siede-

punkte 354. 
-, hohere 353. 
-, metallartige 350. 
- und periodisches Sy-

stem 174. 
-, salzartige 349. 
-'-, 'Obersicht 174. 
-, 'Obersichtstabelle 348. 
Hydrierung 30. 
Hydrolyse 164, 376-
- und Aggregation 376. 
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Hydrolyse von Ammo
niumchlorid 166. 

- des Chlors 93. 
- von Natriumacetat 

165. 
Hydrolysenkonstante 376. 
Hydrolyseprodukte 376. 
Hydronalium 290. 
Hydrosol 370. 
Hydroxyd, amphoteres 

105. 
Hydroxyde 992. 
-, kolloide 371-
Hydroxydgallerten 393. 
Hydroxydgele 397. 
Hydroxylamin 196. 
Hydroxyl-Apatit 206. . 
Hydroxylgruppe 66, 103. 
Hygroskopie, Definition 

10. 
hygroskopisch 10. 
Hypochlorite, bleichende 

Wirkung 95. 
-, Eigenschaften 91. 
- als Oxydationsmittel 

94, 
-, Verwendung 94. 
Hypophosphite 2F. 
hypophosphorige Saure 

217. 

Imide 195. 
Iminogruppe 194, 195. 
'Indikator (64, 168. 
-, Umschlagspunkt 164. 
Indium, physikalische Ei
. genschaften 286. 
Initialzunder 197, :WS. 
InkohlungsprozeB 52. 
Innerer Platzwechsel 402. 
-, Hiiufigkeit 402. 
-, Temperaturabhiingig. 

keit 402. 
Intermetallische Phasen 

355. 
-, Gitterhau 357. 
-, Homogenitatsbereich 

357. 
Intermetallische Verbin· 

dungen 355. 
-, Bildungswarmen 359. 
Inversion, Element· 175, 

187. 
Ionen 112. 
-, elektrostatische Ver· 

kettung 378. 
-, Hydratation 117. 
-·,.,Ladung 123. 
-, \Vasserhiille 117. 
Ionenbindung 181. 

28 
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Ionengitter 181. 
Ionenprodukt von 'Elek

trolyten 170. 
- des Wassel's 162. 
Ionenradien und geoche

. mische V"Elrteilung 421. 
- getarnter Elemenre 

422. 
Ionentheorie 112. 
Ionisation, astrochemische 

180. 
Ionisationskammer 276. 
Iridium 328. • 
Iridiumdioxyd 329. 
Isomerie, Definition 343. 
-, bei Komplexsalzen 

343. 
Isom.orphie 421. 
Isopolybasoo. 386. 
Jgopolysauren 379. 
Isotope 185. 
-, Nachweis 184. 
-, Tabelle 185. 
-, Trennung 187. 
I/:lOtopeI).gemisdhe 185. 
Isotopie 184_ 

Jod, Darstellung 99. 
-, Kristallgitter 182. 
-, Nachweis 100. 
-, Normalpotential 127. 
-,., physikalische Eigen-

schaften 97. 
-, Reaktion mit As20 S 

155. 
-,. Reaktion mit H 2SOa 

. 155. 
-, Reaktion mit Thio

s~at 147. 
-, Suolimation 99. 
-, thermische Dissozia-

tion97. 
-, Verwendnng 100. 
-, Vorkommen 99. 
Jodate 98. 
Jodide 98. 
Jodoform 100. 
Jodometrie 147. 
Jodsaure 98 .. 
Jodstarke 100. 
Jodstickstoff 204: 
Jodtinktur 99. 
Jodwasserstoff, Bildungs-

warme 100. 
Jodwasserstoffsaure 97, 

.00. 
-, Reaktion mit HBrOs 

156. . 
-, Reaktion mit H 20 2 

156. 

tkchverzeichnis. 

Jodwasserstoffsaure, Re
aktion mit Jodaten 
100. 

~,als Reduktionsmittel 
100. 

Joule-Thomson-Effekt 31. 

Kainit 86, ~66, 268. 
Kali-Blei-Glas -245" 
Kalidiinger 265. . 
-. jahrlicher Verbrauch 

265. 
Kali£eldspat 242. 
Kali-Kalk-Glas 245. 
Kalilauge, carbonisieren 

264. 
Kalisalpeter 264. 
Kalisalze, Gewinnung 266. 
Kalium, analytischer 

Nachweis 259. 
-, au/lerer lichtelektri

Bcher Effekt 258. 
-, Fiammenspektrum 

258. 
-, physikalische Eigen. 

schaften 258. 
-, Normalpotential 127. 
-, Radioaktivitat 280. 
-, Verwendung 260. 
......:., Vorkommen 256. 
Kaliumantimonat 227, 

259. 
Kaliumbichromat, als 

Oxydationsmittel 315. 
Kaliumborfluorid 333, 

335. 
Kaliumcarbonat 264 . 
Kaliumchlorat 95. 
-, Verwendung 96. 
Kaliumchioroplatinat259. 
Kaliumeisenalaun 338. 
Kaliumferricyanid 236. 
Kaliumferrirhodanid 336. 
Kaliumferrocyanid 236. 
Kaliumfluosilicat 247. 
Kaliumhexachioropla-

teat" Kristll,llbau 342. 
Kaliumhexanitrocobaltiat 

259. 
Kaliumhydrid 259. 
Kaliumhy<iroxyd 264. 
Kaliumhypophosphit 217. 
Kaliumjodid 99. 
Kaliumkobalticyanid 336. 
Kaliumkobaltinitrit 336. 
KaliumD;l.anganat, Dar-

steilung 320. 
Kaliumnitrai 264. 
Kaliumoxyd, Bildungs

warme 72. 

Kaliumperchlorat 96, 259. 
Kaliumpermangant, Dar-

steIlung 319. 
Kaliumperoxyd 258. 
Kaliumrhodanid 237. 
Kaliumsilberjodid 337 . 
Kaliumsilicofluorid 247. 
Kaliumsulfat 265. 
KaliumtrijoP.id 99, 360. 
Kaliumverhindungen 264. 
Kalk, gebrannter 272. 
-, gebrannter, Reaktion 

mit H 20 272. 
-, geloschter 273. 
Kalkanreicherung, bio-

gene 423,. 
Kalkbrennen 272. 
Kalkfeldspat 242, 268. 
Kalkmilch 262, :e,.3. 
Kalkmortel 273. 
Kalkspat 268. 
Kalkstein 268. 
Kalkstickstoff, Hydrolyse 

192. 
-, Produktion 193. 
- -Verfahren 192. 
Kalkwasser 273, 
Kalomel'300, 302. 
Kalomelhalbelement 126. 
Kalorie, Definition 4 . 
Kaltemaschine 31. . 
Kaolin 244, 287, 408. 
Karat 295. 
Katalasen 38. 
Katalysator, Definition 

16. 
-, Abhangigkeit del' 

Wirksamkeit von del' 
Oberflache 38. 

-, aktive Steilen 38. 
-, negativer 16. 
-, Wirksamkeit 38. 
Katalysatorgifte 38. 
Kathode 113. 
Kation 113. 
Kationenaustausch 290. 
Kaustifizieren del' Soda 

261. 
Keramische Verfahren 

408. 
Kemit 253, 255. 
Kernreaktionen 283. 
Kernumwandlungen ,283. 
Kesselstein 275. 
Kesselwasser;' Enthartung 

290. 
Kiese 130. 
Kieselfluorwasser~toff -

saure 102, 246. 
Kieselgur 239. 



Kieselsaure 240. 
-, Aggregation 240. 
-, analytischer - Nach-

weis 246. 
-, kolloide 371. 
Kieselsaure·Gallerte 241. 
KieseLsauregallerten, Ent-

wasserung und Wie
derbewasserung 394. 

Kieselsaurekel, Adsorp
tion 375. 

-, Hohlraumvolumen 
396. 

-, Capillardurchmesser 
396. 

Kieselsauren 380. 
Kieserit 130. 
Kipp'scher- Apparat 29, 

47, 88, 134, 199. 
Knallgas 13. 
-, Explosionstemperatur 

16. 
Knallgasbestandigkeit 16. 
Knallgasflamme 13. 
Knallgasgeblase 13. 
Knallquecksilber 205. 
KnalIsilber 297. 
Koagulation 373. 
Kobalt, chemisches Ver-

halten 324. 
-, Darstellung 322. 
-, Komplexsalze 326, 
-; Normalpotential 127. 
-, physikalische Eigen-

schaften 323. 
-, Reaktion mit OuaO' 

407. 
-, Reaktion mit 0'2 

324. 
-, Reaktion mit Sauren 

324. 
-, Verwendung 328. 
-, Vorkommen 322. 
-, Wertigkeit 322, 323. 
Kobaltcarbony'le 327. 
Kobaltcarbonylwasser-

stoff 328. 
Kobaltcyanid 325. 
Kobaltglanz 323. 
Kobalthydroxyd 325. 
KobaltiSalze, Bestli.ndig-

keit 325. 
Kobaltosalze, Bestli.ndig-

keit 325. 
Kobaltsulfid 136, 325. 
Kochsalzelektrolyse 260. 
J(ohlefOrderung 52. 
I\:ohlehydrierung 30. 
Kohlen, Forderung 52. 
-, InkohlungsprozeB 52. 

Sachverzeichnis. 

Kohlen, trockene Destil
lation der 54. 

-, Verbrennungswarme 
52. 

-, Zusammensetzung 52. 
Kohlendioxyd, Bildungs

warme 53. 
-, Darstellung 47. 
-, Ohemis()he Eigen-

schaften 47. 
-, LOslichkeit in Wasser 

47. 
-, Loslichkeit in Wasser, 

Temperaturabllangig
keit 89. 

-, Physikalisehe Eigen
schaften 47. 

-, Reaktion mit Kohlen-
stoff 55, 56. _ 

-, Reaktion mit Mg, Na 
48, 54. 

-, Rtl,aktion mit Wasser 
47. 

-, Verwendung 48. 
-, Vorliommen 47, 48. 
Kohlenmonoxyd, Bil-

dungswarme 55. 
-, Darstellung 55. 
-,Ohemische Eigen-

schaften 55. 
-, Nachweis 55. 
-, Physikalische - Eigen-

schaften 55. 
-, Reaktion mit FeaDa 

69. 
-, Reaktion mit HaD 29, 

191. 
-, ReaktionmitNHa235, 
-, Reaktion mit 0'2 56. 
-, als Reduktionsmlttel 

56. 
-, Todliohkeitsprodukt 

87. 
Kohlenmonoxydvergif

tung 55. 
Kohlenoxydhamoglobin 

55. 
Kohlensaure 47. 
-, Strukturformel 81. 
-, thermische Spaltung 

48. 
Kohlenstoff, feinstverteil

ter, Adsorptionsver
mogen 51. 

-, "amorpher", Eigen
schaften 50. 

-, Atommodell 178. 
~,chemische Eigen

schaften 53. 
-, Modifikationen 48. 
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Kohlenstoff, physikalische 
Eigenschaften 50. 

-'-, Reaktion mit 00'2 55, 
56. 

-, Reaktion mit Fe 69. 
-, ReaktionmitFeaOa 69. 
-, Reaktion mit HaD 57. 
-, Reaktion mit Luft 57. 
-, Reaktion mit Metall-

oxyden 54. 
-, Reaktion mit 0'2 42, 

- 53. 
-, Reaktion mit Wasser 

28. 
-, aIs Reduktionsmittel 

54. 
-, Vorkommen 48. , 
Kohlenstoffketten 230. 
Kohlenstofftetrabromid 

234. 
Kohlenstofftetrafluorid 

234. 
KohlenstOfftetrajodid 234. 
Kolilenwasserstoffe 54, 

230. 
-, LoBlichkeit in flussi

gem SD2 414. 
-, Verbremiung der 58. 
Koks 51. 

, -, Verbrennungswarme 
,52 

-, Zusammensetzung 52. 
Kokserzeugung 51. 
Kolloidchemie 368. 
Kolloide 368. 
-, Aasorption 375. 
-, Darstellung 370. 
- und echte LOsungen 

368. 
-, Eigenschaften 368. 
-, irreversible 374. 
-, lyophile 373. 
-, lyophobe 373. 
-, Quellung 375. 
-, Reinigung 370. 
-, reversible 374. 
-, Verbreitung 375. 
Kolloidionen 373. 
Kolloidmuhle 372. 
Komplexe, Wertigkeit 

340. 
-Konrplexsalze, Bestandig-

keitskonstante 338. 
-, Oharakteristika 333.-
- und DoppeIsalze 337. 
-, Elektrolyse 336. 
-, Isomerie 343. 
~,Leitfahigkeit 336. 
-, Nachweis durch Farb

ander~ngen 337. 

28* 



436 

Komplexsalze. Nachweis 
durch LOslichkeitsii.n
derungen 336. 

-, No:menklatur .34l. 
~,rii.umlicher Bau 342. 
-, Reaktionen 333. 
Komplexverbindungen 

33l. 
Kompressihilitil.t und pe

riodisches System 176. 
K.ond.ens&tiouamethode 

370. 
Kondensa.tionsreaktionen 

377. . 
K6nigswasser 203, 296. 
Konstantan 328. 
Kontaktverfahren 14l. 
Konversion des Salpeters 

268. 
Konzentrationsketten 

. 129. 
Koordinationslehre 331, 

342. 
Koordinationszahl 340. 
Korund 399. 
Kreide 268. 
Krlstallblau, r6ntgeno-

graphische Analyse 24. 
Kristallemit Fehlordnung 

406. 
Kristallgitter 24. 
-, idf;lale 406. 
Kristallisat~~feren-

tiation ~2l. 
Kristallkla.seen 26. 
Kristallsystem, hexagona-

les 26. 
-, kubisches 26. 
-, monoklines 27. 
-, regulii.res 26. 
-, rhombisches 27. 

. -, rhomboedrisches 26. 
-, tetragonales 26. 
-. trigonales 26'-
-, triklines 27. 
Kristallsysteme 25. 
kritische Temperatur, De-

finition 9, 
kritischer Druck, Defini-

tion 9. 
- Punkt 8. 
Kryolith 220, 287. 
Krypton 45. 
kubische Riesenzelle 36l. 
Kugelpackung~ hexago-

nale dichteste 73. 
Kupfer, Absorption von 

Hz 351. 
-, analytischer Nachweis 

297. 

Sachverzeichnis. 

Kupfer, chemisches Ver-
halten 295. 

-, Darstellung 294. 
-, Eigenschaftefl 293. 
-, Einwanderung in AI 

403. 
-, elektrischer Wider

stand 6.1. 
-, Normalpotential 127. 
-, physikaIische Eigen-

Bchaften 295. 
-, Reaktion mit HNOa 

199, 202, ~96. 
.-:.., Reaktion mit H 2SO, 

296. 
-, ReaktiOn mit O. 42. 

~95. 
-, Verwendung 299. 
-, Vorkommen 293. 
-, Wertigkeit 295. 

. -, Zerrei13festigkeit 60 • 
Kupferarsenid 223. 
~upferarsenit 223. 
Kupfercarbid 230. 
Kupferca.rbonat, basisches 

296. 
Kupfercyanidkomplex, 

BestandigkeitBkon
stante 338. 

Kupferferrocyanid 236. 
Kupferglanz 294. 
Kupferhydrid 352. 
Kupferhydroxyd 297. 
-, Reaktm mit NHa 

297. 
Kupferkies 130, 294. 
Kupferoxyd 296. 
-, Bildungswarme 72. 
-, Rell.ktion mit Hz 30. 
-, Reaktion mit Kobalt 

407. 
-, ReaktionmitWOs407 . 
-, Reduktion durch NHa 

195. 
Kupferphosphid 211. 
Kupfel1lulfid 136, 297. 
Kupriion, Farbe 297. 

Lackmus 102, 164, 167. 
-, Umschlagspunkt 164. 
Lachgas 198. 
Lagermetall 248. 
Lanthanhydroxyd 307. 
Lanthaniden 174, 305. 
-, Wertigkeiten 308. 
Lanthanidenkontraktion 

306. 
Lanthanoxyd, Bildungs

warme 309. 
I:.anthanwasserstoff 350. 

Laugen, allgemeine Eigen-
schaften 66, 9l. 

Laves-Phasen 364. 
Leblanc-Verfahren 262. 
Le Chateliersches Prill-

zip 7. 
Lecithjn 207. 
Legierungen 73. 

. -, Abkiihlungskurven 76. 
-, Gitterbau 357. 
-, Leitfahigkeitsiso-

therme 75. 
-, Struktur 73. 
-, Strukturaufklii.rung 

74, 75. 
Lehm 244. 
Leichtmetalle 59, 60. 
Leichtmetallegierung 73. 
Leitfahigkeit" elektrische 

- und peripdisches Sy
stem 176. 

Leitvermogen waBriger 
Losungen 106. 

Letternmetall 73, 252. 
Leuchtgas 54. 
-, Verbrennung 58. 
Leuchtgasfiamme 58. 
Lichtbogen-Verfahren von 

Birkeland-Eyde 199. 
Ligand 339. . 
Lindesche Kaltemaschine 

3l. 
Lipowitz-Metall 80. 
Liquidus-Kurve 80. 
Lithium, analytischer 

Nachweis 259. 
-, Atommodell 178. 
-, Flammenspektren258. 
-, physikalische Eigen-

schaften 258. 
-, Vorkommen 256. 
Lithiumantimonat 259. 
Lithiumbismutid 359. 
Lithiumcarbid 259. 
Lithiumhydrid 259, 349. 
-, Reaktion mit H 20 

350. 
Lithiumkern 184. 
Lithiumnitrid 259. 
Lithiumperoxyd 258. 
Lithiumsilicid 259. 
Lithopone 303. 
Lithosphare 419. 
LosehmidtBche Zahl 23. 
LOslichkeit, Temperatur-

abhangigkett dermaxi
malen - 9. 

Loslichkeitsprodukt 170. 
Losungen, molare 84.
-, normale 84. 



Lasungsmittel, anorgani. 
sche 409. 

-, wasserahnliche 409. 
Losungstension der Me· 

talle 126. 
Luft, fraktionierte De· 

stillation der verfliis· 
sigten - 31. 

-, Gehalt an CO2 42. 
--, Gehalt an Edelgasen 

45. 
-, Gehalt an N2 42. 
-, Gehalt an 0 1 42. 
-, Reaktion mit Kohlen· 

stoff 57. 
-, Wassergehalt 42. 
-, Zusammensetzung 41. 
Luftfeuchtigktlit 42. 
Luf.tverbrennung 199. 
Lyophile Kolloide 373. 
Lyophobe Kolloide 373. 

Magensaft 92. 
Magnalium 290. 
Magnesia Uata 272. 
M;agnesit 267. 
Magnesium, jahrliehe Er· 

zeugung 268. 
-, physikalisohe Eigen. 

schaften 269. 
-, Reaktion mit CO. 48, 

54. 
-, Reaktionmit SiOl 237. 
-, teohnisohe Gewinnung 

26S. 
-, Verwendung 275. 
Magnesium·Ammonium. 

Arsena,t 224. 
Magnesium·Ammonium. 

Phosphat 215. 
Magnesiumantimonid 359. 
Magnesiumbioarbonat 

274. 
Magnesiumbismutid 359. 
Magnesiumcarbonat, ther· 

misohe Spaltung 272. 
Magnesiummetasilikat 

242. 
Magnesiummetatitanat, 

Reaktion mit, MgO 
403. 

Magnesiumnitrid 271. 
-, Hydrolyse 189. 
Magnesiumorthotitanat 

403. 
Magnesiumoxyd, Bll· 

dungswii.rme 72, 309. 
-, Reaktion mit WOs 

400. 
Magnesiumplumbid 359. 

Saohverzeichnis. 

Magnesiumsilizid 237. 
Magnesiumstannid 359. 
Magnesiumsulfat 145. 
Magnesiumverbindungen, 

'Obersiohtstabelle 35S. 
Magneteisenatein 322. 
Malachit 294. 
Mangan 317. 
-, ohemisches Verhalten 

31S. 
Mangan, Darstellung 317. 
-, physikaliache Eigen. 

schaften 31S. 
-, Normalpotential 127. 
-; Reaktion mit 0. 31S. 
-, Verwendung 321. 
-, Vorkommen 317. 
-, Wertigkeit 31S. 
Manganate 31S. 
-; Disproportionierung 

319. 
Mangan.I1.carbonat 320. 
Mangandioxyd 31S. 
-, Bildungswarme 72. 
Manganheptoxyd 318. 
Mangan.I1I.hydroxyd 

320. 
Manganige Saure 319. 
Manganin 321, 328. 
Manganisalze 31S. 
Manganit 31S. 
Manganite 31S. 
Manganohydroxyd 320. 
Manganosalze 31S. 
-, Bestandigkeit 320. 

. Manganoxyde ,31S. 
Mangan.I1.oxyd 31S. 
Mangan.I1I.oxyd 31S. 
Mangan.I1.phoapha~ 320. 
Mangan.IV~Salze 31S. 
!!angansaure 319. 
Mangan.I1.aulfid 320. 
Mangantrioxyd 31S. 
Manganverbindungen, 

Bestandigkeit 321. 
-, Oxydationsreaktionen 

321. 
-, Reduktionsraktionen 

321. 
Marmor 26S. 
Marshsohe Probe 223. 
Massendefekt 2S2. 
Massenspektrograph IS4. 
Massenwirkungsgesetz, 

Ableitung 156. 
-, Anwendungen 159. 
Maaurium 317. 
mu.ximale Nutzarbeit 41. 
Meerwasser, Kaliumchlo· 

ridgehalt 257. 

437 

'Meerwasser. Gehalt an 
Magnesiumsalzen 26S. 

-, Natriumohloridgehalt 
257'. 

-, SalzgehaltS6. 
mehrbaaisohe &Luren 103. 
mehrsahrigeBasen 104. 
Membran,. halbdurchlas. 

sige 107. 
Mennige 252. 

, Messing 74, 299, 303. 
-, elektrisoher Wider· 

stand 61. 
Metalle, Anlaufen 405. 
-, Atomgewichte 22, 65. 
-, chemische Eigensohaf'-

ten 61. 
-, Darstellung 6S. 
-, Dehnbarkeit 60. 
-, elektrisohes .Leitver. 

magen 61. 
-, elektrisoher Wider. 

stand 61. 
-, Glanz 59. 
-, Harte 60. 
-, L6sungstension 126. 
-, physikalisohe Eigen. 

sohaften 59. 
-, Reaktion mit HI 66. 
-;-, Reaktion mit H.0 65.' 
-, Reaktion m~t 0, 61. 
-, Reakti()n mit Sauren 

66. 
-, Schmelzpu~t 60. 
-, Siedepunkt 60. 
-, Spannungsreihe 127. 
-, spezifiaches Gewicht, 

60. 
-, Struktur 73. 
-, Supraleitung 46; 
-, Undurchsichtigkeit. 

59. 
-, Vorkommen 6S. ' 
-, Warmeleitvermogen 

61. 
-, Zerreillfestigkeit 59, 

60. 
Metallarsenide 222. 
Metallboride 254. 
Metallcarbide 229. 
Metalloarbonyle 326. 
-, 'Obersiohtstabelle 327. 
MetallcarbonYlwasser. 

stoffe 32S. 
Metallhydride, gasformige 

67. 
-, legierungsartige 67. 
-, salzartige 66. 
Metallhydroxyde, sohwer· 

losliohe 119. 
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Metallische Bindung 183. 
Metallnitride 189. 
Metallographie74. 
Metalloidcarbide 229. 
Metalloidnitride i89. 
Metalloxyde 62, 65. 
-, Bildungswarmen 71, 

72. 
-, Reduk~ion mit AI 72. 
. -, Reduktion mit C 69. 
Metalloxyde, Reduktion 

mit Hs 71. 
-, Redmierbarkeit 71. 
Metallphosphide 212. 
lJetallsilicid~ 238. 
MetallsuHide 136. 
Metaarsensaure 224. 
Metaborsaure 25~. 
Metamolybdate 3SU. 
Metaphosphorsaure, Dar-

stellung 216. 
-, Rea.ktion mit EiweiB 

216. 
-, ReILktion mit Schwer-

\lletalloxyden 217. 
Metasilicate· 240, 380. 
Metavanadate 380. 
Meteorite, Zusammenset-

zung 418. 
M'ethan 54, 230, 13t. 
-, Bildungswarme 231. 
Methylorange tl4, 167. 
-, Umschlagspunkt 164. 
Methylrest 231. 
Mischgas 57. 
Mischkristalle 74. 
Molekulargewichtsbestim-

mung von Gasen 21, 
109. 

- gel6ster Stoffe 109, 
110, Ill. . 

- durch Diffusion 111. 
- durch Gefrierpunkts-
, erniedrigung 110. 

- durch Osmose 109. 
- durch Siedepunktser-

hOhung 110. 
Mblekiilbegriff 19. 
Molekiilgitter 182. 
Molgewicht 21., 
Molvolumen 23. 
Molybdii.n, chemisches 

Verhalten 314. 
-, Darstellung 313. 
-, physika:lische Eigen-

schaften ,314. 
-, Verwendung 317. 
-, Vorkommen 313. 
-, Wertigkeit 314. 
Molybdancal"bonyl 327. 

Sachverzeichnis. 

Moiybdanglanz 313. 
Molybdansaure 315. 
Molybdansauren 3~. 
Molybdii.ntrioxyd 315. 
MolYbdanylverbindungen 

380. 
Molybdate 315, 380. 
Monazitsand 304. 
Monoaquopentaminchro-

michlorid 341. 
Monomolybdate 380. 
Monosilan 239. 
Monotropie 209. 
Monowolframsaure 379. 
Moseleysches Gesetz 175. 
Mullit '409. 

NILchleuchtim 136. 
Natrium, analytischer 

Nachweis 227, 259. 
-, Atommodell 178. 
-, Flammenspektren 258. 

, -, physikalische Eigen-
schaften 258. 

-, Reaktion mit Cl2 259. 
-, Verwendung 260. 
-, Vorkommen 256. 
N atriumacetat. Hydrolyse 

165. 
Natriumaluminat 105. 
Natrium-:Al.uminium-Sili

kat 290. 
Natriumamid 195, !35. 
Natriumantimonat 227, 

'259. 
Natriumazid 197. 
Natriumbisulfit 140. 
Natriumcarbonat 261. 
-, Hydrolyse 261. 
Natrillmcyanamid 235. 
Natnumcyanid 235. 
Natriumdisulfid 137. 
Natriumfluoridgitter 1-81. 
Natriumheptasulfid 137. 
Natriumhexanitrokobal-

tiat 341. 
...:.., Leitverm6gen 347. 
N atriumhydrOgencarbo-, 

nat 262. 
Natriumhydrid 259. 
Natriumhydroxyd 260. 
-, Eigenschaften 260. 
-, technische Darstellung 

260. 
Natriumjodat 99. 
Natriummetaborat 255. 
Natriumnickelcyanid 336. 
Natriumnitrat 263. 
Natriumoxyd, Bildungs-

warme 72. 

Natriumperborat 255. 
Na.triumperoxyd 258. 
Natriumphosphat, prima-

res 104. 
-, sekundares 104. 
-, tertiares 104. 

,Natriumphosphate 215. 
-, Hydrotyse 215. 
.Natriumplumbid 360. 
Natriumsilikofluorid 220 . 
Natriumsulfat 264. 
-, Reaktion mit Si02169. 
-, Temperaturabhangig-

keit der L6slichkeit 
264. 

NatriumtrisuHid 137. 
NatriumsuHit 140. 
Natriumtetranitrodiamin-

kobaltiat, Leitverm6-
gen 347. 

Natriumtetrathionat 147. 
,Natriumthiosulfat, Kon-

stitutionsformel 146. 
-, Reaktion mit AgC1l47. 
-, Reaktion mit C12 146. 
-, Reaktion mit J .147. 
Natriumverbindungen 

260. 
NI}-triumzinkat 105. 
Natronfeldspat 242. 
Natron-Kalk-Glas 245. 
Nebel 370. 
Nebengruppen des periodi-

schen Systems 291. 
Nebenvalenzbindung 339, 
Nebenvalenzen 339. 
Neodyrnoxyd, BiIdungs-

warme 309. 
Neon, Atommodell 178. 
-, Eigenschaften 45. 
-, Verwe:r;tdung 46. 
-, Vorkommen 45. 
- -Glimmlampen 46. 
Neusilber 299, 303, 328. 
Neutralisation 91, 103, 

117. 
- schwacher Basen 167. 
- schwacher Sauren 167. 
-, Titrationskurve 164, 

167. 
Neutralisationsreaktionen 

117. 
Neutralisationstitrationen 

163. 
Neutralisationswarmel18. 
Neutralpunkt 164. 
Neutron 184. 
Nichtelektrolyt 105. 
Nickel, Absorption von 

H2 351. 



Nickel, chemisches Ver. 
halten 324. 

-, Darstellung 322. 
-, elektrischer Wider. 

stand 61. 
-, KomplexsaIze 326. 
-, Normalpotential 127. 
-, physikaIische Eigen. 

schaften 323. 
-, Reaktion mit O2_ 324. 
-, Reaktion mit Sauren 

324. 
-, Verwendung 328. 
-, Vorkomnien 322. 
-, Wertigkeit 322, .323. 
Nickelcarbonyl 323, 326. 
Nickelcyanid 325. 
NickelhylirQxyd 325. 
NickeIin 328. 
Nickeloxyd, BiIdungs. 

wii.rme 72. 
Nicke1reagens von Tschu· 

ga.eff 326. 
Nickelsulfid 13(1, 325. 
Nickeltetracarbonyl 323, 

326. 
Nickelwasserstoff 352. 
Nifekern 418. 
Niob, chemisches Verhal· 

ten 312. 
-, physikaIische Eigen. 

schaften 312. 
-, Vorkommen 312. 
-, Wertigkeit 312. 
Niobate 312. 
Niobit 312.~ 
Nioboxychlorid 312. 
Niobpentoxyd 312 •. 
Nitrate 201. 
-, analytischer Nachweij! 

203. 
-, Reaktion mit H 2S04 

202. 
-, Reduktion zu NH3 

189. 
-, thermische Spaltung 

203. 
"Nitride 44, 188, 195. 
-, 'Obersicht 189. 
Nitriersiure 145. 
Nitrite 201. 
~itroglycerin 206. 
Nitron 203. 
Nitropentllminkobalti. 

chlorid, Leitvermogen 
347. 

Nitroprussidnatrium 343. 
Nitrose Sam'e 143. 
Nitroso . .I!;isen.(II).sulfat 

200, 203. 

Sachverzeichnis. 

Nitrosoferrosulfat 200, 
341. 

Nitrosylchlorjd 202. 
Nitrosylschwefel&ii.ureI43. 
Nomenklatur 83. 
NormaIitat 84. 
NormaJ!6sungen 84. 
Normalpotentiale 127, 

129. 
Nullpunkt, absolute).' 41. 'I 
Ohm, interuationale, ])e-. 

finition 61. 
Oktovanadinsaure 380. 
'OI.efine 231. 
OIivin 242. 
Opal 239. 
Optische Isomerie 344. 
Ordnungszahl 175. 
Orthoarsensaure 224. , 
Orthobleisa1!..re 252. 
Orthokieselsaure 240. 
Orthoklas 287. 
Orthophosphorsiure, ana· 

lytischer Nachweis 215. 
-, Darstellung 214. 
-, Konstitutionsformel 

214. 
-, SaIze 215. 
OrthosiIicate 380. 
-, Kristallbau. 242. 
Orthost~nnate 380. 
Orthovanadate 380. 
Osmate 330. 
Osmium 328. 
Osmiumtetroxyd 329. 
Osmotischer Druck 107. 
Osmotische Zelle 107. 
Ostwaldsche StuJenregel 

41, 209. 
- Verdiinnungsgesetz 

160. 
Ostwald.Verfahren 199. 
Oxydation, D,}finition 32, 

120, 121. 
-, elektrolytische 96. 
Oxydationsreaktion'Em 

120. 
Oxyde und periodisches 

System 173. 
Oxydhydrate 392. 
-, Absorptionsvermogen 

393. 
-, Alterung 392. 
-. Art der Wasserbin· 

dung 393. 
-, Bau der Gallerten 

393. 
-, chemische Zusammen· 

setzung 397. 
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Oxydhydrate, Entwasse· 
rungskurVen 394. 

-, Hysteresisgebiet 396. 
-, Verwendung 393. 
-, Wesen del:! Alterungs. 

vorganges 397. 
Oxydhydratgallerten 393. 
Oxydhydratgele 397. 
Oxyhil.moglobin 55. 
OXon, chemise he Eigen-

schaften 34. 
-, Darstellung 34. 
-, Geruch .34. 
-,'oxydierende Wirkung 

35. 
-, physikaIische Eigen-

I!chaften 34. 
-, Reaktion mit Ag 35. 
-, Reaktion mit Hg 35. 
-, Reaktion mit Kaut-

schuk 35. 
-, Reaktion mit KJ 35. 
-, Zerfall 35. 
Ozonisator 34. 

Palladium 328. 
~,Absorption von Hz 

351. 
-, Reaktion mit H2 330. 
Palladiummonoxyd 329. 
Palladiumwasserstoff 67, 

351. 
Paraffine 231. 
Paramolybdate 380. 
Paraw<;>lframate 379. 
Passivierung 203. 
Patina 296. 
Patronit 423. 
Pentasilan 239. 
Pentatantalate 380. 
Pentathionsaure 149. 
Pentavanadate 312, 380. 
Pentavanadinsaure 380. 
Perborate 255. • 
Perchlorate, analytischer 

Nachweis 97. 
Perchlorate, Da,rstellung 

96. 
Perchlorsaure. analyti. 

scher Nachweis 97. 
-, Darstellung 96. 
-, Eigenschaften 96. 
-, konstant siedendes 

Gemisch 96. 
Perchlorsauremonohydrat 

96. 
Perhydrol 39. 
Periodisches System 171, 

172. 
-, Nebengruppen 291. 
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ppriodisches System, Phosphor, rQter 209. 
Schragbeziehung 267. -, Verwendung 209. 

- und Wertigkeit 173. -, Vorkommen 206. 
Perjodate 98. -, weiBer 208 .. 
Perjodsau~ 98. Phosphordiinger, jahr-
Perjod-Wolframsaure 382. licher Verbrauch 265. 
Permanganate 318. Phosphoreisen 220. 
-, als Oxydationsmittel Phorsphorhalogenide 217. 

,319. phosphorige Saure, Dar-
Permangansaure 319. stellung 212. 
Permutite 274, 290. -, Eigenschaften 213. 
Peroxyde 62. -, Konstitutionsformel 
Peroxymonoschwefel- 213. 

saure 149. -, Reaktion mit HzS03 

-, Konstitutionsformel 213. 
149. -, als Reduktionsmittel 

Peroxyschwefelsaure 148. 213. 
Peroxysulfate 148. Phosphorit 206, 219. 
Peroxytitanschwefelsaure -, Reaktion mit H 2S04 

311. 220. 
Peroxyvanadate 313. Phosphormolybdansaure 
Perschwefelsauren 148. 215, 381. 
Petalit 242. Phosphoroxychlorid, Dar-
Phenacit 242. stellung 218. 
Phenolphthalein lO2, t64, -, Hydrolyse 219. 

167. I Phosphoroxydc 212. 
-, Umschlagspunkt 164. Phosphoroxyhalogenide 
Phosgen 87. I 217. 
-, Todlichkeitsprodukt I Phosphorpentachlorid, 

87. I Darstellung 218. 
Phosphatdiinger 219. -, Hydrolyse 218. 
Phosphatpufft>r 167. 1-, ReaktionmitH20 218. 
Phosphide '211. ---, l~aktion mit Oxal-
-, Darstellung 211. I saure 218,. 
-, HydrolyS? 210. , --, Reaktion mit Sauren 
-, 'Obersicht 212. I 218. 
Phosphin 209.. 1-' Reaktion mit S02 151, i 
-, Bildungswarme 210. 416. 
-, Darstellung 210. -, thermische Spaltung 
-, Eigenschaften 211. , 218. 
Phosphoniumjodid 210. -, Verwendung 218. 
-, Hydrolyse 211. Phosphorpentoxyd, BH-
Phosphoniumverbindun dungswarme 208. 

gen 210. --, Darstellung 213. 
Phosphor, analytischE'r -, Eigenschaften 21-1. 

Nachweis 208. -, Reaktion mit H 20 
-, Dampfdruckkurvpn 214. 

209. -, aIs Troekenmitte1214. 
-, Darstellung 207 Phosphorsa!zpel'le 217. j 
-, Eigenschaften 21)7. Phosphol'saurcn 212, 214. 
--, Giftigkeit 207, 208. Phos~horsulfide 219. 
-, ModifikationE'1l 207. Phosphortetl'oxyd 213. 
-, radioaktiver 285. PhosphortriC'hlorid, Bi!-
-, Reaktion mit HX03 dungswarme 217. 

214. I' -, Darstellung 217. 
-, Reaktion mit LaugE'n -, Hydrolyse 213, '218. 

211. -, Reaktion mit 012 218. 
-, Reaktion. mit O2 208, 1-' Reaktion mit H 20 218. 

, 213. Phosphortrioxyd, Dar-
-, Reaktion mit S 219. stellung 212: 

Phosphortrioxyd, Eigen
schaften 212. 

-, thermiseher Zerfall 
212. 

Phosphorwasserstoffe 209. 
-, Darstellung 210. 
-, Eigf;\nseha£ten 211. 
Phosphorwasserstoff, 

Salze 210. 
photoehemisehe Reaktion 

31. 
Photozelle 152. 
PH-Wert 162. 
Pikrinsaure 206. 
Pinksalz 250. 
Platin 328. 
-, Absorption von H2 

35h 
-, elektrischer Wider

stand 61. 
-, als Katalysator 16, 

141. 
-, kolloides 37. 
-, Reliktion mit H2 330. 
-, Vorkommen 68. 
-, ZerreiBfestigkeit 60. 
Platinasbest 331. 
Platinchlorwasserstoff -

saure 330. 
Platingruppe 328. 
PlatinmetaUe, ehemisches 

Verhaltpn 329. 
-, physikalisehe Eigen-

schaften 329. 
-, Reaktion mit O2 329. 
-, Verwendung 330. 
-, Vorkommen 329. 
-, Wertigkeiten 329. 
Platinschwarz 331. 
Plumbate 252. 
Plumbite 253. 
Plumbosalze 253. 
Polonium, Entdeekung 

277. 
Polyanionige Salze 360. 
Polykieselsauren 241 242. 
Polyschwefelwasserstoffe, 

Eigenschaften 137. 
-, Zerfall 137. 
Polysilikat>.l, Struktur 243. 
Polysulfide, Darstellung 

137. 
-, Verwendung 1.37. 
Polythiollsauren 149. 
Porzellan,Herstellung 244. 
PositrOnE'llstrahlung 284. 
PottaBehe 264. 
Prapariersalz 250. 
Praseodymoxyd, BH-

dungswarme 309. 



Prinzip vom kleinsten 
Zwang 7. 

Proton 184. 
Pseudolosungen :no. 
Pseudomorphose 132. 
Puffermischungen 167. 
Pufferung 166. 
Pulver, rauchloses 206. 
Pyrit 322. 
Pyroarsensaure 224. 
Psokieselsaure 240. 
Pyrophosphate 216. 
Pyrophosphorsaure 215. 
-, Darstellung.216. 
-'-, R~aktion mit H 20 216. 
Pyroschwefelsaure 142, 

148. 
-, Konstitutionsformel 

149. 
'Pyrovanadate 380. 

Quarz 237, 239. 
Quarzglas 239. 
Quecksilber~ chemisches 

Verhalten 300. 
-, Darstellung 68; 
-, elektrischer Wider-

stand 61. 
-, Gewinnung 299. 
-, Giftigkeit 303. 
-, Normalpotential 127. 
--, physikalische Eigen-

schaften 300. 
-, Reaktion mit O2 300. 
--, Reaktion mit oxydie-

renden Sauren 300. 
-, Reaktion mit Ozon 35. 
-, Temperaturabhangig-

keit der Dichte 7. 
-, Verwendung 303. 
-, Vorkommcn 68, 299. 
-, Wertigkeit 300. 
Quecksilberchloriir 300, 

302. 
Quecksilbercyanid 234. 
Quecksilbercyanidkom. 

plex, Bestandigkeits. 
konstante 338. 

Quecksilberdimethyl, Zer-
fall 372. 

QuecksilberhydrolO'd 301. 
Quecksilberjodid 302. 
--, Reaktion mit AgJ 400, 

407. 
Quecksilberoxyd 301. 
-, Bildungswarme 72. 
--, Reaktion mit C12 92. 
--, Reaktion mit H O2 38. 
-, thermischer Zedall 32, 

300. 

Sachverzeichnis. 

Quecksilberoxydul 300. 
Quecksilbersalze, Hydro-

lyse 301. 
Quecksilbers)llfat 144. 
Quecksilbersulfid 13q, 301. 
Quecksilberverfahrcn 261. 

Radioaktive Strahlen, ki
netische Energie 281. 

- Strahlen, Reiehweite 
282, 283. 

- Strahlenarten 277. 
Radioaktive Strahlung, 

Aufspaltung im Mo,· 
gnetfeld 277. 

- Zerfallsgesetz 280. 
- Zerfallstheorie 278. 
- Verschiebungsgesetze 

279. 
Radioaktivitat, kiinstliche 

283. 
-, natiirliche 276. 
Radioelemente 277. 
-, kiinstliche 286. 
-, Verwendung 286. 
Radionatrium 286. 
Radiophosphor 285. 
Radium, Entdeckung 277. 
-, physikalische Eigen-

schaften 269. 
-, Zerfallsgleichung. 279. 
Radiumleuchtmassen 

303. 
Rauchquarz 239. 
raumzentriertes Wiirfel

gitter 24. 
Reaktionen, allgemeine 

GesetzmaBigkeiten bei 
chemischen 17. 

-, endotherme 39. 
-, exotherme 39. 
-', Gleichgewichtszustand 

15. 
-, photoche~ische 31. 
-, stromerzeugende 123. 
-, umkehrbare 15. 
-, Warmetonung 29, 39. 
Reaktionen im festeu Ag. 

grcgatzustand 400. 
- im festen Zustalld, 

Atomistik 406. 
-- im festen Zustand, Er· 

hitzungskurven 404. 
- im festen Zustand, 

Grundlagen 401. 
- im festen Zustand, Re

aktionsbeginn 404. 
- im festen Zustand, un-I 

tersuchungsmethoden 
403. 
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Reaktionsbeginn und Um· 
wandlungspunkt 405. 

Reaktionsbeschleuniger 
16. 

Reaktionsbeschleunigung 
durch GittersWrung 
405. 

Reaktionsgeschwindigkeit 
16. 

-, Temperaturabhangig
keit der 16. 

- und Konzentration 
156. 

--:, Messung 156. 
Reaktionsgleichgewichte 

153. 
Realgar 222. 
Reduktion, Definition 30, 

120, 121. 
-, elektrolytische 196. 
Reduktionsreaktionen 

120. 
Regel von Hume-Rothery 

361. 
- von Hume-Rothery, 

Beispiele- 362, 363. 
reiner Stoff, Definition 5. 
Rhenium 317. 
Rhodanide 237. 
Rhodanwasserstoffsaure 

237. 
Rhodium 328. 
Rieckesche Beziehung 

378. 
Roheisen, Eiienschaften 

70. 
~,Zusammensetzung 70. 
Roheisenerzeugung 70. 
Rose·Metall 80. 
Rosenquarz 239. 
Rosten des Eisens 33. 
ROsten der Sulfide 73, 

138. 
Rostofen 143. 
R6streaktionen 408. 
RCistteaktionsarbeit 401. 
Rotbleierz 250, 313. 
Roteisenstein 322. 
Rotgiltigerz 222. 
Rotkupfererz 294. 
Rotnickelkiee 322. 
Rubidium, l!"1ammenspek-

trum 258. 
-, physikalische Eigen

schaften 258. 
-, radioaktiver Zerfall 

27Q. 
-, Radioaktivitat 280. 
-, Vorkommen 256. 
Rubidiumperoxyd 258. 
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Rubinglas 245, 364. 
RuB 51. 
Ruthenium 328. 
Rutheniumcarbonyle 327. 
Rutheniumtetroxyd 329. 
Rutil 310. 

Salmialr' 194. 
Salpeter, Konversion 265. 
Salpetersaure, analyti. 

scher Nachweis 203. 
-, Darstellung 201., 
-, Eigenschaften 202. 
-, elektrolytische Reduk· 

tion der 196,. 
-, Konstitutionslormel 

201. ' 
- alB Oxydationsmittel 

-202. 
-, Reaktion mit EiweiB 
- 203. 
-, Reaktion mit Kupfer 

199, 202,.296. 
salpetrige Saure 201. 
- Saure, Konstitutions· 

formel 201. 
Salz, Definition 91. 
Salze, basische 104. 
-, Dissoziation 114. 
-, neutrale 104. 
-, saure 103. 
Salztagerstatten 86. 
Salzsaure 90. 
-, analytiseher Nachweis 

91. 
-, konstant siedendes Ge· 

miseh 90. 
~,Siedepunktskurve 90. 
-, Verwendung 92. 
-, Vorkommen 92. 
-.Kipp 88. 
Samarium, Radioaktivi. 

tat 280. 
Sauerstoff, Atommodell 

178. 
-'-, chemische Eigenschaf. 

ten 32. 
-, Darstellung 31. 
-, LOslichkeit in H 20 32. 
-, Normalpotential 127. 
-, physikalische Eigen. 

schafren 32. 
-, Reaktion mit Cu 42. 
-, Reaktion nrlt Kohlen· 

stoff 32, 42. 
-"Reaktion mit Metallen 

33,62. 
-, Reaktion mit S, P 32. 
-, VorkolJlmen 33 
Saurehalogenide 150. 

Sachverzeichnis. 

Sauren, allgemeine'Eigen. 
schaften 90, 102. 

-, Dissoziation 113. 
-, Fliichtigkeit 169. 
-, mehrbasische 103. 
Saurenstarke 104. 
Saureplatzwechselreak. 

tionen 401, 407. • 
Saurerest 102. 
Scandium 605. 
SchaumschwimmvertJ,h. 

ren 3. 
Scheeles Grlin 223. 
Scheelit 313. 
Scheidewasser 202. 
Scherbenkobalt 222. 
Schichtengitter 49. 
SchieBbaumwolle 206. 
SchieBpulver, jahrliche 

Produktion 265. 
SchieBstoffe 206. 
schlagende Wetter 231. 
Schlammen 3. 
SchmelzfiuBelektrolyse 

72. 
- von Alkalicltloriden 

257. 
- von Bauxit 287. 
- von Kamallit 268. 
Schmelzpunkt und perio. 

disches System 176. 
Schmelzpunktserniedri. 

gung 9. 
Schiniedeeiscn, Eigen. 

schaften 70. 
-, Zusammensetzung 70. 
Schnellot 303. 
Schutzkolloide 374. 
Schwarzpulver 133,. 206. 
Schwefel, chemische Ei· 

genschaften 132. 
-, Gewinnung 130. 
-, kolloidaler 140. 
-, kolloider, Darstellung 

371. 
-, Modifikationen 130. 
-, Modifikationen, 

Dampfdruckkurven 
131. 

--, Modifikationen, Er. 
hitzungskurve 1~1. 

-, Modifikationen, ' spe· 
_ zifisches V'Illume,n131. 
-. monokliner 130. 
~, physikalische Eigen. 

schaften 130. 
-, plastischer 130, 132. 
-, Reaktion mit C 1,33. 
-, Reaktion mit H2 133, 

134. 

Schwefel, Reaktion mit 
Metallen 133. 

-, Reaktion mit 02 !33. 
-,Reaktion mit P 219. 
-, rhombischer 130. 
-, Umwandlungspunkt 

131. 
-, Verwendung 133.' 
~, Vorkommen 130. 
Schwefelblume 130. 
Schwefe-Idichlorid 149. 
-Schwefeldioxyd., chemi· 

Btlhes Verhalten 
139. 

-, Darstellung 137. 
, -, Loslichkeit in H 20 

139. 
~,physikalische Eigen. 

schaften 138. 
-, Reaktion mit Cl. 139, 

151. 
-, Reaktion mit H 2S 139. 
-, Reaktion wit O2 139, 

140, 153, 159. 
-, Rea.ktion mit PCI$ 

151. 
-, fliissiges, basenanaloge 

Substanzen 414. 
-, fliiasiges, Dissozia· 

tionsschema 414. 
-, flussiges, Leitvermo· 

gen 4t4. 
-, flussiges, als LOsungs. 

mittel 138, 413. 
-, flussiges, LOsUngsver. 

mogen 413. 
-, fliissiges, Neutralisa· 

tionsreaktionen 415. 
-, flussiges, saurenana· 

loge Substanzen 414. 
Schwefeleisen, Darstel· 

lung 14. 
Schwefelhalogenide 149. 
Schwefelheptoxyd 148. 
Schwefelhexafluorid 150. 
Schwefelkohlenstoff 133, 

232. 
-, Bildungswarme 232. 
-, Darstellung 232. 
-, Eigenschaften 232. 
-, Reaktion mit 0. 232. 
Schwefelmilch 140. 
Sohwefelmonoxyd 148. 
Schwefeloxyde 148. 
SchwefelBaure, analyti. 

scher Nachweis 144. 
-, chemisches Verhalten 

144. 
-, Erzeugung,145. 
-, Kontaktverfahrenl41. 



Schwefelsaure, physika
lische Eigenschaften 
144. 

-, Reaktion mit OaF 2 

101. 
-, Reaktion mit Ohlo. 

riden 88, 144. 
-, Reaktion mit NHs 

145. 
-, Verwendung 145. 
-, Vorkommen 145. 
Schwefelsaureelektrolyse 

114. 
Schwefelsaureexsikkator 

10. 
Schwefeltetrachlorid 149. 
Schwefeltetroxyd 14S. 
Schwefeltrioxyd, BiJ· 

dungswarme 140. 
.0-, Darstellung 140. 
-, Modifikationen 144. 
-, physikalische Eigen. 

schaften 144. 
Schwefeltrioxydnebel142. 
Schwefelwasserstoff 133, 

134. 
-, Bildungswii.rme 134. 
-, chemisches Verhalten 

135. 
-, Darstellung 134. 
-, elektrolytische Disso-

ziation 136. 
-, fliiBBiger, als Losungs. 

mittel 410_ 
-, LOslichkeit in H 20 135. 
-, physikalische Eigen-

schaften 134. 
-..:., Reaktion mit' Brom 

136. 
-, Reaktion mit O. 135. 
-, Reaktion mit PbO. 

136. 
-, Reaktion mit SOa 139. 
- -als Reduktionsmittel 

135. 
-, thermische Dissozia· 

tion 135. 
-, Vorkommen 134. 
- -Kipp 134. 
Schweflige Sii.ure 137,139. 
-. Saure, bleich'lnde Wir. 

kung 140. 
- Saure, chemischesVer

halten 139. 
-- Sii.ure, Reaktion mit 

Ohlora.ten 139. 
- Siiure, Reaktion mit 

HaPOa 213. 
'- Siiure, Reaktion mit 

HaS 139_ 

Sachverzeichnis. 

Schweflige Sii.ure, Beak
tion mit Jod 139, 155. 

- Saure als Reduktions
mittel 139. 

- Saufe, Verwendung 
140. 

Schweinfurter Griin 223. 
SchweitzersReagens 29S. 
Schwermetalle 59, 60. 
Schwermetallsilicate 243. 
Schwerspat 26S. 
Seifenstein 260. 
SeIeR 151. 
-, Modifikationen 152. 
Selendioxyd 151. 
Selenide 151. 
selenige Siiure 151. 
Selenphotozelle 152. 
Selensiiure 152. 
SelenwaBSerstoff 152. 
Seitene Erden 174, 303. 
- Erden, chemisches 

Verhalten 306. 
~ Erden, Darstellung 

306. 
- Erden, Elektronen-

anordnung 305. 
- Erden, Ionenradins 

305. 
- Erden, praktisohe Be 

deutung 309: • 
- Erden, relll.tive Hiiu-

figkeit 423. 
- Erden, Sa.Ize 306: 
- Erden, Spektren OOS. 
- Erden, Trennung 307. 
- Erden, Vorkommen 

304. 
- Erden, Wertigkeits

stufen 30S. 
Sial 419. 
Sicherheitssprengstoffe 

205. 
Siderosphiire 419_ 
Sidotsche Blende 303. 
Siedepunkt, und peri~ 

Babes System 176. 
SiedepunktserhOhung 9. 
-, molare lIO. 
Silane 238, 353. 
Silber, analytischer Nach

weis 297. 
-, chemisohes Verhalten 

295. 
-, Darstellung 294_ 
-, Diffusion durch Ag.S 

406_ 
-, Eigenschaften 29~. 
-, elektrischer Wider 

st-and 61. 
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Silber, Normalpotential 
127. 

-, physik;alische Eigen
schaften 295. 

-, Reaktion mit oxydie. 
renden Siiuren 296. 

-, Reaktion mit Ozon 
35. 

-, Verwendung 299. 
-, Vorkommen 293. 
-, Wertigkeit 295. 
-, ZerreiBfestigkeit 60. 
Silberarsenat 224-
Silberazid 197, 297. 
Silberbromid 99. 
-, Lichtempfindliohkeit 

99. 
-, Loslichkeit 100. 
Silbercarbid 230. 
Silbercyanid,285 • 
Silbercyanidkomplex 298. 
~, Bestii.ndigkeitskoD-

tltante 338. 
Silberchlorid 91. 
-, LOslichkeit 100. 
-, LOslichkei~produkt 

170. 
Silberdi~minkomplex 29S. 
Silberfluorid 10;. 
Silberfulminat 297. 
Silberglanz 294. 
Silberhydroxyd 297. 
-, Reaktion mit NHs 

297. 
Silberjodid, LOslichkeit 

100. 
-, Reaktion mit HgJa 

400, 407_ 
Silbermetaphosphat 216. 
Silberorthophosphat 215. 
Silberoxyd, Bildungs. 

wiirme 72 .. 
Silberpyrophoshat 216. 
Silbersulfid 297. 
Silberthiosulfate 147. 
Silberthiosulfatkomplex 

29S. 
Silicagel 375, 394. 
Silicate 242. 
;--, LOslichkeit243. 
-, Struktur 243. 
Silicatglii.ser 244. 
Silicide, tibersicht 238. 
Silicium 237. 
-, Darstellung 237. 
-, Reaktion 'mit Ok 247. 
-, Reaktion mit Laugen 

23S. 
-, Vorkommen 237. 
Siliciumcarbid 230, 237. 
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Siliciumdioxyd, Reaktion 
mit Alkalien 240. 

-, R.eaktion mit CaO 400. 
-, 'Reaktion mit HF 161, 

239, 246. 
-,Reaktion mit Laugen 

239. 
-, Reaktion mit Mg 237. 
-, Eeaktion mit SuHaten 

169. 
-, Vorkommen 239. 
Siliciumdioxydhydrate 

241. 
Siliciumhalogenide 245. 
Silicil1mtetrabromid 246. 
Siliciumtetrach10rid 246, 

:e4,.. 
-, Hydrolyse 241. 
Siliciumtetrafluorid 102, 

220, :e4G. 
-, Darstellung 246. 
-, Hydrolyse 246. 
-, Reaktion mit HF 246. 
Siliciumtetrajodid 246. 
Siliciumwasserstoff 239. 
Silicoathan 353. 
Silicochloroform 247. 
Silicomethan 353. 
Silicopropan 353. 
Silico-WoUramsaure 382. 
Sima 419. 
singulare Kristalle 357. 
Smalte 328. 
Soda 261. , 
-, ltaustifizieren 261. 
-, kristallisierte 11, 261. 
-, technische Gewinnung 

261. 
-, Verwendung 263. 
-, Weltproduktion 263. 
Sol 370. 
Solidus-Kurve SO. 
Solvayverfahren 261. 
Solvo1yse 412, 416. 
Spannungsreihe der' An-

ionen 127. 
-, elektroohemische 126. 
- der Metalle 127. 
Spateisenstein 322. 
Speiskobalt 323. 
Spektralanalyse 44. 
spezifisches Gewicht 4. 
Spiegelbildisomerie 344. 
Sprengstoffe 95, %64. 
Stahl, Eigenschaften 70. 
-, elektrischer Wider-

stand 61. 
-, Zusammensetzung 70. 
Stangenschwefel 130. 
Stannate 248. . 

Sachverzeichnis. 

Stannio1 248. 
Stannisalze 249. 
Stannite 249. 
Stannosalze 24S. 
Staube 370. 
Steingut, Herstellung 244. 
Steinkohle, trockene De-

stillation der 190. 
-, Verbrennungswarme 

52. 
-, Zusammensetzung 52. 
Stereoisomerie ·344. 
Stibin 352. 
Stickoxyde 197. 
Stickoxydul 198. 
Stickstoff, Atommodell 

178. 
-, chemisches Verhalten 

44, ISS. 
-, Darstellung 42 .• 
-, physikalische Eigen-

schaften 43. 
-, iteaktion mit Hg' 44, 

196. 
-, Rcaktion mit Metallen 

44. 
-, Spektrum 43. 
-, Verwendung 44. 
-, Vorkommcn 44. 
Stickstoffdioxyd 200. 
-, Reaktion mit HgO 

200. 
Sticktsoffdiinger, jahr-

licher Verbrauch 265. 
Stickstoffgruppe IS,.. 
Stickstoffhalogenide 204. 
Stickstoffmonoxyd, ana-

lytischer Nachweis 200. 
-, chemisches Verhalten 

200. 
-, Darstellung 19S. 
-, Gleichgewicht mitLuft 

19S. 
-, physikalische Eigen

schaftcn 199 .. 
-, Reaktion mit O2 200. I 
Stickstoffproduktion, 

jahrliche 193. 
Stickstofftrifluorid 204. 
Stickstoffwasserstoffsaure 

197. 
Stolzit 313. 
IX-Strahlen 277. 
p-Strahlen 27S. 
y-Strahlen 27S. 
Strahlenarten, radioakti-

ve 277. 
Strontianit 26S. I 
Strontium, physikal1sche 

Eigensc-haften -269. 

Strontium, Flammenspek
trum 269. 

Strontium carbonat, ther-
mische Spaltung 272. 

Strukturformeln S1. 
Strukturisomerie 345. 
Stufenregel von Ostwald 

41. 
Sublimation 6. 
SuHantimonate 227. 
SuHantimonite 227. 
SuHarsenate 225. 
Sullarsenige Saure 225. 
Sullarsenite 225. 
SuHarsensaure 225. 
Sullate 144. 
-, analytischer Nachweis 

144. 
-, Reaktion mit Kiesel

SaUte 169. 
SuHatopentaminkobalti -

bromid 345. 
SuHidc 134, 136. 
SuHid-Oxyd-Zone 419. 
SuHite 13S, 140. 
-, LOslichkeit in fliissi

gem S02415. 
-, Reaktion mit S 145. 
SuHitosystem der Vcrbin

dungen 416. 
Sulfitolyse 416. 
SuHurylchlorid 139, 150, 

151. 
Summenformel S2. 
Superphosphat 145, :e:eO. 
-, Produktion 221. 
Supraleitung der Metalle 

46. 
SuspensioI)en 369. 
Sylvin 266. 
Symbole, chemischc IS, 

:e:e. 
Symmetrieachsc 25. 
SYl)lmetrieebene 25. 
Symmetrieeiemente 25. 
Symmptriezentrum 215. 
Synthesc 1. 
System, heterogenes 2. 
-, homogenE's 2. 
-, instabilcs 14. 
-, stabiles 14. 
-, Trennung einE's hetp-

:rogenen 3. 
Szintillations·Methode 

277. 

Tantal, Absorption. von 
H t 351 

-, chemisches Verha-lten 
312. 



Tantal, physikalische Ei· 
genschaften 312. 

-, Verwendung 313. 
~,Vorkommen 312. 
-, Wertigkeit 312. 
Tantalate 312, 380. 
Tantalit 312. 
'1'antalpentoxyd 312. 

'antalsaure 380. 
fellur 151. 
Tellurdioxyd 151. 
Telluride 151. 
Tellurige Saure 151. 
Tellur· Molybdansaure 

382. 
Tellur-Wolframsaure 382. 
Tellursaure 152. 
Tellurwasserstoff 152. 
Temperatur.Haltepunkt 

75. 
Tempern 80. 
Terbinerden 306. 
Tetraborsaure 255. 
Tetrachlorkohlenstoff 

233. 
Tetrachromate 315. 
Tetracyano-Cuproion 298, 
Tetrakieselsaure 241. 
Tetramincuprihydroxyd 

298. ' 
Tetraminkupriion 297. 
Tetraquokupriion 297. 
Tetrasilan 239. 
Tetr,tl-thionsaure 149. 
Tetravanadate 312 380. 
Tetravanadinsaure 38i). 
Thallium, Flammenspek. 

trum 287. 
-, physikalische Eigen-

schaften 286. 
therm~sche ~alyse 75. 
Thermitverfahren 289. 
Thionylbromid 150. 
Thionylchlorid 150. 
Thtonylverbindungen, 

Loslichkeit in fliissi. 
gem SOz 414. 

Thioschwefelsaure 145. 
-, Darstellung 145. 
~; chemisches Verha1ten 

145. 
-, Zerfall 146. 
Thiostannate 250. 
Thomasmehl 221. 
-, Produktion 221. 
Thomasschlacke 221. 
Thorium, chemisches Ver-

halten 311. 
-, physikalische Eigen. 

schaften 310. 

Sachverzeichnis. 

Thorium, radioaktive Zero 
fallsreihe 279. 

-, Vorkommen 310. 
Thoriumoxyd, Bildungs. 

warme 309. 
-, Verwendung 309. 
Thoriumdioxyd, Verwen· 

dung 311. 
Thoriumhydroxyd 311. 
Thortveitit 422. 
tiefschmelzende Legierun. 

gen 80. 
Titan, Absorption von 

Wasserstoff 351. 
-, analytischer Nach

weis 311. 
-, chetnisches Verhalten 

311. 
-, physikallsche Eigen. 

schaften 310. 
-, Verwendung 3ll. 
-, Vorkommen 310. 
-, Wertigkeit 310. 
Titanate, Darstellung 3ll. 
~, Hydrolyse 311. 
Titandioxyd, Reaktion 

mit Laugen 311. 
Titandioxydhydrat 311. 
Titanhydrid 350. 
Titanylsulfat, Reaktion 

mit HIOg 38, 311. 
Titantetrachlorid 3ll. 
Titrationskurve 164, 167. 
TOdlichkeitsprodukt 87. 
Ton 244. 
Tonwaren 244. 
Torf, Adsorption 375. 
-, Verbrennungswarme 

52. 
-, Zusammensetzung 52. 
Torricellisches Vakuum 8, 
Trans-Form 344. 
Trennung heterogener Sy· 

steme 3. 
Tricalciumphosphat 206. 
-, Reaktion mit H 2S04 

214. 
Trichlormethan 233. 
Trichlorsilan 247. 
Trichronrrate 315. 
Tridymit 239. 
Trikieselsaure 241. 
Trilithiumphosphat 259. 
Trinitrocellulose 206. 
Trinitrotoluol 206. 
Trinitrotriaminkobalt341. 
-, Leitvermogen 347. 
Tripelpunkt 28. 
Trisilan 239. 
TrQckeneis 48. 
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Trockenmittel 10. 
Troilite, Zusammenset· 

zung 418. 
Tschugaeffs Nickelreagens 

326. 
Tyndall-Effekt 370. 

Vberchlorsaure 96. 
"Obergangshydride 350. 
"Oberstrukturen 365. 
Ultramikroskopie 370. 
umkehrbare Reaktion 15. 
unedle Metalle 63. 
unterchlorige. Saure, Dar· 

stellung 93. 
- Saure, Eigenschaften 

94. 
- Saure, Reaktion mit 

NH3 196. 
unterphosphorige Saure 

211, Uf. 
- Saure, Darstellung217. 
- Saure, Konstitutions-

formel 217. 
-' Saure, reduzierende 

Wirkung 217. 
unterschweflige Saure 

149. 
Uran, chemisches Verhal

ten 314. 
-, Darstellung 313. 
-, physikalisclre Eigen. 

schaften 314. 
-, radioaktive Zerfalls-

reihe 280, 283. 
-, Vorkommen 313. 
-, Wertigkeit 314. 
Uranate 315. 
Uranpechblende 267. 
Uransaure -315 .. 
Urantrioxyd 315. 
Urallylacetat 317. 
Uranylchlorid 317. 
Uranylferrocyanid 236. 
Uranylnitrat 317. 
Uranylsalze 316. 
Uranylsulfat 317. 
Uranylsulfid 317. 

Valenzelektronen 180. 
Vanadate 312, 38U. . 
-, Reaktion mit H 20 i 

313. 
Vanadin, Absorption von 

Wasserstoff 351. 
-, chemisches Verhaltan 

312. 
-, physikalische E\gen. 

schaften 312. 
-, Verwendung 313. 
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Vanadin,Vorkommen312. 
-, Wertigkeit 312. 
Vanadinanreicherung,bio-

gene 423. 
Vanadinoxyd als K'ataly

sator 14l. 
Vanadinpentoxyd·312. 
Vanadinaalze, Reduzier

barkeit 313. 
Vanadinsauren 380. 
Vanadylverbindungen 

313. 
Verbindung, Bildungs-. 

Sachverzeiohnis. 

Wasser, Eigendissoziation 
161. 

-, Elektrolyse II. 
-, Enthartung 290. 
-, hartes 4, ~14. 
-,Ionenprodukt 162 
-, als LOsungsmittel 9, 

409. 
-, LOsungsvermogen 409. 
-, permanente Harte274. 
-, physikalische Eigen-

schaften 6. 
-, Reaktion mit C 28, 57. 

warme 39. 
-, Definition 14. 

• -, H,eaktion mit Metallen 
65. 

-, endotherme 39. 
-, ex-()therme 39. 
- und Stoffgemische 17. 
Verbindungen hoherer 

Ordnung 332. 
Verbindungsgewie:ht 82. 
Verbrennungen 33, 58. 
Verbrel'lnungszonen 58. 
Verdrangungsreaktionen, 

118, 168. 
Verdiinnungsgesetz, Oat

waldsches 160. 
Verfahren von Frank-Caro 

192. 
- von Griesheim-Ele.k-

tron 207. 
-'. von Haber-Bosch 1'91. 
-, von Leblanc '262. 
Verolung 377. 
Verpuffung,Definition206. 
Verschiebungsgesetze, ra-

dioaktive 279_ 
Viskoseseide 233. 
Vulkanisation des Kaut

schuks 133, 149. 
V2A-Stahl 317 

. Wackenrodersche Fliis
,sigkeit 149. 

Warmeleitfahigkeit und 
plfriodisllhes System 
176. 

WaJ,'metonung chemischer 
Reaktionen 29, 39. , 

- chemischer Reaktio
nen, experimentelle 
Bel?timmung 39. 

Wasser; Ableitung der 
Formel20. 

-, Analyse 11. 
-, Bildungswarme 40. 
-, Dampfdruckkurve 8. 
-, Dipol- 117. 
-, Drucku,bhangigkcit 

. des SchIl?-elzpunktes 7. 

-, Synthese 12. 
-, Temperaturabhangig-

keit der Dichte 7. 
-, temporare Harte 274. 
-c, thermische Dissozia-

tion 15.-
-, V{)rkommen 4. 
-, weiches 4, %14. 
-, Zustandsdiagramm27, 

28. 
Wassel'gas 51, 191. 
-, Darstellung 57. 
-, Heizwert 57. 
Wasserglas 241. 
Wasserstoff, Atommodell 

178. 
-, chemisohe Eigen

schaften 30. 
-, Darstellung 28. 
-, Diffusionsvermogen 

30. 
-, Normalpotential 127. 
~,physikalische Eigen

schaften 30. 
-; Heaktion mit Cl2 85. 
-;-, Heaktion mit Metall-

oxyden 30. 
-, Reaktion mit N2 190 . 
-, Heaktion mit O2 30. 
-, Verwendung 31. 
-, Vorkommen 31. 

. Wasserstoffatom 177. 
Wasserstoffexponent 162. 
WasserstQffkem 177. 
Wasserstoffkontaktofen 

191. 
\V asserstoffsuperoxyd, 

analytischer Nachweis 
311. 

-, Bildungswarme 40. 
-, bleichende Wirkung 

38. 
-, chemische Eigen-

'schaften 37. . 
-, Darstellung 36, 270. 

Wasserstoffsuperoxyd als 
O::s:ydatiousmittel 38. 

-, physikalische Eigen
schaften 37. 

'-, Heaktion mit HgO 38, 
-, Heaktion mit HJ 38, 

156. 
-, H,eaktion mit organi

sohen Farbstoffen 38. 
-, Heaktion mit Titan

schwefelsaure 3S, 311. 
~,als Heduktionsmittel. 

38. 
-, Verwendung 38. 
-, Vorkommen 38. 
-, Zerlall 37. 
Wasserstoffverbindungen, 

'Obersicht 174. 
Wasserzersetzu~g 11. 
Weichlot 248, 251. 
Wei13blech 248. 
WeiBbleierz 260. 
WeiBnickelkies 322. 
WeiBspieBglanz 225. 
Wemersche Koordina-

tionslehre 342. 
Wertigkeit 81. 
- und periodisches Sy

stem 173. 
Widerstand, elektrischer, 

Definition 61. 
-, elektrischer, von Me

tallen 61. 
Wiedemann-Franzsches 

Gesetz ·61. 
,Wismut 225. 
-, Dal'stellung 226. 
-, Eigenschaften 226. 
-, Verbindungen 226. 
-, Vorkommen 225. 
Wismutglanz 225. 
Wismutocker 225. 
Wismutoxyd, Bildungs-

warme 72. 
Wismuttrichlorid, Hydro-

lyse 226. 
Wismuttti..oxyd 226. 
Wismuttrisuifid 227. 
Wismutwasserstoff 227, 

353. 
Witherit 268. 
Wolfram, chemisches Ver

halten 314. 
-, Darstellung 313. 
-, physikalische Eigen-

schaften 314. 
-, Verwendung 317. 
-, Vorkommen 313." 
-, "\Vertigkeit 314. 
Wolframatc 315.. 



W olframate, Diffusions· 
koeffizienwn 379. 

-, Hydrolyse 379. 
Wolframcarbonyl 327. 
Wolframhexachlorid 4I6. 
Wolframit 313. 
Wolframoxychlorid 416. 
Wolframsiiure 315. 
Wolframsiiuren 379. 
Wolframtrioxyd 315. 
-, Bildungswiirme, 72. 
-, ReaktionmitCuQ407. 
-, Reaktion mit MgO 400. 
Wollastonit 242, 268. 
Woodsrhes ~Ieta1l80, 303. 
W iirfelgitter, fliichenzen. 

triertes 24. 
-, raumzehtriertes 24. 

Xanthoproteinreaktion 
203. 

Xenon 45. 

Y tterbinerden 306. 
Yttererden 304, 306. 
Yttri~m 305. 

Ziihligkeit der Symmetrie. 
achse 25. 

Zement 245. 
Zementdarstellung 408.
Zementmortel 273. 
Zentralatom 339. 
Zerfal~gesetz, radioakti· 

ves 280. 
Zerfallskonstante, radio· 

aktive 281. 
ZerfallSreihen, radioaktive 

279. 
Zink, chemisches Verhal.· 

ten 300. 
-, elektrischer Wider· 

stand 61. 
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Zink, Gewinnung 299. I Zinn(IV)·chlorid 250. 
-, Normalpotential 127. Zinnchloriir 248. 
-, physikalische Eigell. Zinndioxyd 249. 

schaften 300. Zinndioxydhydrate 250. 
-, Reaktian mit Laugen Zinndislllfid.250. 

300. Zinn(II).hydroxyd 249. 
-, Reaktion mit O2 300. Zinnober 299. 
-, Verwendung 303. I Zinnoxyd, Bildungs. 
-, Vorkommell 299. warme 72. 
-, Wertigkeit 300. Zinnpest 248. 
-, ZerreiBfestigkeit 60. Zinn(II)-salze 248. 
Zinkate 301. Zinn(IV)·salze 249. 
Zinkbll'llde 130, 299. Zinnsiiure 249, 380. 
Zinkcyanidkomplex, Be· Zinnsiiuregel, .Adsorption 

stiindigkeitskonstante 375. 
338. Zinnstein 247. 

Zinkferrocyanid 236. Zinnsulfid 136. 
Zinkhydroxyd 105, 301. Zinn(II)·Sulfid 249. 
-, Reaktion mit Laugen Zinn(lV)-Sulfid.250. 

301. Zinntretrachlorid 250. 
-, Reaktion mit NH3 301. Zinntetrahalogenide 250. 
Zinkhydroxydgel 397. Zinnwasserstoff 248, 352. 
Zinkkaliumferrocyanid 'Zirkon 242. 

302. Zirkonium, chemisches 
Zinkoxyd 299. Verhalten 311. 
-, Bildungswiirme 72. -, physikalische Eigcn. 
Zinksilikat 299. schaften 310. 
Zinkspat 299. -, Vorkommen -310. 
Zinksulfid 136, 301. Zirkondioxyd, Verwen· 
Zinksulfidleuchtfarbe 303. dung 311. 
ZinkweiB 303. Zirkontetrachlorid, Hy. 
Zinn 247. drolyse 311. 
-, Eigenschaften 247. Ziindholzer 95, 133, 2.9. 
-, Gewinnung 247. Zustandsdiagram.m von 
-, graues 247. _ Antimon·Blei 77. 
-, LOslichkeit -in Siiuren -, von Legierungen 77. 

248. '~, von Magnesium-Blei 
-, Modifikationen 247. 78. 
-, Normalpotential 127. -, \'011 Eist'n-HI .. j 711. 
-, Verwendung 248. -, von Rilber·Gold SO. 
-, Vorkommen 247. -, des Wassers 27, 28. 
Zinn(II)-c~lorid 248. Zwang, Prinzip vom klein-
- basisches 249. - sten 7. 




