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entsteht, daB die bei der Bildung des Kohlenoxyds entwickelte Warme
nicht ausgeniitzt wird. Dieser Verlust wird iiber und {iber ausgeg’ichen
durch den Gewinn, den das Erwdrmen der Luft und des Kohlenoxyds
darstellt. AuBer der betriichtlichen Temperaturerhohung gibt die Be-
niitzung des gasformigen Brennstoffs folgende Vorteile:

1. Man kann nach Belieben in oxydierender, neutraler oder redu-
zierender Umgebung arbeiten, je nach der Menge der zugelas-
senen Luft.

. Die Abkiihlung des Ofens wird vermieden, die die Beschickung
der Ofen bei direkter Heizung mit Brennstoffen verursacht.

3. Sie gestattet die Benutzung von Brennstoffen geringerer Be-
schaffenheit. Diese haben ja nur das Kohlenoxyd zu liefern, da
die beim Verbrennen entwickelte Wirme fiir die Hohe der thermi-
schen Ausnutzung nicht in Betracht kommt.

Kohlenoxyd wurde von Priestley isoliert.

Lo

Kohlensiureanhydrid CO,.
Molekulargewicht 43,68.

383. Das CGas findet sich normal in kleinerer Menge in der Luft
(0,04 Volumen-9, v.316). Die Vulkane fordern oft ungeheuere Mengen
davon zutage, auch viele Mineralwisser enthalten viel Kohlenséure-
anhydrid (Eifel). AuBerdem gibt es viele Orte, an denen das Gas dem
Boden entstromt (Hundsgrotte bei Neapel, Mofetten).

Es entsteht:

1. Durch vollstindige Verbrennung de: Kohlenstoffs und aller ihn

enthaltenden Korper.

2. Durch Einwirkung der Wéarme auf die neutralen Karbonate
mit Ausnahme derer der Alkalimetalle (teilweise auch des Baryum-
karbonats).

CaCO, = CaO + CO,

Der Vorgang ist reversibel; man erzielt die Umwandlung
dadurch, daB man das Kohlensdureanhydrid in dem Mafle, wie
es sich bildet, entweichen 1aBt.

3. Saure Karbonate zerfallen leicht in neutrale Karbonate, Wasser
und Kohlensdureanhydrid.

2 NaHCO, = Na,CO, + H,0 + CO,.

4. Durch Einwirkung einer Séure auf ein Karbonat, wozu man ge-

wohnlich Marmor und verdinnte Salzsiure verwendet.
CaCO, + 2 HC1 = CaCl, + H,0 + C,0

5. Die alkoholische Girung verwandelt die Glykose in Alkohol

C, H,0, und Kohlensdureanhydrid.

@ H 0 — 2 C .0 2C0O;
Kohlensiureanhydrid ist ferner ein Produkt der Atmung

der Tiere und der nichtlichen Atmung der Pflanzen. £
Die Verfahren 2 und 4 werden industriell ausgefiihrt.
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384. Kohlensiureanhydrid ist ein farb- und geruchloses Gas von
leicht siduerlichem Geschmack, das schwerer als die Luftist. Ein Liter CO,
wiegt 1,97 ¢ (rund 2g) bei 0° und 760 mm Druck. Infolge dieser hoheren
Dichte sammelt es sich leicht in den Vertiefungen des Bodens an,
(Keller, Grotten, Brunnen) und kann daselbst die Luft unatembar machen.
Es ist kein sehr giftiges Gas, obgleich es nicht so unschédlich ist,
wie man lange geglaubt hat, es unterhilt aber nicht die Atmung. Es
loscht brennende Korper aus; taucht man eine Kerze in eine Kohlen-
sdureanhydridatmosphiire, so erlischt sie sofort. Bei 0° verflissigt
sich Kohlensiureanhydrid unter einem Druck von 36 Atmosphéren. Die
Erhohung des Druckes, die zur Verfliissigung nétig ist, betriigt fir eine
Temperaturerhohung von 1° ungefihr eine Atmosphére. Die kritische
Temperatur des Gases ist - 31,3%. Fliissige CO, kocht bei — 78° unter
Atmosphérendruck und verwandelt sich augenblicklich an der Luft in
eine schneeige Masse fester Kohlenséure. Der Schmelzpunkt der CO,
liegt hoher als der Siedepunkt und zwar bei — 56,7° (unter 5 Atmo-
sphirendruck). In den Handel gelangen Bomben, die mit fliissigem
Kohlensiureanhydrid gefiillt sind. Die Fliissigkeit besitzt einen unge-
heueren Ausdehnungskoeffizienten, bei + 30° ist ihr Volumen 1'/> mal
so groB als bei 0°. Bei dem Fiillen der Flaschen mufl man mit
dieser Tatsache rechnen.

Das feste Kohlensiureanhydrid dient als Kaltequelle. Mit Ather
oder Aceton gemischt kann es die Temperatur bis auf — 83° erniedrigen.

Kohlensiureanhydrid ist ein auBerordentlich bestindiger Korper.
Merklich zerfillt es erst bei 20000 in CO und O,. In den meisten Hei-
zungsapparaten, deren Temperatur nicht 2000° iiberschreitet, ist mit
dieser Dissoziation nicht zu rechnen.

385. Wasser lost bei 0° das 1,7 fache seines Volumens an Kohlen-
siureanhydrid. Der Vorgang gehorcht dem Gesetz von Dalton bis
zu einem Druck von 14 Atmosphiren. Die Losung besitzt eine sehr
schwach saure Reaktion und muf als sehr stark dissoziierte H,CO,
angesehen werden. Bei niederer Temperatur und einem Druck von
mehr als 13 Atmosphiren, kann ein Hydrat H,CO, -8 H,O bestehen,
das sich dissoziiert, sowie der Druck unter 13 Atmosphiren sinkt.

Frhitzt man eine Losung von Kohlensiureanhydrid zum Sieden,
so entweicht das ganze Gas. Also ist die Dissoziation von H,CO, bei
100° vollstéandig.

Die Kohlensiure ist eine zweibasische, sehr schwache Siure, die
zwei Arten von Salzen bildet, neutrale und saure Karbonate (Bikar-
bonate). In freiem Zustand sind die letzteren nur von den Alkali-
metallen bekannt. Die der anderen Metalle kénnen nur in verdiinnter
Losung bestehen.

386. Alle neutralen Karbonate mit Ausnahme der der Alkalimetalle
sind in Wasser unloslich. Die loslichen Karbonate besitzen, dank
einer tiefgehenden Hydrolyse, eine stark alkalische Reaktion

00+ H,0= HCO, =15 QEIE e e ()
HCO, - HO— H GO = SO 2)
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Einige Karbonate, die sich von sehr schwachen Basen ableiten,
AL (CO,),, Fey(COy)5, Cry(CO,);, zersetzen sich sogar im Augenblick der
Bildung hei Gegenwart von Wasser vollstindig unter Bildung der ent-
sprechenden Metalloxyde.

| 2AICL + 3 Na,C0, + 3 H;0 = 2 Al(OH); + 6NaCl + 300,
\2 A"+ 300," + 3(H + OH') = 2 Al(OH); + 3CO,

Alle neutralen Karbonate, mit Ausnahme des Kalium und Natrium-
karbonates werden durch die Hitze zersetzt. Bariumkarbonat aller-
dings erst bei Weiliglut. Ein Merkurikarbonat gibt es nicht, es zerfillt
schon bei gewohnlicher Temperatur vollstéandig.

387. Alle sauren Karbonate sind in Wasser 1oslich. Das Ion HCO,'
ist nicht so energisch bestrebt das H'-Ton zu binden, wie CO,"" daher ist
die Hydrolyse der sauren Karbonate viel weniger scharf ausgesprochen
als die der neutralen Karbonate (Gleichung 2). Allerdings besitzt ihre
Losung eine deutlich alkalische Reaktion. Dagegen sind die sauren
Karbonate viel weniger widerstandsfihig gegen Hitze; sogar in Losung
dissozileren sie sich schon bei wenig erhohter Temperatur wie folgt:

2 MH CO, 2 M,CO, + H,0 + CO,
2 HCO,’ 2 00, + H,0 + 00,

Die Umsetzung ist reversibel, das (leichgewicht ist an die Be-
dingung gekniipft

C?rooy = KCeo X Co X Coo, - - - - - (1)

Aus dieser Bedingung kann man ersehen, daf} die sauren Karbonate
um so weniger dissoziiert sein werden, je verdiinnter die Losung ist.

Die Dissoziation der gelosten sauren Alkalikarbonate ist bei ge-
wohnlicher Temperatur nicht sehr stark. Sie konnen daraus durch
Kristallisation abgeschieden werden. Ihre Dissoziation wird erst bei
-+ 409 bemerkbar, bei 100° ist sie beinahe vollstandig.

Viel weniger widerstandsfihig sind die anderen Karbonate. Sie
kénnen nur in verdiinnter Losung bestehen, da die Konzentration des
Wassers sehr stark sein muf, um ihre Dissoziation zu verhindern.

Aus Gleichung 1 kann man auch noch ersehen, daB die Dissoziation
um so weniger weit geht, je mehr aufgeloste Kohlensiure die Losung
enthilt. Nun ist aber die Loslichkeit von CO, dem Druck proportional,
den das Gas auf die Fliissigkeit ausiibt. Je stirker seine Tension ist,
desto groBer ist auch das Bestreben, saures Karbonat zu bilden. Daher
165t Wasser, das Kohlensiureanhydrid enthilt, neutrale unlosliche Kar-
bonate auf, denn es wandelt sie in saure losliche Karbonate um. Man
kann dies dadurch zeigen, da man Kohlensiure durch eine Losung von
Calciumhydroxyd Ca(OH), hindurchperlen 1iBt. Erst entsteht ein
flockiger Niederschlag von CaCO,, der verschwindet, wenn man das Gas
lange genug hindurchstromen lafit.

Ca(OH), + CO, = CaCO, + H,0
CaCO, + H,0 4 CO, = Ca(HCO,),
Die Auflosung ist besonders stark in den unterirdischen kohlensidure-
haltigen Gewéssern, in denen sich Kohlensiureanhydrid, dank dem hohen
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Druck, unter dem es steht, oft in groBen Mengen gelost findet. Ge-
langen diese konzentrierten Losungen an die Oberfliche, so entweicht
das aufgeloste Gas, dessen Konzentration sich betrichtlich verringert,
und das saure Karbonat zersetzt sich teilweise zu neutralem Karbonat,
das sich absetzt, da es wenig loslich ist (inkrustierende Gewisser).

Ebenso verursacht die Verdunstung des Wassers einer Bikarbonat-
l6sung den Absatz von neutralem Karbonat. Die Konzentration Ch,o
wird zu schwach, die Gleichgewichtsbedingung ist nicht mehr erfiillt,
und das saure Karbonat zerfillt unter Bildung von sich absetzendem
neutralem Karbonat. :

Alle diese Erscheinungen spielen eine sehr wichtige Rolle bei den
Verinderungen der Erdrinde, die ungeheure Mengen von Kalkstein
CaCO; enthdlt. Dieser 16st sich in flieBendem Wasser, das stets
CO, gelost enthélt. Wasser kann so im Liter bis zu 3 g neutralen
Calciumkarbonats in Form des sauren Karbonats Ca (CO,H), auflosen.
Verdunstet das Wasser, so wird sich das Bikarbonat unter Hinter-
lassung eines Riickstandes von neutralem, unléslichen Karbonat zer-
setzen (Stalaktiten, Stalakmiten, Kesselstein).

In den meisten natiirlichen Wissern findet man also saures Caleium-
karbonat vor. Im Meereswasser ist die Konzentration von saurem
Calciumkarbonat konstant. Die Seetiere entnehmen ihm den Kalk, den
sie zum Aufbau ihrer Gehéduse notig haben (Mollusken und Polypen).
Ungeheure Biinke von fossilen Kalksteinen bilden eine der wichtigsten
Schichten der Sekundirperiode (Kreideschicht).

Das im Meerwasser aufgeléste saure Calciumkarbonat ist immer
mehr oder weniger dissoziiert. Seine Dissoziation hort auf, wenn der
Druck des Kohlensiureanhydrids der Atmosphiire der Dissoziations-
tension gleich ist. Also spielt das Meer die Rolle des Regulators fiir
den Gehalt der Atmosphire an Kohlensiureanhydrid. Dieser Gehalt
ist derjenige, der der Dissoziatonstension von Ca (HCO,), bei
der jeweiligen Temperatur entspricht.

Erhitzt man eine Lésung von saurem Calciumkarbonat zum Sieden,
so zersetzt sie sich vollstindig in neutrales ausfallendes Karbonat,
wihrend die Kohlensédure entweicht. Die Inkrustationen der Dampf-
kessel verdanken ihren Ursprung grofitenteils der durch Kochen hervor-
gerufenen Zersetzung der in den Wiissern enthaltenen sauren Karbonate
des Calciums und des Magnesiums. Das neutrale Karbonat, das sich
bildet, ist kristallinisch und adhiriert sehr stark den Wiinden, auf denen es
sich abscheidet. Daher die Bildung von harten festen Krusten, deren
Gegenwart Unannehmlichkeiten, unter Umstinden sogar ernste Ge-
fahren verursacht.

Man kann das Wasser von dem gelosten sauren kohlensauren Cal-
cium durch Zusatz von Kalk befreien. Es entsteht neutrales, unlésliches
Calcium, das man sich nur absetzen zu lassen braucht.

Ca (HCO,), + Ca(OH), = 2 CaCO, + 2 H,0
Kigenschaften der neutralen Karbonate. Alle sind im

Wasser unloslich mit Ausnahme des K-, Na- und NH,-Salzes. Los-
liche Karbonate geben mit den Baryumsalzen einen weillen Niederschlag,
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der unter Entwickelung von CO, in Essigsiure loslich ist. Alle sauren
Karbonate zerfallen auf 1000 erhitzt in CO, und neutrale Karbonate, die
man an den eben beschriebenen Eigenschaften erkennen kann. Neutrale
unlosliche Karbonate entwickeln bei der Behandlung mit einer Séaure CO,.

Das Kohlensdureanhydrid wurde von van Helmont erkannt.

Karbonylehlorid COCl, das Chlorid der Kohlensiure, entsteht
durch direkte Vereinigung des Chlors mit dem Kohlenoxyd (vgl. 381);
dargestellt wird es durch Einwirkung von Schwefelsiureanhydrid auf
Kohlenstofftetrachlorid; zugleich entsteht das Chlorid der Pyroschwefel-
siure:

G0, 9 80, — @O (180, — 0 — 80,01

Das Karbonylchlorid, meistens Phosgen genannt, ist ein stechend
riechendes Gas, das sich bei - 89 verfliissigt. Wasser zersetzt es schnell
in CO, und HCIL.

Es wird in der organischen Chemie vielfach fiir Synthesen und zur
Darstellung von Derivaten der Kohlensdaure verwendet.

388. Kreislauf des Kohlenstoffes. Der Kohlenstoff unterliegt
an der Oberfliche der Erde im Lauf der Jahrhunderte einer Reihe von
Metamorphosen, die fiir die Geologie sehr interessant sind. Es ist
hochst wahrscheinlich, daf in dem Jugendalter der Erde, als sie aber
bereits soweit erkaltet war, daB eine feste Kruste sich bilden konnte,
die Atmosphire keinen Sauerstoff enthielt und wesentlich aus Stick-
stoff, Wasserdampf und Kohlensdureanhydrid bestand.

Die ersten Pflanzen haben bei ihren synthetischen Assimilations-
vorgingen Wasser und Kohlensédureanhydrid absorbiert, um daraus
ihre Gewebe, vor allem auch ihre Kohlenwasserstoffverbindungen, wie
die Zellulose, Starke usw , zu bilden, wahrend sie Sauerstoff in Frei-
heit setzten. Als dieser eine geniigende Konzentration erreicht hatte,
wurde tierisches Leben tiberhaupt erst moglich. Allerdings kénnen die
Pflanzen das von ihnen wihrend ihres Lebens aufgenommene Kohlen-
saureanhydrid nicht vollsténdig zum Verschwinden bringen. Nach ihrem
Tode bringt die Zersetzung der organischen Substanz durch Faulnis
oder Verwesung fast den ganzen Kohlenstoff in der Form von Kohlen-
saureanhydrid in die Atmosphére zuriick. Nur ein dullerst kleiner Teil
geht in Torf, dann in Steinkohle oder reinen Kohlenstotf iber (vgl.
oben). Man konnte feststellen, dall, wenn die Pflanzen jahrlich /50
(48000 Mill. Tonnen) des in der Atmosphére enthaltenen Kohlenséure-
anhydrids aufnehmen, dann tatséchlich 10000 Jahre notig sein wiirden,
um das ganze Kohlensdureanhydrid der Luft zu entziehen. Ferner
hat man ausgerechnet, dafl die Menge des fossilen Kohlenstoffes unge-
fahr der Menge des atmosphérischen Sauerstoffes dquivalent ist (1200
Trillionen Tonnen).

Die Zersetzung der Silikate bildet eine zweite Ursache fiir das Ver-
schwinden des Kohlensdureanhydrids. Die Silikatgesteine, vor allem
die Feldspate, werden im Lauf der Zeiten von der Kohlensdure ange-
griffen. Die Feldspate, Silikate des Aluminiums und der Alkalien oder
der Erdalkalien, die Magnesiumsilikate werden in saure, losliche Kar-
bonate des Kaliums, Natriums, Calciums oder Magnesiums umgewandelt,
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wihrend das Aluminium als basisches Aluminiumsilikat, als Ton, zu-
riickbleibt.

Die loslichen Karbonate gelangen mit den Gewéssern in den Ozean.
Der kohlensaure Kalk wird von den Seetieren zum Aufbau ihrer Ge-
héuse benutzt und bildet nach dem Tode des Organismus eine Ablage-
rung, die an einigen Stellen eine Dicke von mehreren hundert Metern
erreicht hat und mehr als das 30 000 fache des Gewichts des Kohlen-
siureanhydrids darstellt, das sich gegenwértig in der Atmosphére
findet.

Das Kohlensdureanhydrid wire also schon seit langem aus der
Atmosphire verschwunden, wenn nicht die Vulkane ununterbrochen un-
geheure Mengen davon aushauchten. Aulerdem beférdern die Verbrennung
der Brennstoffe und die physiologische Oxydation der organischen Sub-
stanzen jahrlich betréchtliche Mengen von Kohlensdureanhydrid in die
Atmosphire, die auf Kosten des Sauerstoffs der Luft gebildet sind.
Man kann die Menge des Kohlenstoffs, die jiahrlich in Form von Kohle,
von Petroleum, von Holz usw. verbrannt wird, auf eine Milliarde Tonnen
schiatzen. Das bedeutet mehr als 3,7 Milliarden Tonnen Kohlenséure-
anhydrid, d. h. einen Verbrauch von 2,7 Milliarden Tonnen Sauerstoff.
Ein erwachsener Mensch atmet téglich 0,9 kg Kohlensdureanhydrid aus,
was einer jahrlichen Produktion von 400 Millionen Tonnen Kohlenséure-
anhydrid durch die menschliche Rasse entspricht. Fiigt man hierzu
noch das Kohlensiureanhydrid, das die Tiere liefern, so wird man
keinen grofien Fehler machen, wenn man die Gesamtmenge des Kohlen-
siureanhydrid physiologischen wie industriellen Ursprungs, die jahrlich
in die Atmosphire gelangt, auf 5 Milliarden Tonnen jahrlich ansetzt, was
einer Entnahme von 4 Milliarden Tonnen Sauerstoff entspricht.

Die groBlere Menge des Kohlensiureanhydrids, die in die Atmo-
sphiire {ibergeht, wird von dem Ozean absorbiert. In der Tat entspricht
jeder Vermehrung der Tension dieses Gases ein Riickgang der Dissoziation
der im Meer aufgelosten sauren Karbonate (vgl. 387). Trotzdem scheint
es nachgewiesen, daB gegenwiirtic dieser Gehalt zunimmt, und das ist
fiir die Zukunft der Menschheit beruhigend. Man sieht, dafl in der Tat
der gesamte Kohlenstoff, den man verbrennt und der an der Zusammen-
setzung der Gewebe teilnimmt, dem Kohlensiureanhydrid der Atmo-
sphiire entstammt, wihrend das in Form von Karbonaten gebundene
Kohlensiureanhydrid unverwendbar geworden ist.

Die gesamte Energie, die in unseren Wirmemotoren und in
unserem Organismus entwickelt wird, hat zur Quelle die potentielle
Energie, die im Kohlenstoff und im Sauerstoff aufgespeichert ist.
Withrend dieser in unerschopflicher Menge zur Verfiigung steht, ist
mit dem Kohlenstoff und seinen organischen Verbindungen nicht das-
selbe der Fall. Man konnte den Augenblick voraussehen, wo unser
Energievorrat an Kohlenstoff erschopft ist, und das Leben auf der
Erde unmoglich werden wiirde. Die Pflanzen sind es, die ununter-
brochen diese Vorriite ergéinzen, und das um so lebhafter, je hoher
der Gehalt der Luft an Kohlensiureanhydrid ist. Die griinen Pflanzen-
teile nehmen Wasser und Kohlensiureanhydrid auf und wandeln sie
unter dem FEinfluB der Sonnenstrahlen in Verbindungen der allge-
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meinen Formel C,Hsp O um, wihrend zu gleicher Zeit Sauerstoff
frei wird.
niEOF O G H O O

Die wichtigsten dieser Kohlenwasserstoffe sind die Zellulose, die
Stiirke und die Zuckerarten. Zellulose und Stéirke besitzen die Formel
P (CeH,005)- ;

Die Synthese der” Kohlenwasserstoffe benctigt eine kolossale En-
ergiemenge , die Bildung eines Molekiils Zellulose erfordert ungefihr
680400 Kalorien; diese Energie wird durch die Sonnenstrahlen ge-
liefert. Die am Tage stattfindende Atmung der Pflanzen ist also die
Ursache einer Entwickelung von Sauerstoff. Fiir diesen Vorgang ist
die Anwesenheit des Chlorophylls unumginglich notig.

Es ist zu beachten, daB in den Pflanzen auch Oxydationen vor sich
gehen, die Kohlensiure erzeugen, doch ist diese Entwickelung unbe-
deutend neben der des Sauerstoffs. Wihrend der Nacht findet keine
Sauerstoffbildung statt, die Pflanzen atmen nur Kohlensdure aus.

Die Tiere nehmen die Kohlenwasserstoffe auf und oxydieren sie.
Dieser exothermische Vorgang liefert die fiir ihr Bestehen notwendige
Energie, da ihr Leben exothermisch ist. Die Pflanzen sind im Gegen-
teil der Sitz endothermischer Vorginge und empfangen die fiir deren
Bildung notwendige Energie von der Sonne. Die Pflanzen dienen uns
als Nahrung und auch als Brennstoff, teils direkt, teils durch ihre
fossilen Produkte. Es geht daraus hervor, daB in letzter Linie die
ganze Energie, die an der Oberfliche der Erde zur Verwendung gelangt,
uns von der Sonne geliefert wird.

Die Flamme.

389. Die Natur der Flamme. Die Flamme ist eine Licht-
erscheinung, die man beobachtet, wenn Gase sich verbinden und durch
die bei ihrer chemischen Verbindung entwickelte Warme ins Glithen
geraten. Die festen oder fliissigen Korper, die mit Flamme verbrennen,
sind die, aus denen bei der Temperatur der Entzindung flichtige,
brennbare Verbindungen entstehen. Nicht fliichtige Kérper wie Eisen,
Koks, Graphit brennen ohne Flamme; Petroleum, Ol, Paraffin ver-
fliichtigen sich dagegen teilweise bei der Entzindungstemperatur. Es
entsteht eine Flamme, deren Temperatur eine fortwihrende Verfliich-
tigung des fliissigen Brennstoffes veranlaft, mit dem der Docht getrinkt
ist. Holz und Kohle werden durch die Wirme zerlegt unter Bildung
fliichtiger Verbindungen, die mit Flamme verbrennen, wihrend ein
nicht fliichtiger Riickstand von Kohle verbleibt. Hort die Ent-
wickelung fliichtiger Stoffe auf, so verschwindet die Flamme, man
beobachtet nur noch das Glithen der Kohle, die sich mit dem Sauer-
stoff vereinigt.

Gewohnlich ist eins der Gase, die an der Verbrennung beteiligt sind,
der Sauerstoff, aber auch andere Gase konnen die Erscheinungen einer
Verbrennung mit Flamme verursachen. So brennt der Wasserstoff

mit fahlgriimer Flamme in einer Chloratmosphire unter Bildung von
Chlorwasserstoff.



