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18. G.  BodlZinder: 
U eber die relative Starke der Salz- und Salpeter-Saure. 

(Eingegangen am 18. December 1901.) 

I n  einer gemeinsam mit 1'. B r e u l l  ausgefuhrten Arbeit 1) habe 
i4.h geieigt, aus  welchen Grunden und in welchem Grade die Kohleii- 
sitire in  Liiwngen von Salzen stiirliere Aciditat zeigt a19 in reinern 
\Vassei' untrr  g1eicht.m Druck. Bei constnntem Druck der Kohten- 
Gure ist iu jeder wassrigen Liisuxig das Product atis den wirksamen 
Xassen der lonen HCOs und EX constant. Enthalt die Liisung vie1 
Vetallionen, so vereinigt sich ein Tiieil dieser mit den 11 COa-Ionen 
unter Bildting des undissociirten Bicabonats. 1st dss  Anion des 
Salzes Cl oder SO?, so bleiben die Wasserstoffionen zum griissten 
'I'beil frei, weil SalzsBui-e nnd Salpetersiiure in nicht zu concentrirten 
1,Bsuc <en fist vt)llstandig dissociirt sind. 1)s weniger freie H GOa- 
lonen in des L6suog bleihrn, i d s  durch Dissociation der Kohlensaure 
sich I)ilden, muss die Menge der freien Wasserstoffionen steigen, bis 
wieder das Piodt~c t  aus ihrer Concentration und der der €1 COJ-Ionen 
den Werth erlangt hat, den es in  reiner, wassriger ICohlensiiurelBsung 
besitlt. 

Die Menge des eutstehenden Bicarbonats kann rnan wrmehrexi, 
wenii mau anch die Wasserstof ionen unter Bildung schwacher 
dissociirter Verbindungen wegftingt. Man kann dies z. €3. thun, in- 
dem inan Magnesiumcarbonat i n  die LSsung eintragt. Die von diesem 
gebildeten Cod -1onen vereinigen sich mit den €3-Ionen zu €1 COa-Ionen, 
sodashi neue Mengen Kohlensaure sich Iiisen und dis sociiren kiinnen, 
bis elten wieder das Product aus Wasserstoffionen und €1 COd-Ionen 
(.onstant wird. Wie an anderer Strlle mitgethe ilt werden wird, er- 
giebt sich, dass man, wenn man \*om wasserhaltigen, neotralro 
Magni:siumcarbonat ausgeht, schon bei gew6hnlichem Druck duI ch 
Kohlrknsaure aus einer Kochsalziiisung reichliche Mengen Natriurn- 
1)icaritonat aitsfallen kann, wzihrend Maguesiu~nt.hlorid in Liisu~ig geht. 
Die (henzc. dieser Reaction ist durch die Tbeorie der elektrolytiscben 
Dissociation und das ~~assenwirki~ngsgesetz  gegeben und entspritht 
dem cheoretischen Wertlie. 

Aehnliche Reactionen hat Eriirzlich Br. 0. Kuli l i n  g 2, untersucht. 
Als cr Kohlensiure in Liisungen von Cliloriden 
Leiteta, wahrend Metalloxyde Bodenkiirper waren, 
*tiirkme Urnwandlung der Metalloxyde in neutrale 
uur in Gegenwart von Chloriden. Wahrend er 

oder Nitraten ein- 
beobachtete er  eine 
oder ba,sisctie Salze 
fruher Bunter dem 

I )  Zeitsehr. f. angew. Chemie 14, 354, 405 [1901]. 
? Diesc! Berichte 34, 2849, 3941 [1901]. 
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Einfluss der 0 s  t w a l  d'schen Theoriecc annahm, dass Salzsaure und 
Salpetersaure entsprecliend ihrer Leitfahigkeit gleich starke Sauren 
seien, fuhrten ihn diese Beobachtungen zu dear Schlusse, dass Salpeter 
saure erheblich starker saure Eigenseliaften besitze als Salzsaure. 

Dieser Sehluss ist fdsch. Die beobachtete Erscheinung beraht 
auf der geringen Liislichkeit oder Dissociation der neutralen oiler 
tmsischeu Chloride der untersurhten Metalle. 

Aas Bquivalenten Liisungen von Chloriiatrium und Natriutriniti a t  
w e d e n  durch Kohlenskure wegen der gleichen Starke lwider SLurt.~n 
gleiche Mengen Salzsgure oder Salpetersiiure entbunden, I esp. (1s 
werden in  ihnen gleich vie1 freie Wasserstaff ionm gebildet. Sind 
schwer liislirhe Metalloxyde Jugegen, so reagiren diese mit den freirn 
Wasserstoffionen, aber nur bis zu einer gewissen Grenze, die nach 
der Art der entstehenden Salze in jedern Falle verschiederi ist und 
sich immer aus der Theoxie berechnrn iiisst. Das Metalloxyd, z. R. 
Kleioxyd, bildet rnit dem Wawer Blei- und Hydroxyl-Ionen. In 
jeder wiisstigen Liisurig erfolgt dieser Vorpng  SO lange, his das 
Product 

einen gewissen, wegen der geringen Liiskhkeit dw Bleihydrox! Cis 
ziemlich kleinen Werth errricht hat. Andtirerseits ist das Product 
aus den OH-Ionen und den B-Ionen in W-asser und jeder wlssrieen 
Liisung dasselbe (etwa lo-"): 

(H) .(OR) = k2. 
Daraus folgt : 

(1%). (O11)2 = k,, 

Wird Kohlensaure in Wasser oder eini. beliebige wassrige Liisang 
geI&tet, so erfolgt die Bildrang von Wasserstoff- und H CO3-Ionen 
wieder so lange, bis deren Product eineri bestirnmten, iiur rnit dern 
KohleneQuredruck und der Temperatur veriinderlichen Werth besitzt. 
Es ist: 

(tl).(FlCOa) = kn. 
Die Bicarbonatbildung geht b&m Einleiten vor~ Kohlensgure urn 

so weiter, j e  weniger Wasserstoffionen in der LGsung zuruckbleiben. 
Die Menge der Wassrrstoffionen htingt :ihr ihrersrits von der Menge 
der Bleiionen all. Es folgt aim den beiden letzten Gleiehungen: 

(Pb)(HCO3)? = ka.(k4)2 kg. 
Schliesslich steben auch die Bicarbonationeu anit den Ionen des 

Alkalimetalis und dem undissociirten Kicartronat in dem Gleichge- 
wicbtsverhailtniss : 
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woraus sich ergiebt: 

ner  Werth dieser Constariten ist ganz unnbhangig davon, ob das 
angewandte Alkalisalz ein Chlorid, ein Nitrat oder ein beliebiges 
anderes Salz ist. Auch kann das Natrium dureh Kalium ersetzt 
werden ~ ohne den Werth der Constanten wesentlich zu erhijhen. 
Auch wenn sieh so vie1 Bicarbonat biidet, dass das Natriumbicarbonat 
ausfalk, wild dadurch die Constante nicht geandert. 

Die Menge des entstehe~iden Bicmbonats ist ein Maass fiir die 
UrnwaI dlung des Oxyds. Fiir jedes Molekiil entstandenen Bicarboiiats 
wird n wh drr Gleictiung: 

COe + Ht.0  -t- S a C l  NaEIC0.j + HCi 
ein Molekiil Salzslure frei und die &quivalente Menge des Oxyds des 
Schweirnetalies in das ueutrale oder basische S d z  verwandelt. Diese 
Urnwaridluiig ist urn so starker, j e  mehr Bicarbonat gebildet ist. 
Dessrn Menge li5nc@ aber nach der Gleichiing Lei gleicher Concen- 
tration des Alkalisalzes uur roil der Menge der freien Metallionell ab 
nnd ist ihr umgelrehrt proportional. Die Menge der Bleiionen ist 
aber kleiner. wenn der Process in einer Chloridliisung. als wenn e r  
in einer Nitratlosung durchgeftihrt wird. Das liegt an der geringeren 
Liislichkeit ties Kleichlorids gegenuber dem Nitrat. Die Lijslichkeit 
cteq BlvichloIZds wird durch Chloride erniedrigt und damit aach die 
Concentration der Bleiiunen. Anch wenn durch Zusatz von noch 
nirhr Shlornatriurn die Liislichkeit des Bleishlorids wieder steigt, 
w i d  die Concentration der Bleiionen dadurch noch weiter erniedrigt. 
Die Hauptrnenge des B’leies ist in diesen Liisungeu in  Form com- 
plexer Ionen, Pb GI+ ete., vorhanden ’). 

Analoges gilt fiir die Versuche mit Quecksilberoxyd und Knpfer- 
oxyd. Entsprechend der geringeren Elektroaffinitat a )  der Chlorionen 
gegeniiher den Nitrationen Rind die Chloride der edleren Schwer- 
metalle in dpr Regel weniger dissociirt oder weniger lijslich als die 
Nitrate. Rei dem Queeksilber ist das Chlorid sehr wenig dissociirt, 
und dill Dissociation wird durch Alkalichloride noch weiter erniedrigt. 
Das emgiebt sich riicht nur mit voller Srharfe aus der Leitfahigkeit 
und den iibrigen physikalisrh-chemischen Eigenschaften, sondern auch, 
was V elen beweiskriiftiger erscheinen mag, aiis den abweicbenden 
analyti iehen Reactionen des Mercurichlorids gegeniiber dem Nitrat. 
Bei dem Kupfer hat K l i h l i n g  selbst die Beobachtung gemaclit, dass 

1) Vergl. y o n  E n d e ,  Zeitsehr. f. anorg. Chexnie 86, 129 [1901j. 
?) Vergl. , \begg iind Bodliiniler, Zeitschr. f. anorg. Chelnic 8 0 ,  453 

[ 1 S99j. 
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es in eine sehr wenig liisliche Verbindung, das basische Kupferchlorid, 
ubergeht. Hier ist die Menge der gelosten Kupferionen so blein und 
in Folge dessen die Menge des Bicarbonats so gross, dass es ausfallt. 
Diese vielleicht auch techniscli interessante Reaction tritt bei dem 
X t r a t  nicht ein, weil auch bier wieder die grosse Elektroaffinitat des 
Nitrations, welche die Rildung schwer liislicher Nitrate verhindert und 
auch die Seltenheit corupkxer Nitrate verursacht, eine Rolle spielt. 
I n  keinem Falle k6nnr.n die Versuche ron K i i h l i n g  als ein Beweis 
gegen die auf den] i2.iaesenwirlrungsgresetz und der Dissociationstheorie 
beruhenden chemischrn Anschauungen ang~seben werden. Eine quanti- 
tative Verfolgung des Iteacticnsverlaufes wiirde eine noch rollkorn- 
niiwere Bestatigung dieser Anscbaunngen ergeben als die mitgetheilten 
qualitativen Befunde. 

Gerade suf dent diireh die Theorie von N e r n  s t mfgekllrten 
Gebiete der Li;sliclilreitsbeeinnussun,rr hat sich die Zuverlbssigkeit uird 
Fruchthsrkeit der Dissociationstheorie rind der Anwendung des Massen- 
wirkuogsgesetzes dsdurcli gliinzend bew8hrt , dass nicht nur Liislich- 
keitserniedrigungen , die aus rein chcrnischm Griinden Niemand er- 
wartet hiitte, durch sie vorausgesagt wurden , sondern dass auch der 
Grad der Liislichkeitserriiedriguog quantitativ in fast absoluter Ueber- 
eimtimmung mit der Beobacbtung sich rorausberechnen Jipss. 

[{raunsch w e i g ,  Elektrochemisches Laboratorium der Tech- 
nihchen Iiochschnle. 

19. F. Giesel :  Ueber radioactives Blei. 
(Eingegnngen am 21. December 1901.) 

, Aus einer grossen hlenge Mutterlauge von Baryum-Radiumbromid, 
herriihrend von der ter.hnischen Verarbeitung von en. 2000 kg Uranerz, 
hatte ich') niit Amnioi,i;ik und nach folgender Reinigung durcb Schwefel- 
w:rsserstoff ca. 3 mg riner intensiv radioacfiven Substanz abgeschie- 
den, die sich wie Blei veihielt und an Wirkung (am Leuchtschirm 
verglichen) besten Radiumpriiparaten gleich kam. Die Substanz ge- 
w:mn dadurch an Interesse, dass sie unerwartet nach l Jahre  noch 
stmke Strahlung aufwies 2). Ich habe es daher freudig begriisst, dass 
Wr. De m arq a y  niit grosser Liebenswiirdigkeit sich der Miihe untrr- 
zirJhrii wollte, eine genaue Spectraluntersuchung vorzunchmen. 

Da die geringe, noch iibrig behaltene Menge des Sulfides (ca. 
1 mg) sich knum von dern kleinen Filter mechanisch trennen liess, 
wnrde dasselbe (mit der Substam) veraseht und mit conceritrirter 

'j Diese Berichts 33, 3570 [19OQj. 2, Diese Berichte 34, 3775 [1901]. 




