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leichter dissoziierenden Siure wieder in undissoziiertes, farbloses
Ihtnniphmlvm iiberg h'h:t werden.

Nichtdissoziiertes Met hylorange (Dimethylaminoazo-
benzolsulfonsiiure) ist eine schwache, mtwh;hre Siinre, die durch
“‘)1» wen von Basen gelb wird, indem das entstehende Salz sofort
in Metallkationen der Base und in gelbe Anionen des M!fh‘:l
orange dissoziiert, welche letztere w 113,11(‘1 durch die H-Ionen einer
1"11‘hre r dissoziierenden Siure in undissoziiertes Methylorange iiber-
gehen. Ist hier gegen die Siiure schwach, also wenig r dissoziiert, so
geniigen geringe Mengen der betreffenden Siure mtlnt um Rétung
zu tr/t,ugm da die vorhandenen H'-Ionen nicht ;_}vnugen um eine
sichtbare Me nge von undissoziiertem Methylorange zu bilden (S.145).

Auch fiir die physiologische Chemie bringt die
Ionentheorie manche Aufklirung; z B. ist die Giftig-
keit gewisser Metallsalze ihrem Dissoziationsgrad parallel,
daher wirken alkoh., also wenig dissoziierte Lids. von Merkuri-
chlorid oder Silbernitrat im Gegensatz zu ihren wiiss. Los.
mehl' totend auf Milzbrandbazillen; viele Metallsalze, deren

.ltiu}li‘n (r]j“rr sind, z. B. ('LL“_ ,\U" 1[."", verlieren ebenfalls
ihre (;11:1-‘1\(’11 wenn sie komplexe Anionen (selbst mit dem
giftigen (,‘\_':m CN") bilden; das Silberion J\g der Silber-
salze, z. B. von AgNO,, besitzt eine stirkere desinfizierende
Kraft als das anplexc Iou Ag(CN)," des Kaliumsilbercyanids
K Ag(CN),, das Anion Cyan CN' ist ein furchtbares Gift, das
Anion Fe( -[.NI. des Ferrocyankaliums K,FeC, N ist ungiftig.

I1. Verwandtschaftslehre.

Die Verwandtschaftslehre 1)(;(1) iftigt sich mit den Stoffen
im Zustande des W erdens, h. sie betrachtet die Verin-
derungen, welche die Stoffe dum die Wirkung der chem.
Kriifte wder chem. Affinitit oder chem. Verwandt-
sche l[l“ erfahren; diese Veriinderungen sind einerseits solche
des Stoffes (Umwandlungen der Mater ie), anderseits solche
der Zustinde Um\\am]lulwcu der I,-m,r;:ra,}

Die vlum Dy namik oder Kinetik betrachtet die
UTTI\MIIHIIunwm der Materie, also die Arten, Ursachen u.
den Verlauf chem. Vorgiinge, letzteren namentlich in bezug
auf seine Geschwindigkeit u. auf die nach dem Verlauf ein-
tretenden (3 l(’]t‘.ll;{(}“I{-}![:n\'(‘.l11.11!,]“:-\.‘38.

Die chem, Energetik betrachtet die Umwandlungen




ftslehre.

Verwandtse

der Energie (8. 154), bei chem. Vorgingen, also ¢ Be-
ziechungen der chem. Energie zu den anderen Energiearten.

Das Ziel der Verwandtschaftslehre ist die bei chem. Vorgiingen
durch die Affinitiitskrifte geleistete Arbeit (das Produkt aus chem.
Affinitit mit bestimmten Stoffmengen, entsprechend der
Energie 8. 157) zn erforschen, um so zur Kenntnis der
(Ene 1"'1(‘} Al u 1s mngen, welche fiir den Verlauf eines chem. \—L
aufgewende \»lflt]t‘.i} mub: denn chem. V
dazu, aus ihm.‘.n Arbeit zu gewinnen, z.
Kohle, anderseits mull zur Durchfithrung
Arbeit aufgewendet werden, z. B. zar D:
ans Aluminiumoxyd, von Chlor u. Natrium

Da das Wesen der Affi , wie das der : un-
bekannt ist, man also nur ihre \\111\ mg u. ihre Abhiingigkeit von
anderen Grillen kennt, so sucht man die Arbeit der chem. Affinitit
durch die physik. leicht meBbare Arbeit an Krifte festzu-
stellen, d. h. es lassen sich die in der Che » u. Physik bek
Gesetze alle auf eine Form bring elche die durch die
setze geregelten Vorgiinge als [I[n.-nnlﬂt]"(] der vorha
Energiearten erscheinen lassen.

dienen eine

" Yo \l 1minium
Kochsalz.

Arten chemischer Vorgdange.
Jeder ehem. Vorgang, d. h. di
einer Verb., ist eine Umsetzung zwischen verschieden:
Mol., zuweilen aber auch zwischen gleichartizen Mol. oder
innerhalb ungleichartiger Mol., wobei deren Atome sich in
einer anderen Weise zu neuen Mol. mit anderer Zusammen-
setzung u. anderen Eigensch. umlagern, withrend bei physik.
Vorgingen die Zusammensetzung der Mol. unverindert

Wiihrend man im allgemeinen chem. Vorginge als syn-
thetische u. analytische unterscheidet (5. 6), kann man im
~iu/1(‘]]f’n je nach den Verinderungen, welche die an den
beteiligten Mol. erleic
Arten chem. Vorginge unterscheiden.

Jedoch konnen Lll!"l}]([n Vorgiinge ofters zu mehreren Arten
gehorend betrachtet werden u. auch oft mehrere Vorgiinge gleich-
zeitig nebeneinander verlaufen, wodurch der Gresamtvor g sehr
verwickelt wird; ferner ist eine chem. Vl-hi;.]uun-f etets rl.il einer
vorherzehenden /vrh‘gung der aufeinander ‘.'|]llu nden Mol. u. eine
Zerlegung mit einer nachfolgenden Vereinigung etwa abgesps ll'fi ner
;Iin.ll.h"l.lhgu Atome zu Mol. verkniipft.

Treten mehrere ungleichartige Mol. zu t-inr-m ein-
zigen, neuen Mol. zusammen, so heifit dies Vereinigung
oder Verbindung; z. B. Hg + Cl, = HgCl,; BaO, -+ S0, =

17 1 - 1
e Bildung oder Zerle

bleibt.

oloend erwihnte

nachf




lem.
beit
ings
e1ts

von

oe
Fe

1m

un-
von
1itiit
tza-
iten
Gre-

Ten

ich-
hr
iner
eine
*ner

ein-
Ing

Verlauf chemischer Vorginge. 151
o o »

BaSO,; tritt dabei ein Mol. oder Atom eines [Elements zu
einem Mol. einer Verb. hinzu, so heift dies auch A ddition,
B. Ag,S + 20, = Ag,80,; 2NO, + Cl, = 2NO,CL

Treten mehrere gleic 11.111i e Mol. zu einem (JmJ, gen
neuen Mol. {Ll.‘-.lIl]I]l(\‘l]. s0 heilit dies Polymerisation; z B.
6 CH,0 = C,H,,0,; 2NO, = N,0,; iber die der Polymeri-
sation Il'lhml-.m ul(- I\n:;rl«.u-nlnn g. 8. 75.

Tauschen versech. Mol. einige ihrer Atome gegenseitig
aus, so heiBt dies Umsatz und je nach der Anzahl der in die
Reaktion eintretenden \'m-u-h. Mol zweifacher, bzw. mehrfacher
Umsatz; z. B. CH, OH 4 HNO, = CH, NO, .+ HOH; 2Na(l
o= j‘illll} + 2H, ‘*() \1 “U + \ltt""() + 2H,0 + Cl,.

Tritt ein ,\!mn mhr emv \lﬂl!\‘""lllpl){, an “—tpllo
eines anderen Atoms oder einer Atomgruppe in ein
Mol. ein, so heifit dies Substitution; z B. HgBr, 4 Cl,
HgCl, + Bry; HegCl, + Cu = CuCl; + Hge.

Man bezeichnet aber auch den Umsatz, wenn dabei im
Mol, einer org. Verb. Atome oder \lliml'llllii}t n durch an-
dere ersetzt werden, als Substitution (S.

Findet innerhalb des Mol. einer \ erb. eine An-
derung der Verkettung der Atome u. demenispr. die
Bildung einer neuen Verb. statt, so heiBt dies isomere Um-
lagerung; z. B. N=C'8°C,H, ‘*-1i]1u(\ anallyl) = S=C' N C,H,.

Wird ein Mol. in c'inlm.he *111%%1;‘11119 Mol. oder
in die Mol. bzw. Atome seiner Elemente gespalten, so heifit
dies Zerlegung oder Zc—rwl.znuu‘: z. B. 20, (Ozon) =
3 0, (Sauerstoff); 2HgO = 2Hg 1'\ll \0 =N,0 +
2H,0; findet dabei eine \'vr:-':ni_;uu;_r de lnlrpmdul\u Zum
urspriinglichen Mol. wieder statt, sobald die spaltende Ur-
sache aufhort, so heiBt die Zerlegung Dissoziation.

_ Findet innerhalb des Mol. eines Elements eine
Anderung der Verkettung der Atome statt, so heift dies
allotrope Umlagerung; z. B. 3070 = 20 0.
N0
Verlauf chemascher Vorgdnge.

~ Chem. Vorgiinge sind nicht nur abhingig von der Natur
l]i“l‘ dabei hetmlwtvn Stoffe n. von den sie begleitenden
“*r'"‘"m‘i(‘xmwvn sondern auch von der Ixum der betei-

ligten Stoffe (8. 8), welche verursacht, daB der Vorgang
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mit einer bestimmten Geschwindigkeit u. meistens nur his
zu einem bestimmten Gleichgewichtszustand verliuft.

Die Ienntnis der Gesetze, welche das chem. Gleich-
gewicht u. die Geschwindigkeit chem. Vorginge (die Reak-
tionsgeschwindigkeit) beherrschen, ist von groBer Bedeutung,
da sie es ermdglicht, den Verlauf eines chem. Vorgangs
\'0i'ill[."le:‘*llI;"lL

Die Gleichgewichtszustiinde hei chem. Vorgiingen sind nicht,
wie bei mech. Vorgiingen als solche aufzufassen, bei denen sich
die beteiligten Massen im Rulezustande befinden; jeder chem.
Gleichgewichtszustand ist daher nicht als statischer,
sondern als dynamischer zu betrachten, indem im Gleich-
gewichtszustande die stoffliche Umwandlung nicht aufhirt, sondern
sich in der einen Richtung mit derselben Geschwindigkeit voll-
zieht, wie in der anderen, so daB nur infolge dessen keine An-
derung mehr in dem betr. chem. wahrnehmbar ist (3. 159); die
chem. Gleichgewichtszustiinde hiren daher zur chem. Dy-
I]itlliik, wiihrend die chem. Statik die Stoffe im Zustande des
Seins, also im fertigen Zustande betrachtet.

Da der Gleichgewichtszustand und auch die Reaktions-
geschwindigkeit namentlich abhéingig sind von der Konz, der
bei einem chem. Vorgang in der Raumeinheit vorhandenen,
aufeinander wirkenden Massen u. eine Anderung der Konz,
durch Anderung des Volums erfolren kann, so ist die
Energieart, welche diese Anderungen bewirkt, eine mech,
- u L -
Energieform, die Volumenergie, weshalb die Lehre vom Gleich-
gew. u. der Reaktionsgeschwindigkeit in der Mechanocher
betrachtet wird.

.i o

Ursachen chemischer Vorginge.

Die Hauptursache chem. Vorgiinge sucht man in einer
den Atomen zukommenden Anziehungskraft, welche chem.
Verwandtschaft oder chem. Affinitiit genannt wird
(s. 8. 8); diese Kraft ist die Ursache, daB sich die gleichen
oder versch. Atome zu einem Mol verbinden u. dall die
Eigensch. gleichartiger Atome in deren versch. Verb., je nach
ihrer Bindung in den betr. Mol., stark variieren, sowie dafB
die Figensch. der Verb. hiufiz sehr versch. sind von den
Eigensch. der ihre Mol. bildenden freien Elemente,

Zur Erklirung der versch. Reaktionsfihigkeit der Kle-
mente u. der versch. Festigkeit, mit der die Atome in den
einzelnen Verb. aneinander gekettet sind, mub man annehmen,

Vi
at
ar

o1

ist
ve
B
ei
da
zu

1
dr
IJ'
du
U
ik

849

hi
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his daBl die gegenseitige Affinitit der Atome mit deren Natur
sich bedeutend #ndert, u. zur ],1']\1411111:., daB sich auch
gleichartize Atome zu einem Mol. vereinigen konnen, mull
- man annehmen, dall auch zwischen 'f}uoh.lr tigen Atomen
1o eine Affinitit vorhanden ist, welche sich ebenfalls mit der
Natur der Atome bedeutend dndert.

Die Feststellung der Grille, mit welcher die Affinitit

ht, gich je nach der Natur der aufeinander wirkenden Atome
;ll' andert, wird dadurch erschwert, dafl bei den meisten chem.
P \nrg.m'reu nicht eine einzige L\I!mir'ita\\i1]\1mrr sondern der
h- L.ntt-r: hied mehrerer Affinititswirkungen in Betracht kommt;
m . B. ist bei der Reaktion H, + J, = 2HJ nicht nur 1110
’ﬂ \ffnm it zwischen Wasserstofl Jod maBgebend, da, !:c'\'nl'
lie je ein Atom dieser I-,]vmenti-z s(rine Affinitit Adullern kann,
y das Band gelockert werden mufl, welches je zwei Atome der
es Elemente im Mol. zu H, u. J, zusammenhilt, so daBl aus

dem Verlauf eines chem. Vorganges in komplizierteren Féllen

1§~ e i e e oSy vy
s kein Schlufl auf die Grofie der Affinitit moglich ist (s. 8.157).
ar - :
n Der Verlauf eines chem. Vorgangs ist aber nicht nur
Y . il ., . : -. 14 i 1
& von der GroBe der Affinitit der reagierenden Stoffe, sondern
T auch von den vorhandenen Massen dieser Stoffe, sowie den
h am Vorgange sich beteiligenden anderen Kriiften abhiingig.
h- Die Affinitit muB meistens dureh Wiirme oder Elek-
= trizitit oder Licht oder mech. Erschiitterung angeregt,
o 6fters aber auch dauernd unterstiitzt werden.

Hiinfig wirken einige dieser Kriifte zugleich, namentlich Wiirme
ist fast stets beteiligt; “die W irkung dieser Kri ifte, welche ja nur
versch. Bewegungsformen fldhh]lun, besteht in Mitteilung von
Bewegung auf die Atome (8. 16), welche diese nicht nur zur Ver-

er elmtrlmg anregt, sondern unter Umstiinden so heftig werden kann,
0. dal durch die stirkte Bewegung wieder eine Zerlegung der
rd zuerst entstandenen Mol. erfolgt (s. unten)

n Die Affinitiit kann ferner durch andere Umstinde
b unterstiitzt oder veriindert werden, nidmlich in Loésungen
> tiltr::h die GriBe der elektrol. Dissoz. (S. 142), durch den Grad der
N Loslichkeit oder Fliichtigkeit der entstehenden Stoffe (8. 161), sowie
B durch die Gegenwart von Katalysatoren (S8 173), ferner durc +h den
n Umstand ob Stoffe schon fertiz gebildet oder erst im Augenblicke

ihres Entstehens aufeinander einwirken (8. 16).
“ Die Hauptursachen, welche die chem, Zerlegung zu-

Sammenges. Stoffe in einfachere bewirken, also zu der
1 hierbei stattfindenden Verminderung oder Aufhebung der Affinitit
n, beitragen, sind ebenfalls W firme, Elektrizitiit, m:ht mech. Er-
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1g der Atome im Mol.
llen.

schiitterung, da diese Kriifte die Bew
derartig steigern kinnen, dall letztere ze

Die Beziehung der Affinitit
Maglichkeit der Messung der Affinitit auf indirektem We
welche bereits zu befriedicenden u. wichticen Resultaten
te, wird bei der chem. Energie (8. 1

e et
* chem. Ene sowie die

wr

|57) besprochen.

x — .
Umwandlung der Energiearten.

Die Fihigkeit eines }.\]1\'.&:”{. oder chem. -\—l\l'l'_"'_lll_'.*? A rbeit

zu leisten, heiflit Energie (S. 9); Energie ist Arbeit u. alles

andere, was aus Arbeit entstehen u. sich wieder in Arbeit

zuriickverwandeln lassen kann; die Erforschung der Arbeits-
leistung eines chem. Vorgangs ist ebenso wichtig, wie die Er-
forschung der dabei statifindenden stofflichen Verinderun
denn kennt man von einem chem. Vorgang die Arbe
leistung u. den Temperaturkoeffizienten dieser Arbeit (d. h.
den Betrag, um h der Vorgang mit der Anderung
der Temp. um 1% fndert), so weil man, unter welchen Be-
dingungen der betr. chem. Vorgany statifinden kann. Die

.
12 =

Arbei t--i.‘lilih;: oder Ener 1 auftreten als mecha

srmische, elekt. (magnetische), strahlende u
Bei allen chem. V
handenen Gesamtenersi

igen finden Anderungen der vor-
y statt, welche einem ver

nderten Ge-

halt des chem. Systems (S. 159) an chem. Energie zuzu-
schreiben gind, soweit nicht andere Energiearten bei dem
Vorgange in Betracht kommen. Es findet eine Abgabe oder
Aufnahme von mech. Energie, Wirme, Elekt. oder Licht
statt, wobei sich diese Energiearten aus der chem. Energie
oder einem Teil derselben bilden, bzw. in di tibergzehen.

Wiihrend die Thermodynamik oder mech. Wirmetheorie
ursprimglich nur fir die Beziehungen zwischen Wirmeenergie
u, mech. Energie aufgestellt wurde u. daher ihren Namen
erhielt, finden ihre Ge
ziechungen aller Energiearten Anwendung.

Die Bezichungen zwischen der chem. Energie u. den an-
deren Energiearten betrachtet die chem. Energetik, welche
je nach der Energie, welche mit chem. Energie in Beziehung
tritt, als Mechanochemie, Thermochemie, Elektro-
chemie u.

setze jetzt auf die gegenseitigen Be-

Photoechemie unterschieden wird, wozu noch
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die Radiochemie kommt, welche die Beziehungen der
chem. Energie zu den Energieformen betrachtet, welche vom
Radium u. ihnlichen Elementen ausgestrahlt werden.

Die versch. Energiearten lassen sich quantitativ ineinander
umwandeln, nur bildet die Wirmeenergie insofern eine Aus-
ne, als dieselbe nicht quantitativ in eine oder mehrere
andere Energiearten iibergefithrt werden kann, obwohl alle
anderen Energiearten sich quantitativ in Wirmeenergie tiber-
Zweiter Hauptsatz der mech. Wirme-

nal

fithren lassen

\
theorie, auch CArNor-CrAausiusscher Satz oder Prinzip der
Vermehrang der Entropie genannt).

Der Teil der Energie, der nicht mehr in andere Energie um
vandelt werden kann, heit Entropie (rgony, Verwandlung);
ie Entropie des Weltalls strebt einem Maximum zu, d. h. es be-
reitet sich ein Zustand vor, in dem alle urspriinglich vorhandene
Energie in Form von nicht mehr umwandelbarer Wiirme vorhanden
ist, womit also das Aufhéren aller anderen Energien u. somit
auch aller Vorgiinge im Weltall eintritt.

AubBerdem sind aber auch siimtliche Energiearten unfiihig in-
einander iiberzugehen, also Arbeit in irgend einer Form zu leisten,
wenn sie nieht freiwillig verlaufen konnen u. kein freiwillig ver-
lanfender Vorgang kann unter den gleichen Umstlinden in um-
gekehrter Richtung verlaufen; B. flieft Wasser freiwillig ab-
wiirts u. kann dabei Arbeit leisten, um es aber aufwiirts zu bringen,
muf man es hinauf tragen oder pumpen, wozu immer Arbeit notig
ehenso wie Wasser nur Arbeit leistet, wenn es vom héheren
auf ein niederes Niveau sinkt, so kann Elekt. nur arbeiten, wenn
sie von hoherer anf niederere Spannung sinkf, Wirme nur, wenn
sie von hoherer auf niederigere Temp. sinkt usw.

Die nicht in andere Energie verwandelbare, also keine
Arbeit leistende Energie, heift gebundene, wihrend die
umwandlungsfihige als freie Energie bezeichnet wird; die
freie Energie entspricht, da sie frei u. unbeschrinkt in dubere
Arbeit (lebendize Kraft, Wiirmeenergie usw.) tiberfithrbar ist

; )
dem Maximum #duBerer Arbeit (der maximalen Arbeit),
welche ircend ein Vorgang ohne Zufuhr duBlerer Energie

"

leisten kann.

Wiihrend der erste Hauptsatz der mech. Wiirmetheorie (S. 9)
die qualitativen Beziehungen der versch. Energiearten kennen lernt,
ermbglicht der zweite Satz der mech. Wirmetheorie die Umwand-
lungsfihigkeit der versch. Energien guantitativ zu bestimmen,

~ Erst durch die Anwendung des zweiten Hauptsatzes auf chem.
Vorgiinge wurde es der Chemie erméglicht, ihre Aufgaben mathe-
matiseh durchzufiihren, denn bei jedem chem. Vorgang wird in
irgend einer Weise Arbeit geleistet u. Wiirme entwickelt oder ge-
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bunden u. die zahlenmiilige Verbindung dieser Ene inderungen
die Berechnung der maximalen Arbeit, welehe ein bestimmter chem.
Vorgang leisten kann, erfolgtstets aufGrund des zweiten Hauptsatzes.
Alle Energiearten lassen sich in zwei Faktoren
zerlegen, deren Produkt der Zahlenwert der betr. Energie
ist, wie sich aus der Betrachtung der Volumenergie ergibt.
Das in der Gasgleichung pv = R T aufiretende Produkt
von Druck u. Volum hat den Charakter einer Energie, denn
um z. B. unter dem Druck der Atm. eine bestimmte Gas-
masse herzustellen, mufl der Druck p itber dem Volum
zuriickgeschoben, also {iberwunden werden; diese Arbeit ist pv,

1e

also einerseits proportional dem Druek p u. anderseits dem
vom Gase eingenommenen Volum o u. heibt Volumenergie;
der eine Faktor der Volumenergie heilit Kapazititsfaktor
(K) u. ist das Volum, der andere Faktor heilit Inte
faktor (I) oder Potential u. i

Analog kann man alle Energiearten in zwei solche Faktoren
zerlegen; die Faktoren der thermischen Energie sind die Wiirme-
kapazitiit (K) n. die Temp. (1), der elekt. Energie die Elektrizitiits-
menge (K) u. die elektromotorische Kraft (/), der strahlenden
Energie wahrscheinlich die Absorptions- oder Emmissionsgrife (£)
u. die Intensitdt der Strahlung (/), bei der chem, Energie das
Aquivalentgew. (K) u. die chem. Affinitéit (1)) Die Anderung des
Kapazititsfaktors ist ohne Einflub auf ein etwa vorhandenes Gleich-
gew., hingegen hiingt dasselbe, bzw. dessen Bestand oder [n-
bestand, von der Gleichheit oder Verschiedenheit des Intensitiits-
faktors ab; z. B. wird die Grille zweier benachbarter Volume nicht
geiindert, sofern der Druck, der auf heiden lastet, gleich groB ist
u. ebenso wird der Wiirmeinhalt sich beriithrender Stoffe nicht ge-
indert, wenn dieselbe gleiche Temp. haben, gleichviel wie groB
die Wirmekapazitiit der Stoffe ist (M.

sitits-

der Druck.

Wiihrend die Gesamtbetriige der versch. Stoffmengen, ohne
Riicksicht auf die Form der Stoffe, immer in Gewichtsein-
heiten ausgedriickt werden konnen, hat jede Energieform
ihre besondere FEinheit, welche sich aus den ihren beiden
Faktoren zukommenden Einheiten zusammensetzt; z. B. ist
die Einheit der Volumenergie (Ausdehnungsarbeit) die aus
Volum u. Druck abgeleitete Literatmosphire, der thermischen
Energie die aus Wirmekapazitit u. Temp. abgeleitete Kalorie,
der elekt. Energie das aus Elektrizitdtsmenge u. elektromot.
Kraft (Spannung) abgeleitete Voltcoulomb; die strahlende
Energie ist noch ohne Finheit, die chem. Energie miBt man
in Voltcoulomb (s. 8. 157).

.].

[ e ]




Umwandlung der Energiearten.

Um die Mengen der versch. Energieformen ver-
gleichen, bzw. ineinander umrechnen zu kénnen, mub man
eine Einheit haben, durch welche alle Energieformen aus-
gedriickt werden konnen u. diese Einheit ist das Iirg.

Erg heibit die Arbeit, welche geleistet wird, wenn man gegen
die Kraft 1 Dyne den Weg von 1 em zuriicklegt; Dyne ist die

Kraft, welche der Masse von 1 g die Beschleunigung von 1 em in
der Sekunde erteilt; die Schwerkraft betrigt 981 I)} nen.

1 Grammkalorie entspricht . . 42 Millionen Ergs,
1 Literatmosph. entspricht . . 101 5 Sy
1 Voltecoulomb o e 10 o 5

Die chem. Energie miBt man in Voltcoulombs,
also durch die Einheit der elekt. Energie, denn man kann
dieselbe bis jetzt nur bei solchen aufeinander reagierenden
Stoffen messen, aus denen sich gewisse galvanische Elemente
aufbauen lassen, in denen die chem. Energie vollkommen in
Form eines elekt. Stroms erhalten, also in elekt. Energie
iibergefithrt werden kann u. umgekehrt; der mit solchen
galvanischen Elementen erhaltene elekt. Strom kann also die-
selben chem. Vorginge wieder quantitativ vollbringen, die
su seiner Hervorbringung notig waren (8. Umwandlung chem.
gie in elekt. Energie).

Die chem. Affinitit 1iBt sich ebenfalls in bezug
auf ihre GroBe aus der in Voltcoulomhs gemessenen chem.
Energie ableiten, da sich beweisen 148§, dab sie, als Intensi-
faktor der chem. Energie, niwiu]n\'w'Li'r dem Intensitits-

hen

ne

rats

faktor der elekt. Energie, also der Spannung (elekiromotoris
Kraft) ist u. daher in Volts gemessen werden kann.
Auch aus der Gleichgewiehtskonstante (5. 160) 1iaflt
sich die AffinititsgriBe, welche bei der betr. Reaktion in
Betracht kommt, berechnen, weshalb sie auch Affinitiitskon-
stante heiBt; denn diese Konstante ermbglicht die Berechnung
der maximalen Arbeit (S. 155), welche die in den vorerwiihnten
galvanischen Elementen \‘(‘11|utvnduu chem. Vorgiinge liefern; die
aximale Arbeit uatapinht aber der elektromotorischen Kraft der
ierenden Stoffe u. diese der chem. AffinitiitsgriBe.
Frither nahm man an, dal die bei chem. Vorgiingen auf-
tretende Wirmemenge der maximalen fubern Arbeit der \mg‘nlg:‘
entspreche u. daher ein Mall fiir die chem. Affinitit sei; diese
Annahme ist jedoch in zahlreichen Fiillen nicht zutreffend (5. 176).
Auch die Reaktionsgeschwindigkeit eines chem. Vorgangs ist
kein MaB fir die denselben bewirkende Affinitiit, qun erstere
hiingt wesentlich ab von den Reibungswiderstinden, die sich dem
Verlauf des Vorgangs entgegenstellen.
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Fine Messung der chem, Energie u. Affinitit der Atome ot
selbst wird mit zunehmender Kenntnis der Voluméinderangen der Us
Atome u. Molekiile bei chem. Vorgiingen miglich werden ( 176) L']1_

m
N:
..Hi'r'l'(.fH.rHJi‘;'r.*f'uH.a' H{.‘ff_'f' 4"‘;* _'.'.n’.a",l'JJ ungen Al

ZfF'F-\'r‘/»‘-f‘:f. f‘,‘rxf"m. f',‘ur'x'r_f”_.‘ . mfr'!'f'?. Iﬂrr'f'f,ﬂ'r'.

Die mech. Energie tritt als Flichen-, Di Wi
u. Volumenergie auf, von denen pr: se
ziehungen der chem. Energie zur Volumene fo
kommen, denn die bei allen chem. Vorgin Al
Anderungen der Konz. der dabei beteil ) m
AuBeruncen der Volumenercie zu betrachten: die Bezi n
der chem. Energie zu den anderen mech. Energiearten sind E
bis jetzt nur wenig gekannt. n
w1
1. Umwandlung von mech. Energie in chem. Energie. ag
a. Massenwirkungsgesetz u. chem. Gleichgewicht. 8l
Ganz allgemein zeigt sich bei den verschiedensten :
Vorgiingen eine Abhiing des Verlaufs derselben bei &
gasformigen Stoffen vom Druc bei =
der Konz. der Losung. ‘_""
Infolge der Bez zwischen den Gas ) %
Lisungsgesetzen (8. ) ribt sich, daB in %
osmot. Druck proportionale Konzentration die Stelle des ]‘
Drucks bei Gasen einnimmt. »
Chem. Vorginge werden aufler voi _"\
teiligten Stoffe u. abgesehen von etwa >
einwirkungen vom Druck, bzw. der =
Stoffe beherrscht: die Abhiingigkeit des -
ginge von dem Druck, bzw. der Konz. der Stoffe wird x
das Gesetz der Massenwirkung (Gesetz von Gul -
BERG u. WAAGE) auseedriickt, welches besagt, daB di«
chem, Wirkung der an einem chem. Vorg [ 5
nehmenden Stoffe proportional ist deren wi 1 o
Masse, d. h. der in der Raumeinheit enthaltenen =
Mengen der betr. Stoffe, z B. der im Liter <
aufeinander einwirkenden Los. enthaltenen Grammole G
if_S[(:Elt: ferner Elektrochemie, 3 b.). .
Das Massenwirkungsgesetz z i]_:"i die Bedeutu der Konz. =
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Bezichungen der chem. Energie zur mech. Energie

Stoffe fiir den Verlauf der chem. Reaktionen, legt Grund zu den
Untersuchungen iiber die Geschwindigkeit der Re: tion u. das
chem. Gleichgewicht u. ist von weittragender Bedeutung, denn
mit Hiilfe dieses Gesetzes lassen sich, unter Berficksichtigung der
Natur der beteiligten Stoffe, der Temp. u. des Druckes, die Be-
ziehungen zwischen den Mengen der reagierenden Stoffe u. ibren
Wirkungen mathematisch ableiten.

Da nach dem Massenwirkungsgesetz die Tendenz, mif
welcher sich ein vorhandener Stoff umzuwandeln strebt, mit
seiner Konz wiichst, so wird bei einem chem. Vorgange in-
foloe der Verminderung der Ausgangsstoffe deren Tendenz
zur Umwandlung immer geringer u. anderseits infolge der Ver-
mehrung der Produkte deren Tendenz zur Riickverwandlung
immer erober; schlieBlich wird dadurch die gegenseilige
Rinwirk. der Stoffe aufsehoben, denn die Produkte haben

1

sich bilden, das Bestreben die

nun, in dem MalBle wie
Ausgangsstofle wieder zuril
scheinbarer Stillstand des chem. Vorg:

kzubilden, u. es fritt daher ein

¢eg8 ein, bevor er

gich vollenden konnte, d. h. es tritt Gl cewicht ein.

Es verliuft daher die chem. Umsetzung mehrerer Stoffe
zu neuen Stoffen nicht vollstindig, wenn die Bedingungen,

unter denen sie stattfindet, solche sind, daB die neuentstan-
denen Stoffe ebenfalls aufeinander einwirken kénnen; wirken
2. B. die beiden Verb. 4 B u. C.D nur unter Bild. der Verb.
AD w BC aufeinander ein, so werden bei normalem Ver-
dern es
h. in der

laufe der Reaktion nicht nur diese entstehen, s
werden in dem chem. System oder Gebilde (d
Anzahl von Stoffen, welche sich an dem chem. Vorgange be-
| auch die ursprimglichen Stoffe 4B u. CD vorhanden
gein, denn A | tir B als auch fir D Affinitif;
da diese Affinitiiten gleichzeitiz wirksam sind, so tritt «
Gleichgewicht im System ein, wenn sich bestimmte Mengen
der vier moglichen Verbindungen gebildet haben.

.‘*'i['/.f BOWI |"'|.| f

nd ist genau

In jedem solchen Gleichgewichtszust:
indem dabei die

nommen kein Stillstand vorhanden (S. 11
stoffliche Umwandlung nicht aufhért, sondern sich in der

einen Richtung mit derselben Geschwindigkeit vollzieht, wie

“ly

in der anderen, so daB nur infolgpedessen keine .-"\Ilt'l"l'““.i'
mehr in dem betr. chem. System wahrnehmbar ist.

Man kann den Gleichgewichtszustand als den Zustand
bezeichnen

, in welchem die Res

ctionseeschwindigkeit auf
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beiden iten des betr. Systems gleich grofl geworden ist, :
. . . .0 . T . Es

und hieraus ergibt sich, daf bei allen Vorgineen, die zu o

einem Gleichgewichtszustande fithren, dieser erreicht werden P

wird, gleichviel ob die Reaktion ihren Anfang bei den Aus-
gangsstoffen oder bei den Endprodukten nimmt.

Die Geschwindigkeit, mit welcher die Reaktion AB + D =
AD + BC von links nach rechts verliinft, hiingt offenbar von der
Zahl der in der Zeiteinheit zwisechen den Mol. 4 B u. ¢ D vor-

kommenden Zusammenstifie ab, welche von der Zahl der in der ¥
Volumeinheit vorhandenen Mol. 4 B u. ¢ D bedingt ist, also von
der Konz. der betr. Stoffe.
Befinden sich in einem Liter des Systems ¢ Grammols
A B u. b Grammolekiile von ¢ D, so wird ein Mol. 4 B H

Zusammenstol mit ecinem Mol. ¢ 0 die Chance & haben u. fiir
a Mol. 4 B wird mithin die Chance = a b sein.
Von diesem Produkt ¢ b hiingt nun die Geschwindigkeit der W

Reaktion von links nach rechts ab, aber anBerdem noch voun einer tl."i
Konstante (der Geschwindigkeitskonstanten) &, die von der o
Natur der Stoffe, der Temp. usw. abhiingt, so dalB sich die Ge- >
sehwindigkeit dureh ko & ausdriicken liBt: ebenso wird die Ge-

sehwindigkeit der Reakfion von rechts nach links = #y @, &; sein, ol
wobei &, die fir die Umwandlung von A D + BCu. AB+ 0D 11
geltende Konstante ist u, @, die Konz. von 4 D, b, die Kon .
B C bedeutet; ist Gleichgew. erreicht, so verliuft der : ik
nach beiden Seiten hin gleich schnell, folglich besteht dann die Vo
Gleichung kab =k a, b, od: =ab/a, b &k heiBt Gleich- W
gewichtskonstante u. wird mit K bezeichnet uw. die einfache ak
Gleichung K=abla, b, ist der Ausdruek des Massen i
wirkungsgesetzes u. das Grundgesetz des chem. Gleich- E
gewichts. Der Wert von K, des Verhiiltnisses der beiden Ge- Ol

schwindigkeitsfaktoren, ist bei unveriinderter Temp. unabhiingig
von den absoluten Werten der Konzentrationen.

Die Gleichung gilt auch fiir Vorg bei denen
gcheidung eines unldslichen Stoffes ttindet, denn ds
absolute Unlislichkeit gibt (S. 124), so wird von dem unlislich ab-
geschiedenen Stoff stets noch etwas in dem System (8. 159) gelost
bleiben u. derselbe demnach mit einer bestimmten, wenn aueh oft
dulierst kleinen Konz. in der Gleichung f

tionieren. R

Nach vorstehend gegebener Ableitung der {.;[I'E['IHEH:-_E ist die ;::II
Lehre vom chem. Gleichgewicht eigentlich eine Unterabteilung der e
Lehre von der Reaktionsgesehwindigkeit. di

Reaktionen, welche zu demselben Endzustande de
fiihren, gleichviel ob man von den Ausgangsstoffen l:

oder von deren Produkten ausgeht, heilen umkehr-
bare (inverse oder reversible)

Man bezeichnet umkehrbare Reaktionen, indem man in
den Gleichungen das Zeichen = durch < ersetat.
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1 T, Alk, u. Skt
e oder Alk. in sehr
solange auch’ die gegen-
Esters u.

enge des hildeten
1 anwesenden Mengen Alk. u.

dauern ms
t von den urspriin,
i sich einer bestimmten Grenze, die fiir jedes
eine andere ist: dieselbe Grenze wird erreicht,
n. Wasser in einem Verhiiltnis zusammenbringt,
n, Sdure fiquivalent ist; z. B.

. OH =5 CH, CO0 C,H; + HOH
.I\lll:_\'].;]”i-.JI:lul'. g 5 dureester + Wasser.

Ak iltes glithendes Eisen (Fe) u. W rdampf
H,0) in : snen Raume aufeinander einwirken, so
‘H'ﬂ sht ein Gleichgewie stem, welches neben dem entstandenen
y -ln]u\\ 1 {I ey 111 . Wasserstoff (H) stets noch Eisen u.
* enthilt: 3Fe + 4HOH < Fe,0, + 4H,; dasselbe
(3leichgewichtssystem wird erhalten, wenn man glithendes Eisen-
oxyduloxyd mit Wasserstoff in einem verschlossenen Raume erhitzt.

Siure ab
andere
wenn

Ger

Wenn bei der gegenseitigen I'Iin\\'h[\ur‘_u der
‘e unter den entstehenden Stoffen sich unlés-
liche oder fliichtige Produkte befinden, so wverliuft
ein chem. Vorgang nicht nur bis zum Gleichgew., sondern
vollkommen, da in diesem Falle die betr. Produkte aus der
Wirkungssphiire ausgeschieden werden, so dafl dieselbe Re-

SLo

aktion, welche die Bildung der ersten Mengen unldsl. oder
fliicht. Stoffe bewirkte, sich stets aufs neue wiederholen kann,
bis die Reaktion wvollstindie verlaufen ist.

es voll-

Wird Natrinmbikarbonat (NaHCO,) erhitzt, so geh
stindig in Natrinmkarbonat (N b ||h-*1‘ wenn d rehildete

J\."Jl]! ndioxyd (CO,) entweichen kann: = Na,CO; + CO,
H,0: wird dasselbe aber am Entweic gehindert, so tritt
':h‘ll"h;jf.‘\\'il'l:[ ein, da Natriumbikarbonat zum Teil zuriickgebildet
wird: 2 NaHCO0, <= Na,C0; 4 CO, + H,0.
Liiflt man 1'11 "Inluudw Eisen Wasserdampf in einer offenen
re einwi der entstehende Wasserstoff entweichen
}{;HI:I. 80 W (:l:‘i(-fl_:_s; w. der (3¢ stort u. es mub sich
‘ He immer neuer Wasserstoff 1;114111': da aber
, so ist das Gleichgew. nicht erreichbar u.

Ri}

‘i"fl" Vo g mull ds 1‘;\! vollkommen verlaufen: 3Fe 4+ 4HOH =
- 1H,; dasselbe ist der Fall, wenn man auf glithendes
II ""i\\lilﬂz;‘\d Wa stoff einwirken LiBt: Fe,0, + 4H, = 3Fe

2 4HOH, da daun der entstehende \\'Lms‘mtn]n entweichen
h;.l-l:::: {“ oben), Die Menge der in einem System vor han-
r;,r.“lh‘,[:l”' n .kr__[_;ilu fibt 1\'_%-.\1“-11 Einflub .-:u!l ll-"ll zum

wicht fithrenden Zustand aus, da die Konzen-

Arnold, Abrig k. Chem. 2. Aufl, 11
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derang fester Stoffi
demgemil

unter
ist es fiir das
Wasser, Eisenoxyduloxyd u. Wasserstoff ga
von den beiden festen Stoffen Eisen u.
welchen Verhiiltnissen sie vorhanden sind.

Auch wenn keine unlésl. oder flichtige
entstehen, kann die Reaktion oft vollkomme
fagst vollkommen verlaufen, wenn ein grofler
schuf eines der Stoffe vorhanden ist.

Bringt man eineSiure mit einem Alk. zu
ein Ester, z. B. CH,"COOH +C,H, 0H <
i saktion geht bei gew. Temp. nur lang
gewichtszustande vor sich, erhitzt map aber in ei
Gefille auf 100% so ; nach einigen Stun
'itlli»‘.ml-—'r'lul (in' |[;'.i.~' 1|n1' VO]

=
i

ulnu/ll lmrim i o8 y 4,
des, fiir die I’Ll:‘llx]\rit /,UIIUE[:H{'].'”‘_I“\‘ v hrt man die Me
die Konzentration) eines der re enden Stoffe, so kan
Reaktion beliebig nach der einen oder anderen Richtung
Gleichgewichtszustand hinaus f‘ﬁ)l'l’-—'('.||1't'il{']1 g
bei Einwirk. von wviel Siiure i
wenig Siure nl T A
seits wird be
)

fast vc 101 1 u. ! :

Bei den meisten chem. Vorgingen handelt es sich
jedoch um Gleichgewichtszustinde, vollkommene
Umsetzungen gehoren zu den Seltenhe :
falls macht bei letzteren in den meisten Fillen die Reaktion
ebenfalls Halt, bevor die Grenze des moglichen Ui

naatzes

erreicht ist, allein die Mengen, die bei einem solchen Gleich-
gewichtszustande unverbunden bleiben, entziehen sich wegen
ihrer Geringfiigigkeit dem di Nachweise.

Vollkommen verlaufende, nicht umkehrbare,
chem. Reaktionen finden bei solchen chem. Vorgi
welche nur unter andauernder Ener
(s. endotherm. Verb,, 8. 177).

Zu den umkehrbaren Reaktionen gehdren sowohl
die thermischen (S, 180), als auch die elektrol. (S,138)
Dissoziationen, welche daher g
wirkungsgesetz f
verlaufen.

[st fiir den Gleichgewic
das gesamte Volum u,

el SLall,

kénnen

ezufuhr ex

eichfalls de Maszen-

gen u. bis zu einem Gleichgewichtszustande

'--Zﬂ.hl\'i.llll. der 1}' yziationserad o u.
so wird sowohl bei der thermis 1 Dissoz.,




ieviel

0 [‘!".\’
nder
ber-

n der

erer-
tztere

= | ¢hn
nene
aden-
ktion

tzes
leich-
jeren

are,
REatt,

nnen

wohl
.138)
LSSen-
fande

| o u.
lissoz,

l\.

Beziehungen der chem. Ener

zur mech. Energie. 163

(z. B. \Hu(“ < > NH, + ”l-"l_:" wie auch bei der elektrol. Dissoz.
(z. B. NaCl *== Na’ + Cl) die Konz. der nicht dissoz. Mol. =

[ sein, die der ‘%;vzl[u; 'lal.r-in[\w efe w. «v, wobei in-
[J'_'.':"[‘]l ‘Ilil'i' @ 1. "f. ; i

Nach dem M:
gewichtszustand I"r
€ shende Glei
konstante '|:m..r u. h.nhIL mit K bezeichnet wird:

. 1 = o T k o o
= O ] 21 = -
v » ky (1 —ao)e
s 1 & 1 . .
wenu k'._al'llll‘” verscn. “r'l‘.".illl;:fﬁi

wird niml v vergrilert, so mul
- werden, u. die Dissoz. schreitet weiter fort; wird o
verkleinert, so mul 1 — « gréBer, mithin « kleiner werden u. die
Dissoz. geht zuriick, was vollstindig der Wirkung der Verdiinnung
auf die elektrol. Dissoz. u. dem Einfluf des Druckes u. der Temp.
auf die thermische Di: (5. diese) entspricht.

Wird bei gleichbleibendem Volum die Menge eines der Spal-
tungsprodukte \1‘11 ehrt, so wird « o’ griber werden, folelich mub

50z. (

auch { er, also « kleiner werden, u. die Dissoz. geht
Zuriick 5. 142); daher hat man z B. auch die Dampfdichte von
NH,C t dann normal gefunden, als man sie bei Gegenwart

von bestimmte (8. 181),

bei unverindertem Volum eines der Spaltungsprodukte

t, so wird « " kleiner, ebenso auch 1 «, mithin ¢ griber,
issoz. schreitet weiter fort u. wird schlieBlich eine voll-

stiindige; wird z. B. NH,Cl bei Anwesenheit von KOH erhitzat

i\\' lehes den Chlorwasser iierten NH,CIl bindet), so

15t schon bei schwacher Erwirmung die Dissoz. vollkommen,

Bei der elektrol. Dissoz. sind diese Beziehungen besonders
'\\'.-ll_‘]i!'.l_'_'l spaltet sich z. |:, ein Elektrolyt 4 B bei Auflésung in
die Ionen A 4 B, u. gind die betr, lem ml.a,lmm'nr o, b, so ist
ll'J_t'.lJ dem !1\14.’[1\\51"“]]]'1'-;“[ stz Ko’ = a' b’y ist die Lds. mit A B
bei der gegebenen Temp. ges thwr g0 wird ein Niederschlag er-
scheinen, wenn das Produkt a’' b’ (das ],E':ﬁ]it_-iliiuﬂ'slnrnc]-ukt)
iiberschritten wird., Anderseits wird der Niederschlag sich losen,
wenn das Lislie shkeitsprodukt sich verkleinert; daher kann eine
:_s(-.h\‘l-s-r liche Base oder ein schwerldsliches basisches Salz sich
n Shuren losen, indem die H-Ionen der letzteren sich mit den
HO-Tonen der Base oder des basischen Salzes zu nicht dissoziiertem
Wasser verbinden; es mul sich dann mehr von dem Niederschlage
1};:‘:'“, damit das Lgslichke tsprodukt erreicht werden kann, aber
;ltfi? 'Il‘::::)/m'm, Teil des geldsten Niede .\{.hl.i;,(‘,_._ ;_.{lhj wieder .~i:n]u
Bis A ’\"“111 die H-Ionen der Siure ab, u. dies wiederholt sich,

derschlag ganz geldst ist.

]}<1- \l AEsenwir 1\“”-,»._-»“3_{ tz 1st ein ‘\lll";l(’l]l‘! ]"ii.”

; Inumpv des I;melu hen Gleichgewichts wvon
E CHATELIER-vAN’p Horr: Wi ird das Gleichgewicht
13"

oftf des diss

des
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eitnen aulieren K

in einem System dwm
sto

fluf entgegenarbeiten. Das Prinzip li

'L, S0 eéntst

shen Wirkuneen, welche diesem

foloendermaBlen zusammenfassen: Jed
im Gl rewi
im System eine

lliches Sys

n V¢

zum Teil aufhebt:

e hers

Gesetz vom Widerst

sich ein umkehrbares System im

aus dem Prinzip folgende Schliisse %
hrt der Zwang von dem Zusatz eines der

teile her, so geht die Reaktion na

der ”i<‘:'1[l!i'..!';

dieger Bestand | verbraucht wird.
Wird der Zwang durch En
verursacht, so geht die Reaki

rnung  eines

1 nach der

1
welcher dieser Bestandteil cebildet wird.
Wird der Zwang durch Druckverminderung veranlaBi

w0 Volum-
vermehrung statifindet, also sich z B. ein Gas bildet, durch
eine Druckvermehrung oel ion nach der Richtune,
in welcher eine Vol ot, also z. B. dis
Menge der vorhandenen : indert.

Riihrt der Zwang von einer Erw
Reaktion die Richtung ein, in we

so geht die Reaktion naeh der Richtung,

drmung her, s

cher sich Vi
ihrer Bildung Wirme verbrauchen (endotherme

Riihrt der Zwang von einer Abkiih
Reaktion die Richtung ein, in welcher sich Verb. bilden, di¢
bei ihrer Bildung Wi

In dem System CaCl(
bei gleichbleibendem Druc I
nehmenden Zerfall des CaCO, in CaO
hthung des Druckes
nehmende Bild. des (
sich wieder herges :
Lis. in Beriihru er Meng
steigerung gelost, wenn das Gesamtvolum des o
dessen Lios. erforderlichen Wassermenge grofler ist,
der entstehenden Lisung.

her, ¢

ul

e entwickeln (exotherme Verb. 8. 176

peraturerhdl
CO, vera 111
konstanter Temp. eine

mit i

8]

b, Die Phasenr

Weg-

weiser auf dem Gebiete des physik. u. chem. Gleichgew.;

Die von Giess a stellte Phasenreg
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dieselben, bzw. fiir die Phasenre sind folgende drei

von Bedeutune:
Die 7:
ulisech in gich gleicharticen Teile des (i’i‘._’ii'h;ft:\\'--
sich auf physik., bzw. mech. Wege voneinander

trennen lassen,

hl der Phasen, d. h. derjenigen chemisch

Phagen kénnen sowohl chem. Stoffe als
sind ll"'“ll" u. chem. in sich g
\.l'\ oder chem. Gemenge heillen

7. besteht das physi hgewicht N Ii 0 (d, h. eine
res, 1.(}.~. von NaCl h Elll\'_"'i']t“lhni_h NaC 1 enthiilt)
aus den drei Phas l,i'm von NaCl u. Wasser-
a0 .i'ﬁ-[‘w + €O,
{ lIUH

welche noe
‘"!"l'i

in |

-:[;.||1'.|3'. das chem.

(32,

15) aus drei
(W da
denn \\

Phasen,

]n‘ullu wie alle Gase nur
chem. u. physik. homogenes
N0, (Gas) > 2NO, (Gas)

sind zuniichst die G
haben konstante Konz,, d:
entsprechen.

Die \\mllnnn eines Stoffes

e, sodann
1 sie den

zwischen zwel Phasen verfinder-
von der Gegenwart anderer

miteinander im Gleichgew. stehen, kénnen
anderen Gleichgew., bei denen ein denselben
meingamer Bestandteil in Betracht kommt, vertreten.

2, Die Zahl der Bestandteile (Komponente
len bei Gleicheewichten Schwierig-

gich bei beli
g

deren

ststellung machtzuwel
da nicht alle vorhandenen Molekiilzattungen als Be-
standte ]]\ a

gesehen werden diurfen, sondern nur die geringste
Anzahl von Molekillgattungen, mit der sich sowohl die
Gleichgewichtsformel, als auch jede vorhandene Phase aus-
driicken laft.

Z, B. besteht das chem. Gleichgewicht CaCO,
Molekiil en, hat aber nur die zwei Bestandteile CaO
nur aus aC0, bestehend liBt sich das Gleichgew.
nicht betrachten, da sich darch CaC( , nicht die ZxLs:mef.,nacuv.ng
der _\‘I\||<H|lllmu ;::1:;i}']1‘i[|\_;;_'s-]| Phase ausdriicke lilit; das g
formige rleichgew. N,0, = > 2NO, besteht aus zwei Molekiil-
;‘r;::"hl'“"“"“ hat aber nur einen ]n'-l‘m|1rr-n, denn schon aus NO,
Wt sich dag Gleichgew. aufbauen u. (NO,)y driickt die Zusam-
mensetzung der einzigen vorhandenen (gasformigen) Phase aus,

3 Aus vorstehe nden B T sich die fast allgemein
geltende I:""-:':'-].- daf ewichten die Zahl der

= (Ca0 + CO,

ans
u.

1€

bei chem. Gleichg
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Bestandteile um eine Einheit kleiner ist, als die Zahl
aller vorhandenen Molekiilg: ittnngen.

Bei einphasigen G1
unabhin
indern lassen, ohne dal sich e chem.
anderen anwesenden Stoffes findern mub:
Gleichgew. N,0, ==> 2NO,, sowie das
NH,Cl > \Jl +HCI haben daher nur -‘1.["1 Bes
weder N,O, u. f_\{'._: 1oeh NHy u. HCl una
inderr
zwei 1
éli_]]].\l

o \c_:m.‘.n.uwh ¥

indaer
L. at nur
[onen Na'+ Cl’ voneinander

Gleie ]| aw. f{:|x_|--

1 lassen, das
2, da die vorhandex

. Die Zahl der Freiheiten (Freiheitseradeoder Var

d. h. die Zahl der Existenzbedingungen, fiir welel
Freiheit hat,

ichzeitie eine oder einige in ihrer
indern, ohne dafl dadurch das Glei
Die Beding
abhéngt, sind Druc ¢, Temp. u. die Konzentratior
zelnen Bestandteile in den Phasen.
B. hat das zweiphasige System Wasser + W
Freiheit, d. h. man kann entweder den Druck ot
Systems nach freiem Er indern, ochne |
indert: ist der Druc
einer best., Te
das Sy 1 nur |
phasige System E 19
u. ist daher nur bei einem g ln st ;hn.-i\ (be

f:'|t:il_'\|>’.t_‘i!-‘-' |"1H5J [+ 0,007

n, von denen die enz des fu e let

die

mp. §
sich das System

vorhande nen ':n':-ll.
Auch ;U.m einhe
zwei F eiten, d. h.
bedingungen kénnen zwei
ohne dafl der betr.
~ Alle Gleict 1
Ubereinstimmung I Verhalten, wenn
gich kontinuier] findern liibt; so kann m
erreichen (den kritischen Punkt),
zusammenfliefen, also einander
der Unterschied zwi d i
Stoffes, bei dessen kritischer Temp. B).
,_]t:tli-.-‘ (”L'i(.'-llé_fl‘\\';.i‘i!]rr- rstem aus einem Bestandt
mit zwei Phasen eine Freiheit, mit drei I
heit; fiir jeden weiteren Bestandteil wichst
Freiheiten um eine; daher hat das aus zwei
drei Phasen bestehende System CaCO,
eine Freiheit (S. 165).
Hieraus ergibt

in

bei “U||'|J 3 il

sich die Phasenregel von Giees:

I
]

e
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Gleichgewicht ist vorhanden, wenn die Summe der
Phasgen (FP) Freiheiten (F) eines Systems zwei mehr

s. 8. 165), also

betrig

als die der Bestandteile
I|,‘-. =L [}. _!._ 5]

senregel gestattet die Einteilung der
gew. nach der Anzahl der Phasen od. der Bestandteile.

Nach der Anzahl der Phasen unterscheidet man homo-
gene (einphagige) und heterogene (inhomogene oder mehr-

. nach der Anzahl der Bestandteile unterscheidet
eichgewichte 1., 2

3. Ordnung usw.

sind solche, bei denen alle
tzustand befinden u. so

f“_'\‘*'[l'i}_; bilden, z. B. als Ga
shgew. sind die in den
DN 03 NO;,
+ CH,~COOH

e, als

usw.; solche Glei
ystemen H,0 —> H
in dem fliiss. chemischen System C,H,7OH
<> CH,—C00—C,H; + HOH (8. 162).

Gleich-
:50,; BaCO,

Fiir den festen Zustand sind
gew. bekannt: BaSO, + CO,
+ K,CrO, = BaC:O

.i.
enz fe r Los. (8.

bis jetzt nur fi
—> BaCO, + N

3 und , wenn auch nur in
rade vorhandene, Diffussion: igkeit (5. 121 fester
nder lassen annehmen, dall es auch in homogenen
i rungen) zu ;_;!'g__"mw{‘.it,ig't-.r chem.
ellung eines Gleichgewichtes
re verlaufen hier so langs
1 solche, bei denen s
befinden und so ein
: solehe Gleichgew. sind

starren
Einwirlkux
kommen kann, allein die chem. Vorgiit
Heter« ne H'_l'it‘hgi'\\'il'llil’
Bestandteile in versch. Aggreg
ungleichartiges (heterogenes) > |
die in dem chem, System CaCO, (fest) =—> CaO (fest) + CO,
k. Systemen KNO, (fest) =—> KNO; (
) =—> HoO (fliiss

), ferner in den ;J||]r'.
, HoO (fliissig) <= H,0 (Dampf), H,0 (fest) = ;
: e (leichgew. ist unabhiingiz von den vorhan-
denen Mengen der einzelnen Phasen.
; Kondensierte Gleichgewichte heiflen solche heterogene
(‘h'll']'::{u\'."u'.l\i'-_-_. in denen ke wsformigen Bestandteile auftreten
oder in denen von denselben abgesehen werden kann.
Gleichgewichte erster Ordnung sind vom physik. Stand-
punkte aus solche zwischen den verschiedenen Aggregatzustinden
SLugs 1ien Wasser und Wasserdampf; zwischen
l_"‘"‘ und Wasser und Wasserdampf; vom chem. Standpunkte aus
i‘;ltl‘l-‘h'f’-r-l ‘;'.ur In'-i der Spaltung kt:]_:lpliziI!J'tvrf“r Mol. in l‘.iitiI:LL".hl.il‘(‘.
il --f'hr-r Zusammensetzung eintreten z. B. N0, == 2NO,.
5 {'1"”‘_'Il:-'."'\\'iu]:tu zweiter, dritter Ordnung usw., d. h.
solche, bei denen zwei, drei usw. Stoffe (Bestandteile) vorhanden

Dag ]l\‘f_l_u'ng :

Stoffs, z. B, zwisc
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gind, sind vom

zwel, drei usw.

5. miteinander,
8., vom chem. St
Einw. von zwei, d

Die Ph
heterogenen (

Freiheiten, welche man aus der

in non-, uni-,

» Phasenregel

gewichtszust:

zu best
Auns

nes Syste

mehr yvorhanden sein

* Phasen vorhanden, so

Druckes

Jin monovariables System
v hat 2 Best:

also

3), denn e

ei jeder
ein
Temp.
Die
durch die
denen die
lich
auf, von denen
dinm eine chem.
Palladinm zu ein

). von
r festen Lis.
Bindung wiirde nach partieller Ze
> EJ

+ H (Gas), also
handen s g I en die I're
sein, wihrend in Wirklichkeit keine
keine chem. Verb., sondern eine
Die Phasenrecel stellt

cistenzgrenzen der einzelnen Phasen u. Gleicl

~

W

B

¥

[ e |



]|| die

1+
11106

: 3 - 2
chem. Zustandes eines Gl

en die
u. die Eintrocknung
13 sich um die Ver-
n handelte, zu denen
ewichts stiinden,
mp. u, Konz. gesellten. So
dureh Eintrock:
ither dem Stei im Meer-
ze (die Abraumsal: Mineral-
se Abscheidungen sind nun zum grobien Teil
ehung nicht durch allmihliches
je nach dem Grade ihrer beim Ver-
en Unlislichkeit, allein erklirt werden
h ist, wenn man die Temp. u. Konz.

r Abscheidung beriicksichtigt; die Reaktion
1+ 2MgS0,- Tag =—> MgNa,(S0,),-4aq+MgCl, - 6aq+4+4H,0
rliinft bei '_llt_’fll}). unter 31° von rechts nach wiihrend ober-
halb 31° neben krist. M 6aq, nach Broor, va, (S0, - 4aq,
sowie Wasser entsteht.

Die Hauptvor
niihliche
T

ngs fliiss. Lios

an

schiebung von pl

sich auc
namentl
haben sich

1 grober

andenen anderen

‘ul']l:_ di

tzte Ba

s, deren Ents
betr. =

8. zunehy

'].I‘I'.H

.08, im Zeitpunlkte

Li

c. Reaktionsgeschwindigkeit.

eit des Verlaufs chem. Vor-
eschwindigkeit u. ist das Ver-
umeinheit (Liter) umgesetzten (auch

Die Geschwindigzl
heift Reakti

der in der

tnis

hier in Grammol. schneten) Stoffmencen zu der dabei
verlaufenen Zeit.
Auch die Reaktionsgeschwindigkeit hiingt mit der Arbeif,
leisten kann, zusammen; dieselbe
ist fiir die Heranziehung chem. Vorginge zur Arbeitsleistung
von grofter Bedeutung, denn ein chem. Vorgang, der eine
enorme Arbeit zu leiste ist ohne Nufzen, wenn er
erst in lancen Zeitriumen , u. dasselbe gilt von chem,
Vorgiineen, welche sehr raseh verlaufen, denn die Maschinen
sind nicht so vollstindig konstruierbar, daf sie solche rasch
:nt:"li‘r_-i.-'_‘mlt' Energiemengen bewiiltigen kénnen, sondern die-
selben wiirden groftenteils statt in Arbeit in Wirme tber-
gf‘i”"“-; z, B. geht die Reakiion H,_}J O-:HEO bei gew.
Jf’-”!‘l‘- zu langsam, bei hoherer Temp. zu schnell vor sich,
um in Maschinen ansnutzbar zu sein.
Das Massenwirkungsgesetz gibt, wie 8. 160 gezeigt

wel

he ein chem. Vor:




cunft darib
zustand sich mit dem Mengenve

wurde, nicht nw

teilnehmenden Sioffe si

a1
AL

rf, sondern

Gesc eit, mit welcher derselbe erreicht
also das (
als auch
letztere

den Masse

indgesetz sowohl fiir das Gleiel

1 .
q2enwina

die I:r:li;’ 100

der Konz. der vorhandenen,

resetzt, dall der Vor-

. proportional, voraus

gang bei konstanter Temp. verliuft.
Alle chem. Vor

das Gemein

gange haben in bezug auf ihre

dal diese zuerst am

dann immer kleiner wird: die Gesamt

ist duberst verschieden: z
N

momentan, Molekularreal

sam, weshalb die Re

Los. sehr grof
Zersetzung  org,
messend verfolgen liflt w. e
Gasen, wenn man hohe Temp. vermei
z. B. Wasserstoff und Sauerstoff bei
aufeinander, dall eine Messu

Reaktion t
Temp. ermoglic

sh wird; ]

. 1 "
€8 11 Bolcnen tHa

suchsbedingungen derart zu dindern,
eine mebbare wird.

Man nimmt gegenwiirtig an, d
nuar |H‘i |:r".'}||-1-.-r 'l‘t". \\'.‘\hl-.‘l'|||1
stattfinden, abe I
schw., der Wahrnehmung ¢
der Temp. um 10° nach 8, 1
herabsetzt, so muB eine Re n,
erfolgt, bei 160° schon 30 Minuten
(2'® x 15) brauchen.

Der n

P
ch dann, info

bei

. hat
u. Del

langsam erfolgende Verlauf

zu rasch oder zu
chem. Vorginge erschwert in vielen Fillen die
stimmung der Grofle der Reaktionsgeschw. Am
18t die I
u. hier

1aue Be-

timmung beim homogenen Gleichgew. (S. 167

wieder bei den nicht umkehrbaren, also vollkommen
verlaufenden Reaktionen, wenn bei einem eingeitig (also ni
umkehrbaren u. daher vollst i) verlaufenden chem. Vor-
gang nur ein einziger Stoff Konzentrations:
leidet, z. B. wenn die Geschw. des Prozesses {33
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Beziehungen der mech.

zucker) + H,0 = C,H. ,0, (Dextrose) + ( l' . (Livu-
lose) bei Gegenwart einer Siure messend \(.lu \\mi

Je nachdem ein chem. Vorg:
stehenden Prozesse) oder von mehreren Mol. ausgeht, unter-
scheidet man uni-, bi-, tri-, usw. -molekulare Reak-
tionen; z B. ist der Vorgang N,0, = 2NO, eine unimole-
kulare Reak ZINAS="IN- 1) ‘H{ bimole Lu[ih

Jetriigt die Zahl der 1|i‘-'_f{r.--1lcl1|m bewirkenden Mol. mehr
wie drei, wie dies ja bei vielen Reakt

o von einem (wie lﬂl Vor=

tionen der Fall ist, so zeigt
dal eine solche Reaktion sich aus einer Reihe einfacherer
ionen zusammengesetzt betrachten lillt, von denen in keiner
als drei Mol. zueinander in Beziehung stehen, weshalb das
am der uni-, bi- u. trimolekularen Reaktionen fiir alle Fille
ausreichend ist.

Die Reaktionsceschw. chem. Vorginge in hete-
rogenem Gleich (z. B. die Auflss. von Metallen oder
Oxyden in Siuren, 8. 167) ist noch wenig erforscht, da sie

sich

STl

aufer von der Temp. noch von vielen anderen Umstiinden
der Oberfliche der eintauchenden Stoffe, der Erschiitterung
u. der Diffusionsfihigkeit der Stoffe usw.) abhiingt und daher

noch grofie Schwie

1

igkeiten bietet.

Die Aufldsungsgeschw. von manchen Metalloxyden in Siuren,
u. ebenso diejeni bei dem physik. Yorgang des Lisens fester
Stoffe, ist in jedem Zeitmomente |>1::[nm1:~1|.il dem U 11{‘I~Llllttl(‘
zwigchen der in j mente he nhmuunn Konz. u. der Konz.
der betr. Lés. im gesiitt, wird namentlich durch die
Diffusionsges .. in der Grenzschicht zwischen den vorhandenen
Phasen besti ist gleicl 8 u. gleich der lefateren.

stande; ¢

Verliuft ein chem. Vorgang fast oder ganz voll-
stindig, so ist im allgemeinen nach einer Zeit, welche
zehnmal so groB ist, wie die zum Ablaufe der halben Re-
ttion erforderliche, der mnoch nicht umgesetzte Teil des
unter den Betrag des MeBlbaren herabgesunken.
Bei diesen Realktionen ist die Geschwindigkeit der entgegen-
ges. Reaktion iuBerst klein, daher kommt nur die Reaktions-
geschw, der aufeinander wirkenden Ausgangsstoffe in Betracht,
welche in jedem Augenblicke proportional ist dem Produkte
der Konz. (der aktiven '\iln'i':, der noch nicht chem. um-
Zesetzten Ausgangsstoffe und einem konstanten Geschwindig-
l\r-11s1\m11|;1unm (der Geschw.- oder Reaktionskonstante
. 160), der jedoch fiir uni-, bi-, trimolekulare Reak-

'-’““\l n (s. oben) je einen versch. Wert besitat.
lit Hilfe dieses eschwindigkeitskoeffizienten | it sich daher




Verwandtsehaf

anderseits die oft direkt nieht feststellbare
ob ein chem. Vorgang uni-, tri-
Avmnahme I der 7
AsH,; eine tetramol

scheidende Arss
Atomen be

eschwind

) 5
mub also die
Mol. zuerst in

H-Ato

u. sich erst I
unbekannte Anz:

zwel
Atome

AN

Verliauft ein chem. Vorgang
rewicht, so mull in diesem die Re

Seiten des Systems ich grofli geworden

miissen sich die Ausgangsstoffe der Reaktion ebenso rasch

wie sich die Produkte wieder zu den Auscangs-

stoffen zuriickbilden: 2z B. wvermischt man ein Grammol.
' itt dieser Fall u. also Gleich-

111
Lk

lkommenem Um

A TL 1
Alkohol u.

gewicht ein, satze

itstehbaren Athylacetats gebil
v i ;
Es li
{

Greschwindickeit des Umsatzes der Au

it sich also beim Geiche

stattfindenden Umsatzes

man kann diesen Vor

aencesetzt stattfindenden Reaktion

enti
einander verliefen (Prinzip der Koexistenz) u. die Diffe-
renz i i ]

beiden Geschwindigkeiten mefbar, da sie ja

der Geschwir

keit entsprechen mubl, mit welcher die Reak-

tion dem Gleichgewichtszustande zustrebt.

Da der in jedem Zeitmoment zu beobacht
gleich ist dem Umsatze in der einen R
Gileichung, vermindert um den Umsatz in d

80 kann man durch Feststellune dieser Differenz der chem.
Umsiitze auch die Differenz der Reakd

tionsgeschw. erfahren,
.. 4. B. bestimmt man einerseits w
Athylacetat aus Essigsiiure n. A
wieviel sich Athylalkohol u. I
bildet u. berechnet aus der D
Massen der Produkte die R

ylalkohol hildet u. an
ure aus Athy
r der bei

Aubler von der Natur und der Konz.der aufeinan-
der wirkenden Stoffe ist die Reaktion
hingi |

schw., ab-

r von Temp., Belichtung (s. Photochemie), Kata-

sungsmitteln u. bei Ga

lysatoren, Lo

sen vom Druck.
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Temp. beschleunigt die Re-

Die Erhéhung der
aktionsgeschwindigkeit stets.

Der Einflul der Temp. lilit sich
erkliven, daB mit deren Zunahme die Zahl der Zn
le der Mol. der reagierenden Stoffe zunimmt, da diese
Geschwindickeit der M
cheinlich auch in Fliss, bei mittlerer Temp. fiir jeden

irmeerad nur etwa um 1/, Proz. ansteigt, wihrend die

ht allein daraus

sammen-

cularbewegung in Gasen, u. wahr-

wirkliche Vergrofierung der Reaktionsgeschwindigkeit fiir
jeden Wiirmeg ad etwa 10 Proz. betrig
Verzozerune derselben bei entspr. Abkiihlung; eine Erklirung
fiir diese Erscheinune ist noch nicht gefunden worden.
Daher sucht man Reaktionen, deren Verlauf bei gew. Temp.
sehr heftic erfolet. dureh Abkiihlen zu miiligen u. solche, deren
Verlauf zu langsam ist, durch Erwirmen zu beschleunigen. Sind
die reagierenden Stoffe, bzw. deren Liosungsmittel fliichtig, so
nimmt man zur Verhinderung der Verflitchtiecung die Erhitzung in
verschlossenen Gefiflen oder Rohren vor; das Erhitzen vieler ¢
Verb., die sich verbinden sollen, erfolgt in solchen Gef
n des erreichbaren, hoheren Drucks, sondern wegen der er-
hbaren, hiheren Temperatur.
Der Druck éndert die Geschw. nur bei multimole-

u. ebensoviel die

kularen Reaktionen von (Gasen, u. zwar bei bimolekularen
proportional dem Druck, bei trimolekularen proportional
dem {Jl::uh':lti- des Drueks.

Die Natur des Losungsmittels

sowie kleine

Anderungen desselben, beeinflussen die Geschw. der in
dem Losunesmittel stattfindenden Reakiion.

Der bimolekulare N(C.Hy) + CH;
findet in einer Lis. von i 340mal, von Benzy I.m]ml hllml'
rascher statt, wie in einer Los. von Hexan; die Umlagerung von
anat in Harnstoff findet in Wasser, das 10 Proz.
Aceton enthiilt, um die Hilfte rascher statt, wie im gleichen Vol.
reinen W ers.

Gewisse Stoffe iiben durech ihre Gegenwart, oft
schon in ganz geringen Mengen, eine beschleu-
nigende oder \f‘l/l!“‘t]ll[l(' Wirkung auf die Reak-
tionsgeschw, aus, ohne dabei blo8 wahrne hmbar
Verandert zu werden; man un-mu diese Erschei-
nung Katalyse u. die betr. Stoffe Katalysatoren.

Die l"“hlt ung einer Reaktion geht ,11 30 nicht vom ]\..hl]b‘,r,”-.u-

1 sondern wiire auch ohne ihn eingetreten, aber mit einer an-
é) LT|I oft unmeBbar kleinen Gesch windigkeit.
{atalysatoren beeinflussen nicht die Affinitit,

Am !lln.l-ll]-ll\

at
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sondern die Heaktion:
konst:
nicht
rechts
findern, wie

Aueh 1

reschw.; wird somit di
y geiindert, so wird anderseits die Gl
nn der Katalysator wird
de Gleichgewichtsreaktion
ehrte Reaktion (S. 1
ing kann wie ein K

nacn

ve sn MaBe

Es gibt spezielle Katalysatoren, we
ten Reaktionen wirksam sind, u. allgemeine K
ferner

_L"i]ﬁ_. es

hleunigende (positive) u.
(negative) Katalysatoren.

Zu den allgem. u. pos. Katalysatoren
allem die Siuren u. Bagen

bes

dall sich diese Stoffe nicht mit einem der res

den Stoffe verbinden.

Die Metalle der Platingruppe, namentlich Platin u,
kénnen Oxydationsvorgi
Vereinigung

Viele
stoff aus

nge beschlennigen, z. B. die momentane
von H, + O bewirken.

yde beschleunigen die Entwicklung von |
saunerstofireichen Verb., z. B. s KClO,, Ch
i impfmer beschleunigen viele Re

z. B. explodiert ein tr
trocknes HCl- und NH,-Gas vere

Die Ox on von Na,S d
von Mannit, Benzylalkohol usw.
Stoffe sind also hier neg

1 Spuren

sblich
wtoren.

verl:

Neutralsalze kdnnen in vie
keit der Reaktion beeinflussen u. zwar
im Gegensatze zu der idihnlichen Wirku I
ist die Beeinflussung auf die Anderung des Dis
der reagierenden Stoffe zuriickzufithren S. 142),

beschlewm
uren u. I
yziationsgrs

n 8

Viele Katalysatoren spielen in der Technik eine
grolle Rolle, z B. in der Schwefelsiurefabrikation, bei
weleher versch. Katalysatoren (Platin, NO usw.) fir die
Verbindung von schwefliger Siiure mit Sauerstoff Verwen-
dung finden. Sowohl in der Technik als auch in der

Biologie sind von gréfiter Bedeutung die Enzyme (ung
formte Fermente) genannten org., kolloidalen Verb., welche
den EiweiBstof :
stehen und aus diesen dargestellt werden; dieselben lassen
sich einteilen in EiweiB verdauende, Saccharide, Glykoside u.
Fette spaltende, oxydierende, reduzierende u. koagul. Enzyme.

en nahe stehen u. in gewissen Pilzen ent-

. einwirken, so
kularen Konfi

Da nur bestimmte Enzyme auf bestimmte Ver
mull zwischen beiden eine Analogie in der mol

e e L e
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z\'u:nl. und Stoffmol. miissen zueinander passen

wie

\I€'1l|]m‘|t' 3. 134) zeigen d#hnliche Wirkungen wie
1. ]\--[m‘]. wie diese durch "_'ii'!i\-_:u' Stoffe in ihrer \\-‘I['l\'LU!.‘__{
ficht, bzw. vern ".'li werden.

Da Katalysatoren bei Gleichgewichtsreaktionen diese von links
h ebenso beschleunigen, wie umgekehrt, so miissen sie
tande sein, Verb. aus den Stolfen .:ul./,-llmum'._, welche sie
n di Stoffe spalten, u. man mub algo imstande sein, auf diese
Art aus einfacheren Spaltlingen sehr komplizierte Verb. herzu-
stellen, z. B. Di- u. Polysaccharide aus d Monosacchariden,
Glykoside aus ihren Bestandteilen u. E ‘e aus deren be-
kannten Spaltlingen; dieses Problem ist bereits teilweise ver-
licht, denn wie man Maltose durch Hefeenzym in 2 Mol
spalten kann, so kann man an iennd von 2 Mol.
mit Hefeenzym zu Isom: 0,, +H,0
< 20,H,,0,, Amygdalin wird durch das Enzym Emulsin in
] \]\n«t'. ]n tl/l]lh 1 HCN gespalten: CyHy,NO,, + 2H,0 =
2(_,,H|,_, s H —{"JU—— NCH, u. umgekehrt hat man aus den
5 i as ,'\m_\_ gdalin durch gewisse Enzyme aufbauen kénnen
lirung der Wirkung der posit. Katalysatoren nimmt
man in manchen Fillen an, dab sie sich zuerst mit einem Be-
standteil des einen Stoffes verbinden u. ihn danm an den anderen
stoff abgeben, also unbestindige Zwischenprodukte bilden.

Die Wirkung der meisten pos. Katalysatoren 1iBt sich mit der
Wir kung frischen Oles auf ein Uhrwerk ve ichen, dessen Riider-
achsen sich infolge dickgewordenen alten Oles vorher mit grofer
Reibung, also sehr langsam bewegten.

Die Wirkung neg. Katalysatoren beruht vielleicht oft darauf,
dab pos. Kata [\"ul! yren gebunden oder zerstirt werden: die Wirkung
der }w\mc hat noch keine Erklirung gefunden.

wltose gelangen: O

2. Umwandlung von chem. Energie in mech. Energie.

Die Anderungen der chem. Energie in mech. Energie
treten in Form von Volumenergie auf; mit jedem chem.
Vorgang ist eine Voluminderung verbunden, welche am
grobiten bei Gasreaktionen ist, wobei das Gas durch Ver-
schiebung des AuBeren Drucks (Luftyolums) eine neg. oder
POs. aulle Arbeit leistet; bei Reaktionen, an denen nur
1*’\“ oder fliiss. Stoffe teilnehmen, ist die Verschiebung des
dubleren Druckes um die Volumdifferenz vor und nach der
Reaktion g0 gering, daB diese dullere Arbeit hier nicht in
Betracht knmmt. hingegen sind die inneren mech, Arbeiten,
.-“'.“}‘[':]_l“ dadureh bewirkt werden, daB die Affinititsdrucke
(™. 176) u. inneren Drucke (S. 109) um jene Volumdifferenz
verschoben werden, oft .lL&l\\\ltll(tf‘HHIf h grofi.
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Mit Kenntnis der
kular- u. Atomvolume
Drucke wird daher -h-rz-m.-:. eine cenaue Berechnung de:
n Einzel-

ssamtarbelten, s der ato

molekularen G
arbeiten moglich sein. Vorldufi
arbeitfung dieses Gebietes noch im

efindet sich die Be-

sstadium.
\'u_-'.'h,

Das Atomvolum eines
kleiner, je griBer
es unmift verbunden 8
ni gin mit deren G
(Affini adruck) und die Koz
Affinitiitsdrucken proportional,
tionen der ‘Tl}hl\lr]\l'l 1e eines
desgen Affini geniigen wiirde.

Da also fiir die Atome der
durch den Druck mebbar w
Atome vermindert, so mubl
Atome oder eine einfache Funk
der Atome daher das Produkt

jert sich
ofle zunehment

i« ;\‘uln'u’ sindal

Lenntnis der Kontrak

zur Bestimmur von

\s-um\u', als 1
aktor das \-.\ um der
u. die ehem. i

Faktoren sei

ier

Thermochemae oder Beziehungen
zwischen chen. _['_:.Hf‘,"ll'l,f!‘f' und therm. Enerqie.

1. Allgemeines.

Von allen Umwandlungen ie in an-
dere Energien erfolgt die in Wirmeenergie am leich-

testen: bei allen chem. Vorg
Absorption von Wirme (oft auch zug
Energiearten begleitet) auf.

Die in Aufnahme 1. Abgabe von Wiirme bestehenden ]"'-ll_-l'f_fi.--
iinderungen geben wichti ; sse itber den Verlauf einer
Reaktion, die Bildungs ' digkeit und Natur der ent-
stehenden \N]) ; es \\r‘nhn |u!uu h }m der chem. Verb. von Stoffen,
welche die griBten Affinititen (S.149) zueinander zeigen, keineswe
immer die grofiten \\"mnnu‘n\'l]l entbunden, sondern dieselben
hiingen auberdem von den Zustandsveriinderungen der beteili
Stoffe ab., o daB die entwickelte oder aufgenommene Wiirme-
mnnrri‘ nicht, wie man frither annahm, als MaB fir die Affin
der dabei sich beteiligenden Stoffe dienen kann (S. 157)

Je nachdem bei einer chem. Reaktion Wirme

entwickelt oder aufrenommen wird, 1:1 zelic -ll:u t man

wen tritt Entwicklung oder
leich noch von anderen

die Reakiion oder ent

migche; ebenso

bei ihrer
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Die einen chem. Vorecano begsleitende Anderung
des Wirmezustandes heiBt Wirmetéonui )

bezeichnet man daher auch als

o .;-!;.i_.-.|]m"l];]_c_:

armetonung n. m lbe nach Wiirmeeinheiten oder

n, Inn(m _man zum \}1 n grofier Wirmemengen r].t‘
rammkalorie = Cal.) annimmt, d. h. die
» W s

JMengen di

1Y erwirmt, ‘.‘.':'-.‘!1:'\'.'“‘;

ine Kalorie (Gramm-
dient, d. h. die Wirmemenge, welche 1 g
1Y erwiarmft.

ATTIE

rmeténung berechnet man der leichten Ver-

=

rkeit halber nichtauf
Stets auf Grammolekiile. Vo
tonung unendlich ki ist, heil

‘:l!lllJlL‘i]E]tl’éll"T], gondern

inge, bei denen die Wi

i1 iben thermoneutrale.
_ Je naeh der Art des Vorgangs, weleher die Wirme-
tonung veranlaBt, ; man Losungs-, Ver-
-, Bildungs-, Zerse ngs-, Neutralisations- u.
‘Hh ann rHirme, t|i||. ”\I]llFl[lr=|l-“'H1r1i (d. h.
! bei der eines Stoffs mit einer bestimmten Anzahl von
ermoleki ende Wiirmettnung) und Dig ziations-
me (d. h. die bei .\«'. dtung eines geldsten Stoffs in seine lonen
etende Wiirmetdnung ie auf die Grammol. der untersuchten
berechnete Wiirme ung wird als molekulare Liosungs-,
lungswiirme usw. bezeichnet.
Zur Messung der Wirmeténung in Fliissigl
1 lorimeter, ein Ge

diinnun

n

zeiten oder
aus Metall

Los ungen dient das Mis

,'l'"=l || in welechem die aufeinander einwirkenden Stoffe, deren
‘emp. vorher gen: m sstgestellt wurde, gemiseht werden; aus der

chenden [e mp.- I r der vorhandenen, genau gemessenen
sermenge wird 1Iu Wirmemenge berechnet

. Zum Messen der Wirmetdnung bei Verbrennungen
|||1[_-n|. das Verbr -11.;1‘E15|t: welehes aus einer verschlieli-
'IJ‘“""‘ Stahl l\\thlmm-nm ]_u‘ Bombe), die innen mit
l iille lll:tu,n“rtn ist: ser wird der betr. Stoff
1\“ auf etwa 25 Atm kmn!nnm{lter.n Saunerstoff mit Hilfe von einem
durch FElekt. glithend gemachten Draht entziindet n. verbrannt;
aus der Temp.-Erhéhung der die Stahlkngel umgebenden Wasser-
menge, welc gich in einem Mischungskalorimeter befindet,
wird dann die entwickelte W firmemenge berechnet,

atin oder

he Verbindungen enthalten wer
: Komponenten, sind also bei gew. Temp.
i‘,‘ als diese, u. ihre Bild. verliuft, einmal eingeleitet,
ohne weitere Wiirme-(Energie-zufuhr von auBen (S. 153) je
nach der entwickelten Wiirmemenge mit groflerer oder ge-
Arnold,

Abrilb d. physikal, Chem. 2. Aufl. 12
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Die Wirmetonune wird v

die Gleichung

9670 cal., dall d

die Verdampfin

1
l\n.‘uhli ein Stofl W a
1

[ila (i

net man die




Fixi-
]I)\' -
"I«

Th

rmochne

zw. chem. u. therm, Energie. 179

Reakti
Wiirm

keine

nt sein, daB weiterer

thindune hat eine bestimmte Bildungs-
wral - F . v . .
welche ihrer Zersetzuneswirme eich 18t

AVOISIER U. LUAPLACH

off zu Hiiss.
von 68 Cal. ent-
26,8 g Jod u. 1,01 g

mmol, ¥

er =18 g

1 1 -y 4 = :
mul} ihm die entwichene
efithrt werden, welche in
) dann als chem. Energie

miten [;
0 — 68
- 1278 ¢ eine W
- 6 Cal.

, welehe einen echem. Vor-
gang begleitet, ist stets dieselbe, gleichviel ob der
einem Male oder durch Zwischen-

it ( ron Hess)

in g ge-

ichviel ob der
: HC ] = ]\l 11 - H 61,8 Cal. oder
H,0 = KOH 4 H + 48,1 Cal.; KOH

Chlorwassers

qnn :ll vel
aktionen:

H,O +

duberst wichtiz, da es in vielen Fiillen
zu berechnen, welehe anf direktem Wege
B. ist die Bildun irme des Kohlen-
leitet ans der Verbrennung von Kohlen-
Kohlent 1.un|l C + 20-= CO, + 94,3 Cal, u. aus der Ver-
r von I\ur lenoxyd zu Kohlendioxyd: CO+0= CO, + 68 Cal.,
948 Cal. — 68 Cal. = 26,3 Cal.

incen besteht das Be-
n Stoffs, bei dessen

b} . - .
Bei vielen chem. §

} reben zur Erzeugung desjen
311d 1+ - =% B . » .
Dlldung die grolite Wirmeentwicklung erfolgt (Prin-
‘E‘i’ der oroBten maximalen Arbeit, Tromsons Regel,
>
ERTHELOTS Prinzip, Principe du travail maximum)
7 T v . » . 4 T - A
silsl Z. B. bil sich in einem System von Kalium + Chlor 4 Brom
I‘.l"ll Bromkalium KBr, sondern ("hlnn lium KCl, denn K + Br
\[] -+ 90 Cal.; K + Cl = KCI + 106 Cal
ein “lllf‘“ tritt ein J]u'n \nj_t.lu-f meistens um so leichter
,IH e 'l“‘h‘" 3 len Produkte Gelegenheit finden, eine
zy
: e "mwn da dann eine groBere Wiirmeent-
lux obt :
1g erfc Chlor das Wasser nur |'m\f:~;111|:
kann aber der Sauerstoff sofort
nwart von

A 1
e [{Il 0 4= 10C
eme che m, \\ irk ung aus

]

iitben (was z. B. bei Ge
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Schwefel
\‘l‘i{-‘.‘"]‘." st
Das P

gemeine (

: e
Druckverhi

_L"'E .‘:('lli‘il'!'
unter
Stoffen,
Temp. gi
vielen
therm
mit der
zil, (Biehe f

2. Umwandlung von therm. Energ

in chem. Energie.

Dieselbe findet staf
thermiseher Verbindun
zufuhr erfolgenden Zer
bindungen, welche ein Disgozia

Digsoziation nennt man die durch ise Ur-
sachen erfolgende Spaltung der
stimmter Stoffe in einfachere Be:
nur so lang

1ert, als die
virksam sind, worauf sich di

den urspriin

glichen Stoffen vereinigen,.

Man unterscheidet die durch Wi
gebrachte thermische Dissgoz., 1

zeichnet, u. die heim Los
L;:l:!{|‘.‘iil_\'[i!-‘t'|&i' Dissoziation (8. 138).

Die thermische Dissoziation t
der ganzen Menge des betr. Stoffs ein,

mihlich, indem sie mit steicender Tem

u. ebenso verhilt es sich mit der

ltlinge bei abnehmender Temperatur.
7. B. Wasserstoff,
zu Wasserdampf (H,(
wieder ein Zerfall des W
schon £ des Wa
* Temp. alles W
wie unter 200°;
g statt: HO=X—""2H
lemente wieder vollstiindig verbund
Kristallisierte, wasserfreie Schwefel
:'H::]_\il) von Schwefeltrio _\'il (S04)

(H,80,) beginnt beti

etwa 40° in D

Y\ zn
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gich
innt

bei

) zu

Jede bestimmte Temp.

rlelichgewichtszustand zwis

r. chem. u. therm. Ene

fall wird bei 4169 vollkommen: beim Abkiihlen

findet wieder a er Spaltlinge statt.

ilich die Ve
Die Dissoziationsvorgi ;:{'hn'-'n also zur
160) u. fiir
i 5u eines Stofls
eme ganz bestimmte, so dab dann also ein bestimmter
hen dem noch vorhandenen, un-
zersetzten Stoff und seinen }‘l}'L.L[I’]"'i"ii vorhanden ist.
i (HJ) gefiilltes verschlossenes
go werden 21 Proz. des Gases in H &+ J
Atomgew. entspr. Gewichtsmengen H + J
hitzt, so bleiben
rend der Rest sich

K laaan A 1 ;
Klasse der umkehrbaren Reaktionen

die Dissoziationsg

auf 5H15°

(-.h' remis l]lt" unverbunden, wi
It hat: 2HJ z—>= 2H
on 1 von der Temp. auch

verwande
Die Disgozi:

vom Drucke abhingi was meistens der Fall

dabei eine Volumvermehrung stattfix : wird dann der
Druck vermehrt, so nimmt die Dissoz. ab, wird der Druck
Verring nimmt die Dissoz. zu (3. 164).

Druck (Di ssoziationsdruck, -span-
'-'.'n'ium" ist bei b Temp. die ])I‘ﬂi]ﬂ!lil)'l‘-l"]l}bl
eine ganz l:-wiim\mu. tritt also ein best.

..mll ein.

: rfiillt bei entspr, starkem Erhitzen ohne
\"l' my ing vollkommen in seine Jestandteile:
2HJ(2 M 4Vol.) = 2 (2 Vol.) + 2J(2 Vol.): es wird daher beim
bitzen desselben auf 518° (s. oben) unter vermehrtem oder ver-
mindertem Dracke sein Zerfall auch stets nur 21 Proz. betragen.
Baryumsuperoxyd zerfillt bei 700° u. gleichzeitigem geringem
Drucke vollkommen in Baryumoxyd 4 Sane BaO +0,
wobei also eine Volumvermehrung erfolgt; bei d Temp.
vereinigt sich aber bei geniigend starkem Drucke moxyd
it ""u Sauerstoff vollkommen wieder zu Baryumsuperoxyd.

Jodw

“l" Dissoz. gasformiger Verb. kann auch bei konstant ge-
haltenem Volum verringert werden, wenn man der betr. Verb.
(_”“"' seiner gasformigen Spaltungsprodukte beimischt, da hier-
durch der Gleichgewichtszusand zwischen der noch unzersetzt

vorhandenen V u]: u.ihren Spaltung: ]H‘[]<ill§d“ll\”"1.H(‘}IU]M‘II\\‘il‘rl.
Fijgo

mnan C

['i:‘--‘n;{

b man zu HJ-Gas einen seiner Komponenten, bzw. nimmt
n Erhitzung in einer I‘.- oder J-Atm. vor, so wird die
des HJ entspr. der Menge des Zusatzes vermindert (s. 5. 142).
A Abnorme (d. h, scheinbar dem AvoGADROschen
Gesetze = \ : .

z€ widersprechende) Gasdichten, welche
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halb die Dissoz. eine allmiihliche w.
. da der Zersetzung nur die hoher
leren Zahl mit der Temp. zunimmt.
ischer Vorgiinge durch Wirme,

Gleichgewichtszustandes durch

8. 164.

3. Umwandlung von chem, Energie in therm. Energie.

vtt bei d
Verbindungen und
Ve

Entstehung exo-
hei dem Ze

1

dabei ein Teil der

scher ufi

g y fiber (g, d )
i der .Il shung (:N"lht'}'!ﬂ.lé:"'}‘ 3%
I Verb. kann
u. unter grofier Drucl
oe der Ausdehnung vorhandener oder bei
der Reaktion entstehender Gase durch die Wiirme) stattfinden,

was man als l'jxi‘.r.rr'f-:::

Wirmeer

en dothermi

h

iftieaten,
en unl At sigen Stofls entstehen,
I-:![a:L-'I.vneic-ll <--.~c im Verhiiltnis zu dem
3 : i men, als wenn
3 formic war (Chlorstickstoff,
Glyeerin- 1 /e |‘1' "I-;L:lllll.\h‘\
1].(-1'!1!:5\:]1(‘1' und die Zersetzung endo-
n der chem. Vorgang einmal
unkte aus el t ist. keiner weiteren YWirme-
andere ). falls die dann durch den
o entstehende Wirme genfigt, um auch die be-
wehbarten Teile bis auf den die Reaktion beschleunigenden
-”.1'[' bis zur Entzimdung fithrenden) Wirmegrad zu erhitzen;
wird aber die zuerst entwickelte Wirme durch Strahlung
oder rascher entfernt, als sie sich auf die benach
barten fortpflanzen kann, so hért der chem. Vorgang
-‘t-'}h.:itz'mu‘ ‘mi indem ulu-- Reaktionsgeschwindigkeit eine
minimale GroBe annimmt ( (S. 170)

Ilu Entstehung e

Verb. beds

stens stabil gegen Erhitzung,
je nachdem die Bildungs
u:q':rtoﬁg:lr. ‘11-.1111
., werden nur bei
von Druck, Stob

Exothermische Verb. sind mei
1 Stabilitit nimmt zu
t. Wasserdampf und Chlory
\(1{1‘-”{1::{“ irme 4 68 Kal. u. + 22 Kal. bet
e e 1er ir vollkommen zerlegt u
15W. gar ni flulit.
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Anregung in
verhalten sicl
T\il ng
(ll nnoc || ]1I-Ul h
zu zerfallen:

sie labil werden,

en Dru

lichen

enmae oder b
ZWs /f.-',r.i elelct. fmergie und chen
Allgemeines.

.’]\l"]ll ymie ist ein wichfiges ‘i“:.‘l.~\'=:;.i el fiir ein
idringen in die fundamentalsten Fragen der all-
gemeinen Chemie geworden; die Messt
n--mnl schen Kriiften ist das sicl
Mitiel zur Ermittlung d
S. 8), mit I|Li il\;Ln[[HH"?l vor sich gehen

minder wi
: fiir die praktische (,‘-il'.'-'l'lf'_' g

\':-"‘]{'1 Stoffe, die auf chem.
schwierig, d. h. mit viel Zeit- u. E:
mit Hilfe der Elekt, i
Alkalimetalle, Aluminium,
liefert die ektrocl )
zur Ausnutzung der unge
fiir chem. Zwee :

vollkommenes Mittel

ein
ieuren Krifte der Wasserkriifte
sowie zur \11 H].cl"'uluf und Verschickung

yon t:(‘l' monne

- LA
Cl1es
Tie
L1

sreiemencen: sehlieBlich

rt die Elektrochemie manche chem. Verbindun

reinlicherem, kiirzerem und daher billiverem Wege die
alten rein chemischen Methoden.
Die Umwandlung der elekt. Energie (S. L) in elne

andere Energie ist Folge einer elekt. Entladu d. h. des
Ausgleichs einer elekt. Spannung nach i.lJJ'tfn: n|:\'.~i|<.
Verhalten gegeniiber einem sole l1 n elekt.
schied

teilt man die Stoffe ein in Leiter u. _\'E'
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Elektrochemie od. Beziehungen zw. elekt. u. chem, Energ

Leiter bewirk

einen fast augenblicklichen Ausgleich
i von neuem erzeugt

kt. ?41|:1\|:.'ltl:

vanisch Kette, Thermoelement),
drke (I) im
— Potential

80

1omaschine, gt

ontsteht ein dauernder elekt. Strom, dessen S
geraden Verhilltnis zur erzeugenden Spannung |

im umgekehrten zum
‘Ouamsches Gesetz

oder elektromotorischen Kraft K
elekt. Widerstande des Leiters (]

T = iaren . e 5 L i i - ?
I= B/W); leistet die elekt. Energie keine Arbeit, so geht

e in Wirme iiber u. erwiirmt den Leiter (Joulesche Wirme).
Leiter erster Klasse sind soleche, welche infolge des

des elekt. Stroms keine Veriinderung erleiden;

Jurche

hierher gehSren die Metalle, ferner Selen, Kohle u. sehr
verdiinnte, namentlich heile Gase fliichtiger Elemente.
Leit zweiter Klasse oder Elektrolyte leiten den

oStrom nur, wenn sie

1
|

ymolzen oder gelost, also mehr
oder minder vollkommen in ihre Tonen diszoziiert sind (S. 138),
i rm der Trennung ihrer Tonen

wen, DBasen u.

V&

wobel sie eine And

Proportional mit lonen

hst d 138).

die Leitfi t eines
wwrselben von :
1 Atomgew. s betr, Elektrolyten u.
Konz. heillt molekulare Leitfihi
sender Verdiinnung u.

et mit de
ssen jewei

multiplizi
durch d
selbe nin
einen Hi 1

Nichtleiter (Is

Strom nie

latoren oder Dielektrika) leiten
it; hierher gehdren die Nichtmetalle,

)
1
|

r Selen u. Kohle, ferner alle festen, fliiss., gelosten oder
gasformigen Stoffe mit Ausnahme der Siuren, Basen u. Salze.

Auch die direkte Umwandlung elekt. Energie in
Wirmeenergie ist fiir die Chemie von grofiter Bedeutung,

indem so die Erzeugung von solchen hohen Temp. (bis 3000°)
moglich wird, wie sie auf chem. Wege (durch Verbrennung)
nicht erreicht werden: infolee dieser hohen Temp. lassen sich
viele chem, Vorginge in elekt. Ofen ausfithren, welche frither
nur schwierig oder gar nicht erreichbar waren, z B. die
Darst. von Calciumkarbid u. anderen Karbiden, von Phos-
E"“‘”' usw., aber auch fiir chem. Vorgiinge bei niedrigerer
Temp. findet schon vielfach der elekt. Ofen Verwendung
(z. B. fiir die Reduktion von Metalloxyden durch Kohle).
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a. Umwandlu

Die sogenannte dunkle
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wie man
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kum = [, so heillit das Verhiiltnis
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iiber 1, in festen Stoffen
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zueinander haben, welche aber infol
seitigen chem, Wides
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von Uzon aus
ne ""\\[I[;Il“-;_ X
1tli ozeld in den
erinnern, z B. die Bildung von e u. Sauer
CO, +H,0, von \1‘|IJ~‘]I\.|lllx ans 0. I,0, von Form-

setzend wirkt die i]l[lll\ll' elekt.
kommen in N 4+ J;;. .-t_'||\-.'|-['l,'{—
0,, woraus h er ;
mn nicht an demselben
sniiber chem. Wirkungen.

{ ind die
aus La
beim

\ ]\n |||l

niither elekt.

G aszen tritt die ele

In verd t. Entladung leichter
stirkerer Lichterscheinung ein, withrend bei
Verdiinnung in

Rohre ein dunkler Raum ent-
strahlen auftreten,

steht u. Kathoden-, Kanal- u.

1.0 T

sichfalls chemis hervorrufen konnen

welche ol

¢, Radiochemie).

Der elekt. Flammenbogen ist : ge einer
Wechsel- oder Gleichstr ome 1|1“1L.11. durch das Di-
ektrikum, u. die chem. Vorgiinge, m] he in letzterem
stattfinden, sind meist der T emp., die so hoch i
bei chem. \ui_nm't.. nicht erreicht wird, zuzuschreiben.
. die Elektroden Kolle,
an, ist das Dielektrikum
durch Magnete zu einer
o entstebt NO,; (Darst. von
das Diele zum ¥ 313
bt die Kathode es bleiben
kolloidal gelist, wobei sie ihre elekt.
das Wasser \Il Jktroneg, ladet (Darst
Metalle, S. 133).
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, wie sie
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wird lii'!'

und

"lami IJ‘
n
roLen aus

\Iu.]lln 80

b. Umwandlung im E lL]\['H].\]U"

ten und besten bekannt sind die chem. Vor-
wenn ein elekt. Strom durch einen
zweiter Klasse, einen Elektrolyten, hindurchgeht

u. die unter der Bezeichnung Elektrolyse Averw, losen

falit werden.
g chem. Vorginge lifit man den elekt

Zusamme

Zur Erzeu

Strom durch zwei entfernt voneinander in den Elektrolyten
tauchende, aus Leitern erster Klasse (Metall oder Kohle)
5 oder geschmolzenen Elektro-

in den
i ten eintauchende F lichen gehen, worauf an diesen Flichen,
{ 1 \ o T \ x ! 4

en Elektroden (60de, Weg), die Elektrolyse stattfindet
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{ Lll‘ l Jlekk-

1en sich nur gleich

kf{ nachweisen, de
s 1 besitzende pos. u
rondgesetz der Elektri =
neutralen Stoff nur gleiche Mengen der b
zten Elekt. entstehen konnen, also z. B. bei der 1] ktrol.
von BaCl, das Baryumion dieselbe Mc
halten mull wie die beiden Chlorionen zu
lgende Erscheinungen

[onen gleich
einem

dall s

€ Ppos. Elekt. ent-
Elekt.; es
Annahme

aAmmen n

aber auch noch fo

der 1 lonen:

tt. Ladung

Aueh die Es
halten d
entspr. fi

der elek

der

: [onen,
elben in v i
Maol. der Stot

me einer k Ladung n
wiire ferner eine elekt. Ladung der lox nicht schon
Elektrolyse vorhanden, so wiire es sehr unwahr-
ts nur pos., die andere nur neg.
nem lon induzierte Elektrizitiits
¢ von der Anzahl der vorhandenen
; u. schlieflich, dall die noch vor-
soziierten ;\u.‘|. keiner Induktion unterworfen sind.
Die Ursache der elekt. Ladung der Ionen bei ihres
g infolge von Dissoziationsvo rsen ist noeh nicht ge
d lel\.mlll In ¢ n Fiillen, wo eine Wirmebindung bei
i tattfindet lic Verwandlung therm. Energie in
L X anzunel auch auf dem Gebiete der
rah | 1 Enex i n zur elekt ie vorhanden,
\-s|| di!]!l‘l\. man eine Lés. des Problems der Ion ;
z. B. laden im ultravioletten Lichte pos. elekt.
2n u. Phosphor n beim Be |'1]|T-'tl in Elekt. leitende Modif.
?;!J"l'. [_"El:t': : e lll‘L'::X}fi 11

leit ndes Sil

\\u].?

he Ill{ll]“l'lm

B eine Ionenart

t wird, sowie dab die
stets dieselbe u. unabhi ing
Ionen ist (s. F
handenen nic

(xe5¢

n leitendes ¢ srsubehlorid,

ilber g e
d in leitendes Bleisuperoxyt 1 itber usw.

Bei jeder Elektrolyse einer Siure oder Base oder eines
Salzes tritt der auf dem Wege der Salzbildung er etzbare
Wasserstofft der Siure oder das in der Base oder in dem
Salz enthaltene Metall an der Kathode als Kation, der Rest
. Mol. der Siiure, Base oder des Salzes an der Anode
als Anion auf:

die Tonen an den Elekiroden ihre Elekt.
abgaben, kinnen sie nicht mehr alg Tonen existieren u. daher
“‘_flt"rlur chem. Energie dubern; die chem, Vorginge an den
Elektroden beruhen darauf, daB die aus den elementaren
]!I‘;i\ili‘!!_1.-|1[.-"mln;=11[i(’n Atome sich 2 ihren Mol. vereinigen,
vZw. in diese iibergehen, z B. Cu’+ Cl'4-Cl'=Cu+0l,,
oder daf die Atome, (]!(“JHU wie die den zusammengesetzten
Tonen entspr. entladenen Atomgruppen (welche nur als Tonen
frei existieren konnten) sich mit noch ‘vorhandenen, unzer-
setzten Mol. oder mit dem Wasser (bzw. dem dissoz

srenden
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]} oder mit
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Gleiche Ele
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der Ionenladun

th einen bestimmten Strom

trizitits senin .\Il\'lln'-'w'-:-

Zeit an

irr.rclv.i\. aus

losten Elektrolyten die Ionen im Verhidltnis

deren Aquivalentgew. ab (FArADAYS Gesetz)

Geht ichzeitig derselbe elekt. Strom

Elektrolyte, so stehen auch hier die ausgeschiedenen Be-
standteile in dem Verhilinis ihrer Aquivalentgew '
z. B. werden aus AgNO,, CuCl,, FeCl,, SnBr, ¢

2
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h__J‘ Fel:

s betr. \Inm,lv aus

Aquivalentgew.
Atome (18, 45), Ill]\' i
t der Aton
_-"\[||=I
¥ sind
vilentgew. des e
abel 18t zu be

| \'n'J.“m\
d. h. die \:]m\ ale ‘m reW,
eich fll ren Atfomgey bei mehrwer
das Aqnui-
63,6/2 usw.;
ww, fiir viele Ele
lehe die Elemente
), z. B. ist im Kupro-
“.- n aus ithm 6 Kupfer
hlorid CuCly 1 in

» weehselnd sind, je nach der \\';-:':i-:}:-"

~. Verbindungen besitzen (8
L das l\np' er vert., also
chieden, ans Kuj
fer zweiwert. ist, 2 Kupfer u. 70,8/%
werden 118,5/2 Zinn u. 70,8/2 Ch
Zinn u. 141,6/4 Chlor abges
gew. der zusamme
! Atome, die
einem Atom Wasser
von HN( da el lon NO,’
usw.; das Aquiy lenteew. eines Ions
bzw. der Summe seiner Atomgew., u!w\ ulu rt

r abees

=069

-jsch betrachtete Abscheidung der Ionen nach
-, steht zur Atomtheorie in keinem Widerspruch,
e Gesetz bet itet die gleichzeitig nicht
n aunch aus versch. Verb. abgeschiedenen
onen, withrend bei der Elektrolyse sich die
eines Mol. naech der Theorie als Tonen (als elekt.
Aton |]\t>|’| e 2N =.|' iteile derselben «l]r
1 m]._ z. B.

'I]"\

.].,-
1 I! -Ton lon
=96/2, ein Ton F/2

S1E n €
berechmet, ist der Zerfall s
ein Ton O :

ein Ion Fe

ein

ein Iun 80,
kommt usw.

: Die Elektrizititsmenge, welche durch die Elek-
troden dem Elektrolyten zugefiihrt werden mufl, um
ein Gramm iquivalent eines Ions elekt. zu entladen,
betriigt 96540 Coulombs (eine GroBe, die FARADAY zu
Ehren mit F bezeichnet wird) u. dementspr. miissen zur Ab-
scheidung eines Tons als unelekt. Mol. demselben durch die
entspr. Elektrode so viele F zugefithrt werden, als das Ion
tigkeiten besitzt,
;'-113![."1;11,9{5 l][‘JIH]"U'lIll"(?:i]:l'lt elekf. .“-'~III.'f]l]'| von der f"'liir‘kv ll:-i]l\'.:' Am-
Kathode in =".inlr\l- :*;:-?1.‘1\'0;1 :‘x]l]ln-rmllr;:l‘fl 1,'J,'\.‘.].at.‘n.I~~:_‘.‘ \'\.‘l:]‘l‘ en .n [!‘(‘.1'
Sekunde 0,001118 Silber abgeschieden, so daB

€1
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nen Kub
y des Voltamets
- (G 0.001118

) rechnet.
Die Elektrizititsmenge, mit welcher
ist, entspricht also dem Produkt

keit X 96540 CConlombs u. jedes

760 mm Druck 1|
laden
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der betr. Elekt:

- pEn ™1 -
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elekt. Ladunge v hie them. Wer
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nkten hinter deren Symbol, z. B.
NGO, 80.%, HPO, HPO", PO/
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, 3, 140), mit St

ien Jlonen sind,
welehe die Leitunge des elekt. Stromes vorstellen, so
muB mit der Zunahme der Ionen, also mit der durch Ver-

! n Di:

diinnung der Los. zunehmend
entspr. dem osmotischen Druck usw., s 5.138

- Yakesas lawes alslrd
die molekulare elekt.

0Z.,

IAEER AT L
zu einem Grenzwert (bis zur vollst o erf
zunehmen u. man kann daher die Zunahme
der Zunahme der elekt. Leitfiihi des betr. Elektr
bestimmen, d. h. der Di ad eines Elekt

einer bestimmten Verdiinnung ist der Quotient
dieser Verdiinnung bestimmten Leitfihigkeit des E yter
u. der Leitfihigkeit desselben bei unendlicher Verdiinnung

bei vollkommener Dissoz

soziations

(also
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keit von neutralen *
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Regelmifigkeiten, welche zur Bestimmung der Basizitiit von Siuren,
lie oft auf anderem W ege schwierig festzustellen ist, dienen kann;
. wiichst die iiquivalente Leitfihigkeit des Natriumsalzes einer
basischen Siinre um 10 Einheiten, wenn die Verdiinnung von
018 auf 1024 Liter steigt, bei einer zweibasischen wiichst sie
derselben \'rfrniii];mm;: um 20 Einheiten, bei einer dreibasischen
waure um 30 Einheiten usw.
Die iiguivalente Leitfihigkeit eines Elektr rnl) tenist
gleich Eins, wenn eine elektromot. Kraft von 1 Volt einen Strom
von 1 Ampére zwischen zwei Elektroden hervorbringt, die Lgem groB
- 1 em voneinander entfernt sind u. zwischen denen sich eine Lis.
ln..nn:.r-t. welche von jedem Ion des Elektrolyten ein Grammiqui-
\_'?'t'i'.llll e enthiilt; das Volum der Lé&s. ist dabei ohne EinfluB,
denn es wird, gleichviel ob sich die Grammiigquivalente der Tonen
in einem kleinen oder grofen Raum befinden, stets durch die
elektrom. Kraft der gleiche Zug auf die Ionen ausgeiibt.
Berechnet man die .l(|1|]\d.l(,l1t{‘ Leitfihigkeit auf die Gewichte
der betr. Ionen, so erhilt man die Tnnnn.wtﬂl]nfrlu\lf deren Summe
die Leitfi ithigkeit des die betr. Ionen bildenden .\Ini. (die mole-
kulare I.I_‘JT_-Li}IIL{l\(‘J“ ergibt; letztere Leitfihigkeit i.‘ct also eine
additive Eigenschaft. g

Die in der Zeiteinheit durch die Ionen nach den E
troden geschafiter Elektrizitiitsmengen hiingen aber nicht nur
von der Anzahl der Ionen, sondern auch von der Geschwindig-
keit, mit welcher sie Il'lL‘]] den Elektroden wandern, ab.

Da an den Elektroden stets fiquivalente Mengen der Tonen
abgeschieden w u'rnn (8. 190), kénnte man g[aubr.n, dall die Ge-
~rh\nmhg]\ul der Ionen nac 1| den beiden Elektroden gleich grofl
Sel; es liBt sich aber das Gegenteil dadurch beweisen, dab die
I""'ﬁ- an der einen Elektrode konzentrierter, an der anderen Elektrode
verdiinnter wird, wenn man liingere Zeit den elekt. Strom durchleitet.
Z. B. findet man durch Analyse einer elektrolysierten Kupri-
16s., daB T. der Gewichtsmenge des an der Kathode
"‘aL‘hi(HiL'Hf‘]] von der Seite des Anodenraumes heriiber-
wandert sind (Hirrorrs Ube rfithrungszahl); dementspr. ist

aig ll"'”“[l‘llﬂ!_.‘\ﬂl]li des an der Anode abgeschiedenen SO,-Tons
1 —0,356 = 0,644.

sulf:

Die Ursache, daB die elekt. entregencesetzt ge-
ladenen Ionen in Lés. ihre Elekt nicht au 1sgleichen,
18t darin zu suc hen, daB ihre Anzahl gegeniiber den zwischen
ihnen lagernden Wassermol. diuflerst gering ist, so dafh letztere
isolierend wirken u, zwar um so mehr, je mehr die Menge des
Wassers (oder anderer dissoziierender Fliiss.) die des Elektro-
lyten Uberwiegt; in konz. Ls. ist daher die Méglichkeit, daB
“'(l die elekt, Tonen zu nicht dissoziierten Mol. vereinigen,

grober, da sie hier nicht so weit voneinander getrennt sind.

(s

b d. physik, Chem, 2, Aufl 13
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Die elekt. Anziehung des Anions
umgekehrt proportional der Dielektriziti
Losungsmittels; z. B. verhalten sich diese Konstar
1. Weingeist wie 10:39, die d I
Weingeist wie 10:2,5; bei d
anderen Gasen (z. B. in ve
Dissoz. statt, da die Dielektrizit
von der des Wasser ist, hinge
hier elekt. Dissoz. statt, denn z.
den elekt. Strom nicht, wohl aber v
werden und diese Leitfihigkeit v
Flamme (s. sktralanalyse 8. 114)
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itreifit er diesen

Zusammen, so
zum JIon wird,
kirisch neutral

Stoff ele
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r. Al. Mn. Zn. Cd. Fe. Co. Ni. Su. Pb. H. Sb. Bi. As.
Pd. Pt. Au. Wie die I*:ln;l;i:'nmllmi.zu nimmt auch
die Oxydierbarkeit der Metalle nach rechts zu immer mehr

ab u. ebenso ihre Losungstension (s. S. 201).

K. Na
Cu. He., ;

¢. Theorie der Elektronen.

Die Tatsache, daB die einwertigen Ionen stets eine Elek-
11'1ziiiii':lr::u.-||f__:n;‘ von 96540 Coulombs u. die mehrwertigen
Tonen, je nach ihrer Wertigkeit, nur ein ganzes Vielfaches
dieser Elektrizititsmenge l'uiml{’n konnen, daB also fir Verb.
zwischen chem. Stoffen u. Elekt. das Gesetz der konstanten

W, M Ull len Proportionen (S, 9 u. 11) genau so oilt, wie fir
Verh, chem. Stoffe untereinander, ferner die Tatsache, !i:l||
die \ erb. chem. Stoffe mit Elekt, neue Eigensch. zei afit
sich am einfachsten deuten durch Annahme einer tntiluh-m
‘hen Natur der Elekt., auf welche auch viele an-
innngen (s. Radiochemie, S. 214) hinweisern.

. atomisti
dere E

Man nimmt dementspr. auber den bekannten Ele-
]

menten noch die Existenz zweier neuer Elemente
an, deren einwertice Atome verschwindend kleines
Atomgew. haben, dem cltl'i.. Elementarquantum von
96540 Coulombs entsprechen u. Elektronen heilen;
1 ?«1:_,]1 voneinander nur durch ihre

i ]
u. werden dementspr.

dieselben unterscheid
el ;
‘-1Ii- (I[t'.JII ‘H\ml,nl @ oder e .!'.v;f.-\_'l.t.“lllh_'.[-‘

Die Verb. der Elektronen mit Atomen oder Atom-
gruppen sind die Ionen uw zwar mub jedes Kation mit

1
L
(&) ) . 1

“lekiropos. od troneg. Laduw

s

es Anion mit so viel neg.

'j", _\i‘-'l pos. Elektronen u.
Liektronen verbunden sein, als es We [lllJl\t ten begitzt (1. 1‘._:"'_:
- 20 = 80, 8 = 80,”
,+©=N0,6=NO;,; H+ &
NH,® = NHI:(;l—;—Z@:
)
- Al = Al
@D

Anionen u. Kationen miteinander; so
3y Elektronen an das entstandene Mol. gebunden
obel sin 1+ R o =

sich die @FElektronen der Kationen mit den Bkle
tronen der

Teinigen

T hoe sich
bieiben die

b=
A 1 5 T

Anionen zu neutralen Elektronen oder Neu-
18 %




Verwandtschaftslehre.

tronen verbi

m, z. B. H@ + Cl6 = HHOCl; die

issermafen Doppelsalze der

Ivte sind also ¢
mit Neutronen, welche durch Wasser in ihre Be
analog den echten Doppelsalzen zerlegt werden:

HOOCI = H@ + C1©; 2KAIS0,), =

('_'u-_i'.m;_-'t_'n bei der Elekt

1
apn, W

Kironen

die ]'.:]:'}(li'mlr--n, 20 j_"é-i-f"l'l sie I
mit den von der entspr. Elektrode abgegebenen, er
2t celadenen Elektronen zu Neutronen verbinds

! > \ }
:':[\}]lh"l']‘. aucn 'lli‘ HXISTENZ

nur

spricht fiir die HExist
hermaterie, dann

tronen (8. Radiochemie

tronen, welche, wie die A
diese unwighar, el
gein miis
Wie die versch. Elemente eine versch. grobe

tit zueinander haben, so auch die Elektronen zu den versch.
Elementen: das @ Elektron hat grofere Affinitit zu den
Atomen der Metalle, das ©Elektron zu den Atomen der
Metalloide u. den elektroneg. Atomkomplexen (s. Elektro-
affinitit u. Spannungsreihe der Metalle, S. 195). AuBerdem
) remnander

1

e ]
nichtleitend,

L1109

- Al0nl-

eine chem. Affinitiit, die nicht von den Elektronen
s0 z. B. die Vereinigung zweier glei i
Mol.. die Verb. versch. Metalloide oder Metalle
u. die meisten Verb. des Kohlenstoffs mit anderen
in ithren Ei

withrend diese Verb. (namentlich die anorg

zeigen die unter Mitwirkung von Elektronen gebildeten Verb.
(also die Elektrolyte)

Komponenten die groften V

in ihren Eigensch, gegeniiber

schiedenheiten.

d. Anwendung der Elektro

Da der elekt. Strom mit Dynamoms
ie flieBenden Wassers, bil

: 2
aus der Ener

wird derselbe in immer gréferem Umfange fiir chem. Vorgiinge

1
[ §

bar gemacht u. zwar namentlich fir folgende Zwecke:
1. Gewinnung h
sch gewonnenen Rohmi tallen (
Herstellung von ablosbaren Metallniede

einery
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le aus ihren Erzen oder
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oder leitend gemachten Korpern
an unedler

ranoplastik) oder Uberzichen der Oberfli
Metalle mit Edelmetallen (Galvanostegie).
3. Herstellune wertvoller Chemikalien aus minder wert-
"m]lr-n: z. B, Erzeuy von Soda, Chlor, Atzalkalien, Chlox-
kalk, Chloraten, Bleiwe Jodoform; ferner ist es gelungen
Stoffe herzustellen, welche auf chem. Wege nicht oder nur
o erhalten werden, wie z B. Aluminium, die Per-

schwie

(arbonate u. Persulfate.

der quant. chem. Zusammensetzung von

L. Ermitthu
(Elektrolytische Analy

indungen
Bei der Darst. org. Verb. durch Elekirol
ten ore. Verb. den elekt.

1I"01

s wirkt der

Umstand hemmend, dall die me
ht oder zu wenic leiten; es wurden indessen nament-

uktions- u. Oxydationsvorginge aus

zahlreiche Re
inune, dafl an der Kathode

hend von der Erscl

bei

Reduktionen, an der Anode Oxydationen erfolgen; da

ionete anorg. Stoffe zu

den betr. org. Ve

its um das Leitvermogen zu erhdhen, anders
[onen an der Umwandlung teilnehmen zu lassen.
nge, je nachdem sie in

Verschieden sind auch die Vorg :
her oder saurer Los. stattfinden u. je nach dem Ma-

alkali

I der Elel

L.

srstoff je nach

oden: indem ndmlich der Wass

dem Material der hode bei hoherer oder geringerer Span-

ionen hervor.

ruft er versch. Real
der Elektrolyse iiber
Vlektroden in Anilin,

nung entladen wir

7 T
£,

in saurer

*omen, bei der n

are Zeit ver-

, die nach der i1
le ler anderen, e 140 andere Produkte,
Wwie bei der Elektroly hat man z B. durch Elek-
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adungsspannung haben; esverse hwinden also an der Kathode
durch Abscheidung von H, die H'-Tonen, OH'-Ionen bleiben
suriick u. durch Wanderung kommen hinzu 1 Na'-Ionen, so0
daB das Resultat der Elektrolyse an der Kathode das Ent-
stehen von NaOH und H, ist.

Zu beriicksichtigen ist auch, wie S. 197 bemerkt, die
Reaktion des ilrllmnl‘ ten: 8o ist z B. in einer sauren Lds.
Vol ickelsalz keine Ni-Abscheidung miglich, weil sich dort
H leichter entliidt als Ni; in einer neutralen oder alkal.
0g. bekommt man ahuugr:au metallisches Nickel.
it der Wanderung der Ionen ver-
inderungen an den Elektroden, so
e oder Atom-

1 die m

Bestimmt

denen Konzentratio
kann man dadurch entscheiden, welche Eleme:
h im Kation oder Anion befinden, d. h. man
Art. ob man ein echtes Salz oder ein kom-

':".l}ilu-;;
findet auf d

plexes Salz

gich hat.

2 Umwandlung chem. Energie in elekt. Energie.

e
Die bei der elektrol. Dissoz. eines M ol. exfolgende
t. Ladung der entstehenden Ionen ist ohne Zweifel
r in den ionenbildenden Atomen,

mit auf einer Umwandlung de
bzw. Atomgruppen, vorhandenen chem. Energie zuriickzu-
fihren, doch ist im allgemeinen die Energiequelle der elekt,
Ladung der Ionmen, wie schon S. 189 erwihnt, noch nicht

icher bekannt.

Die bei der Beriihrung versch. Stoffe an den-
elekt. Ladung rithrt zweifellos eben-
fliche her; die
dal sie sich

selben entstehende
falls von chem. Vorgingen an der Berithrur
-_..11|H chem. un tzte Stofilmenge 18t S0 gerl
dem Nachweis entzieht u. die hier, wie bei der Reibung
gewonnene Elektrizitiit ist der Menge nach so gering, dal sie
fir die Chemie keine Bedeutung hat; im a wird
von zwei sich berithrenden, versch. Stoffen derje
pos., welcher die grofiere Dielektrizitatskonstante (S. 186) hat.
- Wenn man in Wasser unldsliche Stoffe, z. B. Farbstoffe,
’il usw., fein verteilt u. in dasselbe die beiden Elektroden eines
'_'rl\ Stromes eintauchen liBt, so werden solche Stofitei lchen,
we t.{u. durch Reibung elektroneg. we srden, elektr aden .
E‘.'”_)l' ern zur Anode u. das y elektropos. lac -nnl-- V
i ij ””}1‘ se Wanderung der mech. fein verteilten Stofftei
neibt Kataphorese u. findet Anw. in der Medizin . Technik.
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s. n. die Los. treibt Kationen an die betr. Elektrode
dauert an, bis beide Fliiss. gleiche Konzentration angenommen
. also der Liosungsdruck u. osmot. Druck gleich grob geworden
t5 es wird sich also von dem Silber- bzw. Zinnstab, der in die betr.
verd, Lés, eintaucht, Silber bzw. Zinn auflosen, wibrend sich an
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des Zinniiberzug zes. gchneller (;\}dlf’"n (rosten)
nicht wverzinnt y, da Eigen eine a_',mi.’n--.
, wie Zinn, aber eine kleinere wie Zink hat.

oder Stoff hat das Bestreben, aus dem Zustande, in dem er
srade befindet, in einen anderen iiberzutreten; dieses Be-
stre ben eines Sto den momentanen Verhiltnissen zu entflichen,

in festes, losliches Salz mit Wasse
das Bestreben gich zu lésen, und da dlt’
. unten) konstant ist, so ist auch die Fu
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Da der osmot. Druck der Ionen eines Metalls der Lisungs-
tension derselben entgegenwirkt, so muB auch bei den Daxierzschen
Elementen die Konz. der Elektrolyte von Bedeutung sein; vermehrt
man die Konz. der Zinksulfatlss., also der Zinkionen, so vermindert
man die Tendenz dez Zinks, Zinkionen zu bilden, und die Anode
wird weniger anodisch, d. h. die Spannung nimmt ab; vermehrt man
die Konz. der Kupfersulfatlis., also der Kupferionen, so vermehrt
man die Tendenz der Kupferionen, an die Kathode iiberzutreten,
diese wird also kathodischer, d. h. die Spannung der Kette steigt.

Konzentrationsketten erhiilt man auch, indem man Elek-
den von versch. Konz. (z. B. versch. stark amalgamierte Zink-
oh, Mengen desselben Gases verbundene
Lis. eines indiffe-

tr
elektroden oder mit ve
Platinelektroden, s. Gasketten) in die
renten Elektrolyten eintauchen 1iBt.
H. Gasketten entstehen, wenn man zwei von einer Gas-

hillle umgebene, unangreifbare Stibe aus Metall in verd.
Schwefelsiure taucht, z B. zwei Platinstibe, welche mit einer
Hiille derselben oder versch. Gasen umgeben sind.

Man erhilt die Gashiille, indem man mit Platinschwarz iiber-
zogene Platinstreifen Wasserstoff absorbieren 1iBt (S. 126) oder
indem man durch dieselben als Elektroden den elektr. Strom in
die Los. der betr. Elektrolyte eintreten liBt, z. B. in unverd. HCI
bzw. H,S0,, wobei sie die auftretenden Gase H, u. Cl, baw. 2H,
u. O, (S. 190) absorbieren.

Bei Gasketten mit den gleichen Gashiillen an den
Metallen entsteht ein Strom nur dann, wenn die absorbierten
Gase an beiden Metallstiiben versch. Konz. haben, bzw. die Metall-
stiibe in verd. Schwefelsiiure von versch. Konz. tanchen; diese Gas-
ketten sind also Konzentrationsketten; z. B. gehen bei einer
W rstofigaskette die Wasserstoffmol. von dem Metall in der
verd. Lis., infolge ihrer Losungstension, als pos. Ionen in Lds.,
wodurch das betr. Metall elektroneg. wird, withrend in der konz.
Ls. aus dieser pos. Wasserstoffionen an das Metall gehen und
dieses, unter Bildung von Wasserstoffmol., elektropos. laden; sobald
die beiden Lis. der Schwefelsiiure gleiche Konz. ihrer H'-Ionen
erreicht haben, hért der Strom auf.

Bei Gasketten mit versch. Gashiillen an den Metallen,
Z, B. bei der Wasserstofl-Sauerstoffkette, entsteht der elekt. Strom,
indem die Sauerstoffverb. des betr. Metalls als O”-Jonen in Ls.
gehen (u. mit den H'-Ionen der dissoziierten Schwefelsiure Wasser
bilden), wodurch das Metall pos. elekt, wird, wiihrend die Wasser
stoffmol. des anderen Metalls als H'-Ionen in Lgs. gehen (um mit
den SO,”-Tonen der dissoz. Schwefelsiiure das erforderliche Gleich-
zew. herzustellen), wodurch dieses Metall neg. elekt. wird.

6. Reduktions- u. Oxydationsketten. Bei jedem
zwischen einem elektrol. Reduktions- u. Oxydationsmittel statt-
findenden chem. ProzeB treten Anderungen in der Ionenladung,

d. h. Anderung der Wertigkeit der betr. Ionen ein, infolge
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Die Voltakette | Zn|H,S80,aq | Cu |, die Bunsenkette

Zn | H,80,aq | HCrO,aq |C|, die Leclanchékette
Zn | NH,Claq | NH,Claq | C|, heiflen nichtumkehrbare,
da ein durch sie hindurchgeschickter umgekehrter g sich-
starker Strom den urspriinglichen chem. Zustand in der
Kette nicht wieder herstellen kann.
25 werden dann z B. in der Voltakette an der pos. Kupfer-
elektrode pos. Kupferionen gebildet, wiihrend an der neg. Zink-
elektrode Wasserstoffionen entladen werden, so daB durch Strom-
entnahme u. die folgende umgekehrte Ladung je ein Aquiv. Kupfer
u. Zink geldst u. zwei Aquiv. Wasserstoff frei geworden gind, also
der 111"~;nu|nriu1w Zustand nicht wieder hergestellt wurde; infolge
dieger Erscheinungen mt.!u die elektromotorische Kraft bei vers sch.
Stromrichtung ‘im' versch, Be, d. h. in der Kette mub eine
elektromotorische Gegenkr: ,tr wirksam sein; dieselbe ist in einer
Polarisation der Kette zu suchen, weshalb die umkehrbaren
Ketten auch nicht polarisierbare heiflen.

Leitet man durch chem. Systeme vom Typus der nu‘nhun!wﬁ r-
baren galv. Ketten einen elekt. Strom, so iiberziehen sich die beiden
ektroden entweder mit vers Stoffen oder es treten versch.
tase an ihnen auf, welche zum Teil von den Elektroden absorbiert
n sind elekt. different gegenein: ander
siben polarisiert; sobald der urspriingliche ele lum]puumh
Strom unterbrochen wird u. die Elektroden schlieBend verbunden
werden, tritt ein neue ngesetzter Richtung anf,
der Polarisationsstrom.

solche Elektrode

Strom von entgeg

Alle umkehrbaren galv. Ketten arbeiten rationell, d. h.
mit oroBtem Nutzeffekt, die nicht umkehrbaren galv. Ketten
yauten Dampfmaschinen zu vergleichen; die
wrbaren Ketten sind die Akku-
lche gestatten, eine mog-

sind schlecht |
praktizch wichtigsten umk
mulatoren, d. h. solche Ketten,
lichst grofie Menge elekt. Energie ratione ller Weise als chem.
chern u, diese im geeigneten Momente wieder
die chem. Vorginge in den

"ﬂif'!"_"iﬂ' ‘tL.'u.h.\[n.-

e abzugebe

als elekt, Energ :

bis jefzt ausschlieBlich [rml\ isch verwendbaren Bleiakku-
i"llll].t! = Bleisammlern erfoleen nach der Gleichune:
Entladung —»> Pb -K:H]l_.,_,]c‘f- - PhO, (Anode) + “.,5“'0_; aq
<> PbSO, (Kathode) + PbSO, (Anode) + H,0 <— Ladung.

Strom werden S0,”-

Bai A 1 1 L
el der Ladung dureh den elekt
fiure an d

st der die Elektr h-n unn_t'-u-ur'i-:-n verd. Schwefe
l’l:;“ 'l‘_”:]rl len, worauf m‘ sic h mit dem PbSO; der Anode nmsetzen:
+2H,0 2 H,50,, w :.num an der Kathode die

stolf, mi¢ dean bl aden werd len u. der nasz. W dhww:
i mit dem PbhSO, der Kathode sich umsetzt zu Pb+H,S80,; bei

LS50
H’- lu,lc'z: der Nehwe
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Die durch den chem
geht nicht in allen Fille
da der Umwandlungsgrad beeinflubt ist
ob die elektromotorische Kraft der tte mit der Temp.
zu oder abnimmt; wie bei der Umwandlung elekt. K
in chem. Enerzie auch ein Teil der ersteren in Wiirme iibe
geht, so finden auch bei der Umwandlung chem. Energie
elekt. Energie Wirmevorginge statt; galv. Ketten, de
elektromotorische Kraft mit der Temp. abnimmt, verwand
einen T. ihrer chem. Energie in Warme; galv, Ketten, deren
lektromotorische Kraft mit der Temp. wichst, erzeugen mehr

elekt. Energie, der von ihnen entwickelten chem. Energie

Umstand,
I

entspricht, d. h. sie decken das Defizit durch Wirmeentnahme By
aus der Umg arbeiten also unter Abkiihlung. di,

Nimmt hingegen die elekiromot. Kraft der Temp. wede au
zu noch ab, so wird die ganze chem. Energie in elekt. Energic d
ithergefithrt, wie dies in den umkehrbaren Ketten der Fall be
ist, weshalb man durch Herstellung dieser Ketten aus ver- 4
schiedenen Metallen die chem. Ener des bet i
gangs durch die Stromstirke (also in Voltcoulombs), di

die chem. Affinitit der betr. Metalle durch die Spannung
der Kette (also in Volts) messen kann (S. 157). s

Nach 8. 155 verliuft jeder ohne Zutritt fremd 1 de

von selbst erfolgende Naturvorgang (also auch jed E;
gang) in dem Sinne, dab er iu e Arbeit leis I I
Abnahme der freien Energie erfo da ferne \_\,‘
ang im Sinne der chem. Affinitit erfolgt, so =l
ren Arbeit als Mafl der chem. Bl

gehen; da nun die Spannung einer umkehrbaren g fr
MabB der duBeren Arbeit i velehe der stromliefernde -
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Photochemie oder Bezichungen

zwischen chem. fL';rH_"r'.f,l?’r.’ wnd strahlender f;'n{"?‘f]f.e’.

Unter strahlender Energie faBit man nicht nur die Ather-
<chwingungen zusammen, welche den sichtbaren Teil des
Spektrums bilden, sondern auch die, welche dessen nicht-
sichtbaren, ultraroten oder ultravioletten Teil bilden.

Die strahlende Energie zeigt, wie S. 189 angegeben, auch viel-
fache Beziehungen zur elekt. Energie, was dadurch leicht erklér-
lich ist, dall die elekt. Wellen den Lichtwellen ganz analog sind;
sie haben dieselbe Fortpflanzungsgeschw. u. sind ebenfalls Trans-
versalwellen: beide Arten von Wellen sind also qualitativ nicht
verschieden, sondern nur quantitativ, insofern Licht- (n. Wirme-)
wellen nur mit Lingen bis 0,06 mm beobachtet wurden, wihrend
elekt. Wellen Liingen von mehreren Zentimetern bis Metern haben;
man kann daher annehmen, daB Lichtwellen solche elekt, Wellen
sind, welche vom Auge wahrgenommen werden (Elektromag-
netische Lichttheorie).

1. Umwandlung von chem. Energie in strahlende Energie.

Die Vorgiinge, bei denen chem. Energie in strahlende
Energie verwandelt wird, sind schwer zu verfolzen, da man
die in der Zeiteinheit entwickelte Lichtmenge messen mul;
auflerdem ist eine Trennung der rein chem. Strahlung von
der sie begleitenden thermischen Strahlung kaum moglich;
beginnt bei einem chem, Vorgang das Leuchten schon unter
4009 oder liegt das Intensititsmaximum des Leuchtens bei
tiefen Temperaturen u. bei relativ kleinen Wellenlidngen, so ist
direkte Umsetzung chem. in strahlende Energie anzunehmen.

Jeder von Lichtentwicklung begleitete chem.Vozx-
gang heiBt Verbrennung; hierbei wird ein Teil der in
den aufeinander einwirkenden Stoffen vorhandenen chem.
]—':l'l(jl‘_\;;it‘. ale Wiirme u. Licht entbunden; meistens geht das
Licht aber erst aus Wiirme hervor, indem diese die Temp. der
Stoffe so hoch steigert, daf von ihnen sichtbares Licht aus-
f,”'f‘I’]L; Licht kann aber auch durch direkte Umsetzung der
irelwerdenden chem. Energie entstehen (Chemilumineszenz),
Wie die Helligkeit von brennendem Magnesium beweist, dessen
l“"ip. nur gegen 1350° betrigt, aber 5000° betragen miifite,
Wwenn die enorme Lichtentwicklung nur auf der durch die
Lemp. hervorgebrachten Strahlung beruhen wiirde; auch das

Arnold

brifl d. physikal, Chem. 2. Aufl. 14
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Licht, welches selbstleuchtende Organismen (Kiifer, Bakterien
hervorbringen, beruht auf Chemilumineszenz, da dieselbe
keine Temperaturerhhung zeigen; ferner das Leuchten
Phosphors in verd. Sauerstoff, das bei manchen Kristalli-
sationen auftretende Leuchten org. u. anorg. Stoffe u. das
manche chem. Vorginge begleitende Leuchten.

Siimtliche Lumineszenz erzeugenden chem. Systeme sind
heterogene (S. 167); die Lichtemission ist der Reaktions-
gesc Thw m:lmkut etwa prc}pmmnm‘

Jeder Stoff bedarf zu seiner Entziindung einer best., nie-
drigsten Temp., der Entziindungstemperatur; er brennt
nur weiter, wenn bei der Verbrennung so viel Wirme ent-
wickelt wird, daB dadurch neue Mengen des Stoffes die Knt-
ziindungstemperatur erreichen.

Manche Stoffe verbrennen mit l*“lmme. manche
nur unter Erglihen; die Flamn lurch de
Ve I'hl't‘]l]'llln\h-\ul;«.lll" Zum i'.ill".ln_-.-
daher verbrennen nur solche Stoffe mit
bare Gase sind oder bei ihrer Verbrennung soleche entwic

Reine Kohle und Eisen verbrennen z. B. nur unter G
weil sie dabei keine brennbaren Gtase entwickeln. Holz, Steinkohle,
Talg usw. verbrennen aber mit Flamme, weil sie unter dem Einflusse
ll‘f‘ Hitze gasformige, brennbare /’unt{/1111~~;nm1.1h[t entwickeln.

Flammen sind leuchtend oder nichtleuchtend;
die Leuchtkraft wird durch in der Flamme vor-
handene, nicht vergaste, zur Glut erhitate Stoffe
bedingt und durch Erhéhung der Temp. oder der
Dichte brennender Gase gesteigert.

Eine lichtschwache Flamme kann stark . werden,
wenn man in dieselbe fi , nichtfliichtize Stoffe ei rt (z. B.
beim Gliihlicht); daher leuchten alle Flammen, weleche neben gas-
formigen auch feste Verbrennungsprodukte geben; Zink und Mag-
nesium verbrennen mit lenchtender Flamme, da ihre beim Ver-
brennen sich bildenden Oxyde nicht vergasbar sind und in der
Flamme fein verteilt zur We glut erhitzt werden.

Kiihlt man leuchtend brennende Gase ab, so verlie
Leuchtkraft u. umgekehrt werden nichtlenchtende Gase llhl htend,
wenn man sie vorher erhitzt; t man z. B. 71 1 -
den Gasen nicht brennbare oder die Verbre
haltende Gase (Stickstoff, Kohlendioxyd) zustror
Flamme nichtlenchtend, einerseits ini'c;l;w
brennenden Gases, anderseits infolge der d
kalten nichtbrennbaren Gases erfolgten Abl

Viele Stoffe, die in der Luft mit nicht

eren

Verdiinnung des
as Zustrbmen des

tender Flamme
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brennen, tun dies z. B. in reinem Sauerstoff mit leuchtender Flamme,
da dann die Flamme nicht durch den wiirmebindenden Stickstoff
der Luft abgekiihlt wird u. daher eine héhere Temp. annimmt,
ferner weil die Verbrennungsprodukte in Gefiilen nicht so rasch
unter Wirmebindung verdampfen kénnen, wie in freier Lauft.

Das Leuchten der gewdhnlichen Leuchtmate-
rialien beruht darauf, daB in ihnen fein verteilter
Kohlenstoff sich ausscheidet, welcher zur WeiB-
glut erhitzt wird; man kann sich davon iiberzeugen, wenn
man in die Flamme einen kalten Korper bringt, auf welchen
sich dann der Kohlenstoff als RuB absetzt,

Beim Gliithlicht wird ein aus 99 Proz. Thorium- u.
1l Proz. Ceriumoxyd bestehendes Gewebe in einer nicht-
leuchtenden Flamme erhitzt, wodurch dasselbe leuchtend wird.

Sumpfgas, Wasserstoffgas, Kohlenoxydgas verbrennen mit nicht-
1j‘-”u'-llr-:--]uh'-.r Flamme, weil ihre Verbrennungsprodukte ausschliefl-
lich gasférmig sind; Acetylengas (C,H,) leuchtet dagegen sehr hell,
da es im Mol. zweimal soviel Kohlenstoff als Sumpfgas (CH,) ent-
hiillt w, diese grobere Menge Kohlenstoff, wenn nicht sehr viel
Sauerstoff in die Flamme gelangt, nicht sofort verbrennt, sondern
sich ausscheidet u. weibglithend wird.

Flammen bestehen aus einem Mantel von
glihendem Gase, wihrend im Innern der Flamme (wegen
Mangel desjenigen (Gases, welches die Flamme umgibt u.
erhiilt) keine Verbrennung u. somit keine hohe Temp.
eintreten kanu; das Innere einer Flamme besteht aus un-
verbrannten Gasen und ist kalt.

) Die gewihnliche, leuchtende Flamme besteht aus 3 Teilen; der
mnere dunkle Teil besteht aus den noch unverbrannten Gasen
(Kohlenwasserstoffen, besonders Athylen), die sich eventuell durch
z’::'raulzuug des Wachses oder Talges usw. durch die Wiirme bilden;
hierauf folgt ein leuchtender Mantel, in welchem eine unvollstindige
\:H_-.:‘in'l-nuuf];‘ stattfindet. Das Athylen (C,H,) zerfiillt hier zu
Sumpfeas (CH,) und Kohle (C); ersteres verbrennt vollstiindig,
withrend die ausgeschiedene Kohle zu Weiliglut erhitzt wird, da
“H ..'h"‘-’l‘ srbrennung nieht genug Sanerstoff vorhanden ist; dieser
.l t‘.t‘l heift Reduktionsflamme, weil sauerstoffhaltige Kérper,
in ihn eingefithrt, ihren Sauerstoff an den Kohlenstoff abgeben.

n der iin en, nicht lenchtenden, bliulichen Hiille, welche
Luft umgeben ist, findet vollstindige Verbrennung des aus-
'schiedenen Kohlenstoffs zu Kohlendioxyd statt. Die bliuliche
Ubung rithrt von dem entstandenen Kohlenoxyd her, welches

jers

von

rl'm zi Kohlendioxyd verbrennt; dieser Teil heift Oxydations-
‘amme, weil in ihn eingefiihrte Stoffe sich dort oxydieren.
Die =

Temp. der versech. Flammen ist sehr ver-
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. nicht vom Leuchtvermoger:
hibare. sehr heiffle Knallgasflamme

<r._'hi0.!?_l<'|1 .
wie die kaum

Leitet man in das Innere einer Leuchtg:
Luft, so wird dieselbe infolge der jetzt eintretent
Verbrennung des die Leuchtkraft bedingenden, vor
offs nichtleuchtend, die T'emp. der I
diesem Vorgang beruht die Konstruktion
Gasbrenners, in welchem Leuchtgas, sich
Brenners mit Luft mischt, zur Verbrennung gel

Ahnlich ist die Wirkung des Lotrol
réhre, durch welche man Luft in eine Flami
diese seitwiirts auf den zu erhifzenden Stoff abler
oxydiert, wenn man ihn in den dufieren Teil der Flamme h
hier Sauerstoffitberschul vorhanden ist, hingegen wird e
wenn man ihn in die innere, leuchtende Flamme hiilt,
zierender Kohlenstoff vorhanden ist.

Manche Salze erteilen einer niecl

einer

5t M. Z1f

: dieser

Flamme eine Firbung (da die Salze durch die Flamme
zerlegt u. reduz. werden u. das Metall in Gasform tibergeht),
2

welche fiir das Metall des betr. Salzes charakt. ist; z. B.
firben die Salze des Natriums die Flamme gelb, des Ka-
liums violett, des Baryums '

oriin usw., so daB man dadurch

viele Elemente in ihren Ve n kann; sind jedoch

mehrere flamment aind
Farbe eines Elementes die der anderen verdecken,
lassen sich dann die Elemente mit Hilfe der ! g
Gase in den betr, Flammen nebeneinander nachy
Gliihende Gase senden Strahlen von ganz bes
Wellenlinge aus, die von der chem. Natur der betr. Gase
ingig

irbende Elemente vor len, so kann die

immter

abhingen, aber von der Temp. in weiten Grenzen unabl
gind u. charakt. Linien im Spektrum (8.

2. Umwandlung von strahlender Energie in chem. Energie.

Gewdhnlich ist die Aufnahme von Lieht durch Stoffe
mit einer Umsetzung der strahlenden Energie in th
ls Lichtabsorption (5. 1

Energie verbunden u. wird
bezeichnet: hiufie findet aber dabei auch eine Umwan
in chem. Energie statf, welche photochem. Absorption
heiBt; dieselbe beruht fast in allen Fillen nur iner

Anderung (u. zwar Beschleunigung) der Geschwindigkeit

) S e SR g s e S Paalets
auch ohne Lichtzutritt moglichen chem. heak
die bis zu ein bestimmten Gleichgew.
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umkehrbar wiren (S, 162), d. h. solche, wo die im Lichte ent-
stehenden Verb.im I).mlu.i'n\ ieder in die Ausg: llllfkillf!iltlkl,(_,\&‘h
wandelt werden, sind nur vereinzelt bekannt. Die photochem.
Vorgiinge sind exothermisch oder endothermisch; bei ersteren
scheint (da keine Energie verbraucht, sondern sogar in der
Form von Wiirme frei wird) das Licht die chem. Vorgange
nur einzaleiten u. nach Art eines Katalysators zu heschleunigen.
Dem Wesen nach sind die durch strahlende Energie be-
wirkten chem. Vorgiinge sehr mannigfaltig; teils erfolgen
isomere Umlagerungen (Maleinsiure wird Fumarsiure, Allo-
zimtsiure wird Zimtsiure, gelber Phosphor wird roter, gelbes
Merkurijodid wird rotes, monokliner Schwefel wird amorpher,
selbes Arsen oder Antimon werden schwarzes usw.), teils
finden chem. Vereinigungen statt (z. B. von H + Cl zu
HCl, weleher Vorgang auch in der Aktinometrie beniitzt
wird) oder es erfolgen chem. Zersetzungen, z. B. des Phosphor-
wasserstoffs unter Abscheidung von Phosphor, die Bildung
von leichtreduzierbaren, noch nicht genau gekannten Verb
aus den Silberhaloiden (Anw. in der Photographie u. Aktino-
metrie); ferner kénnen (}\wl‘mm.mu oder Reduktionen ein-
reten, z B. das Ausb bleichen vieler natiirlicher u. kiinstlicher
Tarbstoffe, sowie das Dunklerfirben mancher Stoffe (z. B.
der menschlichen Haut, des ligninhaltigen Papie
Der wichtigste photochem, Prozefl ist die durch das
Sonnenlicht bewirkte Assimilation in den tnlut'u:pinlllmlllfrw
Pflanzen, in denen die strahlende Energie der Sonne in Form
chem, ];]]{ll'ut’ .1lL{"L‘-pUth(’1t wird, indem aus dem von den
Planzen aus der Luft aufrenommenen Kohlendioxyd unter
Mitwirkune von Wasser u. unter Sauerstoffabgabe die energie-
veichen Kohlehydrate (Stirke, Zucker usw.) entstehen.
~ Anderseits hemmen die Sonnenstrahlen die Lebensfunk-
tionen der kein Chlorophyll enthaltenden Pflanzen (der

3. it 2 e ;
Pilze) oder zerstiren dieselben sogar haufig (z. B. viele

Krankhei{gserregende Balkterien).

Immer, wenn Lichtstrahlen chem. Vorginge er-
Zeugen mllcn miissen sie von den betr. Stofien
LIlJH'n biert werden, denn weder dem durchgelassenen noch
dem reflektierten Teile des Lichtes kommt chem. W irkung zu.

Durch Versuche, welche mit sog. Aktinometern (s. oben)
angestellt wurden, ist festgestellt, daB die chem. Wirkung des
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Lichtes seiner Stiirke proportional ist u. dab der photochem. Effeki
der absorbierten Strahlen im allgemeinen proportional ist der Licht
menge, d. h. dem Produkte aus Intensitiit n. Dauer der Strahlung.

Die versch. Lichtstrahlen zeigen versch. chem. Wirkung; rote
Strahlen zeigen sich in sehr vielen Fiillen unwirksam, wiihrend
blaue u. violette Strahlen u. noch mehr die unsichtbaren, ultra-
violetten Strahlen starke chem. Wirkung ausiiben: die Assimilation
des Kohlendioxyds in den Pflanzen ist hingegen am kriftigsten im
roten u. gelben Lichte, so dab : Strahlengebiet, in welchem
die grobite chem. Wirkung entfaltet wird, bei verseh. chem. Vor
giingen ein ganz versch. sein kann.

Die Erscheinung, dall die chem. Wirkung des Lichtes g
nicht sofort nach der Absorption, sondern erst nach einiger Zeit ihre
grobte Intensitit erreicht, heiit photochemische Induktis

Die chem. Empfindlichkeit gewisser Stoffe fur solche
Lichtstrahlen, welche in reinem Zustande nur in geri
Mafle aufnehmen, liBt sich durch Zusatz anderer Stoffe be-
deutend steigern (Opt. Sensibilisation);
Wirkung findet namentlich in der Phot

o

katalytische
raphie Anw., um
die Silberhaloide auch fiir rote u. gelbe Farben lichtempfind-
lich zu machen (farbenempfindliche, photograph. Platien).
Gewisse Stoffe konnen, lichtempfindlichen Stoffen bei-
gemengt, deren Reaktionsgeschw. dadurch steigern, dal
bei der chem. Reaktion entstehende Stoffe chem. binden nu.
dadurch eine Riickbildung der durch das Licht zuerst e
zeugten Produkte, d. h. eine im Lichte mogliche, umkehrbare
Reaktionen, verhindern (Chem. Sensgibilisation).

Radiochemie oder Bezehungen zwischen chem.
Energie und der vom Radium ausgestrahlien

Energie und dahnlichen Energien.

Wie 8. 195 erwihnt, sind die Elektrizititsquanten, welehe
gich mit je einer Valenz eines Atoms oder einer Atomgruppe
bei deren Ionenbildung verbinden, als die Elektronen ge-
nannten Atome zweier Elemente zu betrachten.

Zur Annahme der Existenz der Elektronen fithren auch
die Forschungen iiber die versch. Eigensch. der bei der elekt.
Entladung in verd. Gasen auftretenden Kathoden-, Kanal-
u. Rontgenstrahlen, sowie iiber die von radioaktiven Stoffen
ausgehenden Strahlungen.

8i
“.l
V
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_ Wenn die strahlende Energie der Sonne eine bestimmte Zeit
braucht, um zur Erde zu gelangen, o muf man annehmen, daB
sie in der Zwischenzeit an irgend einem Stoffe haftet, d. h. der
Weltiither, der Triiger der Lichtwellen u. der elektromagnetischen
Wellen (S, 209), muB ebenso ein Stoff sein, wie die chem. Materie
Triiger der chem. Energie. Zwischen den im Verhiiltnis zum
Weltiither grobmateriellen kleinsten Teilchen der chem. Materie,
den Atomen. u. den materiellen Teilchen des Weltiithers bilden die
materiellen Teilchen der Elektronen u. der Emanation (8. 217) ge-
wissermaBen den Ubergang u. es liegt die Ammahme nahe, dab
lie Eigensch. aller chem. Materie auf die der Materie des Welt-
iithers, des leichtesten Elements, zuri Jkzufithren sind; die
Atome sind dann Atherwirbel, welche eine selbstindige Existenz
fithren u. wie Rauchringe des Tabaks unteilbar sein konnen, ohne
daf sich aus der Annahme ihrer Unteilbarkeit ein Widerspruch
gegen die Annahme einerunbegrenzten Teilbarkeitder Materieergibt.

Die Kathodenstrahlen, d. h. die Strahlen, welche
¢ine in einer evakuierten Rohre befindliche Kathode unter
lem Einflusse hoher elekt, Spannung aussendet, bestehen
Elekt., die mit groBer Geschwindigkeit fort-
wird; diese fortgeschleuderten Elekirizitits-

aus ][l_f.g_l‘,
geschleudert
teilchen miissen neg. Elektronen, also materieller Art sein,
da sie bei ihrer Bewegung eine lebendige Kraft haben, Glas
nicht durchdringen, getroffene Flichen erwiirmen, vom
Magneten abgelenkt werden usw.; aus der Ablenkung aus ihrer
veraden Bahn, welche diese Elektronen erleiden, wenn sie
in ein magnetizsches oder elekt, Feld gelangen, hat man
mter Beriicksichtigung ihrer Geschw. die Masse eines Elek-
trons auf etwa 1/2000 von der des W asserstoffatoms berechnet.

Es kénnen also die neg. Elektronen auch ohne
an chem. Atome oder Atomgruppen gebunden zu
sein, exigfieren u. man muf daraus schlieBen, daB
auch die pos, Elektronen und die Neutronen (5. 195)
frei existieren konnen, jedoch ist deren Isolierung
noch nicht mit Sicherheit gelungen.

Auf ihrem Wege durch die Luft addieren sich die
Elektronen zu den Gasmol. der Luft u. bilden sog. Luft-
ionen: hierdurch wird die Luft elekt. leitend und diese Leit-
fihigkeit, sowie die Eigenschaft, daB Tuftionen, ebenso wie
Staubteilchen, aus der mit Wasserdimpfen iibersittigten Luft
Wasser als Nebel kondensieren, sind wichtige Reagenzien auf
das Vorhandensein von Elektronen in Luft u. anderen Gasen.
Die Kathodenstrahlen bringen zahlreiche Stoffe zum Leuchten
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nzendste Fluoreszenz
Stoffe kénnen viele rei
lich Mineralien) nlichte zum I senchten
die Beimengungen aber groller \leun. ]‘u
das Leuchten der verd. Gase ist
nicht auf die Temp. in ds
Die Fluoreszenz kommt wahrse lmn]uh
Elektronen der Kathodenstrahlen die V
stark erschiittern, daB diese Lichts

Mit den Fluoreszenzerscheinun
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Fluoreszenz, aber icher v diese, u. v n fer
reduzierend u. bei Gegenwart von Sauerstoff’ auf viele Meta
nx}-‘(ii(*l'-\-]]fl indem sie die -“'*‘li“hirnhnn] J..lTe 1.

Die Rontgenstrahlen, d. h. die Strahlen, welche du
Auftref von !\.;un:_nle‘:'.m1’;!2;.«[: auf die Wand der

kuierten Glasrohre oder auf andere Stoffe (z B. auf Plati
blech) entstehen, sind jedenfalls nicht Elektronen, sonder:
durch den Anprall der Elektronen der Kathodenstrahlen an
die Glaswand der evakuierten Réhre in dem Raume
halb derselben erzeugte Atherwellen, weleche noel
wie die des Lichtes sind; dementspr. konnen sie, im
satz zu den Kathodenstrahlen u. Kanalstrah i
durchdringen u. werden vom Ma
wihrend sie sich chem. diesen Strahlen sehr #

gneten nichi
hnlich
Die Becquerelstrahlen, d. h. die Strahlen, welche v
Radium, Lr.m, Thorium usw. ausgestrahlt werden, entstehen
wahrscheinlich dadurch, daf diese Substanzen unter Zerfal
ihrer Mol. fortwiihrend Elektronen aussenden: das Vermd
solche Strahlen auszusenden, heift Radioaktivitit und
betr. Stoffe heifien radioaktive. Man unterscheid :
u. y-Strahlen; e-Strahlen werden schon von diinnen Metall-
platten zuriickgehalten u. scheinen aus pos. Elektronen zu
bestehen [-Strahlen durchdringen dickere Metallplatten




nent-

o

Radiochemie od. Beziehungen zwischen chem. Energie usw.

verhalten sich wie die Kathodenstrahlen (nur ist ihre Ge-
schwindigkeit grofer), so dall man annehmen mufl, daf diese
Strahlen ebenfalls aus neg. Elektronen bestehen; y-Strahlen

i/
durchdrin

en dicke Metallplatten, werden vom Magneten nicht
abgelenkt u. scheinen den Rontgenstrahlen nahe zu stehen.

Neben den Beequerelstrahlen senden radioaktive
Stoffe noch ein unsichtbares, radioaktives Etwas

aus, Emanation genannt; dasselbe verhillt sich wie ein
Gtas, welches, obwohl seine Mengen so gering sind, dafl sie
nicht wigbar sind, starke pos. elekt. Wirkungen ausiibt;

materielle Natur der Emanation ergibt daraus, daB
wenn man Emanation enthaltende Luft auf —153° ab-
kiihlt, die entweichende Luft sie nicht mehr enthilt, da
die Emanation gefriert, wobei man allerdings ihre geringe
Menge nicht sehen kann. Wihrend Becquerelstrahlen von
entgegenstehenden Wiinden absorbiert oder durchgelassen
werden, vermag die Emanation, wie andere Gase, nur pordse
Stoffe zu durchdringen; liBt man iiber Stoffe, welche die
Emanation aussenden, Gase stromen, so wird sie von diesen
fortgefiihrt, ferner geht sie auf alle Gegenstinde, welche mit
ihr in Berithrung kommen, iiber, jedoch verschwindet sie
bald von denselben. )
Emanation kommt derselben ein Atomgew. von 160—200
zu und nach ihrer chem, Indifferenz gehort sie, als das
Element , Emanium® betrachtet, zur Argongruppe.

Die in ein evakuiertes Glasrohr eingeschmolzene Emana-
tion verschwindet bald, scheint sich also selbst zu zerstoren,
was ein Widerspruch gegen das Gesetz der Erhaltung des
Btoffes (S. 9) wiire; untersucht man aber nach lingerer Zeit
den Inhalt der Rohre spektralanalytisch, so findet man das
vorher nicht vorhandene Spektrum des Elements Helium,
80 dafl es den Anschein hat, dab hier die Umwandlung
eines Elements in ein anderes stattgefunden hat, bzw. daB
Helium indirekt aus dem die Emanation liefernden Radium
entstanden ist; eine endgiiltige Bestiitigung dieser Annahme
Wiirde von fundamentaler Bedeutung fir die Chemie sein.

die




	Seite 149
	Seite 150
	Seite 151
	Seite 152
	Seite 153
	Seite 154
	Seite 155
	Seite 156
	Seite 157
	Seite 158
	Seite 159
	Seite 160
	Seite 161
	Seite 162
	Seite 163
	Seite 164
	Seite 165
	Seite 166
	Seite 167
	Seite 168
	Seite 169
	Seite 170
	Seite 171
	Seite 172
	Seite 173
	Seite 174
	Seite 175
	Seite 176
	Seite 177
	Seite 178
	Seite 179
	Seite 180
	Seite 181
	Seite 182
	Seite 183
	Seite 184
	Seite 185
	Seite 186
	Seite 187
	Seite 188
	Seite 189
	Seite 190
	Seite 191
	Seite 192
	Seite 193
	Seite 194
	Seite 195
	Seite 196
	Seite 197
	Seite 198
	Seite 199
	Seite 200
	Seite 201
	Seite 202
	Seite 203
	Seite 204
	Seite 205
	Seite 206
	Seite 207
	Seite 208
	Seite 209
	Seite 210
	Seite 211
	Seite 212
	Seite 213
	Seite 214
	Seite 215
	Seite 216
	Seite 217

