FUNFTER ABSCHNITT.

PHYSIKALISCHE CHEMIE. ;
. TEIL. !
BEZIEHUNGEN ZWISCHEN PHYSIKALISCHEN UND :

CHEMISCHEN EIGENSCHAFTEN.

| Femel I rif | ) 11 ¥ ET110 [
by | 5 A g ned tterials en, Z } mn Ka 11 1
] 1 Kalk < g | en | Appar \ t
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Reihenfolge und beliel
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Fhysikalische, stoffliche, chemische IKigenschaften. 261

Ubereinstimmen, Die Volumina, Oberflichen, Gewichte, Temperaturen, elek-

trischen Ladungen, Farben der einzelnen Sticke werden im allgemeinen sehr

verschieden sein kinnen, nicht dagegen die Elastizititen, spezifischen Gewichte,

Ausdehnungskoeffizienten, Lichtabsorptionen. Diese letzteren Eigens

Werden sich von Stiick zu Stiick annihernd gleich ergeben und auch v

iften

nabhingig

Von den erstgenannten Eigenschaften: vom Volumen selbst; vom Gewicht,

der Elektrisierung usw.

Wir werden in Ubereinstin mit dem Sprachgebrauch die ersten

Eigenschaften als die zufs ischaften ur

n Eiger

ichnen, die zweiten als die dem Kalkstein wesentlichen, ithm eigentiimlichen,

4n 1thm haftenden: wir werden diese [".:_;:'.".--.'.'.;-.‘:11|| auch kurz als Material-
oder Ste nachaften bezeichnen und ihre kurz . Stoff’' nennen.

Wir werden endlich drittens machen kinnen: wenn
ler Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten die Temperatur

ihen, so werden wir bei der Rickkehr zum alten Zustand oder

nperatur |.-'L'TL'.I_'I'Ji.k'r!, dafi die stofilichen |-:!_:

schalten sich ge-

.:!I-l-:_".'l. .-.--:..II-.:|| Solche ."|.l:'|'__.|!ii_'-:'l bel denen die Stotfe I:-_';l nschaften "'i' ||

n, bezgeichnet man als chemische Anderungen

chemische Vor

gkeit eines gepebenen Materi

oder zugleich mit anderen Materialien erleiden zu kinnen bezeichnet

ine seiner chemischen Eigenschaften. Ein Stoff hat soviel chemische

aften, als er chemische Veriinderungen fir sich oder 1im Verein mt

anderen Stoffen erleiden kann.

Die chemischen E

enschaften sind mithin solche, die nur durch Vorginge

bei denen die stofflichen Eigenschaft

erkannt werden kénnen g

n Wese

Anderungen erleiden.

Wihrend sich die Physik mit den physikalischen Eigenschaften, die Chemie
sich mit den chemischen Eigenschaften befafit, ist der Inhalt der physikalischen
Chemie die Lehre von den Wechselbezichungen der physikalischen und che-

Mischen Eigenschaften. Historisch zwar ist die im obigen gegebene Trennung

der einzelnen Gebiete nicht streng durchgefithrt worden und tatsiichlich nicht

Mmoghich, denn das Mafl der , Leichtigkeit", mit welcher nach erfolgter Messung

der alte Zustand wieder erreicht wird, ist nicht streng definierbar, W
streng penommen Eis, Wasser und Wasserdampf mit ihren so verschiedenen

Wesentlichen Eigenschaften drei chemisch verschiedene Stoffe sind, und wihrend

0 das Erstarren und Schmelzen, das Verdampfen und Kondensieren zu den
themischen Vorgingen zu zihlen sind, werden diese Umwandlungen doch
hiiufig als physikalische Vorginge bezeichnet, in Anbetracht der |, Leichtigkeit",
mit der sie stattfinden. Gerade auf diesem Gebiete haben lebhafte Diskussionen
Statteefunden, die letzten Endes darauf hinauslaufen, daf der Begriff der
nLeichtigkeit* individuell verschieden aufgefalit wird,

Ferner haben sich einzelne Kapitel der physikalischen Chemie dank ihrer

theoretischen und praktischen Bedeutung zu selbstindigen Disziplinen aus-

E¢Wachsen: die Elektrochemie, Thermochemie, Verwandtschaitslehre, Kinetik,

tiicke be-

ntliche °

Stoflelpen

ten, Stofie

hemitche
inschadten,




erkennen kdnnen, dafl « inzeln I i Prol versch A ;
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sbaren Abweichungen in Cl
ch I T Wi
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Individuum ist ein b ler, unabhingig vor Da o
stellunpsweise, die gleichen s haftan. Hat Ui

klar, dafl sich eine unb zte Zahl von Gemengen und chemischt

H 1 1

Stoffen mit cbenfalls

enschatten der Chemu

Es 15t auch klar, daB die Anzahl der chemischen Individuen kleiner ist als du



lps aus ihnen aufzubauenden Gemenge und homogenen Stoffe. Da andererseits

gerade in der

und Lésungen viel verbreiteter sind

| 3 & ¥ r
a5 ||_|-__: chemischen Individuen, so hat das Ord -....f_-:':-]l:ll..‘i‘.rl.'h!.'l] der Wisse chatt

13 In er Linie zur Untersuc |ll|||,: der feststehenden Marksteine der chemischen
en Individuen — wefiihrt. Die spiteren chemischen Untersuchungen haben dann
P dall 5 ischen Individuen (es sind z. Zt. iiber 300 000

von einer begrer clemn " ite' ableiten, lemen

und aus ihnen wieder aufbauen lassen

i nter Elementen werden solche chemische Individuen verstanden, die sich

Is #urzeit durch keinerlel chemische Operationen zerlegen lassen.
! g

15t Wie aus diesen Darlegungen hervorgeht, ist unsere jeweilige Kenntnis il
4 emischen Eigenschaften der chemisch reinen Stoffe :
ndig abhdngig von dem jeweiligen Stande unserer
tXperimentellen Methoden. xi;- feiner di -.':\'j|--|'i|1|q-::’«-'.:--n Methoden sind, um so
- e Anforderungen werden wir an die Reinheit eines chemischen Individuunms
It Stellen miissen, um so seringere Abweichungen in den Eigenschaften nomir
ischer Indivi unsere Aufmerksamkeit erregen.
°1 lehrreiche in dieser Beziehung unsere neueste
ert sei z. B. daran, dafl sich in letzter Zeit zahlreiche
i Staffe aus dem Gebiet der | seltenen Erden' als keine chemischen

ndividuen erwiesen haben. Erinnert sei auch an die Entdeckung des Argons

durch Rayleig

h und Ramsay, welche den geringen Unterschied im spezi-

' NEchen Gewicl

‘und des |, chemischen'* Sticksto

Luftstickst

‘II""*j.f.|||;H|3|||||.;r ihrer Untersuchu

igen nahmen, Fiir ein Zeitalter, das keine

0= hinreichend feinen gasanalytischen Methoden besafl und ki
I

20 Ieste Uber-

1 gung von der Konstanz der Eigenschaften chemischer Individuen hatte,
Tl Mufiten notwendigerweise Luftstickstofi und chemischer Stickstoff identisch
ne S, Lehrreich ist auch ein anderer Fall: die Messungen von Stas an dem

- Von ihm mit allen ihm zugdnglichen Hilfsmitteln mit grisiter Sorgf

' Bestellten und gereinigten Silber. Auch dieses lange Zeit fiir ches 1 rein
21 gehaltene Silber erwies sich durch die spiteren Arbeiten mit verfeinerten Mitteln
50 Von Th, W. Richards als noch schwach verunreinigt. Endlich set noch auf
= di t wurde, dafl

e :{||!-||
I..Iu

ersten

jale eine g

mi¢ anpewandt wurden.

115 0 sehen wir in unseren Tagen das sich abspielen, was im Laufe der Ent-

der Wissenschaft in noch wviel grifieren Stufen stattgefunden hat:
ttel, jede Einfiihrung neuer
wethoden, jeder erkannte Zusammenhang

03 ‘Al jede Verfeinerung der experimentellen Hilfsi

s M

Clinstrumente oder neuer Me

A ischen den verschiedenen Eigenschaften neue Eigenschaften erkennen bt

nd neue Anforderungen an die Klassifizierung stellt,

1, je weniger Eigen-

| A

A i & i 1 -
Altere Systeme. Jeroher die Versuchsmethoden si

. Sthaften — physikalische und chemische — daher bekannt und prizisiert

: Um = . . : s " A - r o ; v r .
T 150 weniger dringend ist das Bediirfnis nach Zuzammenfassung, nach Syste-



enauigkeit
BT

Landalt

204 B. Luvrner: Bezichungen zwischen

1 und um s imitiver mufl natiirlich auch len
Das Bediirfnis aber nach Zusammenfassen des Ahnli voll-
standiger und tibersichtlicher Sy 15t so alt v 5L,
st ja nach G. Kirchhoff das eigentliche Wesen der

So sehen wir in den | he

von Vorgad

einem  einhe

zwecl

Wie immer aolche iteren
Chermie ver WOT t d
neu erkannten Tatsachen
Diese neu erkannten Tatsachen w 11 500 sechr durch o yalin
rechenden Arl Mack, ( R h. 1 i
:l:"-.'_ '_'Illil‘_;l.:";i_ |. Ex 1 far 1
faltigheit und B ten dessen kenn !
it unter Luft" oder . (Gas I
r Die phlog Formulierung der Tatsachen erwies sich erst
als unzwer ]{I'IIZ.“'-I_-_". nachdem Lawvie 11m ];':', adas ®l Wi s
genaueste Mellmethode, iihrte, auf die Verbrennungzerscheinungen anwandt
und alle Konsequenzen aus seinen Versug
Konstanz der Masse, Durch die n Lavoisier
seine Nachfolger im Gebrauch der Wage erste grofie Be-
calischen und che fi irhereitet
illen chemischen Vorg schlossene
von den sonsticen Versuchsbedin trit 4
Anderung der Gesamtmasse oder des Gesamtgewi I il

gierenden Stoffe ein, Hiufig wird dieser Satz auch als Gesetz von der

Konstanz der Materie bezeichnet.

Trotzdem diese Bezichung eigentlich einen

Unabhingigkeit der Masse eines

chemischen Zustand ausdriickt, hat sie sich vor

fiir dhie gesamte Chemie erwiesen, und es

der gesteagerten Prizision der MeBinstrumente und

LEICH

|.':-.||1_' der li‘."‘.‘_‘l;_:’-- |'||'le -:ll;_'.—. I'-‘!.-.||, ns, ;;i. ht an Ve

suchen gef

7
Gesetz streng giiltig ist, d. h. ob es genauer giiltig ist
¢s nachzuweisen gestattet oder nicht. Der letz
tung wurde von Landolt (1806—1go8) in de

Unter Beriicksichtipung aller inzwischen erkannten Umstiinde, die das Resultal

méglicherweise beeinflussen kénnten, kam er zu dem Schlufl, dafl der Unter:
schied der Masse vor und nach der chemischen Reaktion kleiner sein muf} als

Zet om

die nicht vermeidbaren Fehler der Wiagung. Fiir unsere jet:




el
den

Konstanz der Masse. Gasgesetze. Verbindungsgewichite. -1,:{_1._-:I

es betrachtet

daher dieses Gesetz der Konstanz der Masse als ein streng giiltig

Gasgesetze., Einige Zeit nach Lawvoisier und gestiitzt auf die erst
kurz vorher ausgearbeiteten gasometrischen Methoden fand Gay Lussac zwei
Lry - . ey S | " i Tl £ 1
Wichtige Bezichungen zwischen chemischen und physikalischen Eigenschaften,

Nachdem schon durch die Arbeiten der pneumatischen Chemiker (zweite Hiilfte

"

8. Jahrhunderts) festgestellt worden war, dafll die Bezichung von Boyle

n von Luft umgel

ehrt propor-
schen Matur Giilti

héngig von ihrer chemi

Heit hat, wurde von Gay Lussac (gleichzeits

Fund uns:

' ungig auchvon Dalton,

1802) eine andere Eigenschaft der Gase gefunden, die ebenfalls unabhiingig von
der chemischen Natur des Gases ist. Gayv Lussac und Dalton fanden, dal
der thermische Ausde koeffizient aller Gas¢ den gleichen Wert hat.

Bald darauf (1508) fand dann Gay Lussac die weitere sehr wichtigg Beziehung

dali die Volumina miteinander chemisch reapierender Gase in einfachen mul-

Uplen Verhidltnissen zueinander stehen, Audch hier handelt es sich wieder

1

die die Unabhiingigkeit pewisser physikalischer Eigenschaften

n den chemischen ausdriicken.

Bei der groflen Wichtigkeit, die alle diese ,,Gasgesetze' fiir die physi-

Kalische Chemie haben, hat es nicht an Versuchen gefehlt, ihren Giiltiglkeits-
bereich festzustellen. Das Ergebnis dieser Versuche ist, dafl es sich hier nur um

ANECI

herte Bezichung handelt. Von Interesse ist, dafi das Studium

Feil 1m Verhalten der Gase von den

Zu Bezie hungen gefiihrt hat, die ihrerseits von allergrifiter Wi htighkeit fiir die

tser Abweichun

idealen Gasgesetzen'

Physikalische Chemie peworden sind, wie wir weiter unten sehen werden,

Verbindungsgewichte, Atomgewichte. Um die gleiche Zeit wurden

¢ fiir die Volumina miteinander

che Beziehungen, wie sie Gay Lussa
reagierender Gase pefunden hatte, ganz allgemein fir die Gewichte aller mit-
festeestellt., Zuerst

*roust (I1700) dann allge

Cinander reagierender Stoffe
Spezigllen K

Wurde dieser Satz ausgesprochen und alsbald durch Versuche von Dalton

von Richter (1792) an emer

se, spiiter von igin von Dalton (1808),

| 8

und die klassischen Arbeiten von Berzelius (1811) bestd

rendermafien fassen: Die Ge-

Das Ergebnis dieser Versuche LBt sich folg
e * g i 5 S & - - i

Wichte der bei einer chemischen Reaktion verschwindenden oder entstehenden
atoffa

%ommt daher ein konstantes relatives Umsetzungsgewicht zu, mit dem oder mit

stehen in einem konstanten Gewichtsverhiiltnis, Jedem reinen Stoff

:n Multiplum er sich an siimtlichen chemischen Reaktionen beteiligt. Bei

Llementen nennt man diese relativen Umsetzur

ewichte |, Atomgewichie"
Ind hat sie zurzeit international auf das Atomgewicht des Sauerstoffs, das gleich
i ; . & % iom - - S 7. o i

10,000 gesetzt wird, bezogen, Es hat nicht an Versuchen gefehlt, dic Konstanz

tliey

‘er Umsetzungsgewichte zu bestreiten, und deshalb haben sich von Zeit zu Zeit,

entellen Methoden, umfassende Prifungen der
|

It nach dem Stand der experi

: wiederholt, zuerst von Berzelius,

-

1nauigkeit dieser Beziehung

J0er Jahren von Marignac, in den 70er Jahren von Stas und endlich neuer-

in in den

Genawgket

peselae

Priifung der

Kons

E der
wichis

ylas Uil




Jalriundercs geiundent Lalsacnen und

Zusammenfassung in der Atom-

t beer \ i

et f1ar | erst 10 der eat i

it i| . | 11 I

den Lh t iner -Lheor rlanet

PR

tlich ) ¥ G hackis
Gt leiches Gewichi : eicl Vi
ammensetzung aus r B haben, von Stoff zu S il
aber natirlich verschied: \tome cines Elem 3 ) TE]
unter zu Elem \ haed I i
Lative W INE  ein: W ! ttuno i 1
durch cularformeln angegeben werden, in denen die Zahl und Art r ibe
Elementaratome zum Ausdruck kommt Das Gesetz der Verbindunesoew "'

erscheint als einfache Ko

nsequenz dieser II|' wge,  Lur Erklirune der Gas Ny

W |-_-.;_-||'u il

threr chemischer L ! 1 Molek: } Vg
.

atome - | ek 4 S
wird das A1 p. ] Ll
Bei den zahlreichen Molekulareewicht nicht dir CX
ist, soll unter G ht resp, Gra o il i

der Grammaton rden, lurch d
chemische Molekularformel zum Ausdruck pebracht wird, Ii ler org
molekiile in einem Grammo wicht betrigt rund s I i
Elektrochemisches i o 5 gt
19. Jahrhunderts fillt die von: Davy a
Berzelius g rten neuen Disziplin der Elek emi da
stem Mafle physikalische und chemische Ersch verknipfi it S

Wihrend aber Davy hauptsiichlich qualitative Bezieh

trischen und chemischen Frschi E||||:|-r_'---'_ fests ST Jery : il &
titatives Erpgebnis nur das Resultat erhielt. daf auch bei e emischen Fo
Umsetzungen das (esetz der konstanten Verbindungserewichte seine Giiltig: g

Faraday, 0. keit behilt, verdanken wir den bahnl

eine neue quantitative DBeziel

Eigenschaften (x 5. 345), F i g
Gewichten der d sich umwande s ;
geschickten Elektrizititsmenge in erster Annil i
Auch diese Bezichung wurde immer und immer =



Elektrochemisches _"5..;_,'_|:\-;||.'-_-:?5‘_-I- T

thre Genaui

ceit geprilft, und insbesondere die Arbeiten von Th. W, Richards

Zeigten, dal fiir eine gar

Bultig ist. unabhingip wvon Temperatur, Losungsmittel, Aggregatzustand.
‘ll--.l'.!'
Wenn

Uhm

[} das Faradavsche

Gesetz nicht gefunden worden wire,

mecht auf m einen Mutterg - der Elektrik kurz wvorher durch

(£826) eine Klirung der bis dahin auferordentlich verworrenen Beg

Elektri : lelctrizititsmenge, Stromstiirke, Widerstand, erfolgt

ezichungen

fir sehen hier wieder einen

ischen und chemischen Eigenschaften erst dann fruchtbare

- —— it o s e aim) 13 = 1 Fiille Ape
ronnten, wenn aufl jedem Gebiete fiir sich die profic Fiille des

rials emigermalien geordn

achenmat

iche einer Svstematik., Auf beiden Gebieten hat es nicht an

die, entprechend dem damaligen Stand der experiment

smittel, hiufig nicht gl ltaten fihrien, ui

h zu positiven Res

St 1n unserer Zeit einen experimentell begriindeten Inhalt erhielten,

dafl Prout (1815) die Hypothese aufstellte und zu werfechten

die Ateme simtlicher Elemente aus ier verschieden grofien,

ber konstanten Zahl von Wasserstoffatomen bestehen, eine Hypothese, die als

che déen Versuchen nicht Stich !'.:!il. ibher in veranderter Gestalt in der
Neuesten Chemie wieder Lel
an d

1 Glauben der Alehemisten

ie Umwandlung aller Elemente ineinander neuen Boden werschafft hat
vel ©

VEL- oL T30He.).

Auch auf physikalischem Gebiete fehlt es um die Zeit nicht an Versuchen,

¢trischen, optischen und thermischen Erscheinungen in Zusammenhang zu
l””"?—’i"fl. aber auch diese Bezichungen, die sich spiater mit besseren Hilfsmitteln
1-1.:]“‘_1.

Nur als

mals

entell begriinden und quantitativ formulieren lieflen, konnten
Hypothesen gelten.

Auf chemischem Gebiete bedeutete die Erfindung der Elementaranalyse
tip

"Eanischer Verbindungen und die bald darauf eriolgte Entdeckung, dafl zwei

“Nemisch reine Stoffe von gleicher Elementarzusammensetzung we

= 4 1 r v ¢ ¥ 2 ] & “
“toffeigenschaften haben konnen (Liebig und Wahler 1823—1824), einen

Achtigen Ansporn zur erneuten Klassifizierung der organischen Verbindungen,
Y4 die Berzeliussche dualistisch-elektrochemische Klassifizierung zahlreichen
Nzwischen gefundenen Tatsachen nicht mehr gerecht wurde, Durch die Arbeiten

Vin (e

wrdt (1856), Frankland (1853), Kekulé (1858), Van't Hoff (1877)

E

g es, ein Klassifizierungssystem auszuarbeiten, das in Gestalt chemischer

"rmeln, der sogen. ,,Strukturformeln®, weitgehend die chemischen Eigen-

Sthaften der organischen Kérper symbolisch zum Ausdruck bringt, da nicht

Bl ! - ;
"0 Art und Zahl, sondern auch die gepens

: itige Lage und Beziehung der
dementaratome im Molekiil dargestellt wird. Wenngleich unsere heutige Syste-

matik der

hingea: : i s . |
nreichend Rechnung trigt und selbstverstindlich mit wachse

der chen 0

doch unzweifelhaft, dal die Strukturformeln den bel weitem meisten

organischen Chemie noch keineswegs allen chemischen Erscheinungen

r Kenntms

ischen enschaften eine davernde Weiterentwicklung erfahren wird,

80 jst

¢ Anzahl von Reaktionen diese Proportionalitit streng
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268 K.

Lebiete der mi¢ uns
e 1 werden

stitzen kinnen (vel. 5. 65 und 2161flg.),

Nicht so weitgehend ist die Systematik auf dem Gebiete der anorganischen

Chemie gediehen. Zwar erkannte man schon frith, dafl gewis

: Ahnlichkeit ithrer physikalischen und chemischen Eigenschaften zueinander

gehiren (Débereiner 1817, Mitscherlich 1820). Aber er

(1869) und Lothar Meyer (1868) ten in ihr schen
System der E nte die zerstreuten Bestrebungen zusammen. Dieses perio-
Ao | = et i . r
115 icl Z schen

igt, daB die Eigenschafte
der Elemente und ihrer analogen Verbindungen eing periodische 1 n et
stomeewichte der Elemente sind. ragt 1 0 *cdie Al r

( Py 1 I

dische Abhing von de Réihe v aen
schaften fes tellt worden: { L) - 5P

kularvolum, die Siede- £ S elz-
wirmen, optischen Eigense

I"l“'l".'lllj.[_'ti"."ll i manchi { =11 viersael
s0 scheint Ik ncil
nicht klar V ersicht
gefehlt, d bringel
indes 1st sicher A L

Wi

kenntnis des periodischen (Gesetzes von eoroliter
arvelarar Cont 114 R il o sy . . 1 ¥ i 1
anderer Seite sollte eine Systematik der phys1HalISC i-chemischen Beziehungen

vor allem bei den organischen Verbindunge

1 Zu

Durch Untersuchungen, die urspriin

men wurden, gelang es, die eigen

sich alle a
Di

Stoffe (Davy 1823, Natterer 1852), andererseits mit den Abweichungen der

deren mehr oder minder direkt ableiten lassen, fes

iche befafiten sich cinerseits mit der Verfliissie

Gase und Dampfe von den idealen Gaspesetzen (Oersted 1826 Regnaull
1847, Natterer 1850, Amagat 1860). Es stellte sich

chungen von den idealen Gasgesetzen um so erheblicher sind,

untersuchende Gas an der Verfliissigung ist (bei tiefen

Drucken). Es wurde aber andererseits auch die wichtipe Tatsache

(Andrews 1871), dafi das Nebene

Wil
Ty
LT



Periodisches System der Elemente. Van der Waals gi]r_}

fur unterhalb einer ganz bestimmten, fiir jeden Stoff charakteristischen Tem-

Peratur — der , kritischen Temperatur" dieses Stoffes — und unterhalb eines ganz
bestimmeten fiir jeden Stoff ebenfalls charakteristischen Druckes des , kri-
tschen Druckes — moglich ist, Unter Anwendung hbheren Druckes baw.
]:':'hf:r-'-r T b

emperatur als der , kritischen® kann man, ohne dafl eine Trent

5

M Flissipkeit und Dampf eintritt, also , kontinuierlich" vom fliissigen zum

=

r o3
Basidry

ren Zustand und gekehrt iibergehen. Den Zustand, bei dem der

Druck eleich dem kritischen Druck, die Temperatur gleich der kritischen Tem-

Tt § 1 § v T . el A
Peratur, und demnach das Molekularvolum eines reinen Stoffes gleich seinem

nkritischen Volum* ist, bezeichnet man als den kritischen Punkt.

Geht man nun von einem Gleichgewicht einer Flissigkeit mit ihrem Dampf
bei niedriger Temperatur aus und ndhert sich durch Erhthen von Druck und

]""'.-"-"-'-=.1'|r' dem kritischen Punkt, so werden Flilssigheit und Dampf in allen

1]
ren stoffli

hen Eirenschaften immer ahnlicher und ahnlicher, um schliefilich

m krit

ischen Punkte wollstindig identisch zu werden

sben Zilgen geschilderten Verhiiltnisse unter einen Gesichts-

sogar mit grofer Anniherung quantitativ zu formulieren,

lang 1. D. van der Waals (1873), der sich bei der Aufstellung seiner Theorie

AUt die inzwischen von Clausius, Maxwell und Boltzmann ausgearbeitete

tische Theorie® der Gase stiitzen konnte.
Nach dieser Theaorie ist der Druck eines Gaszes durch die St

Risee
e

und zusammer mden Molekille auf die Gefil

i | ey * 1 (] 1
Walrend die Temperatur des Gases proportional der mittleren |
Her der Molekiile ist.

fortschreitenden Bewegung
r kinetischen Gastheorie auch auf den Zust

Um die Ansi

hauungen d

Nihe der Verfliissipung sowie den Flissiglkeitszustand selbst iibert

n, machte van der Waals zwei Annahmen. 1. Als Raum, in dem

gesamtie vom as ein-

sich bewegen kénnen, kommt nicht der
Raum in Frage, sondern nur der freie Raum., Da ndmlich die

ekiile selbst ein Volumen haben. so wird die Anzahl der Zusammenstifie

ic orofler dieses wirkliche Volumen der Molekiile im Vergleich

“lim Ii"*|3"7'\":'|ll1 15t, Da aber der Druck nach der

etischen Theorne

¥On der Zahl der Zusammenstofie abhiingt, so mufl in der Boyle-Gay

Uszacschen Formel von dem Gesamtvolumen ein bestimmtes ,,Coveolumen®,
Ly I I lem ( I best .,Covolumen

i = AP - T 1 *5 i " . - ol - | REY I,
35 van der Waals mit b bezeichnet, abgezogen werden, Unter Beriick-
Sichtip,
A
\"l

i der nichtzentralen Zusammenstdfe der Molekiile ergibt sich in erster

Indherung, dafl dies Covolumen gleich dem vierfachen des wirklich von den

nen Raumes ist. 2. Das Velumen ist nicht blofl ab-

":"EIL'_';I'I -:'i:':_'-'i!ll"

jeren J!['I].'i—{l r:ln_-|' das 1'.-||11..a.'l.'ll

Aufleren Druck. Zu diesen

40 vep

kleinern strebt, tritt vielmehr bei hir hender Anniherung der Mo

e Anzichungskraft der Molekille untereinander hinzu, die sich zum Druck
addiert, A
Mneren 7

I

ischen Griinden setzt van der Waals diesen

15 gewissen theor

usatzdruck umgekehrt proportional dem Quadrat des Volumens. Den

)
‘Oportionalititsfaktor nennt er a.
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Frit Diruck Po=— a e W
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Kritizches Volum: V. 3b V.. 2
I man nun die obigen Ausdrilicke fiir B, a2 und b in die van der K'
2 ribt sich der merkwiirdige Satz. dal o -
k. Ter tur und Vol en | i a4 .
EITL einz i F ¥ I11 € ausged erclen
peratur in Bruchteils r ko U, :
. . I
nern |';... A b O | as Vi IMEn T Arucn®
¥ ¥ 4 L
vVolumens in S0 nen G :
£ g i 1 : 1 L
Bezich ingen verschwunden, denn das :-_-_:..__::_.'.'
sind eben kritischen Gri 1§ t .
i
gleich diese soger te reduzierte Zustandsegleichung und die sich aus
.|:.|' ...|.|||".:|'i| ':'. I |||“T|'. i
ingiiltis erwiesen hat,
wertvoller Fiithrer in der ganzen
e m Prift man diese Theorie an v
: : 5 g
; weise die OTganisi hen Fliiss n
1 I.
-;_'-:_"'.*-'l.'ill".l:l.'ll [
keiten zu den relativ i .

_‘.’,L'!J-.-I'L'II, ahrend die Molekiil

heit von Ele iten und Grupper

schiissigen, nicht wollstindig

Molekularkomplexe zu




Theorie der iibereinstimmenden Zustinde.

vezielle Ergebnisse. Wir wollen lkurz einige der wichtigsten hier

£
B

suitretenden Beziehungen besprechen.

Am zweckmi wire es, die GesetzmifBigkeiten der Volumina bei

dem kritischen Zustand zu suchen Da indes Bestimmung des kritischen
I < e AT - e
volumen grofle Schwierigkeiten bietet, so wiir Wenn man die

€5 TCNUugCH,

Vol halemie 5 1eorar el 1T aE T Aarary |
olumenwverhiltnisse bei irgend einer anderen 4

ereinstimmenden Temperatur

untersucht, d. h. bei Temperaturen, die den gleichen Bruchteil der kritischen

Lemperaturen ausmachen.

Es 15t nun 1-5;.-_---|!!|'-i||:-'-'||-"|.|I:-:|- he (Guldberg), dall die kritischen Drucke

ler meisten Flissickeiten nicht allzu groflen Schwankungen unterworfen sind.

neisten liegen zwischen etwa 30 und 60 Atmosphiren. Dementsprechen

I Atm. ein libereimstimmender Druck, und wir wer

auch die Siedetemperatur (beil der der Druck

ist) eine ibereinstimmende Temperatur ist

Molekularvolumina, . h. a VoI m Grammolekularge-
L . a s o T BTN s, [, s h
wicnht el den o |'_|1|,|||'||-'i.|l':;l'|_'!! 1T l:'ll-!'*-»fl:':l .'\.I.',_'hllll'll.:| |5_';i-\lE|I.II '\'l.l'lllt'll Br=
Eennen lassen Tatsiachlich hat schon viel frither K oOpp I555) retn I'Ill]:';l ch

gefunden, dall fir die Molel ina beim Siedepunkt eine einfache De-

Sinne besteht, dall die Molekularvolumina sich als Summen

ben lassen, die fir jedes einzelne Element gelten den sog.

Atomvolumina.

Indessen lagern sich iiber diese einfache Summenbezichung oder | additive"

J"-"«'E:.'||II||;:_', wi¢ man sie auch bezei ihe von Einfliissen, die dem

chemigchen Cl rent, da sie von der Art der Bin-

rakter noch mehr Rechnung

man =, B. fir jede

r einzelnen Atome im Molekiill abhangen. So

ginen bestimmten Wert hinzurechnen, Ferner wverhilt sich

ener Sauerstoff anders als einfach _~,:|,;:||:||-|r'.':l_-1', dem Stickstoll-

| ein verschiedenes

he von dem Bau,

4tom mufl je nach seinem chemischen Charakter im Mo

zureschricben werden. Man bezeichnet

ier Konstitution des Molekiils abhingige Einfliisse als |, konstitutive',

Wie bereits erwiahnt wurde,

nach Guldberg bei zahlreichen fliissigen

c
Stoffen der

L=

edepunkt eine Ubereinstimmende Temperatur. Unter dieser

Annahme wiirde aus den van der Waalsschen Gleichungen f lgen, dafi die ab-

Molelularvolumen 1st. Da dieses

=0lute Siedetemperatur proportional d

Nun, wie wir oben sahen,

len Zigen sich additiv aus den Atomvolumina

der J‘L'.-'Hln 1iten zusammensetzt, so x-[':__(ih[ auch die absslute Siede-

temperat

Anndherune sich additiv aus denen der KH‘.:'-]JL'IH.'E‘.H':'-
wird berechnen lassen,
In der Tat Lifit sich in groben Ziigen eine derartige additive Beziehung nicht

1
‘tugnen: je leichter fliichtip die Komponenten einer Verbind

Hijet

um so leichter

itig ist im allgemeinen die Verbindung selbst. Indessen sind bei dem gegen




bindungen steigt auch de Eli
1 .“'.I_l'i'.:_:'
Wasserstolffes, kann untet r
wichtes ker i
deren Gl e
malige Finfiihrung dieser G 1
um rund 219
nomalen St 1 cl i I
e g ichten A i I 1
B. 1 t dieser Art der Ber
hkeit tun,. Wenn man z. B. W !
armeres H d Viethvlalkol
1 ils Methylalkohol sieden, also bei etwa 600
n sied I S£1l I
0 1te der S £ L
en aber el s d
. L e I ) I
ein Vielfaches davon ist; hierdurch lassen sich der hohe Siedepunict i
hohe kritische Temperatur erkliren \uch bei Essigsdure ist direkt nacl
E"'":i. dal} der Dan pf zum Teil aus Do el { Iui ) 4 steh 13
durch lasser sich die abn wrm hohen Werte et .-;:
der Bindung der Atom iter 1 st von eroflem
Verbindungen, die unter der Wirkung 1 )
ien auch das rvo en abno >
relmiliic h 3 analore Verbind ¥ eI A :
inder verbunden si

Zahlrein der Art Jine )=
hingige Regelm: die sich meist nur

konnen wir hier {ib n und wollen 1 rl

kurz bei gegebner Bruttozusammens 11
so niedriger, Jougelformiger' das Molekiil

en beim S 1 ¢

dem einfachen Grunde nicht erwarten, weil die I-

lbe Stoff haben kann

formen, die ein und der:

ZEIZEN, ifit sich auch beim Schmelz

Theorie der iibereinstimmenden Zustinde wi

Annahme, dafl der Druck von 1 Atm. ein iibereinstimmender Druck ist werden
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der WIr erwarten diirfen m, je hiher die
kritischi

lemperatur ewischen Male-

atiy kul

1 Sir

trvolumen, Siedepunkt und S hmelzpunkt erwarten diirfen, in de

so hiher ihr Schmelzpunkt liegt,

tiefere Schmelzpunkte haben als

12 Ab-

rent Schema herausstellen werd

[le- s nichtfliichtioen, daf wiflerordentlich zahlreicl

ichungen von dieser

werden finden, dafl groben Zilgen unsere E

wartungen

gire best:;

hen, iederum die Siedetemperaturen als | fibereinstimmende’ Verdampiung
jes- i .--."'I'_!;|.-| ecine Analyseder vander W ralsschen Zustands- -
ng I erimentell schon frither als Desprez- ¢
niamlich, dal die molekulare
rammbalorien, welche zum
&1 ist, rund das 2o0fache der
[ di :"‘El'-'|-=".-!'.‘-'::||'I'.-|. IT,
| h au h die molelkulare Verdampliungswiirme durch As
Ho" "i':l *1 I: 1
hr Wie i it 2
t e h 1 i s
ein anor
L. 1 Uberlliclhen
lern in gesetzmifii
ingswiarme und zu ien tret
2 Grund molekulartheoretischer Uberlepungen ist anzunchmen,
in Molekiil unter Ub rwindung der
Z1l
-
jorer erdampfen. Letzte
: rswdrme. Wir werden
E=

' T ;
e Beziehungen be-

wler vielmehr eine

additiven

S ¥ i
end machen

vie Einfliisse sich g

verhalten sich

Einflusses der Tem

B nd Oberfichenspannung dhnli beide nehmen mit

ab, um im kritischen Punkt, wo der Unterschied zwischen
b ampf wverschwindet, ebenfalls gleich Null zu werden Is
k- dal} diese Abnahme der Oberflichenspannung mit
kte normalen Fliissigkeiten in gleicher Weise vom Maole-

abhiingt, eine Bezichung, die wieder fiir die anomalen Fliss

Five e s g" 4
L il |1'.'|..|.' raltigke

it hat. Da die Anderung der Oberflichenspannung

II'“'|:':-"-'l'-'ll' leicht zu m ist, so haben wir in diesem von Edtvos (1886)

15







Csmotischer Drucl

Viaitite | :
1 | 5T - . . g - et | i ]
kohol und anderen 1 anomalen  Flilssigkeiten mit erofer
{om-
e

e wie ber denreinen Fliissipkeiten haben Om
. [Lis Wie wiederholt betont

d \nialo [ 1 Zustand geltister
r ] i r
\ i1 INZETYT ISCAUITl gField 21m-
erbres pahest 1aben. so ist dies be
hmt! ills den ganzen Raum, d. h, das 1
Lrase 3 1 dieses
1 U 11 |-;||--' 1 (3as-
1 (s ! ! 1
14 dehnur rspestreben
pnden ;
: Femesse Van't
Haoff BReY wmian daraiibl ) sip
LT (1885) wies darauf hin, daf i mannigfacher
e lurch Anderung des Getrier- und Siedepunites, s des Dampidruckes
} experimentell Destimmt werden kann, und dafl er voll-
1 pesetzen folgt, so daly sich der emnfache Satz ermibt; Gleiche
nwv dener St e, 1n
| {
LR
- —
ol eril
dii
" speziellen chemischen Natur des
jacht ’
: A e, die auch
11 HY |G T o
UL eln v aben, als
15
r iiber
s Stoffe, n
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Diffusion. Elektrolytische Beweglichkeit, 297

[

so gut wie gar nicht mehr, und man hat hieraus sowie aus

ingen geschlossen, dafl die lonen wenigstens

einer ganzen Anzahl anderer Erschei

Lisun

gen weitgehend mit Wassermolekillen zu grifieren Kom-
. :

mit entsprech nd grifierem Molekularpewicht verbunden sind.

lischen und

y I
TV SR

: b ~Al i
. welt fihren, alle Beziel

nschaften der gelosten Stoffe hier zu besprechen, um so mehr,

nz klare all-

A

IT WENIgFe £

eine Satze sich ergeben haben, Das allpemeine Schema dieser Bezichungen

ISt immer wieder in erster Anniheru itives, iiber das sich aber meist

Ginflisse lao

die ,,ko

Auch in der Kolloidchemie haben sich bisher nur wenige al '.I|:':]|;_-I'I|If;!-._'

laher nur auf eine einzige hingewiesen.

e
ch ithrem

ofrom - in

negative ein-

werden die alen Lisu

gwar wirken bel negativen Kolloiden in

iven Koll n negative lonen ausflockend.

Vi n chemische iteresse 150 hierber, dali die ausflockende Kraft der Ionen

In "':.;iii'lx--"-!'--: & it ithrer .".I'u.l':‘-E;_:-.l.'i' - einer chemischen |'ti:_:"||-¢-'|:.l31

- steht v

um so geringere Ionenkonzentrationen be-

Wirken die Ausflockung,

Zukiinftice Wege. Uberblicken wir das ganze im obigen in fliichtigen

n skizzierte Gebiet der Wechselbezieh

ren zwischen physikalischen und

nischen Eigenschaften, so zeigt sich dieser Beziehungen
: {

alleemein giiltig sind und so den Namen von Naturgesetzen ver-

enn handelt es sich um mehr qualitative,
inktem = An-

llen noch nicht

In den meisten anderen 1

Oder hiichstens angenihert quantitative Bezichungen, von bes
wendungseebiet, deren zahlreiche Ausnahmen in den meisten Fi

aufgeklirt d. h. in ein System gebracht sind. Wir sind also zurzeit noch weit

=

won entfernt, eine allgemeine Theorie dieser Wechselbezichungen zu haben,

die neueren Forschungen auf dem Gebiete

Es ist nahezu pgewill, dal

der Radioaktivitit,

tlektrik und Strablungserscheinungen weitgehend neues

Material zur Klirung und Ordnung des hier besprochenen Gebietes beibringen

Bau und die Natur der Molekiile und Atome

Werden, da sie uns Einblicke in den

Versprechen, Nicht unméglich ist es aber, dafl dann manches heute als streng

gemein peltendes ,,Gesetz" dieses Charakters entkleidet werden wird.
B

Literatur.
Zum pitheren Studinm sei auf folgende Lehrbiicher hingewiesen, in denen sich

Weitpehende Anpaben der Originalliteratur finden, Vax't Horr, Vorlesungen fiber

theoretische und physikalische Chemie (speziell Heft 2). W, OstwaLp, Grundrib
der 4

meinen Chemie, und Ausfithrliches Lehrbuch der allgemeinen Chemie, Bd. L
NERNsT, Theoretische Chemie. - Beziiglich Oberflichenspannung, hompressibilitit und

Kolloid, hemie: FrEunnpLicH, Kapillarchemie,
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Vo W. Nerxst 1w BErRLIN.

citeten che-
] Ln IT 1
oo .
Atome mit threr Entfernung 'L
lein diese Probleme scheinen simtlich von ihrer Losune noch weit
fernt; der Grund ist offenbar darin zu erblicken, dafl man mi
lem chemischen Pr
1 tug e
r statis her N
thich if Realt
N das ere Vel
nstand, dal Mehr
chi i T,
Vi durch Anw o 1€ } het

rinzipien gewonnen worden sind.

Was die Natur der chemischen Kriifte anlangt, so scheint es; als ob man hies

zwiscl

hat, nim

Charalters: n

nur gezwungen durch polare

anzunchmen haben, dafl mindestens im Endefickt Krifte nichtpolaren C

ralcters auftreten
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- geschichtlichen Entwicklu

i denen wir dem Metalle eine positive, dem Metalloid eine negative

t uns in der Gravitation eine Kraft nichtpolaren Charakters,

In der elektrostatischen Anzichung eine solche polaren Char

alkters |

gegenwirtiz, dall bei vielen chemischen Prozesser
len

oben erwihnten polaren chemischen Wechselwirkungen mm W

lehrt, Niemand bezweifelt

Blalrderand Fosa by . T - tan wirr] el iyl ] it et
elektrische Krifte eine wichtige Rol ( in wird sie wobl mit de;

r nichtpolaren chemischen Krifte aber

identifizieren diirfen; iiber die Natur de
Sind

wir im Dunkeln. An eine rung mit der Gravitation wird man 1

I 1 1 ¥ X ¥ L | 1 i
dénken konnen, wohl aber dirfen, dall sie wesensgleich sind mit

o

njenipen Kriften, die in der Kohision, in erster Linie also in der Krist
bilduy g zum Ausdruck kommen.

h, aber fast ohne jeden die Versuche, den che-

Prozell als verursacht durch eine Attraktionswirkung zwischen den

sy

I-"-"-~"x'!'i-.-||=i|-n Atomen zu behandeln, wobei man also die Prinzipien der sogenannten

Potentialtheorie zu Hilfe zop. Es muB aber betont werden, dafi diese Betrach-

ne eenommen nur b absoluten Mullpunkt, bei dem wir die
& [

en Umstinden

| annehmen diicfen, zu e ist; unter gewdhnl

drmebewesung. Und da bei chemisehen Pro-

5 f ' i g ] ] . RS |
dieser Wirmebewegung sich in der Reeel dndern wird, so

B%en die Enerpie

tritt ein nenes Moment auf, das die gewdhnliche Potentialtheorie, die mil

und es kénnen daher

fuhenden Massi npunkten operiert, nicht beriicksichtigt,

tie Resultate der Rechnung erheblich fehlerhaft werden.

Auf eine historische Darstellung der vielen Versuche, tiber die Natur der

n hier verzichtet

chemischen Kriifte zu speziellen Vorstellungen zu gelangen, k

Werden, weil, wie oben bemerkt, sichere Erfolge auf dicsem Gebiete bisher nicht

ere

wurden. Hingegen wollen wir eine kurze Ubersicht iiber die Auffindung

der oben erwiihnten allgemeineren Gesetze geben, die sich fiir die chemische

]'.""-"-"'!!'1:" als im hohen MaBe fruchtbar erwiesen haben.

2, Historische Entwicklung. Das Grundgesetz der modernen Ver-

M;:

Wandtschaftslehre, d ssenwirkung,

Wurde in qualitativer Form bereits 1801 von Ber

5 sorenannte Gesetz der chemischen

hollet ausgesprochen, der

rt
den Begriff des ch schen Gleichgewichtes in die Wissenschalft eingefithrt hat.

Die exakte Formulierung des Gesetzes der Massenwirkung verdankt man dem

Y
Norwepischen Forscher Guldberg (1867), der auch im Verein mit Waage
Bine Anzahl Versuche zur Priffung seiner Formeln anstellte. 1873 wurde d:

he Gesetz das anfinglich kaum Beachtung fand, von Jellet neu aufge-

vortrefflich durcheefithrte Arbeiten bestatigl

Jahrhunderts wurde das Gesetz des
.1 - 5 =
Masse \ufs fiir die Beteilicung des List

tellung der Gesctze

rwirkung durch

Mittel i . q
Uttels an chemischen

Historisclso
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0 W, Nerxst! Verwandtschaftslehre und Thermoche:

Emie,
[onen (speziell in wil r Liésung) gerade ebens
3 anzuwenden sel.
enar I Prinzips 1
cher 1 It cklung di
ki '..El!.HIIiI!.l H el I1840) bepriindet
imn ! ¥ - q
I schr vollkommener | Anwendi des
rmesatzes |'|'I‘|.-=;_"-_: Es)rl | I 181 I (i It
Imholtz, ] 11 : pest
|
Beziehungen Wirmeent tluneg bei i I Leak
chemischer A ellte B helot (1867) el rinzij 1
he Umsetzung zur Entstehune derjenicen Stoffe fithren
T st ",I'.I | 7 i twicl : 7 Y :I 1rst 1 & [ 11 -
Lo 5 —al Prst I [
ther: TVATT es I
itwickl ¢ und nez
Wiar ITET 'E'_'l' TCAFIETT nden len 11 ch = i.- \ i 12T 1
kann,
3. Gesetz der chemischen Massenwirkune., Wenn wir eine Reaktion
in hon ovsteme, etwa in einem Gase oder in einer verdi

Lisung betrachten, so kann die Reaktion niemals absolut bis zum Ende

81 " !_:"I.I.!'”. \-':l'lll'l:'...:. macht si1e ¥ I" L8 _I I'c IEICTENd 1 .JI' 3k
ganzlich aufgebraucht sind, el Wassersto d Sauer-
Wasserdampf sic } b i1 twas 5
as zuriickbleiben; weénn man eine re mit r Basi8
neutralisiert, so ist die Neutralisation niemals vollst M wiire dies
nur bei unendlich grofier Affinitit, die in der Natur s v nt, wenn

wuch bei starken .

praktisch die R unverbunden Mengi
aullerordenthch klein bleiben,

Der Endzustand, der sich in dem betrachteten cher em einstellt;
gleichgiiltig ob er von der einen Seite oder von der anderen Seite aus erreicht

wird, entspricht dem chemischen Gleich rewicht; nur

lediglich daraus auf die Erreichung eines Gleichgewichts
dem betrachteten System keine Verdnderune

solcher Zusta

sich auch bei sehr kle

er Reaktionsgeschwir

kann. So hat man beobachtet, dafi bei Zimmertemperatur jahrelang

unverandert bleibt und keine ir;:l'rlii_\'.':k' merklichen _".[.'-l-: |

gen von Wasserd

sich bilden; dieser Zus

ind entspricht er keineswegs dem  Gleichgewichi

welches im Gegenteil bei fast vollstindiger Wasserhildun sondern erklal

sich emnfach daraus, dall bei Zimmertemperatur die gegenseitige Einwirku

geschwindigkeit von Wasserstoff und Saue

rstoff ganz ung




Gesetz der chemischen Massenwirkung, 81
Ein Gleichgewicht stellt sich in einigen Stunden z. B, her, wenn wir in einem
Llasballon Wasserstoff und Joddampf auf etwa 400 Grad erhitzen: es bildet
i 1

by RS ()
CEITIESWEES |

lann Jodwasserst

doc antitativ, d. h. bis zum Aufbrauch

-1

der reagicrenden Bestandteile: es bleiben vi

iche Mengen von Wasser-
I

1ehr erhe

toll und Jod nebeneinander in Freiheit. Wenn wir ur cehrt Jodwasserstoff

¢rhitzen, so zerfillt er nicht quantitativ, sondern es bleibt ein gewisser Prozent-

54tz (bei 400 Grad etwa |

709%5) unzersetzt, wie lange man auch die Erhitzung

lortsetzt. Dall man es hier mit einem richtipen Gleichgewicht zu tun hat,

r: , sowohl wenn man von _

I P
man sSCNnorn d:

s, dafl
Wenn man von einem Gémenge von Wasserstoff und Joddampf ausgel

schwindigkeit anfiinglich groB ist und allmdhlich bis auf Null

bis das Gleichgewicht erreicht ist, und dafl der Endzustand
gleichgiiltiz ob man ihn durch Bildung oder Zersetzung ven Jod-
Wasserstoff erreicht.

WIT

lm Sinne der kinetischen Anschauungen wer imtliche Molekiile

wihrender Bewegung bepriffen uns wvorstellen miissen: stindig werden

aneinanderstofien, und es wird daher zu einer chemischen Ein-

nmen.  Auch im Gleichgewichte werden also fortwihrend Wassser-

Stolf und Jod miteinander reagieren, um Jodwasserstoff zu bilden, und es wird
At der anderen Seite sich off in Jod und Wasserstofi
*palten. Das G oevit hauungen (Williamson
1857 ilso nicht dadurch chemische Umsatz auf-

gehdrt hat, sondern dadurch, dafi die Umsetzungsgeschwindighkeit gemall der

Lalal
WTLEICHT

Ha

] =2 H]J (1)

Im Sinne von links nach rechts ebenso grofl ist, wie im Sinne wvon rechts

nach links.

einen einfachen Ausdruck

Es gelingt auf Grund dieser Vorstellung, - die

mit der Wasserst

Cinwirken: man setzt diese einfach der Zahl der Zusammenstile zwischen den

beschwindigkeit v, aufzustellen, ff und Jod aufeinander

r'eamerenden ."'.::'-||-I{'i]]:_'_.ltl.'."'_;r|1 'i|]'||51r.T';i-'-|'l.:l' und findet so, dafi die HE]-‘.HH:_"F-;_{.,-—

Schwindiplkeit des Jodwasserstofis dem Produkt der Konzentrationen won
Wass

serstoffl und Joddampf proportional ist. Umgekehrt ist die Zersetzungs-

gezchwind

keit v, des Jodwasserstoffs in jedemn Augenblick dem Quadrat

ig
stiner Konzentration proportional, weil zwei Molekiile Jodwasserstoff im Sinne

y=k 5 :
uer Gleich

ung (1) zusammenstollen miissen. Somit findet man, dal wirk-

liche Reaktionspeschwindigkeit V gleich

s

V=v, —v, ¢ [Hg] [T

o] — ks [H]]2

Besetzt werden kann, wobel wir unter einer Molekillgattung, eingeschlossen in
eckige Klammern, ihre Konzentration verstehen wollen; k; und kg sind zwei
J'”'["'1'!":'-ILL'.i‘.Lich!.';le'!-'-r':.".. die sogenannten Reaktionskoeffizienten,

Im Gleichgewicht sind die beiden entgegengesetzten Reaktionsgeschwin-

Igkeiten einander gleich, und die totale Reaktionsgeschwindigkeit ist Null.

¥
-1




Die vorstehenden Gleichungen sind der Ausdruck des Gesetz

[ ceprianrle v undd hefern o Crriim . bl HE Ly N
VASSCITWITEUTIE Und llelern ol T 1§ TR, [ il ne

I] :
iteehend b
: :
bepiel &1l
g Jod rk
Mas hat dem G
e I\':.I' 211
Nenn wir hi 11 er "l.': I sulpatt o
aleicher Weise, las n-f gern, s
sich der Wert de: L varstehender G h
es verschiebt sic higr t. Allreme
gelten, wenn auf der linken Seite der R onsolei e ghenst Mao

1
daher im Sinne

spielt, Ubrigen

ohne Einfluf ist
Drucke ohne Vol

alloemein fiir j

Viele Dissoziationserscher

SHNC Cal

Molekiilzahl vor sich el

schen  Massenw

auskomr

Massenwirkung, als durch die Thee

wic auf der rechten Seite der Gleichung sich befinden und wenn die Reakt

Ein weites Anwendungspebiet erdffnete sich fiir das Gesetz der chemist




der
1LY
der
AL
. -

gl
3

Massenwirkungsgesets,

hoonstitution der wilrigen Lésungen von Salzen, Sduren und Basen klarg

Wurde, und die Verschiebung des Gleichgewichts wird hier, wie es besonders
0el den Indikatoren der Fall ist, besonders deutlich, wenn damit eine Veriinde-

rng der Farbe verbunden ist.

n an dem Gleichgewichte feste Stoffe teil, so folgt aus der Beobach-

solche Stoffe konstante Dampfispannung oder Loas-

ZeT der Satz, dali die Konzentration

flende Stoff, wie man sich ausdriickt, als ,, Bodenkdrper'* vorhanden

Systeme, die aus mehreren in s hysikalisch und chemisch h

standtellen zusammenges bezeichnet man als | mehrphasig”, wobei
man unter ,, Phase'' jeden der 'n homogenen Komplex versteht, Haben

Wir also ein Gleichgewicht zwischen Dampf und Lésung, oder zwischen zwel

mcht mischbaren Li viel geléste Substanzen enthalten

"-"|||I'.':!. g0 haben 5 System. Haben wir ¢s mit verdiinnten

dafi die Konzentration der betreffend

proportional ithrer Konzentration in der

genommen nur rur ver-

stark komy = (3ase; aber wenn wir

wir uns vorstellen, dall daneben

zweite Phase vom Gasraum oder von einem anderen Lbsungs-

Mittel, damit in Ber ist und dafi samtliche Molekiilgattungen hier nur

N aufierordentlich geringer | entration vorhanden sind; auf das so gebildete

v P - 1
“¥stem kiinnen wir da mischen Massenwirkung anwenden

lic Konzentrationen in in Berithrung behndlichen Ge-

berechnen, wenn wir die betreffenden Dampfspannungen oder Vertei-

1izienten kennen,

serade dasjenige Beispiel, an der Hand dessen zum ersten Mal von Ber-

thelot und Péan de St. Gilles (1862) die Gesetze des chemischen Gleich-

gewichts erforscht wurden und auf welches spiter Guldberg das von ihm
Entdeckte Gesetz der Massenwirkung anwandte, war ein fliissiges Gemisch von

Vier verschiedenen Stoffen, die keineswegs nur in verdiinnter Losung sich

landen: es handelte sich ndmlich um die Unters

Alkohol 4 Séaure Ester - Wasser

(z. B. C,H;OH 4 CH,COOH CH,CO0) (C:H;) 4-H:0),

i

L . 3 y s
peratur, bei der die Reaktionsge-

sich durch Titration bei Zimmerter

Sthwindigkeit sehr klein ist, gut bestimmen lief. Daf in diesem Gemisch sich

All

e (3] ut bestitiet zeivte, erklirt sich wohl l].;TZi.‘jpl

"|"|I'JII'_'

HSab im Ger dic Dampfspannungen aller wvier Mol

threr Konzentration proportional s
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mertemperatur die aktionsgeschwin

alyse ausfithren

11 ' 10 1
£111 t di siner Mo L i
LE] laf 1 1 flas Sarst selber ver _ Bei 5
teme chste Wer, wenn
11 oer r 2t man
- ¢ I ;
# } I 3
1 } iCl Ol it [ des Lleg It
seline ale ren;: s ntspe ! ¥ .
=0 et i Mper 11 N | t r I v AT
I nel ¢ h e i g } }
1 B 15 i
i< 1L WULLE YET €l |' et OT1eT 1
[Die bisher besprochenen Beispiele bezogen sich alle die chemiscl
otatik: das Gesetz der Massenwirkun 1efert VEr ch gleich L1g i L
1 . 1 Tl . 1 1 R Sh .
des Reaktionsverlaufs von solchen Reaktionen, die bel konstant erhaltenet

['emperatur verlaufen. Gerade die oben besprochene Esterbildung liefert hierfts

ein gutes Beispiel: bezeichnen wir zur Zeit t o die Mengen von Alkohol,

Essigsdure, Ester und Wasser mit a, b, ¢, d und mégre nach der Zeit t die Mengt

x sich esetzl I . 8o liefert das Gesetz der chemischen Massenwir
die Differentialgleichung - ky (a—x) (1 % fa (e %) (d 4-x), dn
sehr gut mit den Messungen iibereinstin :
Einfacher 1|':l';'_|.:| die Verhal B Wy he Reaktion pr s zu Ln
or sich geht, wenn also di eselz Reaktionsge aip La

Kleinheit des Koeffizienten ko stets nur so minimale Werte annimmt. dal} man

sie vernachlis 1 kkann. Dhes ist der Fall ber dem zuerst eingehend uni ch-
ten Beispiel, nimlich der Inversion des Rohrzuckers, die bei Gegenwart vof
sauren oder richtiger von Wasserstoffionen mit merklicher Geschwindigkett
sich abspielt. Und zwar ist hier einfach in jedem Auge lie Inversions:

a die zur Zeit t y VoL

geschwindigkeit - kia %}, WOTL

handene Zuckermenge und x die zur Zeit t Menge bedeuten [Lra
Integral di ung liefert mit Beriicksichtipung der Anfangsbedingung
: i B 2 s W . e e - - "
k : In —; bel der Priifung hat sich in der Tat k so lange als vollkammen
konstant erwiesen, als die Konzentration der iicht geindert

Die Theorie der I']"|il1'||1;}":i.-_|'i||.-:'; Dissoziation hat auf mancherlei Prozesse

der chemischen EKinetik #hnlich wie auf die der chemischen Statik neut

Licht geworfen; die Verseifung eines Esters durch Basen schrieb man friher

z. B. (CH4CO0) (CaHj) + NaOH CH,CO0ONa 4+ C,H;OH, und es wa!

danach zu erwarten, dall jede Basis 1hrer schen Einflufl ausiibt. Im Sinne

der Dissoziationstheorie spielt sich der

rozell aber im Sinne




10,
r i
| L
e
o4 -

i1

ale

itit der Siuren und Basen.

00) (CaHZ) 4+ 0H = CH,CO00 4 CoHOH

ab und es folot daraus, daB eine Basis um so schneller verseifen mufl, je mehr
||'_'.'|il'l:"-\'._'i'_._:'|:-'_'_ sie enthilt, was die Erfahrung vollstindiz bestatiet hat.

iees Problem gelist worden, nidm-

diesem Weee ist zugleich allgemein emn w ich

lich die Frage nach der Stirke der Sduren und Basen. Alle Siuren sind dadurch
g

'i-i'i'.ll-ih'!'i.-f-.'l'1. dafl sie Wasserstoffionen enthalten, alle Basen dadurch, «

bei der Dissoziation Hydroxylionen licfern. Nach dem Gesetze der Massen-

kung werden also alle spezifisch sauren oder spezifisch basischen Eigensel

so stirker ausgeiibt werden, je griller die Konzentration der Wasserstoft-

ionen ist. Dementsprechend ist ceteris paribus eine Saure

onen ader Hyvdross

I 50 starker, e griolier ithre l.-'_|'|{|.‘."'|__...l-i- he Dissoziation 1st,

Das Wasser selber ist, allerdings nur in ganz geringer Menge, im Sinne der

H.0O H 4 OH dissoziiert: daraus folgt, dal, wenn wir éine Siure

Ingd ecine Basis in ger Lisung zusammi ||‘:|1_-?_--_:__.-:|. die Wasserbildung aus
i : . . '
Wasserstoff und Hydroxylionen so Fut wie quaniitatiy sich absp muk?

dies izt die Theorie des wohlbekannten Neutralisationsprozesses.

man tibereinstimmend gefunden, dall bei

1l YVErscn

f-liﬂili--:'l-:|||'r-*.'..'.|||' reines  Wasser, Wasserstoffionen und Hydroxyhonen je

LT

Wasser 15t also zu-

In der Konzentration nahe 1077 Mol pro Liter enth:

h eine Sauore wie ecine Basis, be entsprechend nur i

auf die obige

Mabe. Wenden wir das Gesetz der Massenwirku

Il g | H I 1 : - o | T
beaktionsgleichung an, so haben wir zu beachten, dafi in verdinnter Lisung

ation des Wassers |'-.".|!\.'E:-:-'|| konstant bleibt, und wir finden daher,

die Ko

I 1 oA -'.|I". 1F 2 &t
). [OH ( : v Siurelésung, so 15t

114 haben wir eine norm

Konzentrationen der Wasserstoffionen (vorausgesetzt dafl es sich um
b ;-'II'I.' |!.|,"|-'|-'::,. n |:'l.- g| i-';'l_ .-iu-. -Hl'l s .'-.ir-1 |:.il i";:l:‘:z':".'.l.li 111 .:: r |.";:i!'--xx'5i:|:;|-:-.
ndel glect

15t diese sehr kleine

!:: the gleich 10714 also ganz ungeheuer klein, Trotzde
K

Nonzentration unter Umstinden maBgebend fir das Verhalten der

se, wenn auch nech

rische Kraft gewisser galvanische

n, Konzentrationen bestimmt,

Auf auBerordentlich kleine Ionenkonzentrationen stéit man ibrigens auch

. der Lislichkeit von Salzen und ihrer Beeinflussung durch Zu-

"9 . 3 . -
vicht ZwisCnen festem

alze. jetrachten wir ctwa das lllk':lllf.!.'

n willlrigen Losung AgCl

— .".I_r 1 Ll S0}
g T o B

n Massenwirkung bei konstanter Temperatur:

— eonst. Die Loslichkeit des Chlorsilbers, d. h, die Konzentration im

Mt festem Chlorsilber im Gleichzewicht b dlichen Wasser, l)::lr.'i___"‘..' nahe

srke der Sduren und Basen: Lioslichkeit von Salzen., Auf s




wertes des letzteren er

verbunde
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V1EL
viel
1 i
11
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l:‘.!_'il. nungen.

0,0821 T Literatmosphiiren oder, da e

24 10 l'.I!. 5:—~|. 1,005 T l-']"'i' II|||-| 2 | cal |'1|L:i f]'.":'
viiflas o dee Finlees alen erinie Arhbeit van 2 (272 L 20 - 228 fal P p—
111 o des ,f_,.hl._._ also eine Arbelt von 2 (273 b 556 cal. pepen

t At osphiren !|" istet

Die Wirmetin

eren Energie, welche das System vor und nach der Auflisung des Zinks

s somit: U = 34 200 |- 586 = :
icht aus diesem Beispiele, dafl selbst
ckelt wo alse die ".".,f-;--:::-'_.}.-r5|;|:__l des Systi
edeutend, die geleistete duBere Arbeit nur
, und daB sie in den Fillen, wo dit
- ch fest oder fhissig sind, di ind

Abkiirzung benu

HCl aq.)

Bezeichnungsweise z. B,

(NaCl aqg.) 13 700:

it also, daB bei der Neutralisation eines Aquivalentes Salz-

die Lilegs !Illil:_' DEsa

dure durch ein Aquivalent Natron in verdiinnter Lésung 13 700 cal. ent-

werden, die’ sogenannte Neutralisationswirme

cili I'IEIE"_'::' Bezeichn I de Fillen noch weiter abzu-

n aus der Beschreib ¢s Anfangszustandes der nach Be-

stand des Systems ohne weiteres zu er-

Ltiom rh: Aoy
iktion vorhandene Zu
Ent rgiediierenz Zwischen

t man z. B. filr (5) - () (S0, = 71 080

Al a ]+) die W .:'.'I'II-':'n'.l.'II:__':-. wel walirigen Lisung
Von Chlornatrium in eine tron und von Salzsaure ab-
*0rbiert werden wiirde (13

) leichbedeutend mut der B natiir-
:_ (A) 4+ (B 1. &1 einfach
=1 1811 v . grifien darstellen, I




it und

Die

[MH;, HCl
{NH,CI, aq.)




Gesetz der konstanten Wirmesommen,

In der Tat eroibt sich die Energiedifferenz zwischen dem Anfangs- und Er

zustand des Systems in beiden Fillen innerhalb der Beobachtungsfehler gleich.

Der Satz der Konstanz der Wirmesummen ist fiir die praktische Ther-
wer Wichtigkeit und von vielseitiger An-

mochemie von ganz auBerordentlic

wendung, Fir die dis Untersuchung im Kalorimeter sind nur wenige

Reaktionen seeignet, weil es fiir die Genauigkeit der Messung unbedingt er-

ich ist dafi die Reaktion sich leicht hervorrufen lit, schnell verliuft,

um nicht durch Wirmestrahlung allzu grofie Verluste zu haben, und

Nebenreaktionen ist, die hiufig sich nicht in Rechnung setzen lassen. Fast

immer aber celinet ¢s in den Fillen, wo die Bedingungen der Schnelligkeit,

Vollstindigkeit und Einfachheit des Verlaufes nicht erfillt sind, auf Umwegen
2um Ziele zu -."! 11

Kiirper das System von dem einen in den anderen der beiden Zustinde iiber-

indem man durch Zuhilfenahme geeigneter Zwischen-

erenz semessen werden soll. So ist es uns nicht mbglich,
diec Epergiedifferenz zwischen Holzkohle und Diamant direkt zu bestimmen,

ITherfiihrung der einen Modifikation in die andere sich nicht be-

Verwandeln wir aber Holzkohle und Diamant mit Hinzu

oleiche Verhindung, so liefert die Differe

Firmemengen den Wirmewert der Umwandlung aus ¢

sehr hiaufie benutzter Zwischenkorper 15t der

s 2 B in einem Kalorimeter die verschiedenen M tionen des Kohlenstofis

Diff.

2840

SO0

lolzkohle in Graphit 2840, beim

Diamant 500 cal. entwickelt werden, Auf

mschen Verbindungen

e Bildungswirme der org

in Sauerstoff ermitteln, bel welchem

ter in Verbindunecen von bekannter

ebenfalls keiner direkten Messung zugingli

sich nur aullerst langsam und trige miteinander

mit Ka

las Jod durch Chlor in Freiheit setzen, das gebildete Chlorkalium in Kali und

ren, die Salzsiure wiederum in Chlor und Wasserstoff spalten,

2k .'i;!-l wir m

ls der Zwischenkdrper H,0, KOH und Cls von gasférmigem

dem Wasserstoff und freiem Jod gelangt, und zwar mittels

I
“tiaktionen, die schnell und glatt in dem einen oder anderen Sinne verlaulen

und deren Wirmetonung demgemil einzeln gut mefbar ist. In der Tat hat

Man auf diesem Weoe

_\'.

die Bildungswiirme des gasformigen Jodwasserst

b
Estimmt,
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von iem wahrnehmbaren Betrag m diesem F Vermag
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well

und Wirmeentwicklung nicht relangen,

le entwickelte Wirme z

FeoCnscitige

ften Wi

erordenthich beschleunmgt,

FZu

meentwi

1.

n auf eine Temperatur
it wvon  hinreichendem

ne lokale 1

e 18t, sondern jung

N gewisser Grifle, m Funken erzeugt wird,

wir der




gebracht ist,

gehen und demgemidf die

n aper ZTWeler

ngebung des J rernt, ais
A = CT!
e erzeugt, er 1 yeratul
i dl]
g0 d ne
e I.I... oder aber die Warmeentwick ime 1n dem betrachteten Punkte 158
grofl genug, um auch die Umgebune bis zu ; tul fticer Ein il
grob genug, I1 a 1 dig mgebung bis Zu 1tu nerfie Il
" . ¥ . 1 =T
wirkung zu erhitzen; dann wird s m tur d le Ban B
; ’ . 3 ! U]
rkung der Gase im ganzen Si Tol und i idet eine Entflammu :
die zu eciner st vollstindizen erbindung der reaktior igen Gase -
Zu
T o]
Lhl e
't
Iy
L
|
I
I Dii
rn-
der Reaktion eine Absorption von W als ] gl I
« h lemperatur wihrend des Reaktionsverlaufs, und S0
Umsatz verlangsamt sich um so | eller ing if
lich vor sich geht, Das 1en di n dem en Um
ZEUFLen "|,' lanesam "'|:_f|:.--."|_: htet m N . a. i..-: .E r Vi rdampiung, mit w Jeher hk

Vorgange cine starke

durch erzeugten A dann der Dampfdruck rapide, Der Umstand M
daly schielipulver cin explosiver Kérper ist, feste Kohlensiure aber z. B. nicht, Ay

trotzdem beide einer

Produkte f: & laraus, dal die einmal ingel

e e : T Im
Reaktion im ersten Fall infs { k ¥ g 5
: : 1 i % iy
fortpflanzt und sich beschleun } egen sich 1 Al !

I}
alsbald fast zum wollig

kénnen auch E
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8. Anwendung des zweiten Wirmesatzes auf chemische Pro-

Die Anwendung des zweiten Wirmesatzes bietet dem Verstindnis
¢trfahrungsgemif erheblich grifiere Schwierigkeiten, als die des ersten, so dafl

t5 zu viel Raum einnehmen wiirde, falls hier eine vollstindige Beweisfiihrung

aul diesem Gebiete begniigen.

Wenn wir irgend einen Prozefl isotherm und reversibel leiten, so kann

Qabei, vorausgesetzt, daB er sich ohne Zufuhr fremder Energie von selbst ab-

spielt, eine gewisse maximale duflere Arbeit gewonnen werden. Handelt es sich
um e + Arbeit offenbar das Maf

ischen Affinitit, und zo liefert unz der zweite Wiirmesatz eine Meth

en chemischen Prozell, so ist diese maximall

der che

1C

Zur quantitativen Messung dieser Grélen. Da letztere eindeutig bestimmt ist,

50 mufl n immer zu demselben Werte gelangen, gleichgiiltig

1M Wt EI'II’.']' 1‘||'|| 15€,

urch osmotische
1bel
| &

tungsweise sind zahlreiche Griflen miteinander in Beziehung

ob 2, B. durch isotherme Destillation, durch Elektrolysze

Prozesse oder sonst irgendwie die Reaktion isotherm und reve geleitet wird.

JJ'”" h diese Betra

gesetzt worden, zwischen denen man einen Zusammenhang frither nie vermutet

Zwischen der thermochemisch gemessenen Warmetdnung U, der maxi-

/1
Nalen Arbeit A, ithrem Temperaturkoeffizienten T und der absoluten Tem-
il
Peratur T findet folgende fundamentale Bezichung statt, die s

=

liche Anwen-

itzes 1n sich enthalt:

dungen des zweiten Wir

AT (5)

Wir wollen nunmehr dazu iibergehen, die wichtigsten Anwendungen
Slcser Gleichung zu besprechen, und zwar zundchst auf Reaktionen, die zwischen
1
‘duter chen

sch reinen festen oder fliissigen Stoffen sich abspielen;

S0dann wollen wir auf Vo

iter Lisung ein-
Ethen,
Die einfachste Realtion der ersten Art ist die Umwandlung einer Modi-

hkation in eine andere, z. B. von rhombischem in monosymmetrischen Schwefel.
R s ' ‘ .
SeZeichnet py; den Dampfdruck der ei

er einen, ps den Dampidruck der zweiten

"]r-"'llll'ri:'.'linn? so betrigt die bei der Umwandlung zu gewinnende maximale

a

Arbeit (R = Gaskonstante) A = RTln ]|'1
; Schneiden sich die beiden Dampfdruckkurven, was iibrigens keineswegs
iiflln-:-:: der Fall zu sein braucht, so gibt es einen Temperaturpunkt, bei welchem
‘?'—'—' beiden Modifikationen miteinander im Gleichgewichte sich befinden. Bei
9em cben erwihnten Beispiel liegt diese Temperatur bei 95,49 und man beob-
achtet dementsprechend, dafl unterhalb dieser sogenannten ,,Umwandlungs-
["_"”]"(-'I"-Itur" der monosymmetrische in den rhombischen, oberhalb der rhom-
bische in den monosymmetrischen Schwefel sich umwandelt. Ob diese Um-
‘-L'ai:uliung mit grofler oder mit dullerst geringer Geschwindigkeit vor sich geht,

iriiber sagen die Gleichungen des zweiten Wirmesatzes, welche die Zeit ja

Zweeiter

Wirmesala.




stehenden Betra

welche die elektrochemischen Prozesse fiir die Verwandtschaftslehre besitzen

und n ersicht auch ohne wertere Re g dafll erstens i 1 reversiblen .
galvanischen Elemente die Richt les von thm gelicferten Stromes ol L
den Sinn .||:-__:’_:!l:. 111 7 von Farad Y 2 3 dix ] I ch -
|':'-:|?-_'_-_-i| iIII L d n w !-_"' I tunge .'_;!. 11 i v
mischen Verwandtscl 1 5 ns 15t ebenfalls von worn :
herein daf} die elektromotorische Kraft des Elementes mit der Stirke der !
chemischen Verwandtschaft wachsen muf3 Allerdings 1st d hemischi f
Reaktionen, die zum stromliefernden Prozesse in einem Element ¢
gemacht werden kénnen, nicht sehr grofl, so dafl nur relativ wenige Reaktior .
nach dieser Methode e 1
Um auch auf.in gasform I [ f

den zweiten: Wi i
Es ergab .

sich, dall dies lediglich mit Hilfe der Gasgesetze rli el, und zwar erke

Versuchsanordnung 1ns

man’ dieses am

Auge fassen. die Reaktion
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Zweiter Wirmesatz und chemische Frozesse, =4
. h, die Bildung wvon Wasserdampf aus Wasserstoff und Sauerstoff be-

1 : Ar — a - 3
n zwei Reservoire, die Wasserstoff und Sauerstoff je

in der Konzentration (Mol pro Liter) C; und Cy enthalten. Aus diesen 1

J':-.'.---|'1..>-,|-|_;| sollen zwel Mol Wasserstofl und ein Mol Sauverstoff ent

17 1 3 i - 1 Bl sl T o= ] i 1
L lung von zwei Molen Wasserdampf; die

ind isotherm und reversibel. zur

inem Reservoir von Wasserdan

mit der Konzentration Ca beizumengen

seien, Als Zwischenkorper denken wir uns ein viertes Reservoir, in wel

sich das Gleichpewicht zwischen Wasserstoff, Sauerstofl und Wasserds

hergestellt haben gwar mogen in diesem sogenannten ,,Gleich-

rationien ¢y, Cg; cg an Hg, O, Hg0O herrschén,

gewichtskasten'' die

nun vorstellen, dafl wir fortlaufend kleine Mengen Wasserstof

WIr Konnen

Jeasten isotherm und reversibel trans-

ungd Sauerst in den Gleichgewich

tieren und fortlau den pebildeten Wassordampf, der zur Einstellung

des Gleichgewichtes sich bilden moge wobel wir die Bildungsgeschwindig-
l

des Wasserdampfes uns nitigenfalls durch Katalysatoren weschleunigt

iken  kiinnen aus dem Gleichzewichtskasten in das Wasserdampfreser-
oir bhefardern Auf diesem Wepe 15t es ”"'.‘-';i' h, die Reaktion 1n allen ithren

asen isotherm und reversi zu lassen: auf der anderen Scite

Konzentra-

konnen wir, indem wir beach emes: (rases,

g PV = RT die Arbeit

tion von C avf c sinkt, hierbet im Sinne der (

[pdv = RTIn = leistet, ohne weiteres die bei der beschricbenen Versuchsan-

- . 1 Ci-n Ca o
ordnung zu gewinnende Arbeit angeben: A =RT(2ln— +In > —2In
B y 1 o L3

der Gleichung (3) des Gesetzes der

Oder umgeformt, unter Berilicksichtig

Chemischen Massenwirkung auch
¥, B i B
A=RT (ln " —In K). (7]
3"

eichune kénnen wir sofort ein schr wichtiges Resultat ablesen.

5 Paragraphen auseinandergesetzt, mufl die maximale Arbert,

die ein chemischer Prozel zu leisten vern von der Art und Weise, in welcher

wir den Prozeld isotherm und reversibel sich abspielen lassen, unabhiingig sein,

und dies fithrt sofort zu der Folgerung, dal das Konzentrationsverhiltnis der

lufi auf das End-

im Gleichgewichtskasten ohne Kin

Feamerenden Substa

resultat sein mufl. Dies ist aber wiederum nur moglich, wenn eben bei konstant

-2 prfiillt ist: damit haben wir

erhaltener Temperatur die Gleichung K

aber das Gesetz der chemischen Massenwirkung fiir den Fall eines homogenen

gastdrmigen Systems bewiesen, und es ist leicht zu sehen, wie sich dieser Beweis

fiir beliebige Syster verallpemeinern l48t,

eBlich die ganz allremeine Gleichung (3) auf den soeben

AT : LR .
I'lll.'|ll;l_:"|| WIT 5i 5

Crhaltenen Ausdruck (7) fiir A an

£ ¥

U '=RT2

g0 folet sofort

; Ih.l
dies jst die sogenannte ,,Gleichung der Reakt ionsisochore', die wohl die

Wwichtigste Anwendung des zweiten Wirmesatzes auf chemische Prozesse darstellt,
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Diese Gleichung IiBt sich ohne weiteres auch auf des dall
re feste Stoffe am Gleichgewicht partizipieren: Be-

den osmotischen Druck wvon

merkung, dafl auch

befindlichen Substanzen die Gaspesetze ., sofort iht aut
Lésungen. In allen Fillen ist aber zu beachten, dafl der G 1d
somit auch (8) die Giiltig oo et rde und d

daher ber der Anwendung auf rase oder konzentrierte

Losungen den Abweichungen von den Gaspesetzen Rechnung getragen werden

milite,

Cualitativ entnehmen wir der 8] das e Fes it dall
durch Temperaturerhih ein Gleichgewicht sich in dem Sinnd
verschiebt, in welchem Reaktion mit W eabsorption verbunden ist

ibrigens, wie durch Druckst rung sich chemisches G

1 ST schiebt, in welchem die Reaktion unter Volumabnahme sich

Um die Gleichung der Reaktionsisochore auf

mull man sie integrieren; dabel ist streng

die Wirmeentwicklung U eine Temperaturfunktion

1 -+
m ersten Warn

hoffschen F‘:lf.’l.: der sich aus

kann man den EinfluBl der Temperatur auf die W;

WCNn Iman : gpezifischen Wirmen samtlicher r

aber cdie Atomwirmen hiufig nahe additiv si

eine relativ kleine Verin chkeit der Wirme entwi

1ET T 4
und wenn man sich auflerdem auf ein kleines Temperaturintervall be
so kann man in Gleichung (8) die Grée U als annihernd konstant behandeln,
und n findet dann leicht durch Integration
| 571 (log K, 118 L0 | I's il
. ' T ' ;

worin K; und K, die bei den Temperaturen T; und T, gemessenen Gleichge-
ol

wichtskoeffizienten bedeuten,

Anwendungen der Gleichung Q) i ehr grof :
wenn man z. B. die Dissoziation des Wasserdampfies, der Kohlensiure usw

bei einer einzigen Temperatur bestimmt hat, so kann man aus der bekannten

Bildungswirme der betreffenden Verbindung die Dissoziatic

reraturen berechnen, und zwar lifit sich die Rechnung st durchfiithren,

wenn man auberdem die spezifischen Warmen der re; Stoffe in dem

L1
171 ¢

betreffenden Temperaturintervall kennt. Man hat 4 n,

aus Luft sich Stickoxyd im Sinne der Gleii hung Na 40, =2N0 bei T = 2000

Zu etwa U,’:.'r'lc.:- bildet; aus der bekar

H ¥21d33 ap— 1 a
tiven |-f.l...:.:_;"-'.‘-.:!:il' dleser

Verbindung liBt sich dann mittels der ( r der Reaktionsizsochore ablei
dafl sich um so mehr Stickoxyd im Gleic
lemperatur ist, dafl mit anderen Worten die

bindungen (z. B. auch von Ozon, Wasserstofl

lemperatur zunimmdt,
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Hir die te

sche Gewinnung der betreffenden Substanzen, also z. B. auch fiir
die Darstellung von Salpetersiure aus Luft, von Bedeutung.

1 auch einige Beispicle der Anwendung von Gleichung (8) auf heterogene

ysteme zu nennen, so kann man aus der Anderun

g des Lissoziationsdruckes
von Calciumkarbonat mit der Temperatur die Verbindungswirme zwischen
iﬁaé._:uu'.-'-xy.:' und Kohlendioxyd berechnen; bestimmt man die Dissoziations-
Spannung des festen Salmiaks bei zwei Temperaturen, so ergibt sich daraus
die Bildungswirme dieser Substanz aus Ammoniak und Chlorwasserstoff,
Sehr fruchtbar erwies sich die Gleichung der Reaktionsisochore auch in
threr Anwendung auf Losungen, in denen Gleichgewichte sich noch wviel zahl-

feicher bestimmen lieflen, als bei Gasen. Besonders interessant und originell

war hier die Ber
Was
mut starken Basen, die dann als Kriterium fiir die wahre Leitfihigkeit ganz
reinen W+

tester Stoffe mit

echnung der Anderung der elektrolytischen Dissoziation reinen

sers mut deér Temperatur aus der Neutralisationswirme starker Siuren

'z benutzt werden konnte, Aus der Anderung der Lioslichkeit

er Temperatur lifit sich die Losungswirme berechnen usw.

Der Vollstéin 1t W

oen sel noch erwidhnt, dall sich die Verschiebung
des Gleichgewichtes z. B. in Lésungen mit d
din ¥ Vo 2

1F z BETed |Iii"" Iz

Ii.[ n BT (]
I"r-'| der Verschieln

em Drucke p aus der Gleichung

worin V5 die Volumzunahme bedeutet, die sich

0. Wirme und chemische Energie. Es lag zuniichst nahe, in der

=1 |: 5 - ¥ 5o a " i - : o - y i el e - ¥
bei einer Reaktion entwickelten Wirme das Maf der von den chemischen KEriiften

geleisteten Arbeit und somit zugleich das Mafl der chemischen Affinitit zu er-
|-'7iL'5c:1|; diese Auffassung wurde zuerst von Julius Thomsen (1854) gedulert,
aver bald von ihm aufgegeben, von dem zweiten grofien Thermochemiker
Berthelot hingegen 1867 wieder aufgenommen und lange Zeit mit grofler
b

wie im voran-

'{‘.thi-fl-:vﬁ aufrecht erhalten, Ihe ..[.lI{'?I'IT'i"E:‘-"f:L:I'I'IEk lehrt jede
gehenden Paragraphen gezeigt wurde, dafl nicht die Wiarmeentwicklung U,
itit ist und dafy

die chemischen Reaktionen nicht in dem Sinne verlaufen, in welchem

0ndern die maximale Arbeit A das Maf# der chemischen Affi

Qaher

St maximale Warme entwickelt wird, wie es das von Berthelot aufgestelite
*Tinzip fordern wiirde, sondern in dem Sinne, in welchem bei isothermem und
'eversiblem Verl:

”:uur?'!.r::atz der Wirmetheorie verlangt.

if die maximale Arbeit geleistet werden wiirde, wie es der zweite

Nun kann man zwar aus Gleichung (5) U berechnen, wenn man A als Funk-
t ' i = — .Y i "
00 der Temperatur kennt: U=A "1 Jqps man kann aber nicht umgekehrt
A bere hnen, wenn man U als Funktion der Temperatur kennt, Es rithrt dies
then daher, dafl in der Fundamentalgleichung (5) die maximale Arbeit A in der

S 1 1A i :
Form threr Derivierten LI'I' vorkommt und dafl durch Integration daher not-
. -

Wendig eine zunichst unbekannte Integrationskonstante auftritt. Da man




Unter diesen Umstinden mubite

trotzdem einen engen Zusammenhang zwischen beiden Grifien fas

macht: denn ] I VErS
sa stimmte es 1m Is d 5 s1ch hi
mehi l ; ) I af
L1 ..="i-.-_'. l|.-i'- I-Z: - z T 11 Gl "
5 enhang I | u 1
sondern dafl noch weitere Gesetzmiligkeiten vorhand SEl

r neuen B hung zwischen A kann
folp ch het tung Felang ! line
Wee =

Viele Versuche d 1 eelehr | ! pezi

fester und ol - | 81 [ ) <
klein wird, d g0 1m Sinne der kinetischen Theorie die Bewepune der At
nicht erst beim absoluten Nullpunkt, sondern bereits oberhalb desselben aul
hort.. Wir haben dal ch rl il N
selber, wie bereits aus Glel t sehr ori I
keit, hervorgeht, sondern ber y desselben Affinit
Wiirmeentwicklung einander gleich gesetzt werden konnen. Dies fiihrt

zu der neuen Bezichung lim o him = (fir T = o}, die wir mit Bes

sichtipung der Gleichung (5) auch s en konnen
: 1A ; dl
| ! LI dT O [IUr } L
die vorstehenden Gleichun phis ich dadur

veranschaulichen, dafi man sagt, die Kui ich b

absoluten ; 80 erkenni i slichkei
Virmetdnun so das Pr

losen, dessen Klarstellung Berthelots 1 zu liefern  sucht

lII."'.|[ Ell'::i!l‘ll!_‘f: Iz '||!|:l!| nur, wenn atwa l AL UT '-'.' n KA

metrische Messungen ermittelt ist und wenn man den spezifis

Wi

Kurve fiir U bis zu méglichst tiefen Temperaturen auszuzichen; dies wird da

iI”-.':" IIZI::_'HI_I'I'I_'IIil-\_':' f"'.*|l"i!-' |'li‘- FARS --'EIZ' LicLel

durch erleichtert, daff im Sinne der (Gl

Ende parallel der 'JII.'I'I'I|!-'.'['.IZIJI:'."!i--:' verlaufen mufi, Man kann

Nullpunkt ausgehend dann aber ohne weiteres auch die Kurve
Arbeit A (oder der chemischen Affinitit) zeichnen, weil auch i
ihrem ersten Anfang parallel der Temperaturachse verlaufes

in diesem Gebiete mit der U-Kurve zusammenfallen mufl, Dann aber ist

moglich, auch die Kurve tir A en auszuzichen,

Gleichung (5) in der Form

1A
1T

or
-

Richtung dieser Kurve berechnet. Dami

ichungen (10) die Kurve in ihrem letzre!
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der chemischen Affinitit in der A

orientiert

ceit von der Temperatur vollkommen

T = e e e e L, g L T ATl R FL
Als Beispiel betrachten wir etwa die bereits oben besprochene Reaktion:

des Jodsilbers aus den Elementen. Hier liell sich nach mehreren Metho-

die chemische Affinitit wurde durch

die Bildungswiirme exakt er

n der elektromotorischen Kraft bestim und die spezifischen Wirmen

i€ben sich bis zu sehr tiefen Temperaturen messen und durch eine einfacl

sdergeben. So war es moglich, die erwihnten beiden Kurven vollstindig

dald- sich 1nne b der Versuchs-

Zu zeichmen, und es zeigte sich in der”

Iehler die chemische lH.lllilii..:i ans den thermischen Daten “i:.f'_':_:a.._-._||----|||

Und sy

P 7

ithschen Wirmen ermitteln liefl, Die folgende Tabelle zeigt die erhal-

Lenen Erpebnisse, aus denen klar hervorgeht, dall si

die Kurven fiir A und U

im sinne des neuen Wirmesatzes bei schr tiefen Temperaturen tangicren:

L A A-U

0 15106 151600 0
20 15153 I5T73 20
40 I5130 15201 68
60 I5124 13235 [I1
100 5114 I5313 104
150 15101 15477 370
260 15084 15650 LAST
300 15074 15732 G658

Die Gleichungen (10) gelten nur fiir feste und fliissige Stoffe, nicht fiir Gase,

deren spezifische Wirme auch bei den tiefsten Temperaturen im Sinne der

ischen Theorie endliche und sogar betriichtliche Werte besitzen mufl;

trotzdem Lilit sich mit Hilfe des neuen Wirmesatzes auch das Gleichgewicht

N Crasen berechnen, indem man den gesiittigten Dampf, der mit den betreffenden

Lesten oder fliissigen Stoffen im Gleichgewicht sich befindet, in Rechnung zieht:

Mman kommt so zu

cbnis, dall man auch das Gleichgewicht in gasfér-
n the

einen Punkt der Sublimationskurve oder all-

HLgren Syster

en aus den betreffende ischen Daten ableit

LA, WETD

man fiir jede Molekiilgattung

Fpsr H - N H i~ ] - e e ¥ 1 H i ¥
stmeiner gesprochen, einen Gleichgewichtswert kennt, bei dem die betreffende

1|| r I‘.1 B 3 k - 'L . £ J - -
Molekiilgattung aus einem beliebigen festen oystem in den Gaszustand iiber-

i : - . i + 0 e . o . - bt . - e - R,
Mit Hilfe des neuen Wirmesatzes haben sich u. a. zahlreiche ( sleichgewichte

URd AFEnitE ko haran A L ] :
1nd Affinititen berechnen lassen, die sich wepen zu kleiner Reaktionsgeschwin-

J-'—.-'U.IL'.'II experimentell mcht untersuchen lieflen, so auch z. B, die unter 8 be-
S0Tn

chene Umwandlung von Graphit in Diam

int; die MalBbezichungen zwischen
Wiirme

und chemischer Kraft scheinen nunmehr x~,'|-j[:::k_-l1|_-||xl aufgreklirt.
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ichte der heutigen photochemischen Probleme (bis

Zur Mitte des 10 Il.iE'I. rhunderts). Die Erkenntnis, dall zwischen dem Licht

und chemischen Vorgingen eine Bezichung besteht, ist uralt. Die Tatsache

chens von Farbstoffen unter dem Einflufl des Lichtes, die Tatsache
ditrfte so alt

iftliche Beobachtung iiberhaupt sein. Die Formulierung be-

&5 Ausb

ler Bildung gewisser Farbstoffe unter dem Einflufl des Lict

die Wi

stimmter Bezichungen zwischen den auf das Licht sich bezichenden optischen

scheinungen zu den chemischen nahm an Reichhaltigheit zu in dem Mafie,

ie. Chemie, threrseits Ordn 1N

Wie die beiden Disziplinen, die Optik und

snschaft der Photochemie,

Erschwert wurde die Ausbildung der Grenzwisse

tie sich mit d Zusammenhang der optischen und chemischen Er: inungen

len Ut ihre be

befafit, einmal dure

n Mutterdisziplinen, die Optik

und die Chemie, im Laufe der Zeit in ihren

.ehren wiederholt auflerordentlich
sum andern dur

Photochemie, die Photographie,

aguerre und NiepcedeSaint Victorim Jahre

einen grofien Teil der 6ffentlichen Aufmerksamkeit und

nschaftlichen Arbeit auf sich konzentrieren sq

Hand der Entwicklung Photochemie und :n Mutter-

tsziplinen werden wir am chesten die Geschichte der einzelnen Probleme der
a1 e L
Chotochemie bis auf unsere heuti

Altertum und Mittel

v Zeit erkennen und verstehen kinnen

'r trugen wenig positive,

Emische Tatsachen zusammen. Erst das 17, Jahrhundert ist reich an Fort-

thntten, insbesondere auf optischem Gebiete. Der Nachweis, dall das Licht

*ich mit endlicher Geschwindigkeit fortpflanzt, die Zerlegung des weillen Lichtes

Burch Newton in die Spektralfarben, die Theorien iiber die Natur des Lichtes

i Newton und Huygens, ferner auf chemischem Gebiet die Entdeckung

r Reihe photochemischer Ers

von Lenchtsteinen durch C

nungen, die Er

deckung der Herstellung

clorolo, Balduin und Kunkel, dic Ent-

kung der Grundlage der Photographie, der Lichtempfindlichkeit der Silber-

ch J. H. Schulze
Spater aber zu grofler Wichtigkeit

$2In

(1687) — al

gelangendes Material fiir die Photochemie

-.-[1'.i.-1l.||1' und [r]lu!-\- 7

es dieses sollte vorliufiz unfruchtbares, |

h den Umstand, spite Entwick
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schwierig unter einen Gesichtspunkt
ZU bringend; en Elektrolyse wurden won'
Grotth 18500) 2u einer fir lange Zeit abschhieflenden Theorie zusammien-
lben Forscher verdanken aber auch auf photochemischem

el 2 tersuchte er die Farbe

1l stellte eine Vers: II':'.'I'.I nheit
s fis

hen die Vorlaufer «

Spek-

3 Ry e s
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sz aber konzen
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o 3 = -
W Lhem i Zenich tatthindet, Die

tdeckune di der die chemusche

ur der Siuren und um die Berzeliussche dualisti ywrie, die rasche

ren vollauf die Chemiker.
die Arbeiten von Biot und Aragao
die Interferenz des Lichtes einen defini-

hen Sinne

ungen senkrecht zu der Fort-

ecquerel der Altere in seinem elektro-s

hkeit, Licht zur Erzeugung von elektrischer

g die Lichtstirke auf elektrischem Wege

¢
In dasselbe Jahr 1839 fillt dann die Erfindune der Photographie, einer
wunst die fiir lange Zeit die Aufmerksambkeit von anderen photochemischen

Problemen ablenkt. Naheres siche Bd. 13,
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Spektralanalyse, Strahlungstheorie, 305
zwischen der Farbe des elektrischen Funkens in den verschiedenen Gasen und

der Natur der Gase selbst

Entwicklung der Strahlungstheorie. In zwei fiir die Photochemie

chtigen Richtungen sollte die Entdeckung von Kirchhoff und Bun-

mit den schwarzen, so

trums, reiche Friichte n. wihrend Bunsen in erster Linie die chemische

seite der Ang nheit in weitestem MaBe sich zu nutze machte, auf Grund
des Vorhandenseins noch unbekannter Linien auf die Es

1stenz unbekannter

Elemente schlof d diese auffand, versuchte Kirchhoff die Wechselbezie-

} . o i x SR 1 i
'I'”'f:_f"i- zwischen den leu nden Linien der _1'\['.'-_.||_|l;.!_:]]!|,'|,' und den thnen ent-

Sprechenden Fraunhoferschen Linien des :-'-n-.-.m-n_ap-.-';;‘;|'n|n_-,' in ;_|||{-'_=‘|_-1||-'_-1:;|_-|
Wi

ise in Zusammenhang zu bringen. lhm kam zu Hilfe, dafl kurz vorher den
mgen von William T

homson (1849) und Clausius (1830) gelungen

war, das allpemeine Energicprinzip (Mayer, Joule, Helmholtz) mit den

L i>":'|-'=_{||i1-.{-':t von Carnot (1824) i

er die Gesetze der Umwandlung der Wirme-

in Arbeit In

anwandfreier Weise in Zusammenhang zu bringen.

Kirchhoff und fiir :,_:"'\'-.i:--.:' s5pt ziclle Probleme bald darauf Clausius

ibertrugen die neu erkannten Bezichungen auf die Erscheinungen der Strahlung

und konnten fiir die gegenseitige Umwandlung von Strahlung und Wirme

.
gkeit und

A ;
A L 1] von weitgel

allergrifiter Bedeutung fest-

iese Beziehungen trugen insbesondere in der allerneusten Zeit red

chdem von Boeltzmann die Analogie zwischen Ausbreitung der
ler Ausdehnung von Gasen mathematisch formuliert und in ihren
durt i':—'.’ arbeitet WAr, und nachdem W, Wien W g="514)] und :—]l;||-_':'

\1900) auf diesen Fundamenten die allgemeinen Gesetze der Strahlung

Versuche, die ir von Lummer und

), koni

iten diese Gesetze als allcemein

werden

[562 stellte Maxwell seine beriithmte elelet '.'-'l.".’_.lg_:I]'-.'Ei:Cl he Th orie des Lichtes
AUt die in Fi |':|.||||FI||'|j-': der Ged

ken Faradays (1846) streng mathem:
die B

ezichun zwischen Elektrik und Optik formulierte. In chi
l\h' |'|ri'.':|'_' Waren

(ol o
REl

seine Versuche insofern von Wichtikeit, als eing Beziechung

itrizitiitskonstanten und dem Lichtbrechungsvermagen ver-

1
ner Stoffe festgestellt wurde, die ja ihrerseits mit der chemischen Natur

ihang stehen.

N engsten Zusamme

ell begrilndet wurde die Maxwellsche Theorie durch Hertz

5), der den Nachweis erbrachte, dafi die Fortpflanzungsgeschwindigkeit

B

lektrischer Erre gl

dieselbe ist wie die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des
J""l'-!'-'-*-, terner aber au
stel

cl

!.l I:NII'-.".". die .1'|.."|.l|_',-l,|_'|| vion (), ‘L1||.i|,']j|"!' ;:[.L:-EJ_:\_.I der r]'il'n._"-..':
tende Lichtwellen erzeugen und den Nachweis erbringen konnte, dafi die

*mischen Umwandlungen von der | elektrischen Komponente' der Licht-
T
'E'J“"*ngllltiil-ll herriithren.

K. d.q T J
=G 111 o Bd. 5, Chemle obe 20

ell das Zusammentallen der leuchtenden :'.‘l.ll'.l{ll".:ll:illil,':] der ]l-.'unl:.f:_-.

genannten Fraunhoferschen Linien des Sonnenspek-!

\tisch




nenden

5 gie stellen fest, dafl die photoch der Str o 1 1
(zesetzen folgt (Reflexion A b i endlich il
zwel Erscheinungen, die merks t der Photo d

verliert alln

t mit maximaler Geschwi

Roscoe eine dhnliche In

photoche hen 5]
{ ikteristikum 5
l Ange t, =z ey
suchungen Veranlassung gegeben, die das L
_|i||_'| noch |-."i }
e aus n hen foig

- AN | in Realktio pril . il

s die be & hesond ] h
iblichen hinzu addi LA s

Die Weiterfihru: und Roscoes in der Neuzeit

wird weiter unten




0 und Rosco Asymmetrischer Kohlenste

1enung opl

er und chemischer Eigensehaften., Im Jahre
74 wird von van't Hoff, fullend auf die Arbeiten von Pasteur und die

! ezichungen zwis Kristallsymmetrie und Drehung der Polarisationse

ne,

die

n Kekulé aonfgestellte Theorie der konstanten

des Kohlenstoffes,

artiekeit

aller dieser Bezichungen
n, die fii '

cher Wichti

» Photocheme

1 PR & 5
Indem van't Hoff der
<R Py o e el -
2, CET NINEsdrenenden

Ciinung zu tragen ver

atisch zum Ausdruck gebracht werden ka

T | 3 der Atome i||| 1I||

e vier Kekul

bachen Valenze

e, sondern riumbich symmetrisch verteilt; also wie die Ecken

ind,  Hiernach miissen die beiden optis

le aufgefallt werden, die zueina in derselben Be-

:und eine Rechtsschraube. In allen Fillen,

chemischen Verhalten

miiglichen

sich die beiden

= - P L= - - 14 >
ISOMCTCI VOLLEG Vel ten.

alls pptisch aktiven Stoffer 1

ocIl €Inc

VITE QICSET SCNraubDensymmetrie !.-l..l._|| mull auch eine Symmetrie Fegen-

ichtes bestehen: Wenn das eine Isomere

Uber der Fortpflanzung pol:

itische Isomere die Polarisationsebene

i man allen l-;l‘.i.\'-.'i'l drehenden Stoff

1 die

wetrischen' Kohlenstoffatoms nachwies, und dafl man

daf} iiberall da, wo aus chemischen Griinden ein unsym

=

‘trisches Kohlenstoffatom angenommen werden mufite, auch optische Dre-

Hung yorhanden war. Dieses Probl kann zurzeit als

betracl Di¢

trachtet werden

restlos aufgearbeitet
liefien sich alle

gi ||\':_ il..}'l 11 .'l".ll*-'~!'|.||||||=.'::

teils durch Vorhandensein von

N Zwischen d

: n beiden op-
Uschen Antinoden (sorenannte Razer verbindune w1 ] e

€N Antipoden (sogenannte Kazemverbindungen), tells durch Vorhanden-
! von mehreren asymmetrischen Kohlenstoffatomen, deren Wirkune sich

1}

itig paralysierte, teils durch einen zu geringen Grad von Asymmetrie,

resultierende Drehung nur auflerordentlich klein werden lief).

I ur .|'_|- 0

A
‘Orimel eine grofle Bedeutung gehabt, die i 3 e 1n der Chemie der Zucker-

Erweiterung der Stralctur-

voll zur Gelt ung gekommen st Aul oplise h-chemischem Gebiete da-

1

Ben ist man {iber einige allgemeine Ansdtze nicht hinausgekommen, Man

“4L wversucht, den Grad der Unsymmetrie mathematisch zu formulieren und

der Drehung in Beziehune zu setzen. (Gouv.) Zwar hat sich sin

Farallelpehen dieser b

: n Griflen ergeben, nicht aber eine streng
“rmulierte zahleni

oA

Van't Hedl:

5-

ches Koblen-

sloffatom.,
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Glastone und Dale, auf. Als wesentlicher

dafl es im Jahre 1880 den hen Fors

L

ell Memen Desser

fiir kleine Unterschiede der Dicht

stehen misse mut der

Die
Zusammen

Raum, und da dieser mit dem kri

gich eine Bezichung der Dielektrizita

Nach der elektromagnetischen

trizititskonstante proportional dem Quadrat der Fortpflanzung

des Lichtes, und durch diese Beziehw

'l'~.||i|'|ili"'.:

wng gesekzt zu den

nzelnen Atome zusammen

Lorenz-Lorentzsche ,,Mo
warten diirfen, Hier wie dort
wic sie in den Konstitutionsforme
das einfache (Gesetz der A
Ereebnis. das aus den Arbeiten

Brithl (seit 1880) folgt. Das

Atom wird eine bestimmte

ausreicht Wahrend die Lorenz-Lorer
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sich die Molekularrefraktion der Verbindung ergibt. Im Sinne der konstitutiven

Art der Bindung eine

Beeinflussung muf allerdings dem Sauerstoff je nach der

Yerschiedene Atomrefrak 1. Es mull auch fiir jede

on zugeschrieben

1ET1.

doppelte oder dreifache Bindung ein besonderer Summand addiert wer
Nach stirker von der Konstitution beeinflulflt ist die in groben Ziigen

iung, die zwischen der Anderung der Molekular-

Wiederuom additive Bezie

refralktion mit der Farbe des untersuchten Lichtes der sogenannten Mole-

- .. = . & . B 1 1afl Aps
dispersion und der Konstitutionsformel besteht. Es st klar, dab der-
Ve

g n'l.'i'! ]il'i. L

idene Bezichungen

:||'.|;_:=- EXPEerimer tell ar

1

on auflerordent der Konstitution
e aber auch klar und von den

. 1 . 1- -
Inoch ||:||_.; kannter e SCIN KOTIC.

Versuchen besti

komphzierter @

1€ €Inia

1 Bezichungen i

iaben sich unsere Kenntnisse der Beziehung zwischen

Farbe und chemische Zusammu nsetzung entwicl Pa jedoch die neuesten

Forschungen weitgehend von den inzwischen entwickelten Anschauungen fiber

lung Gebrauch machen, so mull
htune kurz besprochen werden,

trahlen, dann der Becquerel-

ler Gase hat sich

v

ktrizitdt eine ahnliche atomare Struktur

die Matq n. Die kleinsten flir sich

werden Elektronen genannt, und ganz ver-
: i

verschiedensten optischen und ele

rschen

itbereinstimmenden Zahlen fiir die Ladung und die Masse

fert s hat sich hierbei herausgestellt, dafl, wihrend die

g von ihrer Herkunft, stets die gleiche Ladung

T 1 .
en viel schwerer als die

positiven Elel

von Stoff zu Stof

ekulationen iiber die Struktur der positiven Elektronen haben es mut einer
I l"."'ul.-.]ﬂ'.'

saregrat von vers

cht, dafl diese wiederum aus einem

ktronen bestehen. s ist gelungen,
I

Uurch Entzichung von positiven und negativen Elektronen emmge Elemente
INtina

Imander ymzuwar

nentes zu erschiittern,

n und so den alten Begrilf des E

en in vieler Hinsicht

Fiir die Photo haben diese neneren Betrachtun

ting anschauliche Vorstellung erpeben iiber die Art der Bindung der Atome
r 2 v L& i (M 1 . Ar i 131
Untereinander und tber die Wi clbeziechuneen zwischen dieser Art der bin-
Sung und der Einwirkung auffallender Lichtstrahlen, Wenngleich diese neu

A % - 1 . + - 1 i - -
‘Misthauungen noch keineswegs Uberall zu guantitativen Ergebnissen g

li"‘:"':': g0 bilden sie doch wegen ihrer Anschaulichkeit em wertvolles

Material zur Kliru

1 die Auffindung _

Dispersion,

arbe aned che
schie Jusam

nenseLzung.

und
hang

ey Chemie.
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Farbstoffe, 3II

ctronentheorie, [heorie der

50 ngen der sie verkniipfenden Elektronen sein
Wi ichtabsorption weit im Ultraviolett liegen wird.

I

In der Tat haben alle Verbindungen, die durch inititen zusammen-

ie leichter sie unter dem Einflufl ver-

Agenzien, Wi

schiedener oder chemischer Reaktionen, spaltbar 1st, um 50

ir auch das Ab-

sehwicher wird die Elektronenbindung sein, um so weiter

sorptionsgebiet dieser Bindung nach den langsameren Schwingungen, also dem

sichtbaren Lichte zu, sich verschieben. Im

g e [
AT

chen Bine ung begunstigen, werden in dem

«m  Ultraviolett nach Violet

Absorptionsgebiet

nach Rot zu sich verschiebt, Hieraus ergibt sich ganz grob schon di

beleannte und wohl zuerst von MNietzki hervorgehobene Tatsache, d

einfachsten fiir das gen Verbindungen der organischen Chemie
Absorptionseebiet im Ultraviolett und Vielett haben; also gelbgriin bis |

h Einfiihrung neuer Gruppen der Farb-

erscheinen. In dem Male nun, wie

IICITIEN

stoff immer komplizierter und komplizierter wi

verschiebt sich das

band aus dem violetten Gebiet der gelben Farbstoffe in das blaue Spektral-

immer zersetzhicher un sorptions-

pehiet der roten Farbstoffe, dann nach Griin bei den Purpurfarbstofien, nach

il bei den wvioletten Farbstoffen, endlich n Rot bei den blaugriinen

rarbstolten.
isgestellt hat, 1st folgendermalien zu formu-

Dy .:\'l.'-_':'|_ die sich also

mit

heren (Witt 1876, Kriifl 1885, Schiitze 18g2, Hartley 1870): Damit

ist. . h. im sichtbaren Spektrum absor-

ting organische Verbindung ge

biert muf sie einerseits bereits eine so weit gelockerte Bindung — meist handelt

235 sich um chemisch labile .. 1 Z'.|||!|| |i:-i|'|-;|_||||':'1|,"|'|" - r.'f['lr.l'l"l!.:.-:.'i', dall das .I".ii'.""l']"
nmachbarte Ultraviolett gedrungen ist (eine sogenannte

dann aber Gruppen enthalt : gINe welters

i bewirkt wird, und durch die in der beschrichenen Weise

Lockerung der Bindu

tionsstreifen weiter in das sichtbare Gebiet hineingeriickt wird.

» Gruppen

Digge Gruppen bezeichnet man als bathochrome Gruppen. Nur weni

Bewi ng wvon Kot

L- - = YVaranhi i A Fomert
n umgekehrt eine Verschiebung des Absorpti

nach Violett — sogenannte ]n']_x:.. rome Lrruppen —, wohl aber wird das durch

Addition von Wasserstoff bew

ung gesprengt, und

da herber die |. |l|]|j}t"_| 11
.

Wenngleich in dieser Weise mannigfache Beziehungen erkennbar sind,
80 sind wir zurzeit noch weit entfernt von einer vollstiindigen Beherrschung
hierfiir liegen auf der Hand, Es ist in jedem Molekiil

dig l|_|_|'-_-!i]-.|[,|'j|_||'|'|.- 1r]'|!!'}!'l|' vernichtet war

des Gebietes, Die Griinde

.'-l'l'l'.k ill:’_‘:".'..:_-;'l'!l Vor-

eine ganze Anzahl von Bindungen und damit wvon I
handen, deren Wirkungen sich in komplizierter Weise tbereinander lagern.

Neben der Lage der Absorptionsg

.|I:>

hiete kommt dann selbstverstindlich auch
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nshes: mit der Anwendung der Photoer: 1 Zahl der bekans Y
emittierten Linien e i r Lanien beziighich LR
1 hien nah b
lich, Ordnung in die Mann zubr n. Lwar b
5 viele Andeutu Ia L
usamn ang stehen zu bestimmten . Serier I edoch r di hi¢
quantitative Zusamme noch nicht forn
- anen aulleror lichen Fortschritt beq ler S er Fors I

lmerschen
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n lassen.
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Ab- Auch zwischen den Konstanten der erweiterten Balmerschen Formel
und der chemischen Natur der zu 1.':-:'1_"i'|_-i-'flu_H-:l-:':'. Elemente sowie zwischen den

He- I\I-:i:-i.:nr-'u der einzelnen Serien eines Elementes ergaben sich \‘.'l'it;if'éll'l'lll.l.‘-

diese Beziechungen niher e

] J’rt:zn'-l:u:q_;-;:|. Es ist hier nicht der Ort, au izugehen,

F:u-k-’_l-m?(--]!ir- im Abschnitt t‘h_\':—'f]i ausfithrlich behandelt wird., FEr-

Probe bestanden hat,

und Precht (1904) gelungen, durch rein spektrometrische

=r erwihnte Theorie ithre

ils noch unbekannte Atomeewicht des Radiums, also eine

ctante, '.";'."".El ]It,"' _I'L!|||.I!]|',"_'I_I' '_" ';'I'll'.lll-?ll]'ll'l'lI'IL.!:.'

also uns zurzeit in n Stadium befinden,

e quantitativen Beziehur reiche Friichte fiir die Zu-

hi 1 r auch hier zurzeit doch noch weit entfernt, einen
nmenhang di quantitativen

: gewonnen zu haben., Die allg ine

Erl= Spektralen Gesetzmi ist trotz ma schr wertvollen

acl noch

sel nur erwahnt, dall die Frage der Ent-

Stehune der S ra noch 1n vielen [|i:--i:]|1lll‘-ill;_.‘::-if.-li i=t. Zahlreiche Forscher

-_'.i-lll|:-:_'.:: dal erber um reine Glithers nungen handelt, bewirkt durch

he the hohe Tempe andere wieder fiihren mit Recht

Cing panze Anzahl von Griinde in, dafl es sich hier nicht um reine

Be- lemperaturstrahlung handelt, sos [ die Strahlung durch chemische Vor-

101 bedingt 1st. ] i cannten Spektra

111 der Alkalimetalle. =z Hineinbringen
Von Natriumsalz in die nsenflamme lei

Sobald man aus der Flammi jede Spur Sauerstoff auss in einer Flamme

gibt keines der Alkalimetalle seine

i) von ";."l.';u_;-"":'l"“.

n in Chlor verbrennt,
1ch tharakteristischen L

en (Fredenhagen).

i Vorgiange sogar bei niederer Temy tur Leuchterscheinungen
. “wirken konnen (sogenannte Chemoluminiszenz), ist durch zahlreiche Versuche
ar :-'“'-"|-'5.I:.;:l worden. Insbesondere bei der Oxydati von Aldehyden und deren
n Dy fivaten kénnen sehr prichtige Leuchterscheim beobachtet werden. Ob

ler .-'|i"'r-:|-_:il wie die Theorie es erwarten lift, eine Dezichung zwischen der Farbe

der yer indenden stoffe besteht, mull die Zukunft lehren (Trautz 1908).
ler Ebenso ist es eine Frage der Zukunft, ob die segenannten Fluoreszenzerschei-
Bungen, d. h. die Erscheinung, dafl gewisse Stoffe beim Bestrahlen mit Licht

en hrerseits nach al

] oder m

' seiten [.i:.]:i. :;II:—':-l_Ilnillc;';I |']jl_':ili1\_'E;L'l \-\:LII]' :-.

I Jede Theorie der Resor
g urch Licht « ITE]

erscheinungen der

A lach allen Seiten sich verbreitendes Licht der gleichen We
|

nlinge sein miissen.

lich in sehr schiiner

I der Tat ist eine derartige reine Resonanzfluoreszenz kiirz
= Weise experimentell realisiert worden (Wood 19o8): Quecksilberdampf strahlt

ge tim Belichten mit einer bestimmten ultravioletten Wellenliinge, die der Eigen-

Srhy
"'-]J'.'.]||§:‘I.i 1 '.| 1

o

spricht, seinerseits das ultraviolette

Flucreazenz,
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Elelctrons durch Zusammenstofl mit anderen Molekillen sich in Karper-

Warme verwandelt.

e zuletzt angedeuteten Bezichungen konnen theoretisch in Zusammen-

ir pebracht werden mit der ,, Gestalt'* des Absorptionsstreifens, d. h. mit der
!

der Absorption von der Wellenlidnge in unmittelbarer Umgebung

hwingungsperiode. Tragt man die Absorption ubel die Wellen-

gibt die so entstehende ,,Absorptionskurve™ die ,,Ge-

fens, die an die eines Berges erinnert. Eine theoretische
» Umwandlung der ei

. 13 i |
st die vom La

ITIE UIT S0 &

1 50 heftiger sind, je héher und steiler d

¢ Absorptions-

X 3

impekehrt, Je steiler und héther also die Absorptionskurve ist

o
LG

onenschwi

& heftiger die durch Licht erregten El 1Tungen

h Licht abgespalten werden, und chemische Veriinde-

ktronen dur

ch sein, um so cher wird mithin der Stoff lichtempfindlich sein.

zu der (estalt

die Bezichung ds

des Ahsorptionsstreifens, ist ein Zukunftsprogramm

mentellen Hilfsmittel zur Erforschung

des Lichtes und d

er Lichtabsorption, s
dungen sind gerade in unseren Tagen in so lebhafter Entwicklung be

ingen wohl erst zu erwarten sind, wenn sich

liesen zusammengehorigen Gebieten einigermalien g nat,

ssen ist, dafl es sich bei den meisten bisherigen theoretischen For:

1er um wesentlich vereinfachte Annahmen: ein einziger Absorptionsstreifen

it hat.

"
eine einfache chemische Reaktion, gehar aber sind

und es

¢ dall die |'.|||:.T..._||-.
EEr

Mot 15t anzunehmen

so 15t denn zum :n Teil unsere heutige photochemische Forschung

damit beschiftigt, ganz im Sinne Bunsens und Roscoes rein experimentell ¢

zuniichst das Tatséichliche bei photochemischen Reaktionen herauszuldsen, um

r zukiinftigen Theorie ein gesichertes Versuchsmaterial zur Verfiigung stellen

zu kiinnen, Insofern s Ben sich die meisten experimentell photochemischen
Arbeiten unserer Zeit auch inhaltlich mehr oder weniger direlt an die fritheren

Untersuchungen, insbesondere an die klassischen Arbeiten von Bunsen und

Roscoe an, und die Probleme, die zu lésen si sind die gleichen wie frither,

Wir wollen sie im folgenden im einzelnen besprechen.

Die fiir die nze Theorie der photochemischen Erscheinu

Frage ob neben der gewdhnlichen Absorption des Lichtes, die den iiblichen

noch eine besondere, durch die Realktion |.-:'I1'ai'|j_fl'-.:

-1'|.i‘.'l_-\-_-['lr-_‘_'!.'.“_-c::;:;i_"i_h!!l fi

Phatochemische Absorption einhergeh W von Bunsen und Roscoe auf

£ wi
Grund nicht einmal ganz widerspruchsfreier Versuche bejaht, Spitere sorg-

o
faltipe Versuche an demselben Gemenge von Chapman und Burgess (1806)

stens [iir diesen Fall

trgaben wohl definitiv, we

ein negatives Resultat, Bis
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Temperaturkoéifizient photochemischer Vorginge, Induktion, Deduktion,  3IF

Uberhaupt lassen sich alle weiteren Versuche, die Induktion und Deduktion

Klassen teilen: Einmal wird die zu priifende Annahme

gemacht, dafl wihrend der Induktionsperiode ein atoff e, der die Ver-

BEl ler
Chlor und W:

einigung ve lasserstoff im Lichte begiinstigt, also ein sogenannter

iver Jat

der Induktionsperiode ein Stoff verschwindet, der die Lichtre
also ein Verzdperer, ein negativer Katalysator,

Wicht

schern erbrachte Nachweis, daB die Erscheinungen der Deduktion und [nduktion

fiir beide Klassen von Erklirungen war der von zahlreichen For-

keineswegs sich auf die von Bunsen und Roscoe untersuchte ]‘l'”t“"-:"""”i’"'"'h"

sondern daf bei simtlichen Lichtreak-

Chlorwasserstofibi dung besch

hwindet, dhnliche Erscheinungen auftreten.

bei denen Chlor v

Wichtig war fermer der Befund, dafi fir die Induktion und Dedultion

nur das Chlor verantwortlich zu machen ist, nicht aber der Wasserstoff resp.

Es wurde festgestellt, daB man Chlor fiir sich durch Be-

das panze Gemenge

etivieren' kann, derart, dafl es jetzt, mit Wasserstoff vermischt, ohne

ionsperiode sofort im Licht die maximale Reaktionsgeschwindig-

restellt, dall nur die Induktionszeit ab-

keit erpibt,  Es wurde hierbei auch fe

":__:'{;:'1_-,|.- 41.Lf_i.|:|:i:'|' l';u,'*-u|I'-.'.:1:-.|':"'=,'.-'l'. \'-.'!'._I!IIE.I'I'E ‘.'\'il'-'l.
o

daft durch die Vorbelichtung des Chlors nur seine

T SE1Ng

indert wird wahrscheinlich nicht abe

Livitat ve

keit in Dunkelreaktionen: lift man wvorbelichtetes Chlor un-
im Dunkeln auf verschiedene Stoffe reagieren, so scheint es nach
s widersprechenden Versuchen, dafl es genau ebenso reagiert, wic
Jichtetes Chlor im Dunkeln reagieren wiirde,
I l

Anderung erleidet, und dall Stoffe entstchen, welche die Reaktion im Licht

Fir die Annahme, dall verwendete Chlor im Licht irgendwelche
=

soricht auch der Nachweis. dal man die Bildu derartiger

ohne dafl} ihre chemische Natur vollkommen erkannt wiare, dire ket nach-

ersuche wurde festgestellt, d

weisen kann., Durch besondere § } die Aktivierung

und dal ferner beim Belichten irgend-

nur eintritt, wenn das Chlor feuclk

Ire '."|L'|I£':'| welche die Kondensation von iibersattigtem Wasser-

\Ii.l"\- .'*'l:l |I-'.Z

Sauerstoff und Wasserstoff angenommen, teils aber (Weigert) elektrisch

1 Sto

en Chler,

LEILs |\-l".'.',|ll':'.l' WIS

ladene heterogene Teilchen, |, Kerne*, an denen dann im Licht Reaktionen

assung auf Grund

sollten. Weigert (1907) kam zu seiner Aufl

her Analogien. Er fand, dal bei zahlreichen anderen photochemischen

eaktionen ;|_;|,|||'~'-.'|.'j.--|;.-.'|1 1.|:‘.'.|.:|'|1:5_"'|_- E;|_-|.|'|'r:|_'.__l;|_'||-‘: |_:L'_'".'i_l_l_l,'llll'i:_':l'l' entstehen.

konnte aber ferner nachweisen, dafl die Aktivieru sich

blofl auf solche Reaktionen beschrinkt, bei denen Ch

lor selbst chemisch wver-

indert wird, sondern daf} auch zahlreiche andere chemische Vorginge durch An-
von Chlor im Licht auBerordentlich beschleunigt werden.
Sauerstoff und

off — alle diese

Katalyse dare
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JFerungen
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he Dedultion

lunkeln 1 ten n des G TE5
efifles erneut S off nachdiffundiert N
- nder ge Verunreinigus z. B.
mmungen chl oauerstoll s I - | n-
stoff ist n anderen photochemischen
Reaktionen beobachtet wor uchen von Winther }
hervor, welche zugleich el Lichtkataly I

s war
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Photokatalytische Erscheinungen. 3I0

1stante Erschei-

r um eine gut reproduzie rhare |

T o P 1 1 " 1 e
nun der \..-".:'-.‘."I.-\, dald die PROTOL -.'.L'llllhklll‘.

die zur Auss

heidung von einem Kalomelnieder-

schlar und zur Entwit |{|I|I|:_': ;__;.I"-'El.-r.'...'_"- r Kohlensiure fithrt, nicht, wie an-
genommen, dem Gemenge selbst zukommt, sondern einer fast stets vorhandenen
L1

ensalze., Es konnte nachgewiesen werden, dali, je

ng der beiden Komponenten getrieben wurde, um so

i | A [ -
: | Anwesenheit von S
I gt | A TR aus dem Grunde weil iichs SR i .}
Ao eliallung hemmt, aus df irunde, wWeil Zunad 18L Erst das durcl
tof standene Eisenoxydsalz im Licht von dem Oxalat zu Eisenoxydulsalz
reduziert werden mul

Wir haben also hier bei des rung der hemmenden Wirkung des Sauer-
stoffes einen vollkor oleichen Entwicklungsgang vor uns, wie er in der

n Féllen zur Erkla dhnlicher Verzégerungserscher-

alysen) angewandt worden ist. In simtlichen Fillen der

Dungen [negativer Ka

genauer untersucht '~'-.".!'|||.'I|,

um Bindung oder Unwirksam-

E vorhandenen oder eventuell ab-

negativen Katalysen in der Du
hat es sich herausgestellt, dafl es si

g | '-l'l]‘.ll"'il'|i5_'.'-

h zugesetzten beschleunigenden Stoffes (positiven Kata ysators) handelt,

Primire stets die positive Katalyse ist. In diesem

miglichkeiten der Induktion

Erklirn

o
mne also

nicht einmal geger vegeniiber, und das Studium der Erscheinung der

Jkatalvse im alleemeinen gewinnt eine erhohte Bedeutung, da der positive

Photochlorierungen noch keineswe

E.l':-ClE’.L:-': ellt 1st.

Photolatalvse milssen wir die

noch durch Zusatz eines Katalysators

wird, wohl aber, dall Anwesenheit von diesem

merklich beschler

ngung ergibt.

|\'.-l..]_x-'.-,[-:| zusammen mit dem Belicl
Photokatalysen sind auflerordenthch zahlreich bekannt. In

‘hen Chemie ist z. B. eine ganze Reihe von Umwandlungen bekannt,

bei Gegenwart von Jod bewirkt werden, In der L httherapie

varn derar
VO OCrar

empirisch weitgehend

iebrauch gemacht, insofern als Bakterien durch Licht

:n. In den photokatalytischen Eigens haften des

lors lernten oben ein weiteres Beispiel kennen.

Naheliegend zur Erklirung derartiger Photokatalysen und in manchen

Féllen qualitativ wahrscheinlich gemacht ist die Annahme, dall der Photo-

katalyvsator im Licht einerseits chemisch wverindert wird, hierdurch die Reak-

tion bewirkt. durch die anwesenden Stoffe aber wieder vollstindig oder zum

Teil reFene:

rt ward,

verstehen, dafl eine #b
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samte Reak 1 unter dem Einflull ven Licl

Alle diese Auseinander

wirlour

Kannt

denn die fundamenta

keit von der Lichts

tetle zum groflen Tei

von der Konz




Photochemische Reaktionsgeschwindigkeit, 32T

quelle hinaus, Vorliufiz

weiter zu besprechenden Bezie-
hungen nu

angenihert quantitativ,

man eine hinreichende lichtstarke und konstante Lichtquelle
fur Verfiigung hiitte, wiirden die Gesetze der Lichtschwii hung dieser Licht-
L LI Il "_|||'||

fache Schwierigkeiten bereiten. Denn einmal muf} die auf

H1€ vorderste Schicht des lichtempfindlichen Gemenges auffallende Lichtstirke
N gesetzmaliper Weise verindert werden kiinnen, ferner aber muf man bei den
Rer |I!||:||:_-:_-::

- 1 ¢ 1 | 15 H g o 5 . o [ e e
beriicksichtigen, daB die Lichtstirke im Innern des GefiBes von
- b

.-'I|i hit 1

hicht veriinderlich ist, in dem Male wie das Licht tiefer in das

Gemen

e

't und durch Absorption geschwiicht wird. Jede Schicht steht
430 unter dem 168 verschieden starken Lichtes erleidet eine wver-

SChied; N rasi der ;{n“;ﬁ: |'|I:'|‘.. und damait i|'||'|,'r:-§|.'i|._-i der |.':l.'|I:-

BOrption, und nur die beiden extremen

der so energisch

Hulirt, dafl das ganze Gemenge wihrend der Re

|_-|_"|| i |El'_-5-;';:rll.' x'.l':-.ll': s

aktion prak

“"'I"Ilf'.ljll:_: hat, oder dall man durch see

ignete Mallnahmen dafi
1e]

der Rech

g it sorgt, dal

Jede Schicht 1hr eirenes Schicksal hat, =i ng zuginglich, Diese

i eine besondere

ber muf} sich wiederum auf die Annahme stiitzen,

hemische Lichtabsorption vorhanden ist, und dal} die

Abl

und Schichtdicke auch fiir den betrachteten Fall gilt,

fur wer

5treng gelfund

ler E.I:i:l.l!l:‘\--:'|rl on von der Konzen-

man .\'inl'l YVion '|i-:'-"‘.- H!."..".Il.”'.!! .'I'I.I|||.I||:|||-|| |-|'|5||'||.'-:'_|||.I 20 -_:;l_':-C:_l'1|_|"l'|

nur die beiden extremen Fille hte Rechnung,

er Fall, dali die n im Gefill sehr gering ist und nur

Prozente des auffallenden Lichtes betriigt, oder dall das Licht voll-

ndig vom reagierenden Gemengy

wird, Ersteren Fall erreicht man

irch hinrei

chten oder f_;'.'."illj-.:t' Hll."u?::'.lr'.lri--||, besonders
lurch Bestrahlen des lichtempfindlichen Gemenges von beiden Seiten,

Fall dureh hinreichend dicke und konzentrierte Schichten, In

lieser rein experimentellen Schwierigkeiten kinnen die Eree
| Versuche iiber die Abhiing

von der Konzentration der reapierenden Stoffe und der

ceit der photochemischen Re

wr eine bedingte Genauigkeit besitzen,

beziiglich des Einflusses der Lichtstarke auf die Reaktionsgeschwindigkeit

len frithe

aktinometrischen Versuche stillschweigend an,

Reaktionsgeschwindigkeit unter sonst vergleichbaren Bedingungen
DT T Sy s o < . : s . 2
- Bortional der Lichtstirke ist. Innerhalb der Genauigkeit ihrer Messungen

1sen und Koscoe diesen Satz quantitativ,
Auch zpdt

re Messungen haben die Giiltigkeit teils mit eroBerer, teils mit

rer Anniherung gefunden. Dem

T
I ZCEC

&r :'I.'.'lh."..l WO i|I|‘|-;'E'1' .II‘I!';.'.""'
B ey vl o o ol m e o - 2 i - _
gen, welche dieses Gesetz als nicht streng giiltig bezeichnen, Im Zusammen-

nit steht die bis jetzt noch |:r:;_tl-}|"|-ht-_- Frare ob es eine, Schwelle® d, h,

mtere Grenze fiir die

photochemisch wirksame Lichtstirke gibt, oder nicht,

Ebenso un

15t das ‘\.'.i*']lli;:'l,' ]'r'.:||:|-|'|'|, die Abh:

i . gkeit der photo-
“hemischen Reaktionsgeschwindig

-

it von der Konzentration eindeutip zu !

=1

Rigkedt von der

Li

hitstirke
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entscheiden, jedenfalls legten det legenhert 1 lie Bedeutung bet
ihr jetzt zugeschoben wird, wo auf dem Gebiete der Dunkelreaktioner

der Konzentration eines der

er Weise verk:

5 | #) .

oan

C us

11

v .
e :
Verans

liegend war daher auch bei photochemischen Reaktionen =
streben, die Ordnung des Vorganges festzustellen und hieraus Schliisse aul
S ITLE .I'-|l 1] IE ZU L‘fi ..'.II!_

Es mufl zunachst erden, daB tochs
uschen Reaktionsgeschwi SE h ar in der

Wiihrer
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sentration, sondern die Anderung der

den stattgefundenen 1 tz ist.

r% o 5
i I TTIuL e |u__; diesen Un

uchungen der Einfluff der Kon-

lie Lichtstirke besonds

beriicksichtigt werden. Denn mit

mimmt einerseits die IJ".'.I:.|E|E_:]-C|.-i[ an

er cigentlich im Licht

len war das z. B, das

cdie sich aber

%) Lt
e |1'.'..|-..|III 13=

nphindlichen

: St 1 oo dalad Aa
lerncr proportional dem Produkt der potenz

Jicht unempfindlichen® Stoffe.
die Beziechung auch folges i Die photo-
zte Menge des lichter :‘Eni'll!-Hi:":_--“ Stoffes st proportional der
YO0 ithm absorl H Dieser Satz wurde von Lasareff (1007)
durch 0 M spektralen L htempfindli 1t von Farb-

Fillen, wo ein und dieselbe Gesamtrealktion sowohl im

Licht hat quantitativ studiert wer

¢ Urdnung im Dunkeln und im

verschiedene 1st. Dies

Im sinne der obigen Ausfithrungen iiber die Beziel chen Reak-

auf einem

Entscheidung der uralten

tle £l

ArhEvitels 4 L "
htwirkung nur um eine

schleunigung des auch im Dunl

iay Lussac u. g, dachten oder ob di

:rthollet annahmen, ein Vorgang sui

iktion hinzuaddiert., Alle Erfahs ung

echen

letzteren Auffassung, nicht nur cben erwihnte

saktionsordnung derselben Dunkel- Lichtreaktion,
| !':!.jll.'l'l:ll,'l'i{lll|||.J_E|||| |E:L- ~.|-|'-:.'E|i-.l|-||-- I'\"‘-if"
der End-

me Reihe von Vorgingen bekannt, bei denen

endlich hiufie die Ver

Anfar

1 St
aus denselben

rsprodukten andere End-
I

a'l':.!"'-l'-”{:-'.' By

| wn L= | ra
Junkeln, Esg s

1 ferner cine Anzahl Verbindungen

g

en kénnen, hatte sich heraus- ™




inwirkung von Lic

von Vorgingen, dic it I von Licht realisiert werden | 1
(Klinger, Ciamician und Silbe:
1 S den photochemische Reaktio hiufie vo 1
I. I Py ¥ . 1 1
i chen Foleereaktionen Von ganz besoni Intercss
dafl der im Licht tandene Stoff s reiwillic wieder in den
1:; 1 ¥ 1 =
UrsSpriin lichen zuriickver nclelt, 1 meist wlannten Vor nirer 156
diez nicht der Fall: Ber den meister Eeaktionen miissen wir vielmel
Grund unserer Kenntnis der Stabilitit des im Li | indenden und

m he "'.'nf'--'.i'_:'-' E“_._”!IE._____.; mmd zweitens in sl he voi denen . daes] ht
chemische Arbeit leistet dii d ohi in Gastalt 1 1
[-“":"_"i"'-i'.".i"!||.'-'..!':-:'::-" labileren Stoffes cesneichert A Atk ¥
f LHeren stoles gespeicher e
der Lichtenergie sind selbstverstindlich die Voreine or swraite e f
i P 16 Wil
44
1 A I Il
I Ean7E 1
lungsgeschichte des organis rer Erde so auBerordentlich
wichtige Prozefl, der sich bspielt, zu dieser el b
J\|.'*-:~'.' ::L'||:-'.'I. Wir kommen welter unten daraut zurick.
1 "I..||'.| |Ei--1' TEE nteressi & i 1 1 " 1 "
Ie AR RSt R L ) 11 L 5 LEUTIICH, e resetze der | s

der Lichtenergie in chemische




Umkehrbare ',.-l':(.-il_l hemische Vorginore,

b
L}

umkechrbare ) : 7
satiirbare photochemische Vo

: inge bekannt, und von diesen ist eirentlich
hinreichend genau studiert, es ist das die Umwandlung von ge-
Anthracen in das polymere Dianthracen (Luther

Es sei gleich hier bemerkt dafl Dianthracen zu den

die bisher nur auf Eljjl-l---'i'.l.l!: schem I'nl"-i'_h:.' ]!"'I'_\'_'Q""-i."i_.' werden

Eaniain. 2 X :
inten, Das im Licht entstandene Dianthracen wand:

S sich freiwillig (im
ACht und i ]

1m Dunkeln gleich

ceit von seiner Konzentration,

ratur und de

in Anthracen zuriiek. Wir kinnen

racen umwandeln, die Licht-

mdem wir Anthracen dur

Bri P i L i I

€ Lrestalt des h labileren Dianthracens anhiufen und durch
e 1% # L . *aae 1 i 4 " -
vl d reswillige Kiickbildung des Dianthracens in An-
£l .
“alden

Bei ¢

die Losung hinreichend verdil

und schneller 1
stetgt. Es muf also

ein Lustand eintreten,

ween durch Licht, wie

-5 T
Ithraee sich umwandeln. Die Zusamme

-Ten I"'iliJI||.'I'I Ilil'il'. iII\_';‘:I

Man als | photochemisches G

cht unterscheidet sich ;

wichten, die man in der Dunkel
CTngt man etwa emn Gemenge von Alkohol und Essizsiure zu
wWerdon .

{For by "é" r‘-"l,_':' ster |J|I'| I'|I'IIIJ:':.'-I.I' bilder his die K nzentrat:

ol : i > b o
N Stoffe einen bestimmten J"-"'r":-'. erreicht ha
De . y . i 4
StWicht cingeireten 1st. Denselben Endzustand

n entsprechenden Mengen

Cibere
Wirme

lkommenen Thermosflasche, sich selbst,

NENge 11 e1nNern

al vaol

tochemischen

sobald man die Lichtzufuhr abschneidet. hiort die Dian-

leriimo H Amder
lerung emtreten. Anaers ist os mut

und es bleibt nur die Riickverwand ung des vorhandenen

die so lange statthndet, bis das Dunkelgleichgewicht er-

; hemischen Vorgang handelt es sich also wesentlich nicht um
Clfien > i ] . 1
wahren Ruhezustand, sondern um einen . stationiren' Dauerzustand.

dchbar mit dem konstanten Niveau eines Sces. dessen W sserspiegel

=|I,'- 1= : - e 3 = ; o R

_"J' Konstanten Zu- und Abfufl gercgelt st der sich aber sofort Andert
'.”'J'“"J der Zu- oder Abflufl geiindert wird, w
Oem

1 Konstanten Niveau einer
Dunkel |

B wak ] ]
Dunkelglei

hermetisch abeeschlossenen Wassermer

die Gesetze d

Es ist infolgedessen wohl auch verp er chemischen

eichgewichte auf diese stationdiren n und =ie

iber " Xy b .
-l“'l|h it ithnen 1n Parallele zu setzen.







| E1011
lpelt

allpemeine Eigenschaft der Stoffe.

Eine streng

diesem hochinteressanten und wichtigen Gebiets

Tatsachen angehiuft, dall eine Klassifi-

g wohl nicht me lange auf sich warten lassen

Fine Svstematik wird hier in jedem Falle dadurch erschwert werden, dafll

l:'"' n m 1111 » der chemischen Affinitat verlaunfenden ].!|'|Ii‘q.'|'I;_:.:iII'_'||I|
tlerhand rein chemische Neben- und Folgereaktionen eine grofie Rolle spielen.
Es sind do h M g rein hen Griflen zunichst nicht zu
Erwarten, selbst wenn man annimmt, dall jeder nicht umkehrbaren, d. h. im
S r chemischen Affinititen verlaufenden Reaktion zuniichst cine um-

Ll photochemische Umw |"".':'-:".:.: VOral

neine Bezichungen erwarten bei den umk

lie Annahmen der

|':.--.:.- s | PR s, ) Ve .
: CUEMIsSCnen Y Oorgangen.

ginzelnen

gstheorie und Hypothest Art der Bindung

ntercinander gewisse Wege, die zwar noch nicht konsequent beschritters
1 nit versprechen,

in 2

nne der htemperierten
Lichtquelle in gewissem Sinne die gleiche , Temperatur® hat, und durch Re-
s0nan Elektronen diese Temperatur auf das !
o

Nach anderen Ansichten wird indes diese Ubertragung der hohen Tem

Peratur der Lichtquelle auf das mitschwingende System des Molekiils begrenzt

lurch ¢ L1 wie die & Molekiil auferenommen und wieder
aLECL | b ) mit schr steils shande (vgl, Seite 315
e nu 1 lie S« SENErsle temperatur umwan

on der e lten Energie als Zustandsinderung aufn
Verglichen mit anderen Stoffen mit flacher Absorptionsbande, die rasch di
cingestrahlt nereie in |x-'-'|:~':.'ll'!II|:-‘.'.Eil!l' uimwandeln also keine hinreichendi
ergiczunahme erleiden konnen. Es ist eine Erfahrungstatsache, dafi di
=tolte mit steiler Absorptionsbande in oleichbaren Fillen lichtemphndlicher
Sind, als die Stoffe mit breiter Absorptionsbande. Wir werden also die ersten
e Hontem Hicher bezeichnen miissen als die der zweiten Klasse, und werder

meinen erwarten diirfen, dall ber photoche chen Reaktionen aus

b . . 4 a 3 |
“toffen der ersten Klasse Stoffe der zweiten Klasse entstehen, wenn das Licht

Anders i1st es natlirlich, wenn man mit ecinfarbigem Lichte arbeitet,
inn wird der Satz einfach lauten: Stoffe, die das Licht absorbieren, haber

15 Bestreben, sich in solche Stoffe umzowandeln, die das
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absorbieren. Wir kennen tatsich d dieselbe umkehrbare
Reaktion in dem Licht einer Farbe in der e htung in dem Licht anderer
Farbe in der anderen Richtung geht,

In der Farbenchemie gewinnen diese Bezichungen eine anschauliche Be-

deutung: Da die Farben, die wir als leuchtend bes ichnen, durch zehr steile

scharf abgegrenzic Absorptionsbanden charakterisiert sind w hrend o (=

schwiirzlichen Nuancen breite und flache Absi mnsl | igen
1 aus diesen theore hen Uberl £ der auch vi der F
satz, dall leuchtende Farben ichtempfindlicher chene.
Spezielle Probleme, Es eriib gt noch, auf nige spezielle Problen

der Photochemie kurz einzugehen, die seit Beginn der bewuliten phot

Forsch I' merksa Le1t aut sich Kt e, 4 i

lie chemi et | det r Silber n d Photoor hie,

ferner ler Kohl re t i | I

Pflanzen, und endlich die Vorgiinge, die it der hicht Netz-

haut des beim Sehen abspielen

Nur kurz kann auf den Chemismus der Verind rung der Silbersa 5]
der Silberl ide eingegangen werden, da diese [ im Kapitel Photograj
ausfithrlicher behandel i Il nur ganz kurz die Geschichte des Pro-
blems besprochen wi

Wie erwihnt, hielt Scheele das geschwiirzte Produkt Sl

orid und den Analogen im Lichte entsteht, fiir silber, wihrend Berthollet

zum erstenmale die Ansichi aussprach, daB e¢s sich um etwas anderes als Silber
handelt, Choiselat und Rat n ciesem Prod e I
Chlonerungsstufe des Silbers behlorsilber zu seh rend
Gutrie und Draper (1857

Silber mit dem tiberschiiss

Mannigfache Versuche sind nun zur Stiitze

sicht angetil

't worden, ol dali man sap
e { . . §oy Te=tas 15 v it e
(BT e | l'||-" ..I'I'|l:',_; _"|_||_\:|.||._ VOLISTAL I“-'. FCSLULET

Kompliziert wird die J':|'--|-J'u-|i:||-=-1 dadurch, daff neben der notoriscl

chemischen eranderung der Silberh reir i inisch
f.l'l':-fIk'j.’l:'1".|.':_5:, Zerstanbun : 8 10 rewissem
egensitzlich zu der chemischen is die die eing
en, verhindern die andere Lippo Cramer 19 Fiir den Chen 5

der Verinderung waren

tiber die Mo

hlceit, losliches kolloidales Silber herzu

. P e o
F # 3 . T r o 1 "\ % i 1 [ |- ey
jedeutung, sowie seine Versuche, die im I entstehenden geschwiirz

Produkte, denen man provisorisch den Namen Photohaloide beileste, auch !
Tein hemischem '-"'.,',-._:.- herzustellen,
Dafd es sich um ein chlorarmeres Produkt andererseits aber nicht um ein

gewohnliches metallisches Silber ha

ndelt, darin gind alle Forsi her -'illl__. nic

.||r-'_'|.' iib

r die Natur dieses chlorirmeren Produltes. W dhrend die Nachfolger
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a

otitze threr Ansicht anf
en Subhaloide (z. B. A

die Isoliert ng der hypo-

1, dall man durch gemein-

a |||,'.':_ VO

kollpidalem Silber und kolloidalem Silberhalojd Absorptions

rhalten kénne, die in fast allen Eigenschaften, auch in der Far

den im I

Silber

h sind, dafl derar

Acht entstandenen Produkten ihn
[

auch in anderen Fillen weltgehend gegen den Angriff chemischer A

S18N o
5

d, wodurch eine der Hauptstiitzen der Subhaloidtheorie
"--||-;r.-_!:|-[ '\'-jl"|. flihren die |I"I:!i.||:l:i';\-:':'r. der 3'.“1";!]'...|--ilii1l|'..'||'-'5' d

en an, dald die

gen des Typus AgeX wenigstens in eini

Fed
L=1

takt ast, dafl beim allmihlichen Hinzuftigen von Chlor zu Silber greracd

Punkte, wo die Zusammens: tzung AgeX entspricht, eine sehr plétzliche

in einer ganzen Anzahl von F igenschaften eintritt, dafl ferner
i T e - - iy
HOtorische Bild ng von Photohaloiden bei der Chlorierus

V0N IMETtalise

DT nur schwer zu erklirer it da man annehmen miiisse, dall das metallis
H:il-.-r' & o f 1 11 1a1 . i i | i 1 c
“eboZuerst in kollotdalen Zustand dibergeht und dann adsorbiert

ler sogenannten Adsorption chemische Vorgiinge sicher eine mit-

Wirtkende Rolle spiclen. Die I

mithin noch ungeldst und wird noch

um 50 mehr, als es sich hier

wo die rein chemischen

: T : : : g
tbertricben wiel well man von dem Ches

ISMUSs der

n weill zwar, dal hierbei im Licht Kohlensiure

und an deren Stelle quantitativ Sauverstoff und

otiirke usw.) entstehen, man weill, dafl di

=er Prozel
4 grinen Farbstoff der Blitter, dem Chlorophyll, abspielt (Pletfer),
: weilll, dafl die Reaktion nur in den Strahlen st itthindet, die vom
H"”'"';'JJ‘.'H absorhiert werden IN'mirjaseff, Er

1 {1 Yoo
NECIITIAnI), dall also Clels
Chlor,

LW
B

Il ein photochemischer K italysator ist; man weill, dall der gesamte

der chemischen Affinitit sich al

elt, und man weill, daf}

\usnut zung der absorbierten Lichtenergie eine auflerordentlich weil gehende,

R T e - " T™T v I 3 h I 1 L ™
Brown 1005, I'|I'|.I'_:_'I|:_'|. IGIT} 15l nicht aber welld mar

r bewirkt. da

L
ng L

er bisher

Icher Weise das Chlorophyll die Umsetzu

5 ‘gen 1st, den in der lebenden grinen Pflanze sich abspielenden

'TEang im Re;

; genzglas zu wiederholen. Zu vermuten ist ja, dafl die Kohlen-
Sl |I||-:| 'ii Lo 1'.".
|-'|I-|‘_- (

o *hlnm : - 3 ! i 1l
21 das Chlorophyll chemisch anlagern und hier dann thre Anderung erleiden,
Ly F

asser, die fiir die wirksamen Strahlen duri hlissig sind, nicht

hemische Anderungen erleiden, sondern dal} sie sich zunichst

= vermuten ist auch, dal bei der spaltung der Kohlensiiure zuniichst Form-
Aldehyd

eht, der sich weiter unter Mitwirk: des Wassers zu Starke

T
Rl o4
FUlYmer

Doch dies 1, und erst die mit so grofiem Erfolget

NEygaeds, S = i : . , h ‘
'“'- Herdings durch Willstéitter fortgefithrten Arbeiten iber die ch
Satur des Chl

ische

orophylls, in denen er sich auf die dlteren Arbeiten von March -

assimilation.

hilensiure







otochemie des Sehens,

Scheinbar umkehrbare photochemische Vorg 331

Aul- summmt, wird dieses auch zunehmend rascher mit der phosphorigen Siure
r'.'-l'_:il ren und

d zu Jodwasserstoff reduziert werden. Beim Verdunkeln
= wirel 1 3 S B 5 . 5 5
Al G das Jod infolge seiner Reaktion mit phosphoriger Siure wieder
hen Yersohor oA § " R, 5 - |
chel erschwinden und die Lasung wird farblos werden, um bel erneutem Belichter

rim wieder |

ir haben also in bezug auf das Jod und den Jod-

Analogie mit den wirklich umkehrbaren Vorgingen,

l:i|.|I|!|§| Vi
im' Licht, Wi

re Konzentration des Jods bzw, Dianthracens

nthracen im Licht: Entstchen von Jod resp. Di-

rverschwinden im Dunkeln:

wber 1n einer fundamentalen Hinsicht unterscheie
e “ge wesenthch, Wiihrend nach unseren jetzigen Kenntnissen die Umwandlung
[ VIO

cund die Rilckw

0 Anthracen in Dianthracen im Li randlung im Dunkeln

=4

stattfinden kann, kann man einen Wechsel zwischen Jod

1 0 lanee stattinden lassen, als hier andere Stoffe, 1n unser
b ind phosj ge SHure, vorhanden sind. Denn bei jedem Zyklus
;- ion Sauverstoff und eine Portion phosphorige Siure verschwin-
gen, 50 daf ehen und Verschwinden des Jods der einsinnige
Nicht er umzukehrende Vi rgang der {].\:_‘I::
1L ol U SAles Jasert (Luther
3 In ireichen Fillen, wo man nach der flichtig
N anzgunchmen geneig :
wr um derartige scheinbar umkehrbare Vor-
i n Ausbleiben des Sehpurpurs im Licht einer
s aus mancherlei Grinden sich um einen derart
I
pu ndung einer jeden uns
‘“kannten Farbennuance durch die gleichzei rkung von hichstens
I--I > hervorgerufen 1n [hes hat zu der
. chen Annahme dall 1m Hellapg
ier vonelnander unabhiingizen lichte
" Zahlreiche Beobachtunge
viederum won physiol
-. en diese Annahme erhoben word
hemie. Es st unzweifelhatt, dafl
55l Gebiete von aullerordentlich grofier
s Lo iir unsere ganze Kultur sein mul} und sein wird. Es darf ja nicht
' erofite Teil unserer ganzen Kultur sich auf die
B _||':i: Erweiterune unserer Kenntnisse ch
unsere Lichtquellen auf Grund photochemischer
Iads

iungen besser auszunutzen, Schidipungen des Auges auszuschalten,
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33z K. Lutner; Photochemie,

niitzliche Seiten zu entwickeln, wird der Hvgiene des

Kultur zugute kommen.

auf dieses Gebi

Erndhrung einzig und

Prinzipi

tionell wenigstens

innen und anhiufer

Technik von der Kohle

3 - " % e aap g
ichtes entstanden sine

Die mechanische Wirmetheorie Liflt indes ohne

IF der sonnensti

te Teil der zugestra

duktiv in das Weltall ZUTrue

WELNL

unzweitfelhaft, dafll
und Wasserkrifte, bei dem

ausgenutzt sein werden, dann

Selbst die Land- und

Forstwirtschaft, die

von diesem einen zufilliven photochemischen V

acht, etwa durch Ziichtus

Stoffe weitere Strahlen ihren Zwecken nutzbar
Nur ger

abgesehen von den in der Phe

ernstlichen Versuch

gangen werden zwar bereits eing
becinflullt: zwar ist die sanze Far

chemischen Vorpane des Sehens t

Jlrllil'll:'“l:_': dadur !I_ dati sie det 'EII.'.:':'

nn auch die technischen Erfolg

r {

] 1 i
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nteil vern
qter (8|
1 11 j

111 LCIT {
r 1
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Aushlicke in die Zukunft. 333

Nuancen und nach b
'JI'_‘"' empirischen spezialbezichungen der Photochemie Gebrauch, aber noch ist
€ie Anwendung der Photochemie in der speziell chemischen Industrie lange nicht
der Bedeutung gedichen, wie man auf Grund des jetzigen Entwicklungs-

HIEES Tir die Zukunft vermuten darf,

esonders lichtempfindlichen Farbstoffen weitgehend von

U

ir
-

Nach wug

eren jetzigen Vorstellungen hat jede Bindung in einem kom-

1373 o
P.l)p_-—l_..n :-.“-_I_l]__.“| il

cigene Schwingungszahl, die auf eine ganz bestimmt

ten anspricht. Wie

e
1an auf einem Klavier

: des Lichtes am st

dosierten Anscl

der Tasten gewollte Harmonien hervorbringen kann,

1tnis dieser Hx'zit'hllllgl:ll hinreichend

man, wenn e | unsere Ke

: Eanz bestimmte Bindungen erregen, lockern und zur Reaktion bringen

onnen,  Wir werden dadurch nicht nur wicl

. tige wissenschaftliche Aufscl

er 3 ¥ ¥ xa 4o w3
halten, sondern auch wertvolle technische Vorginge ermiglichen,
Das 1st, um bei unserem Bilde zu bleiben, photochemische Zukunftsmusil,

\her die I
I'-"u.l-u;: nscl

&

lotinung auf die Zukunit 15t ja immer der beste Teil einer werdenden
1att,

L:iteratur.
Lum eing

GERT, IHe

I uch der &)

For

hend

" en Studium der Photochemie . seien folgende Werke |-1:|||:|||;|.-1|:
VE]

chemischen Wirkungen des Lichtes (Stuttgart, Enke); BEnNraTH, Lehr-
wtochemie (Heidelberg, Winter) ; PLorwizow, Photochemie {Halle, Knapp).

fer: Ley, Farbe und Konstitution (Leipzig, Hirzel), Kavrrmany, Valenzlehre

A3

Sttt g : ! : . i = : = : E ;
Sbgart, Enke), Star K, Atomdynamik (Leipzig, Teubner). Endlich sei auf die zu-
SAMm e n K B — e : . 5
Neniassenden Vortrige @iber Photochemie und Spektralanalyse auf den Jabres-

gen 1908 und rgrz der Deutschen Bunsengesellschaft (Zeitschr. f. Elektro-
= 1008 und 1g912) hingewicsen. Sehr zahlreiche photochemische Reaktionen sind
“Wihnt in Epen
Knapn i : : 2
| EPL lerner in den flteren Sammelwerken: Lixg und Hemwrica, Uber die Natur
tles - 3 i Bt . ; \

Lichtes r808) : Fieprer, De Iucis affectibus chemicis in corpora anorganica (1835) ;
. Huxy

Ausfilhrliches Handbuch der Photographie, Bd. I, 1 u, 2 (Halle,

Researches on light (1854); E. Becguerer, La lumidre (1867).
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ELEKTROCHEMIE.

Von Max Le Brawc

Die Wirkunzen der inshesonder

Imsfeu belcannt

sprochen

eobachtet

Namen gegeben hat: er erhielt durch Reiben die Fahigheit, te Gegenstindt

wie Federn und Holzschnitzel anzuziehen, Der weitere Ausbau dieser Beobach-

tung vollzog sich mit a srordentlicher Lanesamkeit: dem Menschen war dig

Erforschung dieses Gebietes nicht leicht pemacht, denn ithm ist ein elektrischer

5 kann die Wirkungen der el o nr-
I Vel '.E:.:.:_' ||| eme I'!':l'l'.' o1 .

Frst vor 300 Jahren kam die Entwicklung der Elektrizititslehre
hafteren Flufl, und in der Mitte des 18. Jahrhunderts findet sich die erste Nach
richt, dafi El vorbi dnn Liels
man den mit elner elekt Funk

ischen gewissen Metal iraus die entsprechenden
Metalle .||,-'._'_;'nl hieden. i Luft die - 21N
Funken durchschlagen wurde, sich r mit Wasser
ithr Volum verkleinerte, wihrend da ler g deten
Salpeter- und salpetrigen Sdure saure Rea thm. Wer hitte gedacht,
dafll diese Beobachtung die Grundlage fiir eine neue Industrie werden sollte
die, erst seit wenigen Jahren begriindet, schon heute g Ver fert
und uns von den in absehbaren Zeiten zu erschipfenden natiirlichen Salpeter-
lagern bis zu einem issen Grade unabhiingies machf

|.|:. iiii' 'l!..!l': WOl Ilil,lr|| i (5 Mt !!l I i n-
nung, aber lctrizit enge liefern, von letzterer, Wik
wir bald sehen werden, die Gréfie des chemischen Umsatzes abhiingt, so war

. henderes Studium elektro her Vorsing im  dur ihrhat




che™
tlich
chen

Entdeckung des Galvanismus.

Aloisio Galvani, 1737 in Bologna geboren, hatte sich medizimischen

=t
Mddlien zue
=

wandt und i-l':.'-llfii':'li_'_: eine Professuor an der Universitit zu

Bol
30l

la erlangt. Er beschiftigte sich vorzugsweise mit anatomischen und

|.||\-_._|,._-,_.:_.!_~_;,_ Ken

Arbeiten. Im Jahre 1791, also im Alter wvon 353
BUCKte 1hm die Entdeckune des o Galvanismus", auf deren Aus

¥ Atk - 4 = - 3 - o
viel Mihe und er verwandte. Man gewinnt aus semnen o¢

i
|

Eindruel clner

chaftlicl der La

e : i
escheidenen Personlicl

er Tod Ende 1

708 von seineimn i

les Galvanismus war nicht die Frucht langwieriger theo-

lern war, wie man so sagt, dem Z

1l zi1 verdanke:

te einen Frosch, wihrend in der Nihe einer seiner Mitarbeiter

iermaschine Funken érzeugte. Als ein anderer, der ihm zur

ging, mit der Spitze des Skalpellmessers die inneren Schenkelnerven des

berithrte, geriet das Praparat in heftige Zuckungen. Die beobachtete

en Gedanken nahe

_L.:':l it YOI J'll:::{l,';l\"_'_l|.I|E||':'_-: L.':l-: .f.l.l-"iw'.l.'llg_' :I."

stere Erscheinung die Ursache fiir letztere sei.  Diese Beobachtung,

Wir heutzutage als eine Induktionswirkung des elektrischen

n und die mit dem Galvanismus nichts za tun hat, wurde oftmals unter

schiedenen Versuchsbe dingungen wiederholt; dabei auch die Wirkun
wr ber Gewitt

i
v o

atmosphirischen Elektrizitit erprobt, und

i auch bei heiterem Wetter., In letzterem Falle ten jedoch hiufig
II_';I'_'_;hll'.r'"'_l"l:_" i'-ll':l.[-', die '.:ZZ:'.'II J;'I.':!Il 111 J\:IIIl'-li'.r'IIIIIIZ::'|-{I.' ||“'. n
. -nan emem eisernen Gelinder hingen, keine Zuckung, weil die Anderungen
!i.'! .rln.-l' atm "-I”ll..it'i:\-l hen Elektrizitit zu :_!-:_':'i||_-: waren., Mitde des :':_h:_f_-:" 1'.1'|..|I'||'1|*-~I
Ariickt Galvani die metallenen Haken an das eiserne Gel

0D vielleicht

und mit den

e, 1Im #1 .'\!']

hierdurch leichter die nach seiner Meinung von aullen in «

ST gestromte Elektrizi zur Entlac werden kénnte, In der

fat traten jetzt hiufiz Zi

kungen auf. Zu seiner Verwunderung konnten

auch im Zimmer belicbig oft und zu beliebigen Stunden hervorgerufen

wenn der Frosch auf eine eiserne Scheibe gelegt und die Haken damit

uirung sebracht wurden, und er kam zur Erkenntnis, dafl diese Zuckungen
-Iiil'.!-|1.\-

nosphirischen Elektrizitit mehr 2zu tun hitten, so

liere selbst innewohnenden FEl
I'-l:l".l 1 Y e o * - T 'l
glich den tierischen |\:-:'|aur mit einer Leidener F

:'.'”[l_'ll die :I"i !-:".':

ektrizitit zuzuschreiben wiren. Er
he: Muskel und Nerv

o

Belegungen vor, der metallene SchlieBungsbogen bewerk-

3 die Entla r, Weiterhin hoffte er nun den Scl 1 zur Erkenntnis
“¢0 inneren Lebensbedingungen eef
= =

inden zu haben,

ralvanis Versuche verursachten ungcheures Aufschen, sie wurden von

€0-2eiten wiederholt und bestiitiot, und auech seine theoretischen Ansicl

wWirdeg S B 7 : X ; 3 o 3
; len zundchst ohne Widerspruch angenommen, Naturgemidll hatte di
I"T":-{"i“".'\.".lll! it

it micht nur fiir « Physiker

wgen, sondern auch fiir die




und so

wir auch bal:
1nis Versuchen

Alessandro Volta, geboren 17435 zu Come

holung und Weiterfithrung von G

ik zu Pawvia und hatte sich schon eir

EEa Er

indung des Elektrophors, des Elektros s und de t
e F

Seine glinzendsten Verdienste lic gen jedoch auf dem Gehiete der Elektrochemit

und wir werden noch &fters sei Napoleon wurd:

er zum G

in Como,

dauerte nicht
seine neuen Beobacht:

vereinbaren. Er hatte

iten, wenn der Sel

wurde; bestand er nur aus 1

schwach oder blic

spielt aber die Art des metall

Ly H
isung ercab die
Lasun ergab di

eobachtung, dab stets ein elektris

# 1 . o - ] J.' sevlrants e d o, e e
stand, wenn zwei und eine Fliissickeit zu einem Si

waren., Damit war der Annahme einer ei

entzogen, denn bel den Ver

und Fliissiskeiten zu einen

Tieres deutete Volta sac Zus ken de
Metalle und Fliissigkeiten (-3 | chpriparat
F";i"'| stellte nichi l'ill-":::_!-"' | ch E...._
L 1 LIS LA | i'l- i:
1chie el T I ]
he 1 der Beriihi o's i
ider an der Berithrungsste on Metall und 17
v chied sich nach einigem Schw: tiir die erstere A hme, di
dann wviele Jahrzehnte hindure h, wenn auch nicht unangefochten. herrschend

blich, und won der man sich erst spit wieder frei machen konnt
Volta bezeichnete die me  Kohle und einige natiirliche
Verbindungen

le T —_—
Hockio LCILET ©

Wir haben diesen Uinterschi

Leiter erster Klasse als solche, die den elektrischen Strom ohne nachweish I
Bewegung ponderabler Mater den Leitern zweiter Klasst
die Leitung stets mit einer solchen Bew rkniipft ist, Fiir die Leiter erster
IKlasse hatte Volta schon fr hzeitig cine Spar rethe aufgestellt dem
er sie derartiz anordnete, dal, wenn zwei vor 1 miteinander und einem
Leiter zweiter Kl risch

Strom von dem issigkeit
Zu dem in der Reihe r Stron

an Stirke zu, je




FEn
FEn
ne
1 ent-
ol
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'] Illl
des

Volta und seine Entdeckungen. Rkl

A

' tie spannungsreihe schloff Volta mehrere Jahre spiiter sein Spannur

Eesetz

nach dem zwischen zwel Metallen,

s1e sich beriihren

tiz ob
Ode

ng besteht., Aus diesem Gesetz

mcht, stets die gleiche elekt
l"'L;|. die 1
! bestehenden Stromkreis zu erzeugen, weil sich siimtliche an den Be-

rithrungsste]],

ische Sp:

“nmiglichkeit, einen elektrischen Strom durch einen lediglich aus

Metalle

der Metalle nach Volta we

handene Spannungen gerade auf-
heben
:

L . PR S iy § e e el s
50 daly tir den gesamten Stromkreis die Spannung Null resultiert. Fiir
g I 5

Leiter zweiter Klasse galt das Spannungsgesetz nicht, und an der Beriih-

von Leitern erster und zw

er Klasse sollte, wie schon vorhin an-
t, nahezu die Spannung Null herrschen. Dadurch war die Mogli i
Fooral ; ' ) } Zink-Silber ] n
gege : : : 1 Sk ment die Flale-
Leitende Flassigkeit

trizitse 1 . e T LT ; !
, ot Tt nahezu der zwischen Zink und Silber bestehenden Spar
L den Stromkreis getrichen wurde,
! - 1 ¥ v . “ L T '] ‘ M
Wie wir sahen, wurde erst durch Voltas Arbeiten die Entdeckung Gal-
I\

anis jin

und des unndtigen physiologischen Beiwerks

“ber mit einem einzel

nen galvanischen Element war fiir chemische

noch wenig anzufangen, denn diese Elektrizititsquelle konnte wohl

1 liefern, doch mit einer Spannung, die fiir viele

var und nur auf Umwegen mit Hilfe eines Kondensators

".:,',.'.,-__,. oot 2 - & : ] . 1
; '8t werden konnte, Diese Verlegenheit beseitigte chenfalls Volta durch
J\I"__:-\.\,._|

uktion seiner Sdule (1800). Er gewann sie durch Hintereinander-

e Liner 1izen Reihe gleichartiger galvanischer Elemente. Wenn
I li_'-:" oben angezogenen Element bleiben und Zink mit Zn, Silber mit

@ die leite Fliissigkeit, die durch Stiickchen P: ppe oder del., welche mit
- F Salzlosung getriinkt sind, vorgestellt wird, mit L bezeichnen, so kionnen
VIE eine

€ Voltasche Sdule schematisch foleendermaBen darstellen:

i y 4 e r L ¥ T \ b " . 1 1 *

I HAgLnLAgZnl A\gZnLAgZnLAg; das Endglied Zn bildet den negativen Pol, das

Ndelindg A & e P ‘4 ; ye 3
‘glied g den positiven Pol der Séule, und die spannung st 1m vorliegenden

‘Unimal o grofl wie die cines cinzelnen El mentes: allerdings 15t auch der

. ische Widerstand auf das Fiinffache gewachsen. Anstatt Zn kann auch
CIN andep 3

der Spannungsreihe, anstatt Ag ein anderes

. L LR iR - 3 | B P i
1 FEW Ol werden: J-'I..I!.\_H'LLI-\.._ ITIOgr-
hohe Spar

E istige Zweckmiilligkeitsriicksichten bestimmen die
» Durch Nebenecinanderschaltung ve

n mehreren Elementen oder, w

i

Vergroflerung des Querschnitts der

: gleiche ]]"l'-lll‘;!‘;"lllllll_ durch
U= und Fliiss |

ceitsschichten in einem einzigen Element kann, wie schon

: tannt war, keine Erhthung der Spannung, sondern lediglich eine
ter T P 3 o ; :
standsy erminderung hervorgebracht werden.

+ Wissenschaftlichen Zeitschriften in den ersten Jahren de

neuen Jahr-

waren gefillt mit der Beschreibung von Versuchen mit der neuen
ule. Kein W inder, dafl i

e

eigenartigen Wirkungen auch zu medizinischen
Ren heranee

: EOEern
“uren an Tay

den, und man fin

Angaben iiber gliic

gl, die jedoch einer strengen Kritik nicht standhielten.
R.d. G, 111

. 1, Hd
3
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Clal

von Grotthuss

was aus dem Wassers

it bemerkt, und w

nur Wasserst

e Tatsache dap die Voltasche Sidule stets tiver cinen negativen
Pol hat bringt ihn auf den Ged: nken, auch der Wassermolekel die damals
US einem Wass rstoff- und eir Saur tom bestehend gedacht wurde,
~ Aty :-"II{'."n-l.'i.l.'” und er k 1 C-Zu I er ssung: 1 |:_;|||| MAn £wel
g ler der Voltaschen Siuls dene Drihte inn Wasser,

) ne mit pesitiver, der an mit negativer Elcktrizitit geladen.
_:’ de ewischenliependen Wassermolekeln teilt sich nun unter dem FEinflufl
Sihser :-~|'5|:||,__|--|| die natiirliche Elektrizitit in der Art dafl die Wasserstoff-

o |'"”':.|i"-'. die Sauerstofiat tiv elelktrisch '\u.n'l'rlu,'::l und die Molekeln
lthmen i dinte oeordmnats ; ;

lem si¢ ihre positive Seite de

wwative dem positiven Pol zukehren. Ist

T ir'-| |:-:- am ."1:__"|ii'k- n |':|! |:--:'.' ‘.';:T!E- !|;-

r der Molekel herausgerissen werden, seine

I : :
- PUE mit der entsprechenden negativen des Drahtes neutralisieren und als
1scher gasftrmi Wasserstoff entweichen; das gleiche geschicht am

ihtende mit einem Sauerstoffatome. Das am negativen Pol tibrig-
ne sauverstoffatom wird der benachbarten Wassermolekel das Wasser-
Stoff :

dann dbriggebliecbene Sauerstoffatom wieder einer

molekel das Wasserstoffatom, und

solche abwechselnde Bildung

'_:l"l"]l"-'i Art bis zum pesitiven Pol fortpflanzen,
ort iibrigreblichene Wasserstoffatom sein Unter-

vande findet, Alle Molekeln werde

eine Drehung

negativen Pol ihre positive Seite und um-
Elektrolyse kann, wie vorhin geschildert, w k=
it der Polaritit und der abwechselnder Bildung und Zer-
) B T - i 4| k
HEeT ssermolekeln war wie man sicht, ein chicher Gedanke,
Uer die b filiche; chuioriala: i I t Yuftreten v
thichen wicnigkeiten, welche dem getrennten Auftreten von
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Wasserstoff und Sauerstofi

Anschauunpsweise fand

Fine andere Schwie

und won SHure am positiven

ob hier eine Einwirkung

diezser neuen Stoffe gefi
Wassers stammten.
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1ensten o

ZzU en anges
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Wir haben ithn schon als E:

1801 von

ausgezeichnet worden; seine sf

lzreicher, wie wir

. 11 by
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NENNEn: er wies
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Infal
Niolge scines geri

hen Gewichtes schwimmt das Natrium auf der
kann mit Loffeln abgezchépit und in Formen erstarren g

=chmelze und

dall bei allen elektrolytischen Vorgi und auch in

¢in polarer Gegensatz bestehf, war, wie vorhin berichtet, fiir

wsen, 1thn auch auf die itbertr

' g T
DWUrQe dicsc 1T

I

lie chemischen und elektrischen

steten namentlich in systematischer Hinsichi
Beispiel mag zur Veranschaulichung dienen, das

Bildung einer kompliziert zusammengesctzten

Bestandteilen zustande gpekommen dacht

1te.
h damaliger Schreibweise, aboeschen von
iy KOS0,, AlaO4(504)s. Der eine

d S0 .\I:-...E\'||;;-:|1 und SO . aus

anden gedacht, Fiir den anderen Bestandteil

- sneziiisch |

infolge
USTes T ader elektro-
Atom kinnte

Wil positiv odet

- "|f"|!'!.'|.l'l'lI ¥ |':-.

nge nicht nur von

1er ol ] im allge-
Pol des negativ unipolaren Schwetels vermiichte eine
des negativen rFols des o

|54.".'-!:s--l mit dem Alaun reagierte zuniichst das positiv unipolare

! 1:
L W i # -y
Hlumatom mit

: entstandg

KO selbst enthielte e Uberschull positiver Elektrizitit
TErEn illl‘-i|5‘-.t'll Unipolaritat des Kaliums im \'l.-:'.'"__:'_l ich zu der ::L;_:xl-'_i'-.\_':]

ritoffs. Der Bildung von 504 aus Schwefel

r

und Sauerstoff haben wir

gedacht; die Verbindung 50, besifle natiirlich einen Uberschufl an ne-

ver Elektrizitit, in lge dessen kitnnten nun die positiv unipolare Verbin-

g KO und die negativ unipolare 50, selbst noch zu KO . 50, zusammen-

der negativ

uts noch etwas positiv unipolar wiire und

Unipolaren Verhined | : 1o ; :
| “poiaren Verbindung Al,04(504) 3 abermals in Reaktion zu treten verméchte.
Der )

schlieBlich resultierende Alaun wiire als praktisch elektrisch neutral zu
trachten,




P

e ——gre




sl
o1
Hlel

L 1
v |
[
1o

! e

Ohm und sein Gesetz.

125 entdeckte er das nach ihm genannte Ohmsche Gesetz,

kennune cr harte }\';'|||'||:-||' 11 bestehen hatte. Dieses (resetz

eriffe Stromstirke, Widerstand und Spannung nicht

ander, sondern setzte sie in bestimmte Bezichung: die Strom-
stirke

rangene b trizi-

in der Zeiteinheit durch den Querschnitt g

11 '.-_::-L: hrt propor tional dem I'\.l'n-ll:,l'l"

menge 15t propor

I' L
stand, opannung und Widers

and sind zwel voneinander unabhingige Grilen,

War,

1 Fer T o3 - mad-mar -1 5 1
s L -I_!_-'\I_ nur ir Leiter ersce |\..'."-" ol

an der Beriihrungsz-

veiter Klasse, wobei aber zu beachten ist, da

Leitern erster und zweiter Klasse stets besondere eleletrische Span-

treten, die n sind, Es gilt ferner fiir einen ganzen
wie fiir gl.'-|r.:' einzelnes |*.".|! WENM nur unter Spannung dann'’ i
Pannung zwischen den beiden verstanden wird. Allerdings

nmen auch Ausnahmen von diesem Gesetz vor,

- Stelle sel zur Veranschaulichung erwihnt, daffi man jetzt die

er Stromstirke

l":n'.'..-'i.! ez mit dem Namen Ohm, lie

\mpeére, die der Elektrizititsmenge mit dem Namen Coulomb und

Hie der Spans o mit dem Namen Volt (von Volta) bezeichnet. Unter 1 Ohm
Mitd der Widerstand einer Oue dule von 100,3 cm Liange und 1
‘uerschnitt bej 09 verstanden, unter 1 Ampére die Stromstirke, wels

tkunde 0,3204 mer Kupfer aus einer zweiwertiges Kupfer enthaltenden Lisung
aisscheidet: die dabei durch den COuerse flektrizitatsmeng
UELE 1 Coulomb. Die Spannung endlich, die n beiden Polen eines

lossenen Stromkreise

'€rrseht, ist gleich 2 Volt, Gebraucht man d

g Kinheiten, so nimmt das

II . ¥ q . § o J w 'l » i -
'hinsche Gesetz, indem der Proportionalititsfaktor da gleich 1 wird, die
L Ind I
mfaet . Volt - 3 e . - e ,
fache Gestalt an: Ampére 2 Sind zwei Grofien bekannt, so 1At sich
; Ohm

|'l' I'Eq il"l 1.

spateren Forschungen

hite

Lrst die Aufstellune dieses Gesetzes ermmis
g

cen Wertes:

n Gehiete des Widerstandes von Losungen baw. des rezipr

wren, welche Forschungen wichtige Aufschlilsse iber

lamgkeit von Lis

4t Konstitution der Li gen geben sollten, Zu bemerken st dbrigens, dall

lem Ohmschen Widerstand kurze Zeit darauf Fechner noch einen

1 i T . PrameC | [
o B e | Theroanoewrderstanoes ) an
rce, en des o |-'_l__'1l.'__.-. iderstandes, der a

Widerstandsbeeriff eir

tellen von Leitern erster und zweiter Klasse vorhanden sein

Jbergangswiderstand hat noch wiederholt eine Rolle gespielt, er

aber jetzt aufgeseben. Er kann vorgetiuscht werden entweder durch

anes schlecht leitenden |.“.il|:l'.".ll reg an den | il='|'f_':.|I: 2L ”\.'Z', bzw. du

s ]““'f-: einer isolierten Gasschicht oder durch "l.ll-|:']'||ll_:-': der an dieser 51

» Auftrete

m Namen der Polarisation bezeichnete IX

Vnirh s . P
“UThandenen Spannuneg inf

: von Zersetzungsprodukten hel Strom-

y
durchgang. Letztere mit de

scheinung

flar tlungen eingehend studiert worden., Wir kommen darauf noch zu sprechen.

schon von Ritter beobachtet und ist seither in ungemein zahlreichen Ab-
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weiteren w

igen Fortschritt auf dem

verdanken wir Mich

Taraday

r-Ii-l'!l_ ['.i-.['i_I;_.I:\.' war I791 In \:l_ '.‘-.ii:__lf'-f. 11 arn

nissen — sein Vater war Schmied - geboren und
zu einem Buchbinder in die Lehre eekommen. Do

gsen, unter anderem auch einen Artikel iiber

fesselte und den Wunsch in ithm erwe
im Stiche zu lassen und sich der W

einte, mit fretem und liebensw

raten nahm thn Davy, dessen Vorlesuneen e

der Weise vornehmen, dafl man die zu untersuchenden leiter

wihnlich in threr wiilirigen Lésung, in einem und demselben Str

cinander

Das Ereebnis ist

der Lsunge

n, ihrer Temperatur

ihrer chemischen AQuivy

Anwendung von Platinpolen ein

Iberoxye AT T

schiedenen Wass

und Que

Wasserstoff in der ersten

in der dritten Ltisu

halten sich wie 1 : 2 entsprechend

tiir die Technik wvon Wichtigkeit, denn je nach der Wer

hunder
1.1
‘s
[den
t €1l
fand, dal diese drei Grilen enr
Ein zweites Gesetr fand er b ]
mengen zersetzten Stoffmengen. 1
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lay und seine Entdeckungen. 345

treffe : .
reffenden ¢ mehr oder weniger

Metall aan
'~|-..] :_:I,
2 B. mit einwertigem und zweiwertigem Kupfer, kénnen unter Umstinden

| i 3 . ] ; - .
“Uptermengen erhalten werden, die einer zwischen I und 2 gelepenen Wertig-

stalls wird man mit derselben Stromme

1en kéinnen. Aus einer Losung mit gemischten Wertigkeitsstufen,

Keit

cchen, Dlerartige F rten Betrachtune,
ey ||-]j.:||' |'|-|E: o '_:|_-!|:_

zeichnet, Die Hilfsmittel, die

ediirfen @Imer oesor
ed n einer ge Il

vohnlich als das Faradaysche

zu rebote standeén, gestatteten

z¢ haben dann

. die strenge Exaktheit scines (Gesetzes festzustellen, d

ere Forscher nachgewi ann sie naturgemill nur so lange vor-
landen sef ils es sich um er Klasse handelt. Liegen La
Klase oder ".'|;:-_:J||:||:_l1:_1, beidet h Abw

ftreten, und man kann nun Gesetz als Ko

Lerrum nutzen, ob es

eweiter Klasse

Fs mutet merlowiir in, wenn wir erfahren, dall dieses

Oteller Feststellung beruhende Gesetz bald heftig, namentlich
i i:_!:-;"i und seine Richtigkeit bestritten wurde. Der Widers;

i N e T ' g = .
H0 MiBverstindnis veranlaBt., Trotz der Arbeiten von Ohm,

| L | 5 r elektrischen a1

selbst, der jene Arbeiten nicht zu

.:I;I'I' Klarheit und zu einer scharfen 1 ':'.:_'I'--'._'.I'EZEIIIE-_:
von Elektrizititsmenge durcheed 1, Das

lie Bezichung zwischen der durch cinen Stromkreis

den zersetzten Stoffmengen an,

ige elektrische Energie, Um

lat i a VE=S i > 4 S Fon £ g Y- | atval
Ietztere zu erhalten, tiatsmenge noch mit der betref-

annung multiplizieren, die von der Natur des zu zersetzenden Stoffes

*Bhangt,  Das Produkt von bewegter Elektrizitiits und der zwischen
Wei Punlten e ngs dieses Leiter-

nnung gibt den Betrag

Ssenen Sp

Uckes verbrauchten elektrischen Energie an. Messen wir die Spannung

1 der
5 :
Jhm =Volt aus der

it |I..]!.I:||' |J-'1'a-'h|'||ir_1|'_, stellt

etz: AN
und dem Widerstande des Leiterstiickes un-
Vet

1 T g
| Wiérme verwandelt wird,

nutzung der Energie, d. h. den Betrag dar,

ind kann durch Verkleinerung des Wider-
M

oedriickt werden. Der

1d der Stromstirke auf ein Mimimum herab

Hdere Teil gibt den Wert an, der zur chemischen Arbeitsleistung notwendig

=Ly und spielt die ol Damals war man nun

SEC arrtiimlichen Me

;K:l;;:-_i i JJ-.':"IH:'}]

aysche Gesetz sage aus, dafl zur Zer-

der verschiedensten Stoffe der gleich

mit Kecht un-

den elektrischen

nen Verbindungen nicht gleich
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Daniells Leistungen.

eteilizen, so kannten schiedenen Gasmengen den entstandenen S:

o R
Ul basismengen i

SCIN G let

cre hatten kleiner sein mi

Lieser letzte Schlufl war vom Standpunkte der

&40z sachgemil, aber er ist, wie schon erwihnt, jetzt

hlich die Leitung des Stromes fast

» unid nicht durch das Wasser resd hieht.

ren sind davon unabl fealey

L R
wilCKelE

J"-"'":II".! ittionstheorie

trolyte

g unmittelbar erkennen lasser

Die Ansichten Daniells iiber die Ionen wurden angenommen und durch

on Hittorf und Kohlrausch best

i B pet Bt
librighbleibenden

ren positiven lonen

IFEN  1SOITEren

ch die Konstruktion des nach

3is zu seiner Zeit bedient

| | smy o1 ¥
IAET oLl 1] 16 en stets
-y + s &) . 1 1 3 - " T r ¥ ]
; e emzee Fli tauchten. Diese Elemente zeigten an
4

rer Kathode stets Wasserstoffent klung und hatten den N:

o ¥

nicht erhebliche Spannung wihrend des Gebrauel

€D, sondern dauernd abnahm. Durch Verwendung zweier Flilssigkeiten,

“inen eine jede an £l nen E trode befindliche die |.'a-'-'"!;.'_ eines S5a
des zugehiricen Elektrodenmetalls vorstellt, kann man jenen Ubelstand bis auf

&0 Minimum beseiticen. Daniell speziell wiihlte die Anordnung: Zink /verd.

] Gttiete Kupfersulfatlosung mit festem

Chwefelsiure bew. Zinksulfatlésung/ go

";_ |'\"_!.ril.l! _.-"H.'ll.l:-: r !i!;| ca. 1.1 "Il-l.:“ -‘;[3"'.'.:‘.".'.';_'::_ |5-'Z -:.l']';"il ‘:i;.-l:-”i_:.._n!_f:-, 1L:_.:|.

an der Anode nach dem Faradayschen Gesetz peléist und

ausreschieden wurde. Die beiden Lésungen

Tonplatte voneinander ¢
D
le dureh Aj

Nannte Chromsiure- oder Groveelement die

igens auch an der Einfliissigkeits

von Oxydationsmiti
[Lisungz wvon

Chr indem an ihre

ind arbeitet

JINS |:;:'-_-."
Stal 3 - % . . s ot o
=telle die Reduktion der Chromsiure tritt, Ein solches Element vermag wohl

ings eine hohe Spannung (ca, 2,0 Volt) zu liefern, die aber mit steigendem

nk- und fallendem Cha stetig schwiicher wird.

der stadtischen elektris

Zentral

vl Tendan ~leliam
SCIT LEntwICKIUn

_"{.-||-_-:':ii|i:,.-:

ralvanischen

ient man sich nur noch wenig der

BTE

ch Gleichstrom liefern

1
|
~lemente und ersetzt sie gern durch Akkumaulatoren, von denen der gebrduch-




Normalelems nt,

-\-l||- I I'.:l..ll'."l WIr 'i =, ) '.‘.IE": der L1

] 1 r
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i | nt
¥ t £ 111
ta hr
herstellbar ist, wenn ein Strom in der enteeo en Richtung hindurch-
¢ ckt wird, Es r Wasserstoff wird

am Zink entwickelt.

alvaapl Die Be .'||:l::_|'||I|'|||:_:I { thode [Dan li nt 150
und Galva hiodd 3 |'....|.- i i
i ledene Boupler . ihrt 1. M lacob:
r (alvanopla 1achd vers
chon am rts

remacht waorder

¢
g
ZU einer weit

YAcnscn, 1n

passende Uberziige leitend gemachte Kérper mit den versch nsten M en
oder auch mit Legicrungen i werden. Man hat hier zwei Abteilungen




LU
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Theorien der Stromleitung.

L unterscheiden: die eigentliche Galvanoplastil, bei der die Metallniedersch

von ihrer Unterlage getrennt, eine Nachbildung derselben vorstellen, und die

1 1A

Elektroplattierung oder Galvanostegie, bei der es sich um die Bildung eines

sichiltzenden 1

r. das Objekt veredelnden Uberzuges handelt, der unter Um-

i verbunden sein soll.

2tanden rech

In der zweiten Hilfte des Jahrhunderts, 50 Jahre nach ihrer Aufstellung, o
begann man ernstlich die Unzulinglichkeit der Grotthussschen Hypothese™"

1822 in Pommern, gestorben 1888 als Pro-

€U empfinden, Clausius
tessor der Physik in Bonn, hochverdient um die Entwicklung der mechanischen

Wiy

'metheorie und der kinetischen Gastheorie, hob zuerst ihren Wide

mit der Erfahrung scharf hervor. Nach Grotthuss durfte eine Zersetz

ckeln und damit eine Leitung erst dann eintreten, wenn die Kraft der Elek-
trizit itsquelle und die davon abhingige Ladung der Elektroden so groll ge-

Worden war, dafl die entgegengesetzt elektrisch geladenen Teilchen aus dem

cularverbande getrennt werden ko Darnach mufite man erwarten,

daB, wenn die anpewandte Kraft zu gering war, keine Leitung durch den

dektrolyten. also Stromlosigkeit vorhanden wire. In der Tat fand man

Vermeidung von

Colarisation. wie z. B. bei der Anordnung Silber, Silbernitratlisung, Silber

eimtrat, und das

reits bei Anlecung einer minimalen annung Leitu

Ohirne o ; : 5 :
msche Gesetz fiir das reine Phinomen der elel n Leitung von der

b Nt - Y = . [ 1 . = i
“Pannung Null an war. Dlaraus ergab sich der Schlull,
i Trennung der Ionen avs dem Molekul erbande gar kein Arbeits-

Worten, da

ailwand ndtie ist, oder mit anderen B die cinzelnen Ionen frel und

unverbunden in der Fliissigkeit vorhanden sind, was wir auch heutzutage an-

Nehmen. Die damaligen chemischen Anschauungen hinderten aber Clausius,

lesen Schluf in aller Strenge zu ziehen, und er schlug einen Mittelweg emn.

Nitsprechend den Annahmen der kinetischen Gastheorie s

er sich wvor,

dal positive und nerative Teilchen in einer Molekel nicht fest miteinander

Veérbunden wiren, sondern sich in einem Schwingungszustand
E= 1. i : ; k 3

=5 kame nun hiufg vor, dal die Schwi so lebhaft wiirden,
4as positive Teilchen zu dem negativen der Nachbarmolekel in eine |
i

me, es wirden dann diese beiden zusammen weiterschwingen und

HE nun freigewordenen Teilchen wiirden wieder ba

1o §ET =
cncg Eng

||i: i Weise

hen -:|I.:r

geladenen Lage kommen usf,, s

fauernd ¢in Austausch zwischen den positiven und

'denen Molekeln stattfinde. Wirkte auf die Fl

ssizkeitsteilchen eine

eiktrische Kraft, so wiirde der Austausch und das Hin- und Herschwing

Inen geladenen Teilchen nicht mehr regellos wie bisher vor sich gehen,

| I —
DEWEFUNngFon

solche Zerlegungen, bei denen die Teilmolekeln in thren

LEn wiirden erleichtert werden

Zuer]
i

ich der Richtung der elektrischen Kraft fi i
und daher hiufiger stattfinden. Betrachtete man einen Querschnitt senkrecht

“ur Wirkung der Kraft, so wiirden nun offenbar mehr positive Teilchen in posi-
i

wver als i

1 negativer und mehr negative in negativer als in positiver Richtung
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Wande-

SN die Vvanderungs-

h schnelle

fi- und Chlorion z, B.

bei

leichen wirkenden el in wilbrigen Losung

imertemperatur Wanderungsge: & : T verhalten,

e emnem festen Elektrolvten vo das negative

He als Flektroden ausg

nior auszuscneiacn, dic wi IS

F mufi durch jeden beliel n Cuerschnitt,

1

C (benachbart A} und D (benach-

1 "HRE ol ;P s 1 S
nderten beide Tonen gleich schnell, so0 wiirde 1/,

F aus BD durch die Abteilung DC nach AC

nvalent €l mit ebe

- gewandert sein, zusammen nt lonen

niagquival

Da aus AC durch Zersetzung ent-

kommen ist, so haben

, da 1/ Grammiquivalent

i'|i|:_'_ fin ] rasserstoff. Daraus

indigkeit die Konzentrationsabnahme

dafll bei gleicher Wand

nander gleich und zusammen gleich der Ge-

5 Elektrolvten in AC u

SAmtm

enge des zersetzten E trolyten sein mufl, In der muttleren Schicht

15 n die urspriingliche Zusammensetzung erhalten geblichen, weil genau
[ X s 5 e i A : 3
iz onen immer hinzugekommen wie fortgewandert sind, Diese Schicht

t nur einen Durchga

s0 werden beim
mit 5/ F wvon

Wenn die HY fiinfmal so schnell wandern wie die Cl

Hindurchleiten der E ktrizititsmenge F &/; Aquivalente H
BD durch DC n:
Hach DB wandern, zusammen wieder eit Grammiquivalent lonen mit der
|.|:!||!|.__.| '| Ii-.!'l]:
1T 1

AL und

AC und 1/, -.';n‘]'-:'!‘;;ni-.-:'ll Cl mit /g F von AC durch CD

ighiche Zusammensetzung

nitt, Dieursprii

sondern nur die 1n

wieder nicht

den sich in

nen wir die Anderung wie oben aus, so befi
4 an der Kathode, noch g%/4, in BD, an der Anode, nur noch 9/4 Gramm-
1

» Chlorwasserstoff, oder in AC ist ein Verlust von 1/5, in BD wvon

“fo Aquivalent eingetreten. Wir entnehmenaus diesen beiden Beispielen die
] 1 ¥ 1 - ¥ g 4 1 |

bemel: Der Vi an der Kathode verhilt sich zum Verlust an der Anode
"

Wie die Wanderungspeschwindigkeit des Anions 1, zu der des Kations




| sy moods i oo - ] TREr [k, 5" 1 1
CHl aradayscien aesetz y Ud 15T der bruchtell n des -
zur Anode durch Wanderung tibergefithet, so mufl der 1-

I die Uber :
: ko 1 |
1 b A !
; (
1 (xles !
1 — |- St
L 14
Ly ler beid entsprech
= = e . o - 1 1
w . § e . ] & L L= £ i :
t beider Ionen wvar Bex lir= 4
[ 1 e INUCKS & I 1¢11
I
Bei fliichtiger Uberlegung ist man zuniichst der Meinung, « 1 schnellerer
Wanderung des einen eing A cher ieser Ionen der 1 .
Elektrode und rarmung an der der i i
Diies ist, wic w eos der und i '
well sons L lunger treten miil AV G H \
stellung ein enormer nicht zur Verfiizu teh c Arbertsaufy i f )
Aus d rleichen Grund ILS5EN 5 m bestimmten Vo 3 Flek-
Lr n gleich viel positive und nee irha 1, und andererseits
mull ber der Ausscheid ran d [ i i stet ey A hl positive
und negativer Ionen gleichzeitiz die Losung verlassen, wie es das Faraday
Gesetz verla L. nmttelbar n den ] troden ) 1a I' posifive Ooer Ul |
nesFative eschieden werd It L h u wd # o IEILUng
uders vor sich als i r Mitte des Elel vt geht hisr nur p
e 1 t durch 11 Ouers ikt
1
lie Frage st I 1 @ Elel de :
I;!'..iIII'II-.|'|IIi"- ljll'|| Cl |:'\.Z_'::'i|i":-'1| erden WENN it ':i'.:' 1 W
durch inderu Zur | trods i ) i r fern. dal
|
nositiven
r Mengt
nt, Gt

einanderzuhalten sind,
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kohlransch, Leitfihigkeit der Elektrolvte, 353

Uberfiithrungszahlen, die sich mit dem Wechsel des Lésungsmittels

Llemperatur dndern, sind spiterhin fir viele Ionen bestimmt worden

]l!':ll '\'i:]:ii:__"-' |_:'_;|'!||i-:'-:{|- 1 ||£|' H-.!!nli.llln'i-::! der E '|i[|'|||‘.,'||_-. .ll..||'|'

SHRL gestatten sie auch in Verbindung mit Molekulargewichtsbestimmung
|]-_ '.|-\_' B |I| T I 4

e I tstellung der lonen, in die ein Eleletrolyt zerfillt. Diese lonen kénnen
1

- Mach der Konzentration der Lisung inf » von Komplexbildung verschiede

=0, und so finden wir denn auch vielfach starke Anderuneen der

0 mit Anderung der Konzentration. Eine gewisse Anderung tritt aller-

1verind r Iont n mit irender Konzen-

Hdung emn, de

tenden Teilchen stirker und sti

L 3 ]
Behind

it bleibt die |.“.!n'|-_

zahl konsg int. Von der bei

en Stromstarke 15t die |“|':".

ungezahl stets unabhin

Lttort zuerst mut seinen Anschauungen hervortrat, erfuhr er

ng, und es hat ca. 3 Jahrzehnte gedauvert,

[ittorfschen Arbeiten ausgefochten wurde, 1

und bequeme Methoden zur Bestimmung

he wir aber iibergehen kin-

Friedrich Kohlrausch wverdrid

1864 reichen und die bald nach manmg-

n (restalt beruht

n benutzt wurde, In threr heatiz

Wech

el E :
W hoher Frequenz, die mit
erzeurt werden, und von

: { und wir ki den Widerstand in ¢
1 : ther erster Klasse: best Wenn wir uns nur es1cht L
cwandy Wechselstrom eines Telefons zur Nulleinstellu

Y g e i

- Bohlrausch war 1840 zu Rinteln geboren, lehrte an v
L IVErE FEa o y . F -
e L wir schliefilich von 1805—1005 Priisident der Phy

iEn helchanstalt 1010 starb er im Ruhestande, verdanken
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