
Erste Abteilung: Allgemeine Chemie.
I. Stöchiometrie.

Die allgem. Stöchiometrie (S. 3) betrachtet die Gesetze, nach
denen ehem. Vorgänge in quant. Kichtung erfolgen, ferner die aus diesen
Gesetzen ableitbarenTheorien über den ehem. Aufbau u. über die gemein¬
samen ehem. u. physik. Eigensch. der Stoffe,sowie die Beziehungen zwischen
diesen Eigensch. u. daher auch die für ehem. Vorgänge wichtigenphysik.
Eigensch.der Stoffe in ihren versch. Formarten u. Lösungsarten.

Die spezielle Stöchiometrie lehrt die Anw. der aus der quant.
Zusammenstellung der Stoffe abgeleitetenGesetze zu ehem. Berechnungen.

Einfache Stoffe und zusammengesetzte Stoffe.
Alle in der Natur vorhandenen homogenen Stoffe lassen

sich einteilen in zusammengesetzte u. einfache Stoffe.
Zusammengesetzte Stoffe oder Verbindungen heißen solche

homogene Stoffe, die durch ehem. Vorgänge noch in Stoffe zerlegbar sind,
welche in ihren Eigensch. unter sich u. auch von den der ehem. Zerlegung
unterworfenenStoffen verschieden sind. (Stoffgemenge s. S. 1).

Einfache Stoffe oder Elemente (auch Urstoffe oder Grund¬
stoffe) heißen solche Stoffe, welche durch ehem. Vorgänge weder weiter zer¬
legt, noch erzeugt, zerstört oder umgewandelt werden können (Selbstzerstö-
rung von Elementen s. Radiochemie).

Durch ehem. Vereinigung von zwei oder mehr ungleichartigen Elementen
entstehen Verb.; bei dieser Vereinigung verschwinden die charakt. Eigensch.
der einzelnen Elemente ganz oder teilweise, indem zusammenges. Stoffe mit
neuen Eigensch. auftreten.Ferner können neue Verb, entstehen,indem sieh
Verb, mit Elementenoder mit anderen Verb. ehem. vereinigen.

Elemente bleiben bei ehem. Vorgängen ihrer Natur nach unver¬
ändert, was sich dadurch zeigt, daß sie sich aus ihren Verb, wieder auf ehem.
Wege abscheiden lassen u. daß gewisse Zahlenwerte der Verb, als die Summe
der Zahlenwerte der sie bildendenElementeerscheinen.

Alle bis jetzt bekannten, teils in der Natur vorkommenden, teils künst¬
lich erzeugtenetwa 40 000 anorg. u. etwa 190 000 org. Verb, werden aus
den in u. auf dem Erdball sicher erkannten87 Elementen gebildet, die Lebe¬
wesen u. die für diese unentbehrlichenVerb, jedoch nur von 14 Elementen,
nämlich von Wasserstoff, Sauerstoff, Kohlenstoff, Stickstoff, Schwefel.Fluor,
Chlor, Jod, Phosphor, Kalium, Natrium, Calcium, Magnesium, Eisen.

Alle Elemente sind in drei Formarten, d. h. fest, flüssig u. gasförmig be¬
kannt; die in der Natur frei vorkommenden Elemente treten aber hier fast nur
in einer dieser Formartenauf u. zwar 10 gasförmig, 2 flüssig, die anderen fest.

Etwa ein Drittel der Elemente kommt in der Natur gebunden u. frei
alle anderen nur gebunden.
Einige Elemente sind allgemein verbreitet, z. B. ist Sauerstoff frei in

Luft, gebundenim Wasser u. in der Erdrinde enthalten; andere Ele¬
mente, z. B. Germanium, Gallium, kommen nur an einigen Orten u. in sehr
geringer Menge vor, wieder andere, z. B. Helium, Niton, Radium finden sich
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an vielen Orten, aber nur in Spuren, viele radioakt. Elemente (s. Radio¬
chemie) kommennur in nichtwägbarenMengen vor.

, n °-er Luft sind 7 Elemente ungebunden, im Meerwasser etwa 30 ehem.
gebunden gefunden worden, während alle Elemente in der Erdrinde, u. zwar
vorwiegend ehem. gebunden vorkommen.

Erdrinde u. Meerwasser werden zusammen zu 99 Prozent aus 9 Elementen
gebildet, nämlich aus 50 Sauerstoff u. aus

'■25,1 Silicium 5,1 Eisen 2,5 Magnesium 2,2 Kalium
7 ' 4 Aluminulm 3.5 Calcium 2,2 Natrium 1,0 Wasserstoff.

Alle anderen 79 Elemente machen zusammen nur 1 Proz. von Wasser u. Erd¬
rinde aus, kommen also einzeln nur in Zehntel- bis Hundertstelproz. vor.

Da das spezif. Gew. des Erdballs 5,6 ist, das der krist. Gesteine der
Erdrinde aber 2,5, so müssen im Erdinnern die schweren Elemente vorwiegen;
unbekannte Elemente sind darin kaum vorhanden, da niemals in den Produkten
vulkan. Ausbrüche solche gefunden wurden.

Auch die anderen Weltkörper bestehen, wie die Spektralanalyse (s. diese)
"" *VC cne m- Analyse der Meteore zeigt, aus den gleichen Elementen wie der
Erdball, doch finden sich auf ihnen noch zwei auf dem Erdball nicht gefundene
bJemente, das Coronium in der Sonnenkorona u. das Asterium (Nebulium) in
<len Nebelflecken der Fixsterne.

Chemische Vorgänge.
Die Vorgänge der Stoffveränderungheißen ehem. Vorgänge oder

ehem. Prozesse oder ehem. Umsetzungen oder ehem. Reak¬
tionen (reaktio Gegenwirkung) im weiteren Sinne.

Eingehend mit den Arten, dem Verlauf u. der Ursache ehem. Vorgänge
beschäftigt sieh die Verwandtschaftslehre(S. 3).

Chem. Vorgänge, welche die Erkenn, best. Stoffe ermöglichen, h ißen
ehem. Reaktionen im engeren Sinne; die zur Erkenn, dieser Vor¬
gange dienendenStoffe heißen Reagenzien.
• * -i A ?r Cli° m ' Vor g äl) g en kölmm si ch Elementeu. Verb, beteiligen, jedoch
ist ihre Verbindungsfähigkeit sehr versch.; z. B. bilden die 6 Elemente Niton,
Argon, Helium, Krypton, Neon, Xenon keine Verb., viele Elemente verbinden
sieh nur mit einigen anderen Elementen,während wieder andere gegen sehr
viele andere Elemente das größte Vereinigungsbestreben zeigen.

Manche Verb, sind sehr widerstandsfähiggegen jede Änderungihrer
Zusammensetzung,andere Verb, sind nur unter besonderenUmständen
bestandig, u. zwischen diesen Arten existieren alle möglichen Übergänge.
^ Jeder chem. Vorgang ist eine Verbindung oder Zerlegung der beteiligten

Stoffe; im allgemeinen unterscheidet man aufbauende oder synthetische
v orgänge, bei welchen kompliziertereStoffe aus einfacheren entstehen, u.
zerlegende oder analytische Vorgänge, bei welchen einfachere Stoffe
(bzw. Urstoffe) aus komplizierterenStoffen entstehen; im speziellen kann
man je nach den Veränderungen, welche die beteiligtenStoffe erleiden, zahl¬
reiche Arten ehem. Vorgänge unterscheiden.

1. Chemische Verwandtschaft.
Die Ursache der ehem. Vorgänge zwischen aufeinander

'■nwirkenden Stoffen ist eine zwischen ihnen wirkende An-
i^hungskraft, die chem. Affinität oder ehem. Verwandtschaft

zu we l c he auch die Elemente in den entstandenen Verb.^mmenhäli; dieselbe unterscheidet sich von anderen anziehenden
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Kräften, z. B. von der Schwerkraft,dem Magnetismus, dadurch, daß sie
nur auf geringe Entfernung wirkt, weshalb Stoffe, die sich chemisch ver¬
binden können, in gegenseitige innige Berührung zu bringen sind.

Man nimmt an, daß alle ehem. Vorgänge, welche durch äußere Ein¬
flüsse stattfinden,auch ohne diese eintreten können, sich aber dann infolge
ihres äußerst langsamenVerlaufs (d. h. infolge der geringen Reaktions¬
geschwindigkeit, s. diese) der Wahrnehmungentziehen.

Äußere Einflüsse ändern daher nur die Reaktionsgeschwindigkeit, denn
da die ehem. Affinität für jedes Element eine best, unabänderliche Größe sein
muß, so ist deren Steigerung nur eine scheinbare.

Mit abnehmender Temp. um je 10° vermindert sich die Reaktionsge¬
schwindigkeit (s. diese) um je das Doppelte; erhitzt man Knallgas auf 700°, so geht
es vollständig in Wasser über(H 2 + O = H a O); erhitzt man es aber nur auf 500°.
so wird erst in 50 Minuten 0,15 von seinem Volum in W. verwandelt u. bei 490°
würde es also 100 Minuten dauern bis 0,15 des Knallgases in W. verwandelt
sind; für 10° berechnet sich hieraus eine Dauer von 10 11 Jahren, d. h. man muß
annehmen, daß Reaktionen, die bei hoher Temp. erfolgen, auch bei gew. Temp.
stattfinden, aber so langsam, daß sich der Vorgang der Beobachtung entzieht.

Über die Affinitätsgröße der einzelnen Elemente ist wenig
bekannt; die frühere Annahme, daß die bei einem ehem. Vorgang frei werdende
Wärmemenge ein Maß für die ehem. Affinität sei, trifft nicht immer zu. aueti
verlaufen viele ehem. Vorgänge unter Wärmebindung.

Der Verlauf ehem. Vorgänge ist eben noch von anderen Bedingungen
abhängig wie von der ehem. Verwandtschaft; da aber diese die Ursache
ehem. Vorgänge ist, so wird alles, was eine ehem. Verbind, unterstützt,
auch die ehem. Verwandtschaft unterstützen, u. alles, was eine ehem. Zer¬
setzung unterstützt, auch die ehem. Verwandtschaft vermindern.

Die Bezeichnung ehem. Affinität oder Verwandtschaft ist
irreführend, da nicht verwandte sondern am meisten voneinander verschiedene
Elemente sich am leichtesten verbinden. Chem. Affinität u. ehem. Energie s. letz¬
tere, ehem. Affinität u. Elektronen s. Aufbau der Atome.

2. Beeinflussung chem. Vorgänge.
Chem. Vorgänge finden nur statt, wenn Stoffe sich innig

berühren, weshalb deren Formart von Bedeutung ist, d. h. es wirken gas¬
förmige oder flüss. (bzw. geschmolzene oder gelöste) oder feingepulverte
Stoffe leichter aufeinander wie massige; z. B. sind Metalle in Stücken gegen
Säuren widerstandsfähiger als in Pulverform.

Jedoch beruht die vermehrte Reaktionsfähigkeit gewisser in W. gelöster
Verb, (der Elektrolyte) nicht auf innigerer Berührung der Stoffteilchen,
sondern auf deren chem. Spaltung in reaktionsfähigereTeilchen(Jonen).

Vielfach erfolgt selbst bei innigster Berührung der Stoffe
kein ehem. Vorgang, sondern derselbe muß erst bewirkt werden durch
kurze, oft aber auch durch andauernde Zufuhr von Wärme, Licht, Elektrizität,
mech. Arbeit, wobei diese Energien in chem. Energie übergehen (s. Verwandt¬
schaftslehre)oder durch Anwesenheit sog. Katalysatoren oder durch den
naszierendenZustand der betr. Stoffe.

Erwärmung bewirkt meist Verbindung; anderseits kann beim Erwärmen
über best. Grenzen wieder Zerfall der Verb, eintreten (s. Merkurioxyd u. Wasser);
manche Verb, zerfallen schon beim schwachen Erwärmen in einfachere Stoffe;
oft wirkt auch Wärme, indem sie Stoffe zum Schmelzen oder Vergasen, also in
innigere Berührung bringt.
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Auch Temperaturerniedrigung kann zuweilen ehem. Vorgänge be¬
wirken (S. Natriumsulfat).

Licht kann Verbindung oder Zersetzung bewirken (s. Chlorknallgas).
Elekt. Funken u. elekt. Flammenbogen bewirken nur durch ihre

hohe Temp. Verbindung oder Zersetzung (s. Stickoxyd u. Ammoniak).
Elekt. Ströme bewirken nur eine Trennung der schon durch andere

Kräfte getrennten Bestandteile (der Ionen) gewisser gelöster oder geschmol¬
zener Verb, (der Elektrolyte, d. h. der Säuren, Basen und Salze).

Dunkle elekt. Entladung bewirkt Zerlegung oder Verb. (s. Ozon).
Mechan. Erschütterung (Stoß, Druck, Reiben) bewirkt Zerlegung

(meist unter Explosion, s. Chlorstickstoff) oder Verb. (s. Merkurisulfid).
Oft ist hier vermehrte Innigkeit der gegenseitigen Berührung der Stoffe

oder die in Wärme verwandelte mech. Arbeit die Ursache des ehem. Vorgangs.
Geringe Mengen gewisser Stoffe bewirken ehem. Vor¬

gänge, ohne dabei selbst wahrnehmbar verändert zu werden.
Solche Stoffe heißen Katalysatoren oder Kontaktstoffe

u. ihre Wirkung Katalyse oder Kontaktwirkung; z. B. verbindet
sich bei Gegenwart von Spuren feinverteilten PlatinmetallsWasserstoff mit
Sauerstoff zu Wasser u. zerfällt Wasserstoffperoxyd in Wasser u. Sauerstoff.

Ist ein ehem. Vorgang durch Energiezufuhr eingeleitet,
so geht er meist von selbst weiter, wobei stets Änderung des Wärme¬
zustandes (Wärmeentwicklung, seltener Wärmeabsorption),sowie eine Ände¬
rung des Volums (also mech. Arbeit), stattfindet.

Auch Elektrizitäts- oder Lichtentw. (meist aus Wärme entstehend)
kann auftreten oder mehrere dieser Knergieartennebeneinander;dieselben
gehen aus der ehem. Energie hervor, die sich dabei andauernd in die anderen
Energien umsetzt, so daß dann der betr. ehem. Vorgang ohne weitere äußere
Energiezufuhrverlaufenkann.

Verb., die unter Energieabgabeentstehen, sind beständig u. werden
erst zerlegt, wenn man ihnen die abgegebene Energie wieder zuführt. Verb.,
die nur durch dauernde Energiezufuhrentstehen, enthalten mehr ehem.
Energie als die sie bildendenStoffe u. sind daher unbeständig.

Gesteigerte ehem. Wirkung (s. S. 6) zeigen viele Elemente
im Entstehungszus tande oder naszierendem Zustande,d. h. im Augen¬
blicke des Freiwerdensaus ihren Verb.; z. B. bleicht vorrätig gehaltener
Sauerstoff Pflanzenfarben nicht, hingegen tut dies aus seinen Verb, frei ge¬
machter Sauerstoff bei sofortiger Anw. (Erklärung S. 12).

Chem. Vorgänge sind auch abhängig von der Menge der
zuerst vorhandenen u. der sich bildendenStoffe, d. h. von deren Konz. in
der Raumeinheit(s. Chem. Gleichgew.); da unlöslich abgeschiedene oder als
Gase entweichende Stoffe das Verhältnis der bei einem chem. Vorgangbe¬
teiligten Stoffe ändern, so ist eine etwaige Bild, unlösl. oder flüchtiger
Stoffe von Einfluß auf den Verlauf eines ehem. Vorgangs.

Chemische Grundgesetze.
1. Gesetz der Unzerstörbarkeit des Stoffes.

„Bei allen chem. Änderungen der Stoffe bleibt die Summe ihrer Massen,
gemessen durch ihre Gewichte, konstant." Es erfolgt also bei chem. Vor¬
gängen weder ein Verlust noch eine Neuschaffung eines Stoffes;dasGesamt-
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gew. der bei einer ehem. Verb, oder Zersetzung erhaltenen Stoffe ist stets
gleich dem Gesamtgew. der den ehem. Vorgang einleitendenStoffe.

Der oberflächlichen Beobachtung scheint dieses Gesetz zu widersprechen,
denn wenn z. B. eine Kerze verbrennt, so scheint Stoff zu verschwinden.

Die Untersuchung zeigt aber, daß sich gasförmige, nicht direkt wahr¬
nehmbare Produkte (Kohlendioxyd u. Wasserdampf) bilden, u. daß die Gew.
dieser Produkte genau dem Gew. der verbrannten Kerze -f- dem Gew. de.1- bei
der Verbrennung verbrauchten Sauerstoffs der Luft entprechen.

2. Gesetz der Unzerstörbarkeit der Energie.
„Bei allen Veränderungen der Stoffe oder ihrer Zustände kann die

beteiligte Energie zwar andere Formen annehmen, die Summe der be¬
teiligten Energien aber bleibt der absoluten Größe nach dabei unverändert."
Die versch. Energiearten lassen sich quantitativ ineinander überführen
(Erster Hauptsatz d. mechan. Wärmetheorie).

Die Wärmeenergiemacht insofern eine Ausnahme,als dieselbenicht quan¬
titativ in eine oder mehrere andere Energiearten übergeführt werden kann,
obwohl alle anderen Energiearten sich quantitativ in Wärmeenergieüberführen
lassen (Zweiter Hauptsatz der mech. WSrmetheorie, Carnot-
Clausiusscher Satz, Prinzip der Abnahme der freien Energie).

In andere Energie überführbare Energie heißt freie, aktuelle oder
kinetische Energie, nicht überführbare Energie heißt gebundene
Energie; bei ehem. Vorgängen die mit Wärmeentwicklung oder-verbrauch
verknüpft sind, bleibt also ebenfalls ein Teil der Wärmeenergiegebunden, d. h.
als Energie verlorene Wärmeenergie (Entropie), übrig.

Die freie Energie entspricht, da sie frei u. unbeschränkt in äußere Arbeit
(lebendige Kraft, Wärmeenergie usw.) überführbar ist, der maximalen
Arbeit, d. h. dem Maximum äußerer Arbeit welche irgendein Vorgang
ohne Zufuhr äußerer Energie, also aus sich heraus, leisten kann.

Die mech. Wärmetheorie oder Thermodynamik, ursprünglich
nur für die Beziehungen zwischen Wärmeenergie u. mech. Energie aufgestellt,
umfaßt jetzt die gegenseitigen Beziehungenaller Energiearten; bei allen ehem.
Vorgängen erfolgen Änderungen der vorhandenen Gesamtenergie, welche vor
allem auf dem veränderten Gehalt der ehem. Energie beruhen.

3. Gesetz der konstanten Proportionen.
„Die P^lemente vereinigen sich ehem. miteinander zu Verb,

nicht in beliebigen, sondern nur in ganz best., unabänder¬
lichen Gewichtsverhältnissen." Jede best. Verb, enthält demnach,
ganz unabhängig von ihrer etwaigen Bildungsweise, die sie aufbauenden
Elemente stets in ganz best., unveränderlichenGewichtsmengen, u. diese
Konstanz der Gewichtsverhältnisse unterscheidet jede uhem.
Verb, scharf von einem mech. oder physik. Gemenge (S. 2).

Für alle Verb, sind die VerbindungsverJiältnisse der sie aufbauenden
Elementeerforscht;man hatte zuerst die bei der ehem. Analyse oder Syn¬
these einer Verb, in derselben gefundenenGewichtsmengen der Elemente
für 100 T. der Verb, berechnet,dann aber gesucht,den Verbindungsvcrhält-
nissen der Elementedadurch einen klareren Ausdruck zu geben, daß man be¬
rechnete,welche Menge von jedem einzelnen Element sich mit ein u. der¬
selben Menge eines best, als Einheit angenommenenElements verbindet
u. so das vorerwähnte Gesetz entdeckt.

Früher diente das Element Wasserstoff als solche Einheit, jetzt aber
das Element Sauerstoff(s. S. 15).
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... einen Vergleichzwischenden früher u. den jetzt srebräuchlichenVcr-
nichtUh SK8eWiChlen(Atom gewichten S. 21) zu erleichtern, wurde nachstehend

l Derechnet, wieviel sich von anderen Elementen mit 1 T. Sauerstoff,sondern
wieviel sich mit 8 T. Sauerstoff verbindet.

L- B. bestehen 100 T. Wasser stets aus 88,888 T. Sauerstoff u. 11,112 T.
Wasserstoff, folglich verbinden sich mit 8 T. Sauerstoff 1,01 T. Wasserstoff,

denn 88,888 : 11,112 = 8 : x (x = 1,01).
Durch solche Umrechnungenfindel man z. B., daß sich von nachfolgenden

Elementen mit 8 T. Sauerstoff verbinden:
1,01 T. Wasserstoff zu 9,01 T. Wasser

35,40 ,, Chlor „ 43,40 ,, Chloroxyd
3.00 „ Kohlenstoff „ 11,00 „ Kohlendioxyd
4,68 „ Stickstoff „ 12.68 „ Stickstofttrioxyd

31,80 ,, Kupfer ,, 39,80 ,, Kupferoxyd
Kennt man die Gewichtsverhä,ltniss«, in denen sich ein

■Clement mit anderen Elementen vereinigt, so kennt man
auch die GewichtsverhaHius.se, in denen dies« anderen Ele¬
mente sich untereinander vereinigen.

Folglich werden sich z. B. 35,4 T. Chlor verbinden mit
1.01 T. Wasserstoff zu 36,41 T. Chlorwasserstoff
3,00 „ Kohlenstoff „ 38,40 „ Kohlenstofftetrachlorid
4,68 „ Stickstoff „ 40.08 „ Chlorstickstoff

31,80 „ Kupfer ,, 07,20 „ Kupferdichlorid
100,00 „ Quecksilber „135,4 „ Quecksilberdichlorid

Die relativen Gewiehtsverhältnisse, in denen sich die Elemente ver¬
binden, heißen Verbindungsgewichte; sie sind auch die Gewichte, in
welchen sieh die Elemente bei ehem. Vorgängen gegenseitig austauschen
oder verdrängen (substituieren), also gleichen ehem. Wert zeigen, wes¬
halb sie auch Ersatz- oder Äquivalentgewichte heißen.

z ; B - scheidet aus einer Lös. von Quecksilberdichlorid ein Kupferstab
bald alles Quecksilber ab u. es entsteht gelöstes Kupferdichlorid, wobei für
je 100 T. Quecksilber31,8 T. Kupfer in Lös. gehen.

Auch durch gleichstarke clekt. Ströme werden aus den Lös. strom-
leitender Verb, einfachere Bestandteile oder die aufbauenden Elemente derart
abgeschieden, daß die in der gleichen Zeit abgeschiedenen Elemente zu¬
einander in dem Verhältnis ihrer Äquivalentgew. stehen (Faradays Gesetz).

Z. B. werden gleichzeitig an den beiden Polen abgeschieden:
aus Wasser 8,0 T. Sauerstoff u. 1,01 T. Wasserstoff
„ Chlorwasserstoff 35,4 „ Chlor u. 1,01 „ Wasserstoff
„ Kupferdichlorid 35,4 „ Chlor u. 31,8 ,, Kupfer
„ Quecksilberdichlorid 35,4 „ Chlor u. 100,0 „ Quecksilber

4. Gesetz der multiplen Proportionen.
Viele Elemente können sich miteinander in mehr als

einem Gewiehtsverhältnisse vereinigen, also mehrere Verb, bilde)'.,
was dem Gesetze der konstanten Proportionen zu widersprechen scheint;
betrachtet man aber diese verseil. Gewiehtsverhältnisse näher, so findet
man, daß sie stets ein ganzes Vielfaches der niedrigsten in Verb, tretenden
Gewichtsmengen der betr. Elemente sind. Z. ß. geben
i 1™ (1 X 4 '68) T - Stiekst °ö + 8 (1 x 8) T. Sauerstoff = Stickstofftrioxvd
\¥* (3X4,68),, „ +8 (lx8)„ „ = Stickstoffoxydul

'U4 (3 X4,68) T. Stickstoff + 16 (2x8) T. Sauerstoff = Stickstoffoxyd
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14,04(3x4,68),, „ +32(4x8),, ., = Stickstoffdioxyd
14,04(3x4,68),, „ -f 40 (5x8),, „ = Stickstoffpentoxyd

Da sich Elemente nur in best. Gewichtsverhältnissen verbinden
oder vertreten, so muß dieses Gewichtsverhältnis auch erhalten bleiben,
wenn zusammengesetzte Stoffe aufeinander einwirken. Z. B. geben

9,01 T. Wasser + 22 (2x11) T. Kohlendioxyd = 31,01 T. Kohlensäure.
Die Gesetze von den quant. Verhältnissen bei ehem.

Vorgängen bilden die Grundlage aller ehem. Berechnungen
(S. 4); z. B. verbinden sich 16 T. Schwefel mit 28 T. Eisen u. hieraus ergibt
sich, daß zur Darst. von 100 Kilo Schwefeleisen36,4 Kilo Schwefelu. 63,6 Kilo
Eisen notwend. sind (44 Schwefeleisen: 16 Schwefel = 100 : 36,4), wodurch
ein Verlust oder eine Beimengung von Schwefel oder Eisen durch Anw.
anderer Gewichtsverhältnisse derselben vermieden wird.

Entspricht bei einem ehem. Vorgang das Gewichtsverhältnis der auf-
einanderwirkenden Elemente nicht dem Gesetze der konst. oder multiplen
Proportionen, so bleibt der Überschuß der betr. Elem. ungebunden zurück.

Vorstehend angenommene Verbindungs- oder Äquivalentgew. (S. 30) den
Elemente wurden früher den ehem. Berechnungen zugrunde gelegt; da sich
aber für zahlreiche Elemente, die sich mit versch. Gewichtsmengeneines andern
Elements verbinden, versch. Verbindungsgew. berechnen lassen, so war man
häufig über das für ein solches Element zu wählende Verbindungsgew. im
Zweifel, den erst die Einführung der Atomgew. beseitigte.

Z. B. verbinden sich 4,68 T. Stickstoff mit 8 T. Sauerstoff zu Stickstoff-
trioxyd, sowie 14,04 (3 X 4,68) T. Stickstoffmit 32 (4 X 8 T.) Sauerstoff zu Stick¬
stoffdioxyd, folglich mit 8 T. Sauerstoff sowohl 4,68 T. als auch 3,51 T. Stick¬
stoff, so daß beide Zahlen als Verbindungsgew.des Stickstoffs gelten können.

5. Gesetz der einfachen Volumverhältnisse.
„Gasförmige (bzw. unzersetzt vergasbare) Elemente u.

Verb, vereinigen sich stets nach ganzzahligen Verhältnissen
ihrer Volume u. die entstandene Verb, nimmt (in Gasform
gemessen) ein Volum ein, das gleich ist der Summe der Volume
der sich vereinigenden Stoffe oder in ganzzahligem Verhält¬
nisse verkleinert ist (Gay-Lussac-Humboldtsches Gasvolum¬
gesetz oder Gesetz der einfachen Volumverhältnisse)." Z. B.
1 Vol. (1 X 1,01 T.) Wasserstoffgas + 1 Vol. (1 x 35,4 T.) Chlorgas geben

2 Vol. (36,41 T.) Chlorwasserstofi'gas.
2 Vol. (2 x 1,01 T.) Wasserstofi'gas + 1 Vol. (2x8 T.) Sauerstoffgas geben

2 Vol. (18,02 T.) Wasser in Gasform.
3 Vol. (3 X 1,01 T.) Wasserstoffgas + 1 Vol. (3 x 4,68 T.) Stickstoffgas geben

2 Vol. (17,07 T.) Ammoniakgas.
Das Gasvolumgesetz ist nur eine Übertragung des Gesetzes der kon¬

stanten u. multiplen Proportionen auf gasförmige Stoffe, denn es müssen
sich verbindende Gasvolume zueinander in demselben Gewichtsverhältnisse
stehen, in welchem die in ihnen enthaltenen Stoffe in flüss. oder festen Zu¬
stand sich verbinden; auffallend ist aber das ganzzahlige Verhältnis der sich
verbindenden Gasvolumeu. der in GasformgemessenenProdukte, welcheserst
die Molekulartheorie erklärte (S. 17).
Aufbau der Stoffe aus Atomen,,Molekeln, Ionen, Elektronen.

Die allg. Naturwissenschaften erforschen zunächst die einzelnen Natur¬
erscheinungen, dann suchen sie die diesen zugrunde liegenden Naturgesetze
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zu ermitteln u. schließlich auch die Ursachen (Naturkräfte), welche die Natur¬
erscheinungen u. Naturgesetze bedingen.

Da aber das eigentliche Wesen der Dinge mit den Sinnen nicht erfaßbar
ist, so müssen darüber Vermutungen oder Hypothesen aufgestellt werden,
welche die Ursachen der einzelnen Erscheinungen u. die Gesetze, nach denen
sie erfolgen, zu erklären suchen.

Ist eine Hypothese auf die Mehrzahl der beobachteten Erscheinungen
stets anwendbar, so wird sie zur Theorie.

Die Gesetze der konstanten u. multiplen Proportionen sind Tatsachen,
aus denen vor 100 Jahren die Theorie der Alome u. Molekeln hervorging,
welche alle Stoffe aus diesen bestehend annimmt; auch diese Theorie ist zur
Tatsache geworden, denn die Existenz der Atome u. Molekeln ist jetzt experi¬
mentell bewiesen (S. 63).

Leptonik (leptos fein) heißt die Lehre von den Feinbauteilchen der
Materie, den Molekeln, Atomen, Elektronen, Ionen, welche gemeinsam Lep-
tone heißen.

1. Atome.
Zur Erklärung, daß von jedem Elemente nur eine best.

Gewichtsmen'ge oder ein ganzes Vielfaches derselben an einem
ehem. Vorgange sich beteiligt, nimmt man an, daß die Ele¬
mente aus sehr kleinen Teilchen bestehen, welche sowohl
mechanisch als auch chemisch nicht mehr weiter teilbar sind
u. nennt dieselben Atome (atomos unzerschneidbar).

Die Atome desselben Elementes sind vollständig gleichartig, also
auch von gleichem Gewicht u. gleicher Größe; die Atome versch. Elemente
aber unterscheiden sich voneinander durch ihr versch. Gew. u. ihre versch.
Größe (Daltons Atomtheorie).

Die Atomlheorie erklärt, daß, wenn z. B. ein Atom Stickstoff das Gew.
4,68 u. ein Atom Sauerstoff das Gew. 8 besäße, diese beiden Elemente sich
nur in diesem Gewichtsverhältnisse vereinigen können, u. daß bei anderen
Verbindungen des Stickstoffs mit Sauerstoff die Gewichtsmenge des ersteren
sich nur um die Zahl 4,68 oder ein Mehrfaches derselben, die Gewichtsmenge
des Sauerstoffs sich nur um die Zahl 8 oder ein Mehrfaches derselben erhöhen
kann; es beruht dies eben auf der Unteilbarheit der Atome.

Nach den bisherigen Betrachtungen ist nicht zu entscheiden, ob die
vorhergehend gebrauchten Äquivalent- oder Verbindungsgew. stets auch die
Atomgew. ausdrücken; bestände z. B. Wasser aus 1 Atom Wasserstoff u. 1 Atom
Sauerstoff, so würde das Atomgew. des Wasserstoffs = 1,01 sein, wenn das als
Grundlage dienende Atomgew. des Sauerstoffs = 8 angenommen wird; es kann
aber das Wasser auch aus 2 Atomen Wasserstoff u. 1 Atom Sauerstoff aufgebaut
sein, in welchem Falle das Atomgew. des Wasserstoffs nur die Hälfte seines
Aquivalentgew., also 0,505, betrüge (s. S 22).

Ferner können für viele Elemente versch. Verbindungsgew. angenommen
werden (S. 10), während jedes Element nur ein Atomgew. haben kann.

Es ist also durch die quantitative ehem. Analyse allein nicht möglich, die
Alomgew. der Elemente festzustellen, sondern es müssen physik. Methoden
zur Mithilfe genommen werden.

Über die Existenz von gleichen Elementen, deren Atome versch. Gewicht
haben u. von versch. Elementen, deren Atome gleiches Gewicht haben s.
Isotopie.

2. Molekeln.
Denkt man sich eine ehem. Verb, durch mech. Kräfte

j n schließlich nicht weiter teilbare, kleinste Teilchen zer¬
legt, so werden diese gleichartigen kleinsten Teilchen immer
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ungleichartige

noch aus einer Gruppe von Atomen bestehen, welche Molekel
(molecula kleine Masse) oder Molekül (französ.) heißt; die Molekel einer
Verb, ist nur durch ehem. Kräfte weiter in
kleinste Teilchen, die Atome, zerlegbar.

Z. B. ist eine Mol. Chlornatriumdurch mech. Kräfte nicht weiter zer¬
legbar, durch ehem. Kräfte aber noch in 1 Atom Natrium u. 1 Atom Chlor.

Molekeln sind die kleinsten, frei existierbaren Teilchen
einer Verb., aber auch eines Elements (s. unten).

Durch Zusammenlägerung(Aggregation) der Mol. eines Stoffes ent¬
steht dessen direkt wahrnehmbareMasse, wobei die Kraft, welche die Mol.
zusammenhält,die Kohäsionist.

Atome sind die kleinsten bei ehem. Vorgängen in Be¬
tracht kommenden Teilchen aller Elemente, aus denen sieh
die Mol. der Elemente u. Verb, aufbauen, wobei die Kraft, welche
die Atome zum Mol. zusammenhält,die ehem. Affinität ist (S. 5).

Die Mol. u. die Atome füllen den vom Stoff eingenommenenRaum
nicht vollkommen aus, sondern sind durch Zwischenräume getrennt, in denen
man das Vorhandensein eines alles durchdringenden,unveränderlichen,un¬
wägbar leichten Stoffes, des Licht- oder Weltäthers, annimmt, der auch
das Weltall erfüllt u. zu dessen Annahmeauch die thermischen,optischen
u. elekt. Erscheinungenführen (S. 38).

Ein Teil des Äthers umgibt die Atome (bzw. Elektronen S. 14) und
Mol. als von ihnen untrennbare,zusammendrückbareHülle (als gebundener
Äther), währendein anderer Teil des Äthers den Kaum (das Kovolum)
ausfüllt, welchen die Mol. zu ihren Eigenbewegungen nötig haben.

Bei den Elementen könnte man annehmen, daß, wie ^ic
selbst, auch ihre Mol. nicht weiter durch ehem. Kräfte teil
bar seien, also nur aus einem einzigen Atom beständen.

Die Avogadrosche Hypothese (S. 16) zeigt aber, daß auch
die Mol. vieler Elemente (namentlich der Nichtmetalle) aus mehreren
gleichartigen Atomen bestehen, u. diese Annahme wird durch
viele ehem. Erscheinungen bekräftigt.

Daß beim Zusammentreffen zweier .sauerstoffreichenVerb, freier Sauer¬
stoff auftreten kann, erklart sich dadurch, daß beide Verb. Sauerstoffatome
abgeben, die sich sofort zu Mol. verbinden; es haben also auch gleichartige
Elemente gegenseitige ehem. Affinität (S. 5).

Daß viele Stoffe erst bei Energie7.ufuhr sich verbinden, erklärt sich
dadurch, daß erst durch Enorgiezufuhr die ehem. Affinitat (S. 5), welche die
Atome zu Mol. zusammenhält, gelöst werden muß.

Daß viele Elemente im Entstehungszusfande (S. 7) stärker ehem. wirken,
erklärt sich dadurch, daß zuerst ihre Afome noch nicht zu Mol. zusammen¬
getreten sind, al«o kräftiger wirken, da nicht erst die ehem. Affinität, welche
die Atome zum Mol. zusammenhält, gelöst werden muß.

3. Bedeutung der Atom- u. Molekeltheorie.
Die atomistische Molekeltheorie oder Theorie der Atome

u. Molekeln, welche deren Exisienzvoraussah(S. 34), gibt die Erklärung
alles materiellenGeschehens; die meistenehem. u. physik. Vorgänge wären
ohne sie unverständlich geblieben; sie führte zu vorher unbekannten Schlüssen,
die sich bei experimentellerPrüfung als Tatsachenergaben.
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' Iele Beziehungen zwischenVerb. u. ihren physik. Eigensch. treten erst
"ervor, wenn man letztere in bezug auf die Mol.-Gew. der Verb, betrachtet,
weshalb man alle zahlenmäßig festlegbaren physik. Eigensch. der Stoffe, um
augemem vergleichbare Werte zu erhalten, auf deren Mol.-Gew. berechnet.

^ \ lele Beziehungen zwischen Elementenu. deren Eigensch. treten erst
war hervor, wenn man letztere in bezug auf die Atomgew. betrachtet.
| Die aus den Mol.-Gew. u. Atomgew. berechneten Molekelvolume

* er i erb. u. Atomvolume der Elemente lassen ebenfalls wichtige Beziehungen
zu deren Eigenschaftenerkennen(s. spezif. Gew.).

Oft gelangt man zu wichtigen Schlüssen, wenn man die unbenannten
(relativen) Gewichte der Atome u. Mol. durch das gebräuchlicheGewichts¬
system ausdrückt; man erhält so die Grammolekeln (Mole),bzw. Gramm¬
atome, d. h. die relativen Gewichte der Mol. bzw. Atome in Grammen aus-
gedrückt (S. 17).

Die Bedeutung der Theorie, u. der auf Grund derselben angenommenen
Atom- u. Molekelgew., ergibt sich ferner aus folgendem:

Sie machte erst das Gesetz der konstanten u. multiplen Proportionen
n- Her konstanten Volumverhältnisse verständlich.

Sie, machte dem Zweifel über die den ehem. Berechnungen zugrunde
■u legenden Verbindungsgewichte u. der daraus hervorgehenden versch. Aus-
micksweise für ehem. Verb, ein Ende (s. ehem. Formeln u. S. 10).

Sie setzte statt der alten Ausdrucksweise für ehem. Verb., welche nur
ereii gewichtliehe Zusammensetzung zeigte, die atomistisch-molekulare Aus-

u ucksweise, aus welcher sich viele Eigensch. der betr. Verb, direkt rechnerisch
anleiten lassen (s. ehem. Formeln); auch prägt sich die molekulare
Schreibweise dem Gedächtnis leichter u. rascher ein, wie jede
allere Schreibweise für ehem. Verb.
!QnnnnSV g f, tattet eine systematische Anordnung u. Übersicht der etwa
190 000 Kohlenstoffverb, nach deren Molekelgewichten.

Sie erklärt die Allotropie, Isomerie (S. 30) u. die Formarten (s. diese).
rW ai C "'? ' dal3 die wirkun S der ehem. Verwandtschaft (S. 5) eine Eigensch.
der Atome ist, infolge deren sich diese zu Mol. verbinden.
aiiel ■ Zt' gt ' dflß die Vereini g un g gleichartiger Elemente (S. 12) auf einer
' 'cn zwischen gleichartigen Atomen vorhandenen ehem. Affinität beruht.

i erl d '° Cnemie als die Lehr e vom Gleichgewicht u. der Be¬
rgung der Atome in den Mol., sowie vom Aufbau der Atome zu Mol., u. vom
^onau der Mol. zu Atomen, die Physik aber als Lehre vom Gleichgew. u. der
Bewegung der Molekeln u. Elektronen (s. S. 14).

Sie macht das gleichartige Verhalten der Gase gegen Druck u. Temp.
'.- ■-o) sowie das Gesetz der einfachen Volumverhältnisse (S. 10) verständlich
er f vi K<?nntms des Mol.-Gew. u. der Zahl der in der Mol. enthaltenen Atome

mogücht die Erforschung der Anordnung der Atome im Mol., d. h. der Kon-
=>ilution der Mol., wodurch einerseits der Weg zur Darst, selbst der kom¬
pliziertesten Verb, gezeigt, anderseits die Abhängigkeit der ehem. u. vieler
Physik. Eigensch. der Verb, von deren Konstitution erkannt wurde.

4. Ionen und Elektronen.
Bei der Auflösung der Elektrolytegenannten Verb, (der Säuren, Basen,

öaize) m Wasser oder einigen anderen Flüss. zerfallen deren Mol. ganz oder
ein teil derselben in elekt. geladene Atome oder Atomgruppen,welche
ouen heißen u. zwar bildet sich dabei stets eine gleichgroße Anzahl von

iJ» s . ülekt. u. von neg. Elekt. enthaltenderIonen.
bewirkT S|nd nicht >"olierbal ' «• bei der Entfernung des die Spaltung

>- Kernten Wassers treten sie wieder zu den ursprünglichen elekt. neutralen
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Molekeln zusammen (Ionentheorievon Arrhenius, s. osmot. Druck u.
elektrolyt.Dissoziation).

Die Ionentheorieerklärt viele ehem. u. physik. Erscheinungen,für
welche die atomistischeMolekulartheorie versagt (s. Eigensch. verd. Lös.).

Ionen enthalten je nach ihrer ehem. Natur best., unabänderliche Elek¬
trizitätsmengenoder Multipla derselben gebunden, was zur Annahme einer
stofflichenNatur der Elektrizitätselbst führt, da sich dieselbe wie ein Element
mit den betr. Atomen oder Atomgruppen nach dem Gesetz der konstanten
u. multiplen Proportionenverbindet.

Die geringste Elektrizitätsmenge, welche an der Ionen¬
bild, teilnimmt, also sich wie ein Atom verhält, heißt Elek¬
tron, u. entspr. neg. u. pos. Ionen gibt es neg. u. pos. Elektronen.

Während aber Ionen in Lösungen nur in Gegenwart von mit gleichviel
entgegengesetzter Elekt. geladenen Ionen existieren können, treten die Elek¬
tronen voneinanderunabhängig auf, aber nur neg. Elektronen frei, pos.
Elektronenstets gebunden an Atome, d. h. als pos. Ionen.

Die Theorie der Elektronenführt zur Annahme,daß die Atome aller
Elementevorwiegend aus Elektronen bestehen, u. ist für die Erklärungder
elekt., radio-chem.u. Lichtvorgängevon Bedeutung,kommt hingegen bei
gew. ehem. Vorgängen nicht in Betracht.

Bestimmung des Molekelgewichtes.
Da die unabhängigvon jeder TheoriegefundenenVerbindungsgew.

relative Zahlengrößen sind, so kann es sich bei der Feststellungder Mol.- u.
Atomgew. ebenfalls nur um relative Zahlengrößen handeln, die wie diejenigen
der Verbindungsgew. von der best. Gewichtsmenge eines als Ausgangspunkt
dienenden Elementesabgeleitetwerden müssen.

Die absoluten Gewichte der Atome u. der Mol. sind für rein ehem.
Zwecke nur von theoretischer Bedeutung (s. S. 35, 2); hier genügen die leicht
ermittelbarenrelativen Atom- u. Molekelgewichte, wobei man diese auf ein
als Einheit der Atomgew. angenommenes Gew. eines beliebigenElements
bezieht; als diese Einheit diente früher das Element Wasser¬
stoff, jetzt das Element Sauerstoff (S. 15).

Da Molekeln Verb, der Atome sind, so müßte sich das Mol.-Gew. einer
Verb, durch Addition der Gew. der ihre Mol. bildenden Atome ergeben, aber
die ehem. Analyse eines Stoffes gibt keine eindeutige Auskunft über die Mo¬
lekelgröße, bzw. die Zahl der Atome in einer Mol. (S. 23).

Das Mol.-Gew. einer Verb, kann der aus der ehem. Analyse berechen¬
baren einfachsten Formel entsprechen, kann aber auch ein ganzes Vielfaches
dieser Formel sein, weshalbder ehem. Analyse die Best, des Mol.-Gew.
(der Mol.-Formel) folgen muß, welche entweder nach physik. oder ehem.
Methoden geschieht.

Die Best, des Mol.-Gew. erfolgt daher, auf Grund der aus physik. u.
ehem. Tatsachen abgeleiteten Hypothesen, entweder auf physik. Wege nach
Avogadro oder Kaoult van 'tHoff oder auf ehem. Wege durch ehem.
Analyse von Verb. u. Derivatendes betr. Stoffs (S. 19).

Ist das Mol.-Gew. einer Verbindung so nicht festzu-
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•tollen, so muß man sich mit der durch die Analyse gefundenen,ein-
ichsten Zusammensetzungals Ausdruck der Molekulargrößebegnügen,

wie dies z. B. bei den meisten anorg. Salzen der Kali ist.
Das Mol.-Gew. ist das relative Gew. der kleinsten, frei

auitretenden Menge (d. h. der Molekel) eines Stoffes, gemessen
durch das Atomgew. eines Idealelements als Einheit, dessen
Atomgew. sechzehnmal kleiner ist als das eines Sauerstoff-
atonis; d.h. als Ausgangspunkt zur Best, der Mol.-Gew. (u. der
Atomgew.) dient das Element Sauerstoff mit dem Atomgewicht
16,bzw. dem Mol.-Gew. 32, als Einheit.

Daß Sauerstoff = 16 u. nicht = 1 als Einheit für die Alomgew.
dient, rührt daher, daß so die älteren auf Wasserstoff = 1 bezogenen Alomgew.,
welche den Chemikern geläufig waren, keine große Änderung erforderlen, da
das frühere Alomgew. des Sauerstoffs 15,88 betrug.

Auch wären bei der Annahme von Sauerstoff = 1 die Atomgew. vieler
Elemente Hl mal kleiner wie die jetzigen u. daher für viele Elemenle kleiner
wie 1, also für ehem. Rechnen unpraktisch.

Die nach irgendeiner Methode gefundenen Mol.-Gew. der Verb, müssen
zu der gefundenen, durch die Summe der Verbindungsgew. der vorhandenen
blemente ausgedrückten Zusammensetzung der Verb, in best, unabänderlichen
Beziehungen stehen, u. wenn diese Beziehungen Abweichungen zeigen, muß das
Mol.-Gew. auf Grundlage der durch die Summe der Verbindungsgew. aus-
gedrückten Zahlengröße korrigiert werden.

Z. B. ergibt die ehem. Analyse, daß 1,01 T. Wasserstoff + 4,68 T. Stick¬
stoff t>,69 T. Ammoniak bilden; das Mol.-Gew. des Ammoniaks ist aber 17,07 =
•i X 5,69; hätte man das Mol.-Gew. des Ammoniaks nur = 16,95 gefunden, so
läge ein Analysenfehler vor u. müßte diese Größe auf 17,07 korrigiert werden.

Die gebrauchlichen Best.imniungsmethoden sind wegen ihrer leichteren
Ausführbarkeit u. ihrer Eindeutigkeit meistens pliysik. Art; da sie aber nur
annähernd genaue, Resultate ergeben, so müssen sie mit Hilfe der Verbindungs¬
gew, (bzw. der aus diesen abgeleiteten Atomgew.), wie oben angegeben, erstkorrigiert werden. 6 B

Säuren, Basen u. Salze, geben in wäßriger Lös. ein zu kleines Mol.-Gew.
u. ebenso manche Verb, in Gasform, infolge des Zerfalls der Mol. in ungleich¬
artige von kleinerem Mol.-Gew. (s. Dissoziation).

1. Bestimmung auf physikalischem Wege.
Die Best, des Molekelgew. läßt sich bei allen gasförmigen oder

unzersetztin Gasform oder in Lös. überführbaren Stoffen auf Grund der
Avogadroschen Hypothese ausführen, welche aus dem Gasvolumgesetz u.
dem gleichen Verhalten aller Gase gegen Druck u. Temperatur abgeleil et wurde.

Das Gay-Lussac-Humboldtsche Gasvolumgesetzzeigt, daß die
Volume sich verbindender gasförmiger Stoffe sowohl zueinander, als auch zum
\ olum der entstehenden,in Gasform gemessenen Verb., in einem einfachen
ganzzahligen Verhältnisstehen.

Das Boyle-Mariottesche Gesetz zeigt, daß das von jedem Gase
eingenommene Volum umgekehrt proportionalist dem auf das Gas aus¬
geübten Druck, vorausgesetzt,daß während des Versuchs die Temp. un¬
verändertbleibt.
, . Das Volum eines Gases wird also bei doppeltem Drucke auf die Hälfte,

ei dreifachem Drucke auf ein Drittel verringertusw., u. dadurchdie Konz.
>ases verdoppelt, verdreifachtusw., u. dementspr.der Druck des Gases

umschließende Wände verdoppelt,verdreifachtusw.
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Das Gay-Lussac-Dalt onsclic Gesetz zeigt, daß sich die Volume
aller Gase bei Erwärmung für je 1" um einen stets gleichen Teil ausdehnen,
wenn der Druck währenddes Versuchs unverändert bleibt.

Der Ausdehnungskoeffizient aller Gase beträgt V273' u - n - Iur jede Tem¬
peraturerhöhung von 1° dehnt sich jedes Gas um 1/ 273 (= 0,003 665) des Vo¬
lums aus, welches es bei 0° einnimmt; dementspr.muß der Druck, den ein
Gas bei gleichbleibendem Volum bei der Erwärmung um je 1° auf die Geläß-
wand ausübt, um je x /273 wachsen.

a. Die AvogadroscheHypothese.
„Gleiche Volume versch. Gase enthalten stets (bei gleichen

Drucken u. Temp.) gleichviele Molekeln."
Die ganzzahlige Verbindung der Gas volume beruht also dar¬

auf, daß Molekeln als Bruchteile frei nicht auftreten können u. dementspr.
muß auch das Volum des Produktes ganzzahlig sein; eine bei der Verb, er¬
folgendeAbnahme des Gasvolums beruht darauf, daß sich die Zahl der
Molekeln infolge ihrer Vereinigung vermindert, z. B.
1 Volum (x Mol.) Wasserstoffgas + 1 Volum (x Mol.) Chlorgas geben

2 Volume (2xMol. Chlorwasserstoffgas.
2 Volume(2xMol.)Wasserstoffgas-}-] Volum (x Mol.) Sauerstoffgasgeben

2 Volume (2x Mol.) Wasser in Gasform.
Das gleiche Verhalten aller Gase bei Änderung des Drucks

oder der Temp. erklärt sich daher folgendermaßen:Gleiche Volume aller
Gase enthalten bei gleichemDruck u. gleicher Temp. stets gleichviele
Molekeln; die Molekclgewiehte der versch. Gase müssen sich also zueinander
verhalten wie ihre Gasdichten,d. h. wie ihre spezif. Gewichte.

Man kann also durch Vergleichung der Gew. gleicher
Vol. versch. Gase die relativen Gew. der Mol. feststellen,
wenn man ein bestimmtes Gas als Vergleichseinheit wählt.

b. Bestimmung des Mol .-Gew. vergasbarer Stoffe,
Hierzu ist auf Grand der Avogadroschen Hypothese nur nötig, eine

best. Gewichtsmengeeines best. Stoffes als Einheit der Mol.-Gew.anzunehmen
u. das dieser Gewichtsmenge entspr. Gasvolummit der Gewichtsmenge
eines gleich großen Gasvolums eines beliebigenanderen gasförmigen oder
unzersetzt vergasbaren Stoffes zu vergleichen.

Als Einheit für die Bestimmung des Mol.-Gew. hat man
32 Gewichtst. = 1 Mol. Sauerstoff gewählt; es muß also das
Mol.-Gew. jedes gasförmigen Stoffes dasselbe Vol. einnehmen,
wie 32 Gewichtst. = 1 Mol. = 2 Atome Sauerstoff oder das
doppelte Vol., wie 1 Atom = l/2 Mol. Sauerstoff.

Das Mol.-Gew. ist also die Zahl, welche angibt, wieviel
mal schwerer oder leichter eine Mol. eines Elements oder einer
Verb, in Gasform ist, als eine Mol. = 32 Gewichtst. Sauerstoff.

Man findet dementspr. das Mol.-Gew. eines unzersetzt
vergasbaren Stoffes, indem man ermittelt, welches Volum
eine abgewogene Menge des betr. Stoffes im Gaszustande ein¬
nimmt, u. berechnet dann, wieviel dieses Vol. wiegt, wenn das
Gewicht eines gleichgroßen Vol. Sauerstoff = 32 gesetzt wird;
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d " ^ Qman bestimmt das spczif. Gew. des betr. Gases in bezug
aut Sauerstoff = 32 als Einheit (s. spezif. Gew.).
, . f • ß - Wle gt 1 Liter Sauerstoff 1,43 g u. 1 Liter Chlorwasserstoff 1,63 g;
loiglich Mol.-Gew. des letzteren 1,43 :1,63 = 32 : x (x = 36,4).

Manche Stoffe zeigen ein kleineres Gew. des Gasvolums wie theoretisch
u erwarten ist u. dementspr. ein kleineres Mol.-Gew. infolge thermischer

Dissoziation, d. h. Spaltung durch Wärme in einfachere Mol., wodurch das
fcasvolum vergrößert wird (S. 15).

Die Molekelvolume, d. h. die Vol., welche die in Grammen ausgedrück¬
ten Gew. der Mol. (die Grammolekeln oder Mole) aller Gase einnehmen,
Betragen 22 400 ccm = 22,4 Liter bei 0° u. 760 mm Druck (S. 16 u. 26,8).

Preßt man die 22,4 Liter eines Gases zusammen, bis dieselben nur ein
Liter einnehmen, so erhöht sich der Druck des Gases nach dem Boyle-M ari-
otteschen Gesetz auf 22,4 x 760 Millimeter, also auf 22,4 Atm.

Man findet das Molekelvolum eines Gases durch
Division seines Mol.-Gew. durch sein Litergew.; z. B.
1 Liter Sauerstoffgas wiegt 1,43 g, daher berechnet sich
sein Molekularvol. aus 1,43 i 1 = 32 i x (x = 22,4).

1. Das Gewicht des Volums gasförmiger
Stoffe wird derart festgestellt, daß ein Glaskolben von
genau bekanntem Vol. zuerst luftleer u. dann gefüllt mit
dem betr. Gase gewogen wird, worauf man das Gew. eines
gleichgroßen Sauerstoffvol. aus dessen Litergew. 1,43 g fest¬
stellt u. wie unten angegeben das Mol.-Gew. berechnet.

2. Das Gewicht des Gasvol. flüssiger oder
fester, unzersetzt vergasbarer Stoffe wird bestimmt!

Durch Luftverdrängung nach V. Meyer. Man
erhitzt das Glasgefäß b, welches Luft enthält, in dem Appa¬
rate c durch die Dämpfe einer darin befindlichen Flüss.
(W., Siedepunkt 100°, Diphenylamin, Siedepunkt 310°)
oder in geschmolzenem Blei (bis ca. 1000°), bis die Temp.
konstant ist, also durch a bei / keine Luftblasen mehr auf¬
steigen; dann wird über / eine mit W. gefüllte graduierte
Röhre gestülpt, das Gefäß b bei d geöffnet, der abgewogene
Stoff hineingeworfen u. d schnell wieder verschlossen.

Der Stoff verdampft u. verdrängt aus b ein seinem
Dampfvolum entspr. Luftvolum; das in die graduierte Röhre
eintritt; dieses Luftvolum entspricht einem gleichen Volum
des abwogenen, als Gas in 6 zurückgebliebenen Stoffes,
gleichsam als ob der betr. Stoff auch bei gew. Temp. in
Gasform zu erhalten wäre.

Im Vakuum nach A.W. Hofmann. Bei Stoffen,
welche sich bei oder unter ihrem Siedepunkte zersetzen, be
stimmt man das Vol. des Dampfes eines gewogenen Stoffes,
indem man ihn im luftleeren Räume eines geeichten, außen
erhitzten Barometerrohrs verdampft; man kann so, infolge
des aufgehobenen Luftdrucks den betr. Stoff bei so nie¬
deren Temp. verdampfen, daß er sich dabei nicht zersetzt.

3. Berechnung. Aus der Analyse der Essigsäure
berechnet sich die einfachste Formel CH 20 = Mol.-Gew. 30;
es geben aber 0,134 g Essigsäure 50 ccm Gas (bei 0° u.
760 mm Druck, S. 67) u. hieraus berechnet sich das Mol.-
Gew. der Essigsäure, nach Feststellung des Gew. eines
gleichen Vol. Sauerstoff mit 0,0715 g auf 60, denn

Gew. von 50 Gew. von 50 Mol.-Gew. d. Mol.-Gew. d.
ccm Sauerstoff ccm Essigsäure Sauerstoff Essigsäure

0,0715 : 0,134 = 32 , «(-60).
-»■rnold, Repetitorium. 16. Aufl. 2

Vi« d. uatürl
GröOe.
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Demnach entspricht die durch die ehem. Analyse gefundene einfachste Formel
CH 20 = 30 dem halben Mol.-Gew. u. das Mol.-Gew. ist also C 2H 40 2 = 60.
c. Bestimmung des Mol.-Gew.löslicher Stoffe aus dem osmotischen Druck

Feste oder flüss. Stoffe, welche in einem Lösungsmittelunverändert
löslich sind, verhalten sich in dieser Lös., sobald dieselbe eine genügende
Verdünnungbesitzt, wie wenn sie in dem Volum, welches die Lös. ein¬
nimmt, als Gase vorhanden wären, d. h. die Gasgesetze (S. 15) gelten
auch für verd. Lös., wenn an Stelle des Gasdrucks der os¬
motische Druck betrachtet wird (s. Eigensch.verd. Lös.).

Das Volum, welches die Mol. gelöster Stoffe in stark verd. Lös. ein¬
nehmen, ist unendlichklein; das Lösungsmittel entsprichthier dem Kaum,
in welchem sich bei Gasen deren Mol. befinden.

Jeder unzersetzt lösliche Stoff zeigt in verd. Lösung einen
osmot. Druck, der ebenso groß ist, wie der Gasdruck, den
die gleiche Stoffmenge ausüben würde, wenn sie bei der¬
selben Temp. in einem dem Lösungsmittel gleichgroßen Volum
als Gas enthalten wäre (Theoried. osmot. Drucks von van t'Hofr'.).

Der osmot. Druck bei 0° beträgt in Millimetern (mm) für eine Lösung
von 10 g Rohrzucker in 1 Liter Wasser 493 mm einer Quecksilbersäule,

„ 40 g „ ,,1 „ „ 1972 mm
ist also proportional der gelösten Stoff menge; daher wird eine wäßrige Lös.
des Rohrzuckers, welche in 1 Liter eine Grammolekel Rohrzucker == 342 g
enthält, einen osmot. Druck von 22,4 Am. hervorbringen, denn 10 ; 493 =
342 ; x (x = 16 860 mm = 22,2 Atm., da 760 mm = 1 Atm.). Dieser Druck
entspricht also dem Druck von 22,4 Atm., den eine Grammol. eines gasförmigen
Stoffes ausübt, wenn sie einen Liter einnimmt (s. S. 17).

Der osmot. Druck ist bei gleichbleidender Temp. umgekehrt
proportional dem Flüssigkeitsvolum, in dem eine best. Menge des
gel. Stoffes enthalten ist; es muß daher der osmot. Druck der Konz. der Lös.
ebenso proportional sein wie der Gasdruck der Konz. der Gase (Analogie mit
dem Boyle-Mariotte sehen Gesetz, S. 15); z. B. 10 g Rohrzucker in Y2 Liter
W. gelöst, üben einen Druck von 2 X 493 mm aus.

Der osmot. Druck nimmt bei Erwärmung der Lös. für
je 1° um einen stets gleichen Teil zu, nämlich um Y273 (Ana¬
logie mit dem Gay-Lussac-Daltonsc!ien Gesetz, S. 16).

Es müssen also für dieses gleichartige, vom Lösungs¬
mittel u. der Natur des gelösten Stoffes unabhängige Ver-
halten verd. Lös. dieselben Ursachen gelten, wie für das ana¬
loge Verhalten der Gase, nämlich, daß gleiche Vol. von verd.
Lös., welche bei gleicher Temp. gleichen osmot. Druck zeigen,-
gleichviele Mol. der gel. Stoffe enthalten (Analogie mit der
Avogadro sehen Hypothese, S. 16).

d. Bestimmung des Mol.-Gew. löslicher Stoffe aus dem Siedepunkt oder
Gefrierpunkt ihrer Lösungen.

Der osmot. Druck selbst ist direkt schwierig zu be
stimmen, aber man kennt Eigensch. verd. Lös., deren Größen
dem osmot. Druck proportional u. leicht bestimmbar sind,
nämlich die Dampfdruck- u. Gefrierpunkterniedrigung.

Statt des Dampfdrucks,d. h. des Drucks bei konstanter Temp., be¬
stimmt man leichter die Temp., bei welcher konstanter Druck vorhanden
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ist, d. h. man bestimmtden Siedepunkt als die Temp., bei welcher der aus
Losv auf steigende Dampf dem Druck der Atm. gleichkommt.

»Verdünnte flüss. Lös., welche in der gleichen Menge des
gleichen Lösungsmittels die gleiche Anzahl von Mol. ganz
versch. Stoffe enthalten (äquimolekulare Lös.), zeigen einen
best, gleichgroßen osmot. Druck (Isotonie, isos gleich, tonos
Spannung), ferner eine best, gleichgroße Gefrierpunktser-
niedrigung sowie Dampfdruckerniedrigung, u. dementspr. eine
gleichgroße Siedepunktserhöhung (Eaoult - van 't Hoff sches
Gesetz).

Berechnet man die Änderung (£), welche 1 g eines Stoffes
in 100 g eines Lösungsmittels hervorbringt, auf das anderseits
aus seiner Gasdichte festgestellte Mol. - Gew. (M), so ergibt sich
für jedes best. Lösungsmittel eine Konstante, aus der sich
dann das unbekannte Mol.-Gew. eines Stoffes durch Fest¬
stellung seines osmot. Druckes usw. (£) berechnen läßt, denn
h X M = Konst., f olglichM= Konst./£.
et ff Der Gefrierpunkt wird z. B. erniedrigt durch eine Grammol. eines jeden
Stoffes gelöst in 100 g Benzol, um 49», in 100 g Essigsäure um 39».

Zur Ausführung der Mol.-Gew.-Bestimmung löst man einige
uramme(g) der Substanz in 100 Grammen des Lösungsmittels von bekannter
tvonstante u. stellt dann die Gefrierpunktserniedrigung (kryoskopische
Methode) oder die Siedepunktserhöhung (ebullioskopische Methode)
der Los. fest, woraus man ihr Mol.-Gew. (M) berechnet. Z. B. 2,721 g Essig¬
saure (G), in 100 T. Benzol (Konst. = 49) gelöst, erniedrigen dessen Gefrier¬
punkt um 2,222« (E), also ist das Mol.-Gew. der Essigsäure = 60, denn 2,222» :
2,721 g = 49» : xg (= 60 g), oder M = K X G/E

Der osmot. Druck (£) von Elektrolyten ist, wenn sie in W.
bzw. einigen anderen Flüss. gelöst werden, höher als ihnen theoretisch
h! m 11 i/ . 6S Wlrd daher für sie ein zu kleinos Mol.-Gew. (M) gefunden,
oa m = Konst. JE; man nimmt daher bei der Bestimmung des Mol.-Gew. der
BJentrolyte andere Lösungsmittel (z. B. Benzol, Essigsäure); die Ursache dieser
Abweichung ist die elekt. Dissoziation, d. h. der Zerfall der Mol. in kleinere,
eieKt geladene Massenteilchen (Ionen), welche in Lös. wie Mol. wirken (Analogie
mit der therm. Dissoz., s. S. 44).

e. Bestimmung des Mol.-Gew. schwer vergasbarer oder nicht unzersetzt
löslicher Stoffe.

-Die Theorie d. osmot. Drucks gilt auch für verd. feste Lös. (s. diese),
werden z. B. mit gleichgroßen Gewichtsmengen eines Metalls (Wismut, Blei,
Kadmium) kleine äquimolekulare Mengen anderer Metalle zusammenge¬
schmolzen, so zeigen die Schmelzprodukte gleiche Schmelzpunkterniedrigung,
bzw. Siedepunktserhöhung.

Man kann also aus der Schmelzpunkternicdrigung eines Metalls, das ge¬
ringe Mengen eines anderen Metalls gelöst enthält, das Mol.-Gew. des letzteren
w 'e bei Methode d berechnen, bzw. bei Lös. der Metalle in Quecksilber aus
oessen Siedepunktserhöhung; so wurde z. B. festgestellt, daß die Mol. der
Metall, nur aus einem Atom bestehen (S. 24).
hot (t? ber die Mol --Größe der Stoffe im festen oder flüss. Zustand ist wenig
bekannt, s. Assoziation, S. 92).

2. Bestimmung des Mol.-Gew.auf chemischem Wege.
den ch^ 6 Physik - Methodenwerden wegen ihrer leichten Ausführbarkeit

em. Methoden vorgezogen; letztere müssen nach den ehem. Eigensch.
2 *
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der betr. Stoffe verschieden sein u. finden fast nur bei Kohlenstoffverb. An¬
wendung, für welche nachfolgende Methoden dienen.

Tst die Verb, eine Säure, so kann man, nach Feststellungihrei
Basizität (s. diese) durch Analyse ihrer Salze das Mol.-Gew. bestimmen,
wobei man meistens die leicht rein zu erhaltendenSilbersalze wählt, welche
beim Glühen Silber hinterlassen,das man direkt wägen u. aus dem Gewicht
das Mol.-Gew. der Verb, berechnen kann; von einer einbas. Säure entspricht
die Gewichtsmenge,welche an die dem Atomgew. des Silbers entspr. Gewichts¬
menge gebunden ist, ihrem Mol.-Gew. minus 1 Atom H = —1.

Z. B. ist Essigsäure, welche nach der Analyse die Formel GH 20 oder ein
Vielfaches davon haben kann, eine einbas. Säure u. ist daher in einem Mol.
derselben nur 1 Atom H durch 1 Atom eines einwert. Metalles ersetzbar; stellt
man nun durch die Analyse fest, wieviel Essigsäure an 1 Atom Silber gebunden
ist, so hat man das Mol.-Gew. der Essigsäure minus 1 Atom H.

100 T. essigsaures Silber hinterlassen beim Glühen 64,68 T. Silber, ver¬
lieren also 35,32 T., der mit einem Atom Silber (108 T.) verbundene Essig¬
säurerest beträgt daher 59 T., denn 64,68 i 35,32 = 108 i x (= 59).

Da nun in der Essigsäure 1 Atom H durch 1 Atom Ag ersetzt ist, so ist
ihr Mol.-Gew. 59 + 1 = 60, entspr. der Formel C 2H 40 2; die Formel kann nicht
CH aO sein, da sonst das Mol.-Gew. = 30 sein müßte, ferner nicht C 3H a0 3, da
dann das Silbersalz 1% Atome Silber enthalten müßte; die Formeln C 4H 80 4,
G,H ]20 6 usw. wären nur möglich, wenn die Essigsäure zwei-, drei- usw. bas .wäre.

Ist die Verb, eine Base, so kann man, nach Feststellung ihrer
Wertigkeit, ebenfalls durch Analyse ihrer Salze das Mol.-Gew. feststellen;
z. B. verbinden sich alle org. Basen durch direkte Addition mit Säuren zu
Salzen; verwendet man nun zur Salzbild. HCl, so entspricht bei einsäurigen
(= einwert.) Basen die an ein Mol. HCl, bei zweisäurigen Basen die an zwei Mol.
HCl gebundene Gewichtsmenge, dem Mol.-Gew. der Base.

Meist verwendet man zur Analyse, statt der Verb, der Basen mit HCl,
ihre platinchlorwasserstoffsauren Salze, welche der entspr. Verb, des Am¬
moniums, (NH 4)2PtCl„, analog zusammengesetzt sind, da diese leicht rein u.
meistens ohne Kristallw. krist. u. beim Glühen Platin hinterlassen, das man
direkt wägen u. aus seiner Gewichtsmenge das Mol.-Gew. der Base ebenso
berechnen kann, wie aus dem gefundenen Silber das Mol.-Gew. der Säure.

Ist die Verb, indifferent, so läßt sich ihr Mol.-Gew. häufig doch
durch Herstellung einfacher Substitutionsprodukte erforschen oder indem
man die Mengenverhältnisse einfacherer Verb, von bekanntem Mol.-Gew.
feststellt, welche sich aus der betr. Verb, abspalten lassen.

Bei wasserstoffhaltigen Verb, kann man meistens ein H-Atom durch ein
Halogenatom ersetzen u. das entstandene Substitutionsprodukt analysieren;
Naphthalin kann nach der Analyse die Molekularformel C SH 4 oder ein Viel¬
faches davon haben; die Analyse des Bromnaphthalins zeigt, daß 1 Atom H
erst in C 10 H„ durch ein Br-Atom ersetzt wird; die Formeln C 2„H 19, C 30H 8, usw.
sind ausgeschlossen, weil keine Verb, des Naphthalins bekannt sind, in'denen
""Aai 1^24 usw. des vorh. Wasserstoffs durch Halogene ersetzbar ist.

Bestimmung des Atomgewichtes.
Das Atomgewicht ist das relative Gewicht der kleinsten

ehem. u. mech. nicht weiter teilbaren Menge (d. h. des Atoms)
eines Elements, gemessen durch das Atomgew. eines Ideal¬
elements als Einheit, dessen Atomgewicht sechzehnmal kleiner
ist als das eines Sauerstoffatoms, d. h. als Ausgangspunkt zur
Best, der Atomgew. (u. Mol.-Gew.) dient das Element Sauerstoff
mit dem Atomgew. 16 als Einheit (Gründedafür s. S. 15).

Die Bestimmung des relativen Atomgew. eines Elements
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erfolgt aus dem Mol.-Gew. seiner Verb, oder, wenn dieses nicht
lestzustellen ist, aus der spez. Wärme des Elements, bzw.

^em Isomorphismus seiner Verb.
6a e vorstehend gebrauchten Verbindungsgew. der Elemente
relat ' tzdem sie zur Atomhypothese führten, nichts über die
Snh TfCn Atom 8 ew - a us, denn sie können zwar die Atomgew., aber auch
flv?mT pla ° der Multi P la derselben sein; z. B. kann 1 Mol. Wasser aus 1 Atom
UX 1,01) Wasserstoff + 1 Atom (1 x 8) Sauerstoff oder aus 2 Atomen (2x 1,01)
Wasserstoff + 1 Atom (2 x 8) Sauerstoff aufgebaut sein.
Vb , S ^' des Atoi »gew. von Elementen, welche keine ehem.
■erb. bilden, erfolgt aus der Molekelwärme ihrer Gase (s. S. 24).

Best" der Ai,om S ew - von nur in Spuren auftretenden Radioelementen
is der Zahl der von ihnen abgegebenen Alphateilchen s. Radioelemente.

Die Erforschung des Aufbaus der Atome läßt annehmen, daß die wahren
Ato m g ew . der Elemente ganzzahlig sind (s. Kernladung der Atome S. 38, 2);
o t nicht ganzzahligen Atomgew. vieler Elemente rühren daher, daß diese Ele¬
mente durch die relative Beteiligung von ehem. gleichen Atomen mit versch.
sind ?S 39? Atomgewichten gebildet werden, d. h. Gemenge von Isotopen

...„ ( Dilr Atom gew. dieser einzelnen Alomarlen heißen Einzelatomgew., im
nhvsiu \\- Z" den gew - oder Praktischen Atomgew. u. sind nur auf
LrnV, ,: ege ' z - B - durch die sog. Kanalstrahlenanalyse feststellbar: sie
■w 1! dementspr. bei gew. ehem. Vorgängen nicht in Betracht u. die Symbole

eiieni. Elemente beziehen sich daher auf das prakt. Atomgewicht.
1. Direkte Bestimmung aus dem Molekelgewicht.

Am einfachsten erscheint eine direkte Ableitung des Atomgew. aus dem
Mol.-Gew.; da eine Mol. eines Elementsin Gasform den Kaum einnimmt
wie 2 Atome = 32 Gewichtst. Sauerstoff, so müßte ein Atom eines gasförm'
Elemente den halben Kaum einnehmen, so daß also die halben Mol -
Gew. die Atomgew. wären.

H- v^T* Annahme trifft aber nicht immer zu; z. B. bestehen
ie Mol. d. metallischen, vergasten Elemente nur aus 1 Atom, also nehmen

ihre Atome denselben Raum ein wie ihre Mol, d. h. ihre Mol-Gew. sind auch
iure Atomgew.; ferner bestehen die Mol. der meisten nichtmetallischen,
vergastenElemente bei niedriger Teinp. aus mehr Atomen, wie bei hoher
lemp., so daß man bei versch. Temp. versch. Atomgew. findet; z. B. ist
bei 300» das MoL-Gew. des Phosphordampfes = 124, bei sehr hohen Temp.
aber nur = 62, woraus sich für Phosphor sowohl das Atomgew. 62 als auch 31
«'geben würde.

2. Indirekte Bestimmung aus dem Molekelgewicht.
Als Atomgew. betrachtet man die kleinste (submultiple)

üewichtsmeuge eines Elements, welche in einem der Mol.-
Gew. seiner sämtlichen bekannten Verb, gefunden wird; man
braucht daher diese Gewichtsmenge nur durch Vergleichung
«er Analysen aller betr. Verb, festzustellen.

Da die Mol. der Verb, aus Atomen der sie bildendenElemente be-
die l?i U " da At ° me lmteilbar sind > so können in den Mol.-Gew. der Verb,
ders ik 6nle UUr im Verha-ltllis illrer Atomgew.oder ganzer Vielfacher

selben vorhandensein, niemals aber in Bruchteilen.
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Z. B. Stickstoffdioxyd Mol.-Gew. 46,04 enthält 14,04 T. Stickstoff
Stickstofftrioxyd „ 76J08 „ 28,08 „ „
Stickstoffwasserstoff „ 43,13 „ 42,12 „ „

Die geringste vorhandene Gew.-Menge Stickstoff u. daher dessen Atom¬
gew, ist demnach 14,04; es ist möglich, daß manche Atomgew. noch
kleiner werden wie bisher, falls man eine Verb, entdeckt, welche
in der Mol. noch eine kleinere submultiple Menge enthält; über
diese Möglichkeit gibt meist schon die Atomwärme der Elemente Aufschluß
(s. unten 3).

Da die Mol.-Gew. den Summen der Atomgew. der sie bildenden Elemente
entsprechen, erstere aber sich auf 1 Mol. = 2 Atome = 32 Gewichtst. Sauer¬
stoff beziehen, so ergibt sich, daß sich die nach vorstehender Methode er¬
haltenen Atomgew. auf 1 Atom = 16 Gewichtst. Sauerstoff beziehen müssen.

3. Bestimmung aus der spezifischen Wärme.
Diese Methode ermöglichtauch die Best, des Atomgew. solcher Ele¬

mente, welche nur schwerflüchtige oder schwerlösl. Verb, bilden, wie z. B.
viele Metalle;sie ist nicht genau, gestattet aber die Entscheidung,welche
Teile des Verb.-Gew. eines Elementsseinem Atomgew. entsprechen (S. 10),
sowie ob ein nach anderen Methoden gefundenes Atomgew. richtig ist.

Berechnet man die für 1 Gramm eines festen Elements gefundene
spezii Wärme (w) auf die seinem Atomgew. (A) entspr. Grammengen, so
zeigt sich, daß diese Grammengen dieselbe Wärmemenge zur gleichen Tem¬
peraturerhöhungbrauchen, d. h. die Atomwärme(AXw) beträgt für alle
festen Elemente im Mittel 6,4 (Dulong - Petit sehes Gesetz).

Da AXw — 6,4, so ist A = 6,4/w, d. h. man findet das annähernde
Atomgew. eines Elements, indem man die Konstante 6,4 durch die spez.
Wärme des betr. Elements dividiert; z. B. ist die spez. Wärme des Bleis 0,031,
folglich dessen Atomgew. 6,4/0,031 = 207,0, während das Verb.-Gew. des
Bleis nur halb so hoch gefundenwurde.

Spez. Wärme ist die Anzahl der Wärmeeinheiten (Grammkalorien oder
Kilogrammkalorien, s. Thermochemie), welche 1 g oder 1 kg eines Stoffes nötig
hat, um seine Temp. um 1° zu erhöhen.

Sollen gleiche Gew. zweier Stoffe auf gleiche Temp. erwärmt werden, so
haben sie hierzu versch. Wärmemengen nötig; z. B. ist um eine best. Gewichts¬
menge W. auf eine best. Temp. zu erhitzen, eine Wärmemenge nötig, welche
32 mal so groß ist als die, welche dieselbe Temperaturerhöhung in einer gleich¬
großen Gewichtmenge Blei hervorruft; die spez. Wärme des Bleies ist also
nur 1IS2 oder 0,031 von der des W., welches als Einheit bei der Berechnung der
spez. Wärme dient.

Für Elemente, deren Atomwärme im festen Zustande sich
nur schwierig bestimmen läßt (also für flüss. u. gasförmige Ele¬
mente), kann man dieselbe aus der spez. Wärme ihrer festen
"Verb, berechnen, denn jedes Element hat in seinen fesLen Verb, die gleiche
Atomwärme wie im freien festen Zustande u. folglich ist die Molekelwärme
(= Mol.-Gew. x spez. Wärme) einer festen Verb, gleich der Summe der Atom¬
wärmen der sie aufbauenden Elemente (Gesetz von Neumann-Kopp).

Z. B. beträgt die Molekelwärme des festen Brombleis (Mol.-Gew. 367)
19,5 u. demnach besteht Bromblei aus 3 Atomen, denn 19,5/6,4 = 3,05; zieht
man vom Mol.-Gew. 367 das schon bekannte Atomgew. des Bleis mit 207 ab,
so bleibt für die beiden Bromatome das Atomgew. von 160 übrig, also für
ein Bromatom 80, welche Größe mit der des Verb.-Gew. übereinstimmt.

Siehe ferner „Beziehungen der ehem. u. physik. Eigenschaft der Elemente
zu ihren Atomgewichten".
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4. Bestimmung aus dem Isomorphismus.
Diese Methode hat nur historische Bedeutung, da sich ergab, daß iso¬

morphe Stoffe oft nicht ehem. analog aufgebaut sind, bzw. schwer trennbare
Mischknst. bilden können (S. 58).

Isomorphismus (isos gleich, morphe Gestalt) heißt die Eigensch.
amneher unter sich versch. Elemente oder Verb, in einer gleichen oder fast
gleichen Kristallgestalt aufzutreten u. Mischkristalle zu bilden; z. B. sind
isomorph Aluminiumoxyd (Al 2O a) u. Eisenoxyd (Fe 20 3).

In isomorphen Verb, können sich gleichwert. Elemente ersetzen, ohne
daß die Kristallgestalt geändert wird (Mitscherlichsches Gesetz) u. zwar
ersetzen sich die betr. Elemente im Verhältnis ihrer Atomgew.

Analysiert man daher zwei isomorphe Verb., so wird die Gewichtsmenge
des in der einen Verb, enthaltenen Elements von unbekanntem Atomgew. der
Gewichtsmenge des in der anderen Verb, enthaltenen gleichwert. Elements von
bekannten Atomgew. entsprechen u. daher aus ebenso vielen Atomen bestehen,
wie die letztere. Z. B. enthält Eisenoxyd 112 T. Eisen = 2 Atome, das Atom¬
gew. = 56 bekannt vorausgesetzt; im isomorphen Aluminiumoxyd sind 54,2 T.
Aluminium enthalten, die also 2 Atomen Aluminium entsprechen, so daß das
Atomgew. desselben 54,2,2 = 27,1 sein muß.

5. Kontrolle der Atomgewichte.
Die Verbindungsgew. dienen zur Kontrolle der Atomgew., denn wie

das Mol.-Gew. einer Verb, zu dem durch die ehem. Analyse, also unabhängig
von jeder Theorie, gefundenen Verbindungsgew. in ganzzahligcr Beziehung
stehen muß, so auch das Atomgew. eines Elements zu dessen Verbindungsgew.;
bei Abweichungen muß daher das Atomgew. des betr. Elementes auf Grundlage
^eines Verbindungsgew. korrigiert werden.

Z. B. verbinden sich nach der ehem. Analyse (S. 10) mit 8 T. Sauerstoff
im Stickstoffdioxyd 3,51 T. Stickstoff, im SUckstofftrioxyd 4,68 T. Stickstoff,
das Atomgew. des Stickstoffs beträgt aber 14,04 T., also 4 X 3,51 bzw. 3 x 4,68
u. ist daher richtig bestimmt.

Die Beziehungen zwischen den Eigensch. der Elemente u. deren Atomgew.
sind ebenfalls von Bedeutung für die Kontrolle der Atomgew.; ordnet man
nämlich die Elemente nacli der zunehmenden Größe ihrer Atomgew. in best.
Horizontalreihen (Perioden), so kommen Elemente mit ähnlichen ehem. u.
Physik. Eigenschaften als Gruppen untereinander zu stehen.

Aus der Stellung eines Elements in diesem sog. period. System der
Elemente (s. dieses) kann man daher auf seine Eigensch. u. aus diesen auf die
Stellung des Elements im period. System, d. h. auf sein Atomgew. schließen.

Bestimmungder Anzahl derAlome in der Molekeleines Elements
und einer Verbindung.

Bei den Elementen könnte man annehmen, daß, wie sie
selbst, so auch ihre Mol. nicht weiter durch ehem. Kräfte
teilbar seien, also nur aus einem Atom beständen (S. 12).

Die Avogadrosche Hypothese (S. 16) zeigt aber, daß die
Mol. gasförmiger oder vergaster nichtmetallischer Elemente
(außer den Edelgasen) ebenfalls aus mehreren Atomen be¬
stehen.

Enthält z. B. ein best. Gasvol. 100 Mol. Wasserstoff,so enthält ein
gleichgroßesVol. Chlorgas ebenso viele Mol. Chlor; durch Vereinigung dieses
1 Vol. Wasserstoffgas (H) mit 1 Vol. Chlorgas (Cl) erhält man 2 Vol. Chlor¬
wasserstoffgas (HCl), welche folglich 200 Mol. Chlorwasserstoff enthalten.
200 Mol. Chlorwasserstoffenthaltenaber 200 Atome Wasserstoff u. 200 Atome
Ull or, daher hat sich bei der Bild, von Chlorwasserstoff jedes Mol. Wasser-
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Stoff u. Chlor in 2 T. geteilt, d. h. die Mol. des Wasserstoffs u. Chlors bestehen
aus je zwei Atomen. Ebenso liefert 1 Vol. Sauerstoffgas (0) mit 2 Vol. Wasser¬
stoffgas (H) 2 Vol. gasförmiges Wasser.
100
H + 100

Cl = 100
HCl

100
HCl

1 Vol. + 1 Vol. 2 Vol.
Es hat sich also

100
H

100
H + 100

0
100
H,0

100

2 Vol. -f- 1 Vol. 2 Vol.
bei der Vereinigung dieser Elemente

jede Mol. derselben in zwei Atome geteilt.
Ebenso ergibt sich, daß die Mol. vergaster metallischer Elemente

nur aus einem Atom bestehen (s. S. 19,e).
Z. B. geben 2 Vol. Quecksilberdampf (Hg) u. 2 Vol. Chlorgas (Cl) zwei

Volume Merkurichloriddampf (HgCl 2). Enthalten nun die 2 Vol. Quecksilber¬
dampf 200 Mol., so müssen die erhaltenen 2 Vol. Merkurichloriddampfebenfalls
200 Mol. enthalten; es findet also bei der Vereinigung des Quecksilbers mit
anderen Elementen keine Spaltung seiner Mol. statt; dieselbe ist ehem. nicht
weiter teilbar, besteht also aus einem Atom.

Zu denselben Schlüssen auf die Anzahl der Atome in der Mol. gelaugt
man auch, wenn man das nach versch. Methoden bestimmte Atomgew. eines
Elements mit dessen Mol.-Gew.vergleicht; z. B. hat Phosphor das Mol.-Gew.
124 u. das Atomgew. 31, folglich besteht seine Mol. aus 4 Atomen.

Auch die Mol.-Wärme (S. 22) eines gasförm. Elements bei
konstantem Volum gestattet festzustellen , ob dessen Mol.
aus einem Atom oder aus mehreren Atomen besteht.

Die Mol.-Wärme ist nämlich für alle gleichatomigen Gase gleichgroß u.
nimmt mit der Anzahl der Atome in der Mol. zu, da für mehratomige Mol.
nicht nur Wärme verbraucht wird, um die Mol., sondern auch um die Atome in
der Mol. in stärkere Bewegungzu setzen.

Z. B. zeigen die Gase der Argongruppe,welche keine ehem. Verb, eingehen,
u. deren Atomgew. daher unbekannt ist, daß ihre Mol.-Gew.dieselbe Mol.-
Wärme haben, wie die auf ehem. Wege als einatomig erkannte Molekeldes
Quecksilberdampfes (nämlich 2,98), woraus sich die Einatomigkeit der betr.
Gase ergibt, bzw. daß das Atomgew. derselben ihrem Mol.-Gew. entspricht.

Die Zahl der Atome in der Mol. einerVerb. ergibt sich, nach
Feststellung des Mol. Gew., aus der ehem. Analyse der betr. Verb.; z. B. ent¬
hält Essigsäure, deren Mol. Gew. = 60 festgestellt wurde (S. 17 u. 20), in
60 Gew. T. 24 T. C, 4 T. H, 32 T. O, welche durch die entspr. Atomgew.
dividiert, die Anzahl der Atome ergeben, also 24/12 = 2 Atome C, 4/1 =
4 Atome H, 32/16 = 2 Atome O, entspr. der Formel C 2H 40 2.

Schreibweise für Atome, Molekeln, chemische Vorgänge.
1. Chemische Symbole.

Die Elemente bezeichnet man in der ehem. Schreibweise nur mit den
Anfangsbuchstaben ihrer latein. Namen, denen man, wenn mehrere Elemente
mit dem gleichen Buchstaben anfangen, noch einen zweiten Buchstaben
aus ihrem Namen hinzufügt; diese Buchstaben heißen ehem. Symbole u.
haben auch quantitative Bedeutung, indem sie sowohl das betr. Element,
als auch dessen Atomgew. bezeichnen. Die Tabelle enthält nur die mit
Sicherheit als Elemente erkannten 87 Stoffe; dazu kommen noch 36 nur
in Spuren oder unwägbaren Mengen bekannte radioakt. Elemente u. fünf
noch unbekannte Elemente (s. period. System der Elemente).

Ac
Ad
Ag
AI
Ar
As
Au
B
Ba
Be
Bi
Br
Bv
C
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Sym¬
bol Name Atom¬

gewicht
Sym¬
bol

Name
Atom¬

gewicht

Ac Aktinium . . . . 226 ! Mn Mangan .... 54,9
Ad i Aldebaranium . . 173,9 Mo Molybdän .... 96,0
Ag | Silber, Argentum . 107,9 N Stickstoff, Nitroge-
AI Aluminium . . . 27,1 1| nium..... 14,0
Ar ' Argon .... 39,9 Na Natrium .... 23,0
As 1 Arsen . 75,0 Nb Niobium .... 93,5
Au Gold, Aurum . . 197,2 ' Nd Neodymium . . . 144,3
B Bor . 10,9 Ne Neon..... 20,2

Ba j Barium .... 137,4 i Ni Nickel..... 58,7
Be Beryllium .... 9,1 j Nt Niton (=Emanat.) . 222,0
Bi Wismut, Bismutum. 209,0 O Sauerstoff, Oxygeni-
Br Brom..... 79,9 um..... 16,0
Bv Brevium .... 123,4 j Os Osmium .... 190,9
C Kohlenstoff, Carbo- P Phosphor .... 31,0

12,0 1 Pb Blei, Plumbum . . 207,2
Ca Calcium .... 40,1 Pd Palladium . . • 106,7
Cd Cadmium .... 112,4 Po Polonium .... 210,0
Ce i Cerium . 140,2 Pr Praseodym . . . 140,9
Gl Chlor 35,5 Pt Platin..... 195,2
Co Kobalt, Cobaltum . 59,0 Ra Radium .... 226,4
Cr Chrom . ... 52,0 Rb Rubidium .... 85,5
Cs Caesium 132,8 Rh Rhodium .... 102,9
Gu Kupfer (Cuprum) 03,6 Ru Ruthenium 101,7
Dy Dysprosium . 162,5 S Schwefel, Sulfur . 32,0
Em Emanation ( = Niton) 222 Sb Antimon, Stibium . 120,2
Er Erbium . ■ 167,7 Sc Scandium .... 45,1
Eu Europium . . . . 152,0 Se Selen..... 79,2
F Fluor ..... i 19,0 Si Silicium . . . . 28,3

Fe Eisen (Ferrum) . . ! 55,8 Sm Samarium . . . . 150,4
Ga Gallium . . . . 69,9 Sn Zinn, Stannum : . 119,0
Gd Gadolinium . . . I 157,3 Sr Strontium . . . . 87,6
Ge Germanium . . . ! 72,5 Ta Tantal..... 181,5
H Wasserstoff, Hydro- 1 Tb Terbium . . . . 159,2

genium . . . . 1,01 Te Tellur..... 127,5
He 4,0 Th Thor..... 232,1
Hg Quccksilber,Hydrar- Ti Titan..... 48,1

gyrum . . . . 200,6 Tl Thallium . . . . 204,0
Ho Holmium . . 163,5 Tu Thulium . . . . 169,4
In 114,8 U Uran..... 238,2
Ir Iridium . . . . 193,1 V Vanadium . . . 51,0
J Jod...... 126,9 w Wolfram . . 184,0
K Kalium . . . 39,1 X j Xenon..... 130,2
Kr Krypton . . . 82,9 Y Yttrium . . . . 89,0
La Lanthan . . . 139,0 Yb Ytterbium . . . 173,5
Li Lithium . . 6,9 Zn Zink..... 65,7
Lu Lutetium . ; 175,0 Zr Zirkonium 90,6
Mg Magnesium 24,3 i

2. Chemische Formeln.
Die Bezeichnung des relat. Mol.-Gew. einer Verb, durch die Symbole

u. Zahl der sie bildenden Atome nennt man ehem. Formel (Molekelformel).
Die Anzahl der Atome eines Elements in der Mol. bezeichnet man durch,

eme hinter das Symbol gesetzte kleine Zahl; z. B. B^O = Wasser.
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Eine vor einer Formel stehende große Zahl oder eine hinter einer
eingeklammerten Formel stehende kleine Zahl bezieht sich auf die ganze
Mol., bzw. auf das Eingeklammerte, z. B. bedeutet die Formel 3 HjSO,,
oder (H2 S0 4)3 3 Mol. Schwefelsäure; die Formel Fe 2(S0 4)«j für Ferrisulfat
sagt aus, daß dessen Mol. aus 2 Atomen Eisen u. 3 Atomkomplexen S0 4
besteht.

Solche Formeln, die nichts über die Anordnung der Atome in der
Mol. angeben, heißen empirische Molekelformeln oder Bruttoformeln; sie
geben die quäl, und quant. Zusammensetzung, ferner das Molekelgew. u.
die Anzahl der Atome in der Mol. an, weshalb man sie auch atomistische
Molekelformeln nennt (S. 30).

Sie gestatten für gasförmige Verb, deren Volum Verhältnisse u. deren
Beziehungen zu anderen gasförmigen Stoffen zu berechnen, wobei der
Sauerstoff mit dem Molekelgew. 32 u. dem Litergewicht 1,43 g als Grund¬
lage dient (s. spezif. Gew. der Gase).

Die Molekelformel,z. B. des Ammoniakgases, NH„ gibt daher an:
1. Daß es aus den Elementen Stickstoff (N) u. Wasserstoff (H) besteht.
2. Daß seine Mol. aus 1 Atom = 14,04 T. N u. 3 Atomen = 3 X 1,01 T.

H besteht, sowie daß sein Mol.-Gew. = 17,07 ist, denn 14,04 + 3,03 = 17,07.
3. Daß 100 T. aus 17,75 T. H u. 82,25 T. N bestehen, denn 17,07 NH,i

3,03 H = 100 NH 8 : x H (= 17,75).
4. Daß seine Grammolekel (sein Mol), d. h. das in Grammen aus¬

gedrückte Gewicht seiner Mol., 17,07 g wiegt.
5. Daß seine Mol. aus 1 Volum N u. 3 Vol. H gebildet wird u. daß diese

Gase nach ihrer Verb, zu Ammoniakgas den Raum einnehmen wie 1 Mol. =
2 Vol. = 32 T. Sauerstoff.

6. Daß sein Litergew., d. h. das Gew. von 1 Liter NH, Gas, = 0,76 g ist,
denn Mol.-Gew.des Sauerstoffs: Mol.-Gew.des Ammoniaks = Litergew. des
Sauerstoffs: Litergew. des Ammoniaks oder 32 : 17,07 = 1,43 \ x [x = 0,76).

7. Daß sein Grammvolum, d.h. das Volum von 1 g NH„ = 1,31 Liter
ist, denn 0,76 g NH, • 1 Liter = 1,0 g NH, : x Liter (a: = 1,31).

8. Daß sein Molekelvolum (Molvolum), d. h. das Volum seiner Gramm¬
molekel als Gas, 22,4 Liter beträgt (wie das aller Gase, S. 17), denn 0,76 g NH 3i
1 Liter = 17,07 g NH, : x Liter (x = 22,4).

9. Das spezif: Gew. des Ammoniakgases (u. aller anderen Gase) erhält
man durch Division seines Mol.-Gew.durch das Mol.-Gew.des als Einheit
dienenden Gases, denn die spez. Gew. sind die relativen Gew. gleicher Vol. der
betr. Gase (s. spezif. Gew. der Gase).

3. Chemische Gleichungen.
Die Beziehungen ehem. Vorgänge durch die Symbole

und Formeln der beteiligten Stoffe heißen ehem. Gleichungen.
In diesen Gleichungen stehen links die Symbole u. Formeln der in die Re¬
aktion eintretenden, rechts der dabei entstandenen Stoffe.

Die Summe der Atome muß für jedes Element auf beiden Seiten die
gleiche sein, daher sind ehem. Gleichungen zugleich ein Ausdruck für das
Gesetz der Erhaltung des Stoffes (Unzerstörbarkeit des Stoffes S. 7).

Wirken z. B. Schwefelquecksilber (Zinnober, HgS) u. Eisen (Fe) auf¬
einander, so bildet sich Schwefeleisenu. Quecksilber; die entspr. Gleichung:
HgS + Fe = FeS + Hg sagt aus: 232 T. Schwefelquecksilber (bestehend
aus 32 T. Schwefel = S u. 200 T. Quecksilber= Hg) geben mit 56 T. Eisen
= Fe erhitzt 88 T. Sehwef eleisen (bestehend aus 32 T. Schwefel= S u.
56 T. Eisen = Fe) sowie 200 T. Quecksilber = Hg.
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Schwo^M 11 erfahrt also aus der ehem. Gleichung, daß aus je 232 Gewichtst.
eewn ° CkSllber ' die man verarbeitet, je 200 Gewichtst. Quecksilber
j™* 11 werden, u. daß man zur Zerlegung von je 232 Gewichtst. Schwefel-
Sch f i W 56 Gewicntst - Eisen nehmen muß, welche man als 88 Gewichtst.

weleleisen wiedergewinnt. Die Lehre von den ehem. Proportionen ist daher
Cht nur für die reine Chemie wichtig, sondern auch für die angew. Chemie.

Der Einfachheit halber schreibt man atomist i sehe Glei-
c lungen, trotzdem die bei einem ehem. Vorgange mitwirkenden
freien Elemente stets als Mol. auftreten, also der Vorgang als mole¬
kulare Gleichung zu schreiben wäre, z. B. H 2 + Cl 2 = 2 HCl statt H + Cl = HCl.

Wertigkeit und Aequivalenz der Atome.
1. Wertigkeit der Atome.

Die Atomtheorieerklärt das Gesetz der multiplen Proportionennur
so weit, daß sich nach demselben die Atome der versch. Elementegegen¬
seitig in mehreren Verhältnissenvereinigenkönnen.

Sie sagt aber nichts darüber, in wie vielen Verhältnissen die versch.
Atome sich zu Mol. verbinden, u. warum diese Atome in einer gewissen
Anzahl sich ehem. leichter verbinden,als in einer anderen Anzahl.

Dies zu erklären versucht die Theorie von der Wertigkeit
der Elemente, auch Valenztheorie oder Theorie der Atomig-
keit genannt, indem sie jedem Atome die Fähigkeit zuschreibt, von
andersartigenAtomennur eine best. Anzahlbinden zu können.

Man bezeichnet die atombindende Kraft eines Elements
als seine Wertigkeit oder Valenz (seltener als Atomigkeit oder
Sättigungskapazität); man mißt dieselbe nach der Zahl der
Wasserstoffatome, oder anderer denselben gleichwertiger
Atome, mit welchen ein Atom des betr. Elements
Mol. zusammenzutreten oder welche es in einer
setzen (substituieren, S. 28) vermag. M

1 Atom Chlor, Cl, bildet mit 1 Atom Wasserstoff eine Mol. C1H
| » Sauerstoff, O, ,, „ 2 Atomen „ „ „ OH,
1 „ Stickstoff, N, „ ., 3 NH
1 „ Kohlenstoff, C, „ „' 4 " " " CH. 3

Demnach ist die atombindende Kraft des Chlors = 1, des Sauerstoffs = 2,
des Stickstoffs = 3, des Kohlenstoffs = 4 usw., u. man nennt daher Chlor ein¬
wertig oder monovalent, Sauerstoff zweiwertig oder bivalent, Stickstoff drei¬
wertig oder trivalent usw.; man sagt auch statt Wertigkeit Affinitätseinheit,
weil man gewisse Beziehungen der ehem. Affinität zur Wertigk. annimmt.

Aluminium verbindet sich nicht mit Wasserstoff, aber mit Chlor zu A1C1 3;
da ein Atom Chlor gleichwertig einem Atom Waserstoff ist, so ergibt sich
hieraus die Dreiwertigkeit des Aluminiums.

Man bezeichnet zuweilen die Wertigkeit durch römische Zahlen über
oder neben dem betr. ehem. Symbol des Atoms (s. unten).

Die Wertigkeit hängt, wie die ehem. Affinität, von den
aufeinander wirkenden Elementen ab u. hat daher für die
meisten Elemente eine wechselnde Größe; jedoch zeigen die
Atome eines jeden Elementes eine Maximalvalenz, z. B.:

CO co 2 PC1 3 PC1 5 p 2o 3 p 2o 5 SC1 2 SCI, so 2 so 3
ven)., m welchen die betr. Atome nicht mit ihrer Maximalvalenz auftreten,
neiBen ungesättigte, z. B. CO, PC1 3, P 20 8, S0 2.

zu einer
Mol. zu er-
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Auch auf Atomgruppen (Ionen u. Radikale,s. diese) wird der Begriff
Wertigkeitangewendet, sowie auf Säuren u. Basen (s. diese).

Infolge der wechselnden Wertigkeit der Atome vieler
Elemente gibt zwar die Valenztheorie keinen Aufschluß über alle Verb.,
welche das betr. Element bilden kann, aber die Kenntnis der Maximal¬
wertigkeit des betr. Elementsist ein wichtiges Hilfsmittelzur annähernden
Feststellungder Anzahl der möglichen Verb, desselben.

Die Valenztheorie hat zum Zwecke allgemeiner Anwendbarkeit (S. 32)
viele Erweiterungen erhalten, von denen die von Abegg u. von Werner an
Bedeutung gewinnendurch die Erkenntnis, daß die Atome aus neg. Elektronen
bestehen, welche sich um einen pos. Kern in Kreisen bewegen und daß die
Außenkreise, welche aus acht Elektronen bestehen, die stabilsten sind u. daß
diese Außenelektronen die Wertigkeiten der Elemente bedingen.

2. Äquivalenzder Atome.
Viele ehem. Vorgängeerfolgen derart, daß ein oder mehrere Atome

an Stelle von Atomen anderer Elemente in die Mol. einer Verb, eintreten.
Da Atome unteilbar sind, so kann dies nur erfolgen, indem ein Atom eines
zweiwert. Elements an Stelle von zwei Atomen eines einwert. Elements tritt,
oder daß ein Atom eines dreiwert, an Stelle von drei Atomen eines einwert,
oder an Stelle von einem Atom eines zweiwert, plus einem Atom eines einwert.
Elementstritt usw., d. h. die Summen der Wertigkeiten der sieh
vertretenden Atome müssen gleichgroß sein. Z. B.:

C:S? C=s C=i C=s C=°
Methan. Chloroform. Formaldehyd. Blausäure. KoMendioxyd.

Der Austausch von Atomen der Mol. einer Verb, gegen andere Atome
(oder gegen Atomgruppen)heißt Substitution u. ist aus vorerwähnten
Gründenein wichtiges Mittel um das Molekelgew. org. Verb, auf ehem.
Wege (S. 21), sowie die Wertigkeit u. das Atomgew. eines Elements aus
einer Verb, desselben festzustellen(S. 23,4 u. 27,1).

Die Gewichtsmengen der Elemente, welche gleichen
ehem. Wert (Äquivalenz) zeigen, heißen ehem. Äquivalente,
Äquivalentgewichte oder Ersatzgewichte u. sind die Teile
der Atomgewichte, welche je einer Wertigkeit des betreffen¬
den Atoms entsprechen. Das Äquivalentgew. eines Elements
ist also sein Atomgew. dividiert durch seine Wertigkeit.

Läßt man auf Jodwasserstoff (HJ) oder Bromwasserstoff(HBr) Chlor (Cl)
einwirken,so wird dadurch Jod oder Brom frei: HBr + Cl = HCl +Br. HJ+Cl
= HCl + J; also ersetzt ein Atom Chlor (35,4 T.) ein Atom Brom (80 T.) oder
ein Atom Jod (126,9 T.); es haben demnach diese Atome gleichen Wert.

Sauerstoff (O) macht ebenfalls aus Jodwasserstoff Jod frei u. tritt an
dessen Stelle; 2HJ + 0= H aO -f- 2J; die Gleichung zeigt, daß O nicht den
ehem. Wert besitzt, wie Brom u. Jod, sondern zweiwert, ist, also die einem
Atom Chlor, Brom oder Jod gleichwert. Menge O = % Atom O = 8 T. ist.

Ammoniak (NH,) besteht aus 1 Atom N u. 3 Atomen H, folglich ist
1 Atom N (= 14,04 T.) äquivalent 3 Atomen (3,03 T.) H, u. 1 Atom (1,01 T.)
H ist äquivalent */, Atom N (= 14,04/3 = 4,68 T.)

Entsprechend der wechselnden Wertigkeit der Atome vieler
Elemente muß bei diesen auch das Äquivalentgew. einen wech-
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bindun611 Wen haben ; (Beispiel S. 10), weshalb die Äquivalentgew. (Ver-
gsgew.) durch die eindeutigen Atomgew. verdrängt wurden.

„ . e A(juivalentgew. sind nämlich identisch mit den früher
'ef r ^ uchten Verbindungsgew., welche auch bei den bis S. 10 an-
6 uhrten Beispielen ehem. Vorgänge zur Anwend. kamen; ihre
Kenntnis ist zur Kontrolle der Atomgew. unentbehrlich (S. 23).

R °' 1 aUt At-orn S r uppen (Ionen u. Radikale, s. diese) sowie auf Säuren
J. Basen (s. Maßanalyse) wird der Begriff Wertigkeit bzw. Äquivalenz an¬gewendet.

Aufbau der Molekeln.
Mol. der Elemente können aus einem oder mehreren gleichartigen

Atomen aufgebautsein (S. 12) u. muß daher auch für die Bild, von solchen
mehratomigen Mol. eine ehem. Affinität zwischen gleichartigen Atomen vor¬
handen sein.

Mol. der Verb, sind meist nur aus wenigen ungleichartigen Atomen
aufgebaut, aber namentlichbei org. Verb, kann die Zahl der Atome in der
Zahl Sdlr gr ° ß Sein ' Z' B - enthält eine Mo1 ' Stearin - C3H 5( c i8H350 2)3 die

von 173 Atomen, wird aber nur aus drei versch. Atomartengebildet.
VVertigkeiten können nicht frei an Atomen bestehen, daher müssen

verschiedenartigeoder gleichartige Atome oder auch Atomgruppenmit
Ireien Wertigkeiten sofort durch diese sich miteinander verbinden (verketten).

1. Verkettung der Atome.
Die Annahme einer Wertigkeitder Atome bedingt die Folgeren" daß

die einzelnen Atome in der Mol. einer Verb, nicht gemeinsame ehem. An¬
ziehungskraftaller vorhandenenAtome zusammenhält,sondern daß diese
Anziehung nur von Atom zu Atom wirkt.

Wertigkeitenkönnen nicht an Atomen frei bestehen, daher müssen
sich Atomgruppen,sowie verschiedenartigeoder gleichartigeAtome mit
treien Wertigheitensofort durch diese verbinden (verketten).

EinwertigeAtome kann man, wenn man ein grobmechanisches Bild
gebraucht, als Kugeln betrachten, welche nur einen Haken haben und
dadurch nur mit einer anderen Atomkugel verbunden werden können;
ist diese zweite Atomkugel gleichfallseinwertig, so kann kein weiteres
Atom mehr angefügt werden, denn die Kette ist geschlossen,z. B.:

@—> <t-(C1), Chlorwasserstoff.
Ist das zweite Atom mehrwertig,so wird von seinen Wertigkeiten

nur eine zur Bindung des einwertigenAtoms verbraucht, seine übrigen
Wertigkeitenkönnen weitere Atome binden und so die Kette der Atome
verlängern,z. B.: >@_ <_^_> «—<g), Wasser.

(§>-,> *-{o>-► «-{o)-> «-
Wassers toitsuporoxyd.

@-> -> «-
Ammoniak.

0)
Wo ,. ( ' ewölmlicn bezeichnet man die gegenseitige Bindung von je einer

«igkeit zweier Atome durch einen Strich oder Punkt, z. B.:
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H'Cl H"0"H H"0"0'H h "n <h HO >C C H
Chlorwasserstoff. Wasser. Wasserstoffsuperoxyd. Ammoniak. Essigsäure.

Die gegenseitige Bindung (Verkettung) der Atome in der
Mol. nach ihrer Wertigkeit heißt ehem. Konstitution oder
Struktur der Verb.; das Grundprinzip der ehem. Struktur besteht darin,
daß jede "Wertigkeit eines Atoms je eine Wertigkeit eines anderen Atomsbindet.

Nach diesem Prinzip aufgestellte Formeln, welche also die x\nschauung
über den Auibau an der Mol. einer Verb, aus Atomen oder Atomgruppen
mehr oder minder eingehend ausdrücken, heißen rationelle Molekel¬
formeln, kürzer Struktur- oder Konstitutionsformeln (s. S. 26).

Namentlich das Studium der ehem. Umsetzungen, der versch. Darst. u.
der Isomerien (S. 31) der Kohlenstoffverb, führte zur Annahme einer best.
Anordnung der Atome in der Mol.; die Atome denkt man sich bei der Schreib¬
weise der Formeln in einer Ebene liegend,während in Wirklichkeit,die Atome
einer Molekel,die ja ein räumliches Gebilde ist, nach allen drei Dimensionen
des Raumes verteilt sein müssen 's. Stereochemie u. unten).

2. Allotropie, Isomerie, Tautomerie.
Stoffe von versch. ehem. Zusammensetzung haben stets versch. Eigen-

sch., hingegen können viele Stoffe von gleicher ehem. Zusammensetzung
ganz versch. Eigensch. besitzen.

Allotropie (allos anders, tropos Wendung) heißt die Erscheinung,
daß viele, namentlich feste Elemente in versch. Modif. (Spielarten) auf¬
treten, welche versch. physik. u. auch manche versch. ehem. Eigensch.
zeigen, so daß man oft glauben könnte, ganz versch. Elemente vor sich zu
haben; z. B. ist dies beim Kohlenstoff der Fall, welcher als Diamant, Graphit
u. Kohle auftritt (s. ferner Ionenallotropie).

Allotropie beruht darauf, daß die versch. Modif. des betr. Elements
versch. Mol.-Größe, also eine versch. Anzahl von Atomen in der Mol., haben
u. daß zugleich der Gehalt an freier Energie bei den Mol. der versch. Modif.
versch. groß ist; bei Elementen, deren Mol-Gew. nicht feststellbar ist, zeigte
die Böntgenoptik versch. Lagerung der Atome inder Mol.(s. S. 34).

Auch das Auftreten eines Elements in versch. Kristallformen (s. Poly¬
morphie), wodurch nur Verschiedenheit best, physik. Eigensch. (spez. Gew.,
spez' Wärme usw.)bedingt wird, sowie das durch mehr oder minder feine Vertei¬
lung best. Elemente bedingte Auftreten derselben in versch. Farbstufen (z. B.
der versch. roten Modif. des Phosphors) wird oft als Allotropie betrachtet.

Isomerie (isos gleich, meros Teil) heißt die Erscheinung, daß best.
Verb, von gleicher quant. u. qualit. Zusammensetzung in mehreren Arten
auftreten, welche ganz versch. ehem. u. physik. Eigensch. haben.

Isomerie tritt namentlich bei C-Verb. auf u. trägt zur Erhöhung der
großen Anzahl derselben mit bei.

Man unterscheidet Polymerie (Isomerie im weiteren
Sinne), Isomerie (Isomerie im engeren Sinne), Tautomerie
u. Stereoisomerie; Metamerie ist ein veralteter Begriff, der jetzt Iso¬
merie im engeren Sinne bedeutet; physik. Isomerie war früher ein
Begriff für Polymorphie (s. oben); Ionen isomerie s. elektrol. Dissoz
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verseif F ymerie Wird bedin S t durch verseh. Molekelgröße; Verb, von
M«i t'', iI ^ ensc '1-! die bei gleicher qualit. u. quant. Zusammensetzung verseh.
Molekelgew.haben, heißen polymere, z. B.

,„ , N0 2' N 20 4, C10 2, C120 4,
«wokstolMloxyd. Stickstofftetroxyd. Chlordioxyd. Chlortetroxyd.

3p C2H 40 2, C 3H 60 3, C 6H 120 6,i'oimaldchyd. Essigsäure. Milchsäure. Traubenzucker.
M omerie wird bedingt durch verseh. Anordnung der Atome in der
Mol bei gleicher Molekelgröße; Verb, von verseh. Eigensch., die bei gleicher
qualit, u. quant. Zusammensetzung gleiches Molekelgew. haben, heißen
V°' T™' L B ' gÜt die all S ememe (empirische) MolekelformelNC2H 7 für zwei
OTT -ru- ganZ V6rSCh " Ei§ ensch -' deren Strukturformeln CH 3"NH"CH 3 u.
Ui 3 OH2 NH 2 aber sofort die Ursache der Verschiedenheit erkennen lassen.

Tautomerie (s. org. Chemie) heißt die Erscheinung, daß ein u. dieselbe
Verb, im flüss., bzw. gelösten Zustande so zu reagieren vermag, daß man
ur dieselbe zwei ganz verseh. Strukturformeln aufstellen kann, während

meist nur die der einen Formel entspr. Verb, beständig u. daher darstellbar
fnr l n^--^ 1" 1 Sal P etri gesäure HN0 2 so, daß man für sie die Struktur-
lormei U JN OH u. H"NO, annehmen kann (B. aliph. Nitroderivate).

ötereoisomerie (s. org. Chemie) heißt die Erscheinung, daß eine
", , lso '" m mit namentlich verseh. physik. Eigensch. bildet, deren Ver¬
schiedenheit sich nicht durch die Strukturtheorie erklären läßt, sondern nur
uurch eine räumliche Verteilung der Valenzen best. Atome u. dementspr.
durch eine verseh. räumliche Lagerung der Atome in der Mol
nhvsik Fi«! "T- VKZ Weinsäurenvon nahezu gleichen ehem., aber verseh.pnysuj. tigensch., für die, nach der üblichen
Atome in einer Ebene, keine \nnahme der Lagerung der
können.'" Cmer ™™' ^™ VCTSCh ' Strukturformeln aufgestellt werden

wird- wi! ^° me bi ldGn ?u° Bauslchl,; . ails denen das Gebäude der Mol, errichtet
Triehl en u SUS de ^selben Anzahl von Bausteinen zwei ganz verseh. Gebäude
M o £ i f' S° laßt SICh als Fol« e der versch " Anordnung der Atome in der
Alnmi Existenz von Vc ^- voraussehen, welche, trotzdem sie aus gleichviel
Atomen der gleichen Elemente bestehen, versch. Eigensch. zeigen werden.
ahPr ,Ul V alenzlnco »e gestattet jede mögliche Atomverkettung zu berechnen,
d" .? Schwierigkeit der Berechnung wächst mit der Anzahl der Atome in

moi.u. der Verschiedenheit derselben, also namentlich bei C-Verb. (S. 30).
auf«f«n- ■ , "? ]aSS ° n S' Ch Iür za h.reiche Verb, mehr versch. Strukturformeln
de tt t ' , Isomcrc dargestellt werden konnten; dies beruht entweder auf
orw ri gkelL dcr oinen odc1, anderen Isomerie (Tautomeric.
utr aul der Schwierigkeil, bzw. Trennung der versch. Isomeren (z. B
e Formel C,.,H 2fi möglichen 802 Isomeren, s. aliph. K. W.).

Si l- t derseits 8ind ' namentlich von G-Verb., mehr Isomere bekannt, als die
wukturtheorie voraussieht, was die; zur Stereoohemie erweiterte Struktm-

meone erklärt (s. oben, Stereoisomeric).

Aufbau der Molekelverb, und komplexen Verb.
Die Konstitution von Verb., welche durch Zusammentritt gesätt. cin-

BinT 61 i' entstehen ' laßt sich durcl1 Annahme einer gegenseitigen
erklär Dg i r zuäammcntrc!oildel1 Mol. zu einer neuen größeren Mol. nicht
den Mar- V'^ Iür geW< den die betr - Verb> bildende n Atomen zukommen¬
de Verbrt o f lgkeiten scllon gegenseitig verbraucht sind; hierher gehören

• um balze mit Kristallwasser oder Ammoniak, z. B. CuS0 4 + 5 M,0.

3. oben)
der für
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CoClg + 3 NHg, femer die Doppelsalze,z. B. MgS04 + KCl + 3 HüH
u. die komplexenVerb.

Komplexe Verb, sind durch Zusammentreten versch. ein¬
facherer gesätt. Verb, entstehende Additions- oder Molekelverb.
(S. 31), die aber einen Atomkomplex enthalten, der in den zusammentretenden
Salzen nicht vorhanden war; daher zeigen sie im Gegensatz zu Doppelsalzen
in Lös. nicht mehr die ehem. Reaktionender Ionen der sie bildenden Mol.,
sondern die der Ionen eines neuen Atomkomplexes.Z. B. entsteht beim
Zusammentrittvon 2 KCl + PtCl4 das komplexe Salz Kaliumplatinichlorid
K 2(PtCl 6), das nicht mehr die Reaktionender Ionen des Platins u. Chlors,
sondern der Ionen K2 u. des Komplexions PtCl s gibt.

Zahlreiche Verb., welche man früher für Doppelsalze hielt,
haben sich durch das Verhalten ihrer Lös. als komplexe Verb, erwiesen.

Die Ionentheorie definiert komplexe Verb, als solche, welche, wenn sie
der elektrol. Dissoz. fähig sind (s. diese), dabei Kationen oder Anionen liefern,
die komplizierter zusammengesetzt sind als die Ionen der sie aufbauenden ein¬
fachen Verb. u. daher k o m plexe Ionen heißen.

Komplexanionen [] finden sich z. B. in Salzen wie K 3(Co(N0 2) 8),
K 2[PtCl„], K 2[SiF<,], Na 2[HgCl 4], welche aus den einfachen Salzen 3 KNO, -}-
Co(N0 2)3) 2 KCl + PtClj, 2 KF + SiF 4, 2 NaCl + Hg Cl 2 entstehen.

Komplexkationen [] finden sich z. B. in Salzen wie [Cu(NH,) 4]S0 4,
[Cr(NH 3) a]Cl 3, [GotNHJclCla, welche aus den einfachen Verb. CuS0 4 + 4 NH„
CrCl, + 6 NH„ CoCl 3 + 6 NH, entstehen können (S. 33).

1. Die Koordinationstheorie.
Die Valenztheorie versagt bei der Erklärung der Verb, mit Kristallw.

u. bei den anorg. u. org. Molekelverb.; hingegen gelingt diese (außer für Doppel¬
salze) der Koordinationstheorie oder Wernerschen Theorie, welche
annimmt, daß eine best. Zahl, die Koordinationszahl für die Bild,
komplexer Verb, von Bedeutung ist.

Diese Zahl ist sechs, seltener vier, u. gibt an, wie viele Liganden, d. h.
Atome, Atomgruppen oder Mol., mit dem Metallatom der betr. Verb, als
Zentralatom oder Koordinationszentrum verbunden sind u. so ein
Komplexanion oder Komplexkation oder einen neutralen Komplex bilden;
wie ein Zentralatom können auch Atomgruppen oder sogar gesätt. Mol. wirken.

Die einem solchen Zentralkomplex angelagerten Atome oder Atomgruppen
(Liganden) sind als dem Komplex entgegengesetzt elekt. geladene Ionen bei
der elektrol. Dissoz. abspaltbar, während der Zentralkomplex bestehen bleibt;
z. B. zerfällt dabei [Co(NH 3)Cl 3] nicht, ist also eine neutrale Mol., hingegen
zerfällt [Co(NH 3) 6]Cl 3 in die Ionen Co(NH 3) a + Cl 3, ferner [Co(NH 3) 5Cl]CL in die
Ionen Co(NH 3) 6Cl + Cl 2 u. [Go(NH 3)4ClCl in die Ionen Co(NH 3) t Gl 2 + Gl, u.
dementspr. sind in diesen Verb, keine oder drei oder zwei oder ein Chloratom
als Anionen durch Silbernitrat fällbar.

Die in den Klammern [] stehenden Gruppen sind also direkt an das
Zentralatom gebunden, während die außerhalb stehenden Atome an das Kom¬
plexion gebunden sind, ohne daß ein best. Atom die Bindung vermittelt.

Die Wernersche Theorie nimmt ferner an, daß bei der Bild, von Molekel¬
verb, weitere Wertigkeiten (Nebenvalenzen) der Elemente auftreten, welche
bei der Bild, einfacher Verb, nicht zur Wirkung kommen, sondern erst, wenn
die normalen Wertigkeiten (Hauptvalenzen) verbraucht sind; während also
Hauptvalenzen Atome oder Atomgruppen verbinden, können Nebenvalenzen
nur Molekeln verbinden, z. B. CoCl 3 + 6 NH, zu [Go(NH 3) u]Cl 3.

Bei der Bild, komplexer Verb, verteilen sich die Wertigkeiten derart,
daß sie gleichmäßig vom Zentralatom ausgehen u. dabei eine best, Anzahl
von Liganden zu dem nicht ionisierbaren (Zentralkomplex) zusam-
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Atonl^eb"' t** ^ nn weilere Wertigkeiten zeigt (ohne daß diese an ein best.
S unden sind), an welche sicli nun noch Atome usw. anlagern können.

*• Wichtige komplexe Verb. u. deren Isomerien.
j k (Ammoniakate oder Metallammoniakverb.), von

enen über 1700 bekannt sind, entstehen durch Einw. von Ammoniak (NH,)
UI balze des zwei- u. vierwert. Rhodiums, Iridiums, Palladiums, Platins, des

/\iwl ert ' Nicke,s > des clreiwert. Kobalts u. Chroms u. haben die allg. Formel
IM) (R)p(A)q, in der M = Metall, R = Säurerest, A = Ammoniak, das auch
durch org. Derivate wie N(CH 3)„ oder durch H.O-Mol. vertreten sein kann,
'■ B. [CO(NH 3)4(H aO) 2]Cl 3 Tetrammindiaquocobaltichlorid.

Die Bild, von M c t allamminen (Ammincn) hört nach Anlagerung
einer best. Zahl von NH a-Mol. an das Zentralatom auf; die NH 3-Mol. sind meist
so festgebunden, daß sie durch stärkere Basen nicht freigemacht werden, auch
sinä die Säurereste nur teilweise oder nicht durch entspr. Reagenzien fällbar,
p,, ^ tallammin salze zweiwcrt -- Metalle, in denen p + q = 4 ist, z. B.
"(NHJ^O, u. drei u. vierwert. Metalle in den p + q = 6 ist, z. B Pt(NH 3) 2 Cl 4,
spalten keine Ionen ab u. enthalten dementspr. keine als solche fällbaren Säure¬
reste, sind also neutrale komplexe Verb.; Metallamminsalze, in denen p + q = 5,
£>iw. größer als 6 ist, sind als Salze der vorerwähnten neutralen Komplexe zu

cirachlen, denn sie spalten die Zahlen 4 bzw. 6 überschreitenden Atome usw.
;"°" e lektr °lyt- Dissoz. ab, z. B. [Pt(NH 3)3Cl]Cl ein Cl-Ion, [Pt(NH 3)3Cl 2]Cl 8
/.w.i ^i-ionen, d. h. die anderen Gl-Atome sind durch Silbernitrat nicht fällbar.
-} H n _? P Säuren, z. B. SiF 4 + 2 HF = [3iF 8]H.. oder H 4Sn0 4 +
H ri -Tr (° H ' 6- H2 ' bzw - Salze frei unbekannter Säuren, z. B. 2 NaCl +
i g J 7" [ H g cl 4]Na 3, Co(N0 2)3 + 3 KNO s = [CoJNOjJ.lK,, entsprechen nach
uer zahl ihrer Liganden der Koordinationszahl.

Sauersl offpolysäuren, die durch Austritt von n-Mol. H,0 aus m-Mol.
gleichartiger Sauren (lsopolysäuren) oder ungleichartiger Säuren (Hetero-
poly säuren) entstehen, entsprechen gleichfalls der Koordinationszahl.
- TOrn Dlchro,nsäu ro R.Cr,0, = 2 H 200 4 - H 20, Trichromsäure H 2Cr 3O 10
- JH 2CrO, - 2 H 20, Metawolframsäure H aW 40 13 = 4 H 2W0 4 - 3 H.20, Hep-
taznolybdanBaurc H 8Mo 7O a . = 7 H,Mo0 4 - 4H aO, Phosphormolybdänsäure
H .Mo 12P0 42 = 12 H sMo0 4+H,PO, - 10 H aO.

Isomerien entstehen hier durch versch. Anordnung der Liganden-
irm iv ° der aul3erllalb (les Zentralkomplexes, z. B. [Co(S0 4)-(NH 3) 6]Br u.
lGo(Br)(NH 2) 5]S0 4 oder bei Komplexen mit der Zahl vier durch versch. Anord¬
nung der Liganden innerhalb des Zentralkomplexes, z.B. bei [Pt(Cl) i (NH,,) 1!]Cl I!

durch Annahme einer versch. Stellung der vier Liganden an den vier Ecken
wnes Quadrats, in dessen Mitte das Zentralatom steht.

Da die Theorie ein Zentralatom annimmt, so kann den Formeln nur
eme räumliche Bedeutung zukommen u. in der Tat lassen sich Isomerien in
Zentralkomplexen mit der Zahl sechs, ebenso wie gewisse Isomerien der Kohlen¬
stoffverb., nur durch versch. Anordnung der Liganden (S. 32) nach den drei
Dichtungen des Raums u. nicht wie bei Komplexen mit vier Liganden durch
Anordnung in der Ebene eines Quadrats erklären.

Bei Komplexen mit der Zahl sechs erklärt sich das Auftreten von zwei
Isomerien durch die Annahme, daß die sechs Liganden auf zwei versch. Arten
an den sechs Ecken eines Oktaeders gebunden sein können, in dessen Mitte das
Zentralatom steht, während die Annahme einer versch. Lagerung der Liganden
an die sechs Ecken in der Ebene eines Sechsecks nicht richtig sein kann, da
uann drei Isomere bekannt sein müßten, (s. Stereoisomerie der C-Verb.).

Unter Annahme einer räumlichen Anordnung der Liganden
'u einem Zentralatom läßt sich die Koordinationstheorie auch
Ul einfache Salze u. Säuren anwenden.

bilde ? hrend Verb - wie Bu0 3, OsO a mit W. die Säuren H 2[Ru0 4], H,[Os0 4]
Oso""l, , dlcs die "öheren Oxyde Ru0 4, OsO„ wider Erwarten nicht, denn
Ordnnno = t 0s0 5]H 2 kann nach der Theorie nicht bestehen, da es die

gszahl 4 der Gruppe überschreitet; in der phosphorigen Säure H 3P0 3
'■upld, Repot.ltoiium. 10. Aufl. 3
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sind nur 2 Il-Atome durch Metalle ersetzbar, in der unterphosphorigen Säure
H 3P0 2 nur ein H-Atom, was durch ihre Koordinationszahl 4 erklärt wird, denn
H 3P0 4 - H,[P0 4], H 3P0 3 = H 2[HPO s] H 3P0 2 = H(H 2P0 2).

Existenz der Atome und Molekeln.
Die 1802 von Dalton aufgestellte Theorie der Atome u. die 1811 von

Avogadro aufgestellte Theorie der Molekeln waren von größter Bedeutung
für die Entwickelungder allg. Naturwissenschaften,aber trotzdem konnte
die Existenz von Atomen u. Mol. nicht direkt bewiesen werden, wenn auch
die kinetische Gastheorie (S. 63), die Gasgesetze (S. 16) u. der Wechsel
der Formarten (S. 52) dieselbe sehr wahrscheinlich machte.

Eine direkte Sichtbarmachungoder Wägungder Atome u. Mol. ist
wegen deren Kleinheit mit den feinsten Mikroskopen oder Wagen unmöglich,
aber eine ganze Keihe von indirekten Methoden gestattenauf Größe, Gewicht
der Mol. oder Zahl derselben in der Kaumeinheit zu schließen u. da die Zahl
der Atome bekannt ist, welche eine Mol. bilden, auch auf die betr. Werte
der Atome. Die so erhaltenen, übereinstimmendenKesultate bestärkten
immer mehr die Annahme der Existenz der Mol. u. Atome, welche sich schließ¬
lich durch deren indirekte Sichtbarmachungals Tatsache erwies.

1. Sichtbarmachung der Molekeln u. Atome.
Gewisse Stoffe, z. B. Harze, lassen sich als kolloide Lös. (s. diese)

so fein verteilen, daß die erhaltene Lös, den tibergang von einer feindispersen
zu einer molekulardispersen Lös. bildet, so daß die darin enthaltenenStoff¬
teilchen in ihrer Größe derjenigen der Mol. äußerst nahe kommen müssen;
diese kleinsten Teilchen erzeugen Beugungserscheinungen des Lichtes, welche
das Ultramikroskopals helle Scheibchenauf dunklem Grunde erkennen
läßt; die Zählung dieser Scheibchen in best. Schichten der Lös. gestattet die
Berechnung der Gesamtzahl aller vorhandenenTeilchen u. da das Gewicht
der zur Lös. verwendeten Stoffmenge bekannt ist, so ergibt sich durch Division
derselben durch die Zahl der Stoffteilchendas absolute Gewicht u.
aus diesem die absolute Größe jedes einzelnen Teilchens, die den ander¬
weitig für Mol. aufgefundenenWerten entsprechen (s. unten).

Beobachtetman durch ein Mikroskop bei starker Vergrößerung eine
feine Suspension in einer Flüss., so sieht man, daß die suspendiertenStoff¬
teilchen ohne jede äußere Beeinflussung jahrelang eine unregelmäßige Be¬
wegung machen, die Brownsche Bewegung heißt (der zweite Hauptsatz
der mech. Wärmetheorie gilt nicht mehr, wenn bewegte Teilchen die Grenze
des Stofflichen erreichen); mißt man die Größe dieser Bewegung an den in
einer kolloiden Lös. durch das Ultramikroskop noch eben sichtbaren Teilchen
(s. kolloide Lös.), so ergibt sich für ihre Bewegungsgröße eine vollkommene
Übereinstimmungmit der nach der kinetischen Gastheoriefür Mol. be¬
rechneten; wie aus der Größe der Bewegung der Mol. in Gasen, läßt sich auch
aus derjenigen der kolloiden Teilchen die Zahl der Mol. im com ableiten.

Durch die mit Röntgenstrahlen in Kristallen erzeugten
Beugungserscheinungen (Gitterspektren)hat man photogr. Bilder er¬
halten, welche aus einer Anzahl von Punkten bestehen, deren Anordnung
nicht nur die Symmetrieder Kristallbausteine,sondern auch die genaue
Lagerung derselben, sowie deren gegenseitige Entfernung zeigt.
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Die durch verwickelte mathem. Technik aus diesen Punkten ableit¬
baren ßüder stimmenmit den theoretischfrüher schon für Krist. ange¬
nommenen Anordnungen der Atome oder Mol. (als sog. Kaumgitter,s. krist.
ötofle) vollkommen überein; die so sichtbar gemachtenBeugungserschei¬
nungen rühren aber nicht von Molekeln, sondern von den Atomen der den
Kristall bildenden Elemente her, es ist also hier eine Sichtbar¬
machung der Atome gelungen (S. 59).

Auch amorphe u. viele kolloide Stoffe, sowie flüss. org. Verb, liefern
bei der Durchleuchtungmit RöntgenstrahlenPunktsysteme,bei denen die
daraus abgeleitetenBilder die Lagerung der Atome in den betr. Stoffen
angeben.

2. Zahl, Gewicht u. Grösse der Molekeln u. Atome.
Die absolute Zahl der Mol. in einem best. Volum, nach

versch. indirekten Methoden festgestellt, wurde stets von solcher annähern¬
der Gleichheit gefunden, daß diese Resultate schon länger die Existenz der
Mol. u. folglich auch der Atome vermuten ließen. Die wichtigsten Methoden
gingen aus von der auf der Molekeltheorie beruhenden kinet. Theorie der
^(s- gasförmige St °öe) u. von der elekt. Ladung d. Mol. u. Ionen; auch
die Diifusionsgeschw. der Gase, ferner die Plancksche Strahllingstheorie
gestatten die Berechnung der Zahl der Mol. in der Raumeinheit.

Die Zahl der Atome in der Mol. eines Elements ergibt sich aus
den S. 23 besprochenen Methoden, die Zahl der Atome in der Mol. einer Verb,
aus ihrer auf das Mol. Gew. berechneten ehem. Zusammensetzung (S. 24).
k * * ?' e^ aW der Mo1, im ccm eines Gases heißt Lo Schmidt sehe Zahl u.
beechnet "ich Hl"! 0" 27 'Y riUionen ^ »7,6.10«; aus dieser Zahl
* n die Avogadrosche Zahl, d.h. die absolute Anzahl

der Mol in einer Grammol., mit 27,6-10" X 22 400 = 61,4.10", denn alle
Grammol. gasiörm. Stoffe nehmen 22 400 ccm ein (S. 18); daß Mol. u. Atome
auuerst geringe Dimensionen haben müssen, ergab sich schon aus der mög-
iclien enormen Verteilbarkeit von Riech- u. Farbstoffen im Raum u. durch
uarst von Olschichten u. Goldblättchen von 0,5 milliontel mm Dicke.
x\j i« ,ZaM der MoL im ccm eines Gases ergibtsich aus der mittleren
vveglange (s. unten) u. der Größe (dem Volum) der Mol.; nämlich in dem zylin-
mischen Räume, den eine als Kugel gedachte Mol. bei ihrer mittleren Weg¬
lange durchfliegt, kann keine zweite Mol. vorhanden sein, so groß also das
Verhältnisdieses zylindrischenRaumes (Best, aus dem Radius der Mol. s. unten)
zu einem ccm ist, so groß ist auch die Zahl der Mol. im ccm eines Gases.

Das absolute Gewicht der Mol. u. Atome ergibt sich aus der
Avogadroschen Zahl, d. h. eine Grammol. Wasserstoff = 2 Gramm enthält
ol ;4-10 22 Mol.; also wiegt eine Mol. 2/61,4-1022 = 3,25-10- 24 g = 3.24 Qua-
dnlhontel g u. da eine Mol. Wasserstoff 2 Atome enthält, so wiegt ein Atom
Wasserstoffdie Hälfte, also 1,62 -10- 24 g, eine Mol. Sauerstoffwiegt dementspr.
•"/ol^-lO^g, ein Atom Sauerstoff 16/61,4 • 10 22 g usw.
de r° Ie Größe der Molekel ergibt sich aus deren Radius (wenn man
uer Einfachheit halber für alle Mol. Kugelgestalt annimmt), welcher sich aus der

meren Weglänge x dem Kondensationskoeffizienten d/d' berechnet.
Gas h bei ° aSen der Mittel P UIlkt ein er Mol. um deren (aus der kinetischen
eine HT* ableitbaren) mittlere Weglänge verschoben werden muß, bis er
Mol so IrV 101 ' tnIft ' lSt anzunenm en, daß bei flüss. oder festen Stoffen die
verschöbe lle e en » daß der Mittelpunkt einer Mol. nur um deren Radius
kleinere R ^'.erden muß > um eine andere Mol. zu treffen; es wird sich also der

aaius (r') einer Mol. zu deren größeren mittleren Weglänge (w)
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ebenso verhalten, wie die kleinere Dichte des Volums eines gasförmigen Stoffs (d)
zu der größeren Dichte des Volums desselben Stoffs im festen oder flüss. Zu¬
stand (d 1), also r' : w = d i d' u. demnach ist r' = w. d/d'.

Hieraus ergibt sich der Radius einer Mol. Helium zu 0,85-10—8, einer Mol.
Wasserstoff zu 1,0-10—8, einer Mol. Quecksilber zu 1,4-10—8.

Die Größe der Atome. Da die Mol. von Helium u. Quecksilber ein¬
atomig sind, so ergibt sich bei ihnen auch der Radius ihrer Atome u. man muß
annehmen, daß die versch. Atome einen Radius haben, der nicht viel größer
oder kleiner ist als 10— s ; d. h. als der zehnmillionste Teil eines Millimeters.

Aufbau der ALome.
Die Feststellung der Existenz der Mol. u. Atome regte die Erforschung

des Aulbaus der Atome selbst an, da viele Erscheinungen zeigten, daß die
Atome nicht die kleinsten Bestandteileder Materie sein können (S. 64).

Die Erforschung des Aufbaus der Atome hat das Ziel alle physik. u.
ehern. Eigensch. der Elemente aus dem Atombau zu erklären u. zu be¬
rechnen; die Erforschung geschieht (wie auch die der Mol. über ihre Konsti-
tutionsformelhinaus) mit den feinstenphysik. Hilfsmittelnu. ist vorläufig
ohne Einfluß auf die reine u. angewandteChemie, da für diese kleinere
Massenteilchen wie Atome nicht in Betracht kommen. Dieses als Über¬
chemie oder Ultrastrukturchemie bezeichnete Forschungsgebiet
nimmt seinen Ausgang von den elekt. Vorgängen in Flüss. u. Gasen, den
gew. u. den Köntgenspektren,sowie von der Badiochemie unter Mithilfe der
PlanckschenQuantentheorie;es zeigt, daß das elektroneutraleAtom aus
einem elektropos.Massenkern (Atomkern) besteht, um den die entspr.
Anzahl von elektroneg. Elektronen in Bingen oder Ellipsen (Bahnen) kreist,
sowie daß die Neigung der Atome zu Mol. zusammenzutreten,darauf beruht,
daß ein Teil der Elektronenbahnender versch. Atome zu einen einzigen sta¬
bilen Bahn zusammentritt,welche die gleichpoligen Atomkerneder versch.
Atoine zur gegenseitigen Bindung zwingt.

Daß die ehem. nicht mehr teilbaren Atome aus noch kleineme Teilchen
bestehen,wurde längst vermutet u. fortschreitend durch viele Eigensch.
der Atome immer mehr begründet.

Viel mehr Elemente als die Wahrscheinlichkeitsrechnung erlaubt, haben
ganzzahlige Atomgew. in Bezug auf Wasserstoff als Einheit, so daß man diese
oder aucli alle Elemente aus einer versch. Anzahl von Wasserst off atomen auf¬
gebaut sein könnten (Proutsche Hypothese).

Die Anordnung der Elemente nach zunehmenden Atomgew. zeigt, daß
nach einer best. Anzahl von Elementen (nach einer Periode) immer wieder
Elemente mit ganz ähnlichen Eigensch. auftreten, was einen gemeinsamen
Bestandteil der Elemente vermuten läßt (s. period. Gesetz d. Elemente).

Die Spektren der Elemente müssen von deren Atomen ausgehen, da sie
für jedes Element in seinen versch. Verb, ganz gleich sind; da die meist aus sehr
vielen Linien bestehenden Spektren durch sehr komplizierte Schwingungen
der Atome entstehen müßten, u. da jeder Spekirallinie eine best. Wellenlänge
(bzw. Schwingungszahl) zukommt, so müssen kleinere Teilchen innerhalb der
Atome lichterregende Schwingungen machen.

Die Zerlegung best. Spektrallinien in mehrere andere durch eine Magnet¬
feld (Zeemannphänomen) ist nur erklärlich, wenn sich in den Atomen
elekt. geladene kleinere Teilchen (Elektronen) befinden.

In sehr verd. Gasen durch Induktionsfunken von der Kathode ab¬
geschleuderte Betastrahlen sind stets neg. Elektronen, gleichviel welches Ele¬
ment die Kathode oder welches Gas deren Umhüllung bildet.
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Auch mit ultraviolettem Licht bestrahlte oder glühende Metalle gehen,
unabhängig von ihrer stofflichen Natur, stets neg. Elektronen ab.

Kadioelemente zerfallen von selbst in andere Elemente unter Abgabe
von neg. Elektronen u. elektropos. Ionen (s. Radiochemie.)

Atome bestehen also aus Elektronen (Elektrizitätsatomen),
die keine stoffliche Verschiedenheit mehr haben, u. zwar aus
neg. Elektronen, d. h. aus Elektrizität ohne Stoff, u. aus pos.
Elektronen, die nur gebunden an Stoff auftreten (als Helium¬
bzw. Wasserstoffionen) u. den Atomkern bilden (s. unten).

Da Elektronen als Elektrizitätsatome keine Massen sind, so können
dies auch die aus ihnen aufgebauten Atome u. Mol., sowie die aus diesen hervor¬
gehenden Massen nur Schein sein, d. h. die Wirkungen der Außenwelt auf
unsere Sinne rührt von elekt. Ladungen her.

Die scheinbare Masse (s. unten) eines Elektrons beträgt 1/1952 von der
eines Wasserstoffaloms, also besteht dieses aus 1952 Elektronen u. dementspr.
das sechsmal schwerereSauerstoffatomaus 16 x 1952 = 31 232 Elektronen usw.

Die durch den Aufbau aller Stoffe aus Elektronen erkannte
Einheil der Materie berechtigt aber nicht zu der Annahme,
daß es jemals gelingen wird, die versch. Elemente aus den
Elektronen aufzubauen (s. Radiochemie).

1. Bohr-Rutherfords Theorie des Atombaus.
Das dieser Theorie entsprungene Atommodell scheint von allen bis

jetzt ersonnenen der Wirklichkeit am nächsten zu kommen, da es viele
Vorgänge-erklärt, so z. B. aus den Schwingungen der Königenspektren das
Moseleysehe Gesetz (S. 40), ans de« Schwingungen der opt. Spektren die
Gesetze der Serienlinien (Balmersche- u. Rydbcrgsche Zahl, S. 40), ferner
die Spaltung von Spektrallinien durch Einw. eines elekt. Feldes (den Stark¬
effekt), die ehem. Affinität u. Wertigkeit, die Ionen- u. Molekelbild.

Dieses Modell nimmt an: .ledes elekt. neutrale Atom besteht aus einem
sehr kleinen elektropos. Kern (Atomkern), gebildet aus elektropos. Helium¬
oder Wasserstoffionen, um den sieh die entspr. Anzahl von elektroneg. Elek¬
tronen (Außenelektronen) in elliptischen Bahnen bewegt, um sich so der
Anziehung durch den Atomkern zu entziehen, vrie sich die Planeten der An¬
ziehung durch die Sonne durch zentrifugale Bewegung entziehen; aber die
Bewegung erfolgt nicht wie bei den Planeten mit beliebiger Geschwindigkeit
u. in Bahnen mit beliebigen Abständen, sondern nur mit Geschwindigkeiten,
die für jede Bahn ganz best, sind u. in Bahnen, deren Abstände durch ganze
Zahlen charakterisiert sind, d. h. Geschwindigkeit der Elektronen u. Ab¬
stand der Elektronenbahnen werden von der Quantentheorie beherrscht.

Die Quantentheorie zeigt, daß Änderungen der Energie nicht gleichmäßig
(stetig) wie bei gew. Vorgängen, sondern bei so feinen Vorgängen wie in den
Atomen, wo Energie in der Form von Elektronenschwingungenauftritt, stets
sprungweise (quantonhaft) erfolgt.

Statt eines Atomkerns können auch mehrere vorhanden sein, ferner sind
auch im Atomkern neg. Elektronen vorhanden (Kern- oder Innen¬
elektronen), wie deren Auftreten beim Selbstzerfall der Radioelemente zeigt;
diese Innenelektronen sind aber nicht frei, sondern gebunden an eine entspr.
Zahl von pos. Elektronen vorhanden u. vermitteln so, als elektroneutrale Be¬
standteile, den Zusammenhalt des elektropos. Atomkerns.

Die Zahl der Außenelektronen eines Atoms entspricht der Größe der
dafii Atomkermadung u. diese der Ordnungszahl der betr. Atomart (Beweise
a r s - Röntgenspektren); die Ordnungszahl erhält man durch Numerierung

»ach steigendem Atomgewicht angeordneten Elemente von 1 bis 92 u.
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dementspr. steigt die Zahl der freien neg. u. pos. Ladungen eines Atoms vom
Wasserstoff (Atomgew. = 1) bis zum Uran (Atomgew. = 92).

Die Erforschung des Aufbaus des Atomkerns wird angebahnt
durch die Versuche Rutherfords, den Atomkern durch Alphateilchen des
Radiums, die durch ihre enorme Geschwindigkeit alle anderen Hilfsmittel an
Energie übertreffen, zu sprengen, was bis jetzt aber nur beim Stickstoffatom
gelang; dementspr. enthält das Stickstoffatom Helium- u. Wasserstoffkerne,
in Übereinstimmung mit seinem Atomgew. = 14, das aus 3 Heliumatomen = 12
u. 2 Wasserstoffatomen = 2 hervorgeht, während Sauerstoff mit dem Atomgew.
= 16 genau aus 4 Heliumatomen bestehen kann.

Alle ehem. u. physik. Eigensch. eines Elements hängen von
der Zahl u. gegenseitigen Anordnung der Außenelektronen ab,
hingegen Masse (Atomgew. u. spezif. Gew.), Beständigkeit u.
Lebensdauer (s. Radioaktivität) vom Atomkern; s. ferner Außen-
u. Kernelektronen, S. 39.

Röntgenstrahlen können, da alle Elemente mit ihnen Spektren von
ähnlicher n. einfacher Anordnung ihrer Linien zeigen, nur aus der Nähe des
Atomkerns herrühren, wo die Anordnung der Elektronen unter dem fastalleinigen
Einfluß der Atomkernladung eine einfachere u. stabilere ist; daher haben sie
auch, im Gegensatz zu den opt. Spektren, keine periodische Abhängigkeit
von der Ordnungszahl der sie bildenden Elemente, sondern ihre Schwingungs¬
zahlen wachsen regelmäßig mit der Kernladungszahl (S. 40).

Es können also periodisch wachsende physik. u. ehem. Eigensch. der
Elemente nur von Außenelektronen herrühren (s. period. System).

Optische Spektren haben sehr versch. u. komplizierten Aufbau, so
daß sie von den Elektronen an der Atomperipherie stammen müssen.

Die Frage, wo die Unteilbarkeit des Stoffes überhaupt
anfängt, sucht die Kelvinsche Theorie der Wirbelatome zu
beantworten, welche annimmt, daß der eigentliche Urstoff der (übrigens
von der Relativitätstheorie nicht anerkannte) Weltäther ist, aus dem Elek¬
tronen u. Atome durch Wirbelbewegung hervorgehen sollen.

In reibungslosen Flüss. können sich nämlich Teilchen derselben in kreis¬
förmiger Bewegung befinden, die man Wirbelringe nennt; diese lassen sich
weder trennen noch zerstören, sondern nur in der Form ändern; z. B. biegen
sie sich um ein sie durchschneidendes Messer herum wie Ringe aus Tabak-
raueh. Solche Eigensch. einer reibungslosen u. unteilbaren Flüss., u. daher
auch Wirbelringe, muß der Weltäther besitzen, von denen die einfachsten die
Elektronen sind, aus denen durch Verschlingungen die Atome entstehen.

2. Kernladung u. Kernmasse der Atome.
Da pos. Elektronen nur an Stoff gebunden als pos. Ionen auftreten, so

können nur letztere den elektropos. Atomkern bilden,; die Atomkerne der
Radioelemente bestehen aus pos. Heliumionen neben neg. Elektronen, wie
deren Auftreten beim Selbstzerfall der Radioelemente zeigt; bei vielen anderen
Elementen dürften zugleich Kerne aus Wasserstoffatomen vorhanden sein.

Daß die Atomgew. vieler Elemente kein ganzes Vielfaches von dem Atom¬
gew, des Heliums oder Wasserstoffs sind, gilt nicht als Widerspruch, denn
solche Elemente können Gemenge von Isotopen (S. 39) sein, z. B. Chlor mit
dem Atomgew. 35,5 ein Gemenge zweier Isotopen mit den Atomgew. 35 u. 36;
ferner wächst die scheinbare Masse eines Elektrons, wie die Best, seiner spezif.
Ladung zeigt, mit der Geschwindigkeit seiner Bewegung, so daß bei Atomen,
deren Außenelektronen sich mit großer Geschwindigkeit bewegen, auch dadurch
eine Abweichung von der Ganzzahligkeit der Atomgew. eintreten kann.

Im Atom wird nur äußerst wenig Raum von der Kernmasse eingenommen •
läßt man nämlich Alphastrahlen (elektropos. Heliumionen) durch Gase oder
dünne Metallfolien gehen, so werden die meisten zerstreut (wie man indirekt
durch Photographie der Gasionen in der sog. Nebelkammer feststellen kann),
einzelne aber stark aus ihrer geradlinigen Bahn abgelenkt, u. zwar um so stärker,'
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könne AU) mgew. des ablenkenden Elements ist; diese Erscheinungen
Atom fr* enlstehen > indem die Alphateilchen durch das Innere der
am b) tf 6n ' wobei vereinzelte der elektropos. Alphateilchen, die sehr nahe
i,r.t G ro P° s - Atomkern vorbeifliegen oder denselben treffen, von diesem
unter scharfem Winkel abgestoßen werden.

trifft ein Alphateilchen dabei zweimal auf ein Elektron, so werden seine
«eiden pos. Ladungen neutralisiert u. der Strahl hört auf (s. Radiochemie).

Da die Ladung jedes Alphateilchens (Heliumions) 2 pos. Elementar-
qtianten beträgt (Helium = Atomgew. 4 = Kernladung 2) so kann aus seiner
Ablenkung die Größe der Ladung des Atomkerns (Kernladungszahl) der
Betr. ablenkenden Elemente berechnet werden, wobei man die Wasserstoffkern¬
ladung = 1 annimmt; hierbei ergab sich daß die Kernladungszahl eines Ele¬
ments seiner Ordnungszahl entspricht. (S. 37); da die Außenelektronen der
Atome nahezu gewichtslos sind (S. 37), so kann nur der Atomkern die Atom¬
masse, also das Atomgew., bestimmen.

Jede Änderung der Atomkernladung verwandelt ein Atom in
ein andersartiges, sowohl die Zu- oder Abnahme seiner neg. Elektronen (Beta ;
veuchen) als auch seiner Heliumionen (Alphateilchen); tritt aus dem Atomkern
em neg. Elektron aus, so ändert sich die Kernmasse nicht (S. 37), aber die
mit i ernladun S nimmt um eine Einheit zu u. es entsteht ein neues Element
mu gleichem Atomgew.; tritt aus dem Atomkern ein Alphateilchen (d. h. ein
^«»Tr 1",' 1' dem Atom gew. 4 + 2 pos. Elektronen) aus, so verliert die Kern¬
masse 4 Einheiten u. die Kernladung 2 Einheiten u. es entsteht ein neues
Clement mit um 4 Einheiten kleinerem Atomgew.

reten neg. Elektronen nebst der entspr. Anzahl von Alpha-
leiichcn aus, so ändert sich nur das Atomgewicht, aber nicht

e Kernmasse, denn wenn ein Atom von best. Kernladung ein Alphateilchen
aussendet, so verliert es zwei pos. Elektronen u. es vermindert sich dadurch
seine pos. Kernladung um zwei Einheiten; wenn es aber noch zwei ne» Elek¬
tronen aussendet, so nimmt seine pos. Ladung wieder um zwei Einheiten zu
es ist also dann wieder dieselbe Kernladung wie anfangs vor¬
handen, während die Kernmasse u. also das Atomgewicht um 4 Ein¬
heiten cntspr dem Gewicht von einem Heliumatom, vermindert ist; es ent-

"? 8 \ hier ein neues Element mit anderem Atomgew.aber gleichen Eigensch.
Man kennt daher außer den gew. Elementen mit versch. Atomgew. u.

versch. Eigensch. noch Elemente mit gleichem Atomgew. u. versch. Eigensch.
-owic Elemente mit versch. Atomgew. u. gleichen Eigensch., die isotope
fc-lemente heißen; diese zuerst bei Radioelementen entdeckte Unabhängig¬
keit der Eigensch. vom Atomgew. konnte die ältere Atomtheorie weder
voraussehen noch erklären (s. period. System der Elemente).

Die
3. Elektronenladung u. Elektronenbahnen.

elekt. Ladung eines Elektrons (d. h. das elekt. Elementar-
quantum) ist dieselbe, wie sie bei der Elektrolyse der betr. Verb, als Ladung
eines einwert. Ions auftritt, denn dieses ist ja ein einw. Atom + einem Elektron;
nimmt ein neutrales Elektron neg. Elektronen auf, so wird es ein neg. Ion;
gibt es Außenelektronen ab, so wird es ein pos. Ion; Änderungen in der Zahl
der Außenelektronen ändern nur den oberflächlichen ehem. Charakter, z. B.
die Wertigkeit, Kernelektronen werden nur beim Atomselbstzerfall der
Radioelemente abgegeben, wodurch tiefgehende Umlagerung in Atomkern,
d. h. Bild, neuer Radioelemente, erfolgt.

Die Zahl der Elektronenbahnen (Elektronenringe) u. der in
diesen enthaltenen Elektronen sucht man aus dem period. System der Ele¬
mente zu erfahren; dasselbe zeigt, daß die Atome der Elemente an jeder neunten
Stelle stets wieder ähnliche Eigensch. haben, wie die Atome der Elemente an
der ersten Stelle des Systems, so daß nach acht Elementen für die Atome eine
"o" C Elektronen Bah n beginnt; die Wertigkeit der Elemente, welche von den

* 'o'ebundenen Elektronen der äußersten Bahn herrühren muß u in den.
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Reihen vor, acht, Elementen zuerst von 0 bis 4 steigt u. dann wieder fällt, deutet
darauf hin, daß Atome der Elemente ohne ehem. Affinität nur einen Elektronen¬
ring haben u. daß bei den anderen Elementen die Zahl der Elektronen des
Außenrings bis auf 4 steigt, um dann wieder abzunehmen.

Die Schwingungen der leichtbeweglichen Außenelektronen erregen
Strahlungen verseh. Wellenlänge von den unsichtbaren ultraroten über die
sichtbaren Strahlen bis zu den unsichtbaren ultravioletten u. Röntgenstrahlen;
veranlaßt werden Elektronenschwingungen durch äußere Energiezufuhr, z. B.
durch Wärme, Licht, Röntgenstrahlen, Kathodenstrahlen (Elektron enstöße)
usw.; schließlich können bei genügender Energiezufuhr Außenelektronen los¬
gelöst werden, wozu immer mehr Arbeit (sog. Loslösungsarbeit) nötig ist,
je näher die betr. Elektronen dem Atomkern sind, wobei pos. geladene Atome,
also pos. Ionen, zurückbleiben.

Die Strahlenbild, durch Elektronen erfolgt nicht durch deren einfache
Schwingungen, sondern dadurch, daß sie durch Energiezufuhr aus ihren der
Quantentheorie entspr. sehr stabilen Bahnen (in denen sie keine Energie aus¬
strahlen) in äußere wenig stabile Bahnen geworfen werden, aus denen sie,
Energie verlierend, wieder in ihre inneren stabilen Bahnen zurückfallen, wobei
sie die zuerst aufgenommene Energie als Strahlung abgeben.

Aus den Wellenlängen der Serienlinien der opt. Spektren
lassen sich die Radien der Elektronenbahnen ableiten; diese verhalten sich
zueinander wie 1 i 4 : 9 i 16 usw.; hierdurch wird die Ursache der rein empirisch
gefundenen Balmerschen Formel X = 3646 • m a—/m 22 a (bzw. die aus der¬
selben abgeleitete Rydbergsche Konstante, s. Spektralanalyse) aufgeklärt.
in der ebenfalls die Quadrate ganzer Zahlen auftreten u. aus der sich die Wellen¬
länge (/) der Serienlinien in den opt. Spektren best. Elemente berechnen lassen.

Aus den Schwingungszahlen der Serienlinien der Röntgen¬
spektren (s. diese) läßt sich ermitteln, daß deren K-Linien dadurch entstehen,
daß ein Elektron aus der zweiten Bahn in die erste Bahn (d. h. in die dem
Atomkern benachbarte Bahn) überspringt u. daß die erste Bahn im stabilen
Zustand aus 4 Elektronen besteht; ebenso entstehen die L-Linien durch Über¬
gang eines Elektrons von der dritten nach der zweiten Bahn usw.

Das Atommodell zeigt, daß wenn ein Elektron von einer Bahn in die
andere springt, die Quadratwurzel aus der dabei auftretenden Schwingungs¬
zahl proportional ist n—a, wobei n die Ordnungszahl des betr. Atoms ist u. a.
von der Zahl der Elektronen in einfacher Weise abhängt; es ist dies das
Moseleysche Gesetz; Die Quadratwurzeln aus den Schwingungszahlen der
Röntgenspelktren sind lineare Funktionen der Ordnungszahlen der Elemente.

4. Affinität, Wertigkeit, Ionen- u. Molekelbildung.
Die ehem. Affinität der Atome, d. h. ihre Neigung sich zu ver¬

binden, erklärt man durch deren Bestreben, mit je einer ihrer Valenz elcktronen-
balmen (s. unten) zu einer neuen, besonders stabilen Bahn zusammenzutreten,
wobei verschiedenartige Atome zuerst Elektronen von einem Atom in das
andere abgeben, so daß entgegengesetzt geladene Ionen entstehen, welche
sich dann anziehen, worauf sich durch Zusammentreten von Elektronenbahnea
der verseh. Atome eine neue Elektronenbahn bildet.

Infolge der Stabilität der Bahnen mit 8 Elektronen besteht namentlich
dabei das Bestreben durch gegenseitige Aufnahme oder Abgabe von Elektronen
neue Bahnen mit 8 Elektronen zu bilden; die neuen Elektronenbahnen bewirken
die gegenseitige Bindung der pos. Atomkerne der verseh. Atome, die sich sonst
gegenseitig abstoßen müßten (s. Abeggs Valenztheorio S. 28).

Die Wertigkeit der Atome (S. 28) kommt dadurch zustande, daß
eine der Wertigkeit entspr. Zahl von Elektronen als äußerster Kreis lockerer
an den Atomkern eines jeden Elements gebunden ist; diese Valenzelek¬
tronen bilden bei der Verb, ihrer Atome eine neue Eleklronenbahn u. halten
so die Kerne gleichartiger oder ungleichartiger Atome als Mol. zusammen.

Das Auftreten von Elementen (den Edelgasen) ohne ehem. Affinität, also
ohne Wertigkeit, erklärt sich dadurch, daß hier die Elektronenringe, im Gegensatz
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™ M " En anderer Kiemente, einen derartig bedeutend kleineren Abstand vom
Fi> CIn !l 'auon - d!lfj eta Zusammentreten mit den Elektronenringen andern

L J!, " enl(; i'cht erfolgen kann; wahrscheinlich sind auch die Elektronenringe
solcher Elemente durch keine Energie aus ihren Bahnen zu bringen.

Die Molekelbild, aus gleichartigen Atomen (die sog. gleichpolige
Bindung) erfolgt dadurch, daß bei gegenseitiger Annäherung der Atome die
Bahnen ihrer Valenzelektronen zu einer einzigen Bahn zusammentreten, die
dann die einzelnen Atomkerne (u. deren eventuell noch fortbestehende Elek¬
tronenbahnen) umkreisen u. so den Zusammenhalt als Mol. bewirkt; das Auf¬
treten vieler Elemente als einatomige Mol. beruht darauf, daß die zur Zerlegung
der Valenzelektronenbahnen der betr. einzelnen Atome nötige (berechenbare)
Energie größer ist, wie die zur Zerlegung des Valenzelektronenrings der ent¬
stehenden Mol., die sich daher nicht bilden kann.

Die Molekelbild, aus unglcichart igen Atomen (die sog. polare
oder ungleichpolige Bindung) erfolgt ebenfalls durch Bildung eines gemeinsamen
Rings aus den Valenzelektronenringen der einzelnen Atome, wobei aber zuerst
durch Abgabe von Elektronen des einen Atoms an das andere pos. u. neg.
Jonen entstehen, welche sieh gegenseitig anziehen (S. 40).

Die Festigkeit mit der die Ionen in der Mol. aneinander haften, u. dem-
entspr. die zu ihrer Spaltung nötige Energie, hängt außer von der Größe ihrer
elekt. Ladung auch von der Volumgröße (also vom Radius) der einzelnen
lonen ab, denn ein kleines Ion läßt andere Ionen näher an den Schwerpunkt
seiner elckt. Ladung heran, als ein großes Ion von gleicher elekt. Ladung; das
pos. Wasserstoffion nimmt, da es ein elektronenfreier Atomkern ist das kleinste
Volum unter allen Ionen ein.

Die Bild, komplexer Mol. (S. 31) wird namentlich durch solche
neutrale Mol. erfolgen, deren Atome große Anziehungskraft aufeinander aus¬
üben, weil sie große elekt. Ladung u. kleines Volum haben.

Modell eines Modell einer Modell einer
Wasserstoffatoms. Wasserstoffmol. Natriumfluoridmol.

Der Valenzelektronenring (0) steht senkrecht zu der zwischen den beide»
gleichartigen oder ungleichartigen Atomkernen (O+) gezeichneten Achse u.
diese steht, in der Mitte des P.ings; die anderen (inneren) Elektronenringe sind
im Modell weggelassen.

Bestimmung des Aufbaus der Molekeln u. Atome.
Der Aufbau der Mol. der Elemente aus ihren Atomen ist

insofern erforschbar,als man die Zahl der Atome, welche die Mol. bilden,
feststellenkann (s. S. 23).

Der Aufbau der Mol. der Verb, aus ihren Atomen,bzw. ans
Atomgruppen, ist das Resultat des genauen Studiums der Bild. (Synthesen),
Spaltungen (Analysen) u. Umsetzungen (Substitutionenusw.) der betr. Verb.

Die Konstitutionsformeln, durch welche der Aufbau der Mol
von Verb., also deren Konstitution ausgedrücktwird, geben dementspr.
einen tiberblicküber das ehem. Verhalten der Verb. u. gcstatl en eine über-
^entliehe Einteilung org. Verb., welche bei deren enormer Anzahl sonst
nicht möglich wäre.
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Durch Feststellungder Konstitutionsiormelorg. Verb. (s. diese) wird
auch deren Darst. angebahntu. die Abhängigkeit vieler Eigensch. vom Auf¬
bau der Verb., bzw. von best. Atomgruppen in der Mol. festgestellt,sowie
vor allem die Möglichkeit gegeben, Formeln isomerer Verb, so zu schreiben,
daß deren Verwechselung ausgeschlossen wird.

Die ehem. Erforschung der Konstit. anorg. Verb. (s. diese)
ist trotz des einfachen Aufbaus derselbenoft schwieriger, wie die der org.
Verb. u. sind dementspr. ihre Konstitutionsformelnoft recht unsichere.

Die physik. Erforschung der Konstit. anorg. u. org. Verb,
wird mit Hilfe der aus ihnen mit Röntgenstrahlen erhaltbaren Beugungsbilder
(S. 59) zur weitgehenden Feststellung der Anordnung ihrer Atome in der Mol.
u. zur Klärung der Ursache der wechselnden Valenz der Atome führen.

In einfacheren Fällen, wo nur eine Kombination möglich ist, läßt sich
der Aufbau der Verb., also die Verkettung der Atome in der Mol., rein
theoretischaus der Zusammensetzung u. dein Mol.-Gew. der Verb. u. der
Wertigkeit der die Mol. bildenden Atome ableiten. Stets muß sich aber die
Konstitutionnaeh best. Grundsätzen ermitteln lassen, u. meist werden die
beim Studiumder C-Verb. zuerst gemachten Erfahrungenauch auf die Er¬
forschung der Konstitutionder anorg. Verb, übertragen.

Ein wichtiges Hilfsmittelist die Zerlegung (Analyse) u. der Aufbau
(Synthese) von Verb., wobei die gezogenen Schlüsse auf der Annahme beruhen,
daß die in Betracht kommendenAtomgruppen bei den Reaktionen keine
Änderungerleiden (s. Konstit. org. Verb.).

Zur Feststellungdes Aufbausder Mol. einer Verb., d. h. der ratio¬
nellen Molekelformel, muß der qualit. u. quantit. Analyse der betr.
Verb, zuerst die Ermittlung von deren Mol. Gew., d. h. der empirischen
Molekelformel, folgen.

Die Feststellung des Aufbaus der Atome ist nur mit den
feinsten Hilfsmitteln der Physik möglich u. noch im Anfangsstadium begriffen
dieselbe ist im Gegensatz zur Feststellungdes Aufbaus der Mol. ohne prak¬
tische Bedeutungfür die spezielle u. praktische Chemie u. wurden deren
Grundlagenbeim Aufbau d. Atome (S. 36) betrachtet.

Eigenschaften der Stoffe und Stoffgemenge.
1. Arten der Eigenschaften.

Die Eigensch.eines best. Stoffes von ganz versch. Herkunft zeigen
stets Übereinstimmung;es ist daher die Ermittelung aller Eigensch. eines
Stoffes eine Hauptaufgabe der Chemie.

Allgem. Eigensch. heißen solche, die allen Stoffen zukommen,
z. B. Maße, Gewicht, Raumerfüllung, Teilbarkeit, Kohäsion; diese Eigensch.
können beliebig geändertwerden, ohne daß sich der betr. Stoff ändert, sie
haben keine Beziehungen zur ehem. Zusammensetzung der Stoffe oder zum
inneren Aufbau von deren Mol. u. sind daher für die Kennzeichnung best.
Stoffe belanglos; in quantit. Beziehung, d. h. wenn man die Eigensch. der
Stoffe auf die Masseneinheitbezieht, gibt es nur eine einzige allgem. Eigensch.,
nämlich die Massenbeschleunigung.

Spezif. oder besondere Eigensch., auch wesentliche, charakt.,
spezielleoder Arteigensch. genannt, kommennur einem best. Stoff zu u.
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können nicht willkürlich geändert werden, ohne daß sich der betr. Stoff
ändert; sie unterscheiden also jeden Stoff von einem andern u. ermöglichen
so seine Erk.; sie hängen bei Verb, namentlich ab von der ehem. Zusammen-

z nng u. vom inneren Aufbau der Mol. u. durch jede Änderung derselben
werden auch sie geändert. (Abhängigkeit d. Eigensch. d. Elemente von den
Außenelektronen der Atome s. S. 38.)

Zur Wiedererkennung eines einmal aufgefundenen oder dargestellten
Stoffes müssen seine spezif. Eigensch. festgestellt u. beschrieben werden.

Da die Zahl dieser Eigensch. eines Stoffes meist eine sehr große ist,
o wäre es sehr umständlich, wenn man zu dessen Wiedererkennung alle

seine Eigensch. feststellen müßte; hierzu genügt aber fast stets die Fest¬
stellung nur einiger besonders charakt. Eigensch., denn die Erfahrung zeigte,

aß wenn zwei Stoffe in einigen ihrer Eigensch. übereinstimmen, sie dies in
allen Eigensch. tun (Stoffgesetz).

Die spezif. Eigensch. der Stoffe sind sowohl physik.,
welche der Beobachtung an den unveränderten Stoffen zugäng¬
lich sind, als auch ehem., welche erst bei Änderung der Stoffe
wahrnehmbar werden.
A . 7a u hif k '. Eigenseh. treten an jedem Stoff in mehr oder minder großer
der J.1I ? e "la " der auf ' haben aber für i eden Stoff einen ganz best. Wert,
seiner r^n,u AnderUngder äußoren Bedingungen eine best. Änderung in
Stoffeln ! 6 erfah,ren kann ; z - B - ^t spezif. Wärme oder spezif. Gew. eines
p l\tt \" Sein f.n drei F °™art en oder bei versch. Temp. eine versch. Größe;
ständig Sl° ? „ W° hJ. kaUm St0 " e ' die in ihren Eigenschaftsgrößen voll¬
en <,„,? g V1 A' währerld Praktisch die gleichen Eigenschaftsgrößen sich
der Fel?n C ™' 8°- da.D man Sich zm wied «^rk. eines Stoffes nicht mit

Phv.il T emerh T Z' gen EigenSCh - derselben be S nQ g ei1 kann (s. obra).
Erk 2l t,f T T HÖMen meiSt " iCht aUein zur sicheren oder dachen
liLcT , u 6S dlenen> lm Ge S ens atz zu den ehem. Eigensch.; ehern
E gensch. lassen sich anderseits oft quantit. nicht messen, da aber mit Änderung
der ehem. Eigensch. stets eine solche der physik. Eigensch. verbunden ist, so
können meist gewisseleicht meßbare Änderungen der letzteren zur Messungder ehem. Eigensch. dienen.

Betrachtet man die physik. Eigensch. der Verb, in Bezug auf deren Zu¬
sammensetzung, Mol.-Gew. und Aufbau des Mol., so lassen sich additive,
Koiiigative und konstitutive Eigensch. (s. diese), auf Grammol. berechnet
molekulare. Eigensch., unterscheiden.

Ghem. Eigensch. eines Stoffes sind in ihrer Größe unabhängig von
äußeren Bedingungen; ein Stoff hat so viele ehem. Eigensch. als er ehem.
Änderungen für sich oder mit anderen Stoffen erleiden kann; manche best,
cnem Eigensch. sind gemeinsame, d. h. sie kommen vielen Stoffen zu, z. B.
uie Unlöshchkeitder Metalle in Wasser, die Löslichkeit vieler Metalle in Säuren
zu Salzen, die elektrolyt. Dissoz.der Elektrolyte, andere kommen nur einigen
Stoffen zu, z. B. die Fällbarkeit der Halogenverb, durch Silbersalze oder nur
emem best. Stoff, z. B. die Farbenreaktion der Kupfersalze u. der Nitrate

Willkürliche oder zufällige Eigensch. oder Zustände der
°,' e (Zuslandseigensch.) können jedem Stoff willkürlich genommen, zu¬
geteilt oder an ihm geändert werden, ohne daß dabei eine Änderung des Stoffes
ein«! Kein,int}> Sle sind daner > wie die allg. Eigensch., für die Kennzeichnung
ei «es best. Stoffes belanglos.
(aurw!? entstehen dur <* Änderung oder Umwandlung der Energiearten
optische hC m ' Ener S i0 ) der stoI£e >tret-en dementspr. als median., thermische,
dCT Mol h kt " E 'gensch. auf u. hängen ab vom Gleichgew. u. der Bewegung

•> bzw. der Elektronen, u. der beide umgebenden Ätherhülle.
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Zustandsänderungen sind z. B. die Änderung der Formart, Temp., elekt.,
Ladung, des Drucks, Strahlungsvermögens, elekt. oder magnet. Zustands.

2. Dissoziation der Stoffe.
Dissoziation beißt jede durch best. Ursachen erfolgende

Spaltung der Mol. best. Stoffe in einfachere Mol. oder in
Atomgruppen, welche nur solange dauert, wie die spaltenden
Ursachen wirken, worauf sich die Spaltlinge wieder zu den
ursprünglichen Stoffen verbinden.

Z. B. ändern viele Stoffe beim Erhitzen nicht nur ihre Formart, sondern
auch ihre ehem. Zusammensetzung; diese ehem. Änderung kann nun bei
einer Anzahl von best. Verb, durch Erniedrigung der Temp. wieder rückgängig
gemacht werden, d. b. die Dissoz. gehört zu der Klasse der umkehrbaren
Reaktionen (was in der ehem. Gleichung mit ~^~ statt mit = bezeichnet
wird), Ammoniumchlorid NH 4C1 (fest) 5± NH3 (Gas) + HCl (Gas).

Calciumcarbonat CaC0 3 (fest) ^± CaO (fest) + CO, (Gas).
Stickstofftetroxyd N20 4 (flüssig) ^± N0 2 (Gas) + NO.^ (Gas).

Auch einige Elemente können durch Wärme eine Dissoz. in einfachere
Mol. oder selbst in Atome erleiden (s. S. 45).

Damit die Bückbild, der Verb, aus den Spaltungen erfolgen kann,
müssen letztere, wenn sie als Gase auftreten, am Entweichen gehindert werden,
d. h. der Dissoz.-Vorgang muß in einem geschlossenen Kaum erfolgen, z. B.
im Vakuum eines Barometerrohrs.

Der Nachweis der Spaltlinge kann nicht durch direkte ehem. Analyse
erfolgen, da dieselben in dem erkalteten Produkte nicht mehr enthalten
sind, so daß hierzu physik. Methoden, z. B. versch. Geschwindigkeit der
Diffusion, Abweichung der Gasdichte vom theoret. Mol.-Gew. dienen.

Man unterscheidet die durch Wärme hervorgebrachte therm. Dissoz.,
kurzweg als Dissoz. (s. unten), die durch Einw. von W. u. einigen anderen
Lösungsmitteln auf Elektrolyte eintretende elektrolyt. Dissoz. (S. 80),
sowie die unter Mitwirkung der Ionen des Wassers erfolgende hydrolyt.
Dissoz. der Salze schwacher Säuren u. Basen (S. 84).

Zur Erklärung der Dissoz.nimmt man an, daß die Bewegungder Atome
in den Mol. durch die Wärmezufuhr vermehrt wird u. schließlich die Atom¬
schwingungen so heftig werden, daß die Atome aus ihrer gegenseitigen An¬
ziehungssphäreherauskommen u. daher die Mol. in ihre Atome zerfällt; ferner
haben bei einer gegebenenTemp., infolge der unregelmäßigen Zusammenstöße,
nicht alle Mo), dieselbe Geschwindigkeit,weshalb die Dissoz.eine allmähliche
u. mit der Temp. steigende ist, da der Zersetzung nur die stärker bewegten
Mol. unterliegen, deren Zahl mit der Temp. zunimmt (S. 52).

Die thermische Dissoziation tritt nicht plötzlich in der ganzen
Menge des betr. Stoffs ein, sondern nur allmählich, indem sie mit steigender
Temp. beständig zunimmt, u. ebenso verhält es sich mit der Wiedervereinigung
der Spaltlinge bei abnehmender Temperatur.

Z. B. Wasserstoffgas u. Sauerstoffgas beginnen bei 200° sich zu Wasser¬
dampf (H 20) zu vereinigen, von 1200° an aber beginnt wieder ein Zerfall des
Wassers in die beiden Elemente, bei 2500° ist schon die Hälfte des Wassers
dissoziiertu. schließlichwird mit dem Ansteigen der Temp. alles Wasser zerlegt
u. beide Elementebestehen nebeneinander, wie unter 200°; mit sinkender Temp.
findet wieder Wasserbildungstatt: H aO ±5; 2 H + O u. gegen 1200° haben sich
die Elemente wieder vollständig verbunden.
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Die therm. Dissoziation ist bei Gasen, außer von der
eni P-, auch vom Drucke abhängig, sobald, was meist der Fall ist,

ie unter Volum Vermehrung erfolgt; in diesem Falle bewirkt Erwärmung
ei ■Uruc kvermehrung eine Abnahme, bei Druckverminderung eine Zunahme
er Dissoz.; da Volumvergrößerung einer Druckverminderung entspricht,

so kann auch durch Beimengung von indifferenten, bzw. von nicht den
Spaltungen identischen Gasen (s. unten), die Dissoz. vermehrt werden.

Analog findet Zunahme der elektrolyt. Dissoz.bei Volumzunahme, d. h.
beim Verdünnen der Lös. der Elektrolyts statt (S. 82).

Jodwasserstoffgaszerfällt bei entspr. starkem Erhitzen unter gew. Druck
ohne Volumvermehrung vollkommenin seine Bestandteile: 2 HJ (2 Mol. =
* Vol.) = 2 H (2 Vol.) -f 2 J (2 Vol.); beim Erhitzen desselben auf 518» (s.
nien unter vermehrtem oder vermindertem Drucke beträgt hingegen sein

Zerfall stets nur 21 Proz.
Die Dissoz. gasförmiger Verb, kann auch bei konstant gehaltenen

Volum verringert werden, wenn man der betr. Verb, eines seiner gasförmigen
Spaltungsprodukte beimischt, da hierdurch der Gleichgewichtszustand
zwischender noch unzersetzt vorhandenen Verb. u. ihren Spaltungsprodukten
nach Seite der ersteren verschoben wird (s. ehem. Gleichgew.).
Fri 1u,' Ügl .maî ZU HJ-Gas ein en seiner Komponenten, d h. nimmt man dessen
nuT« f b<? Ge genwarf von H-Gas oder J-Dämpfen vor, so wird daher die

S0Z- ST S. IU enls Pr- der Menge des Zusatzes vermindert,
riirhi« ™, u dem Av °gadroschen Gesetz widersprechende Gas-
MnV r weiehe manche Stoffe zeigen, so daß sich daraus ein kleineres
fni *i cT ; pÜI' Sle ableitet - als nach anderen Methoden,beruhen auf Dissoz.;
solche Stoffe zerfallen beim Vergasen mehr oder minder in einfachere Mol
oder sogar m Atome, wodurch in einem von den Gasgesetzen ab¬
rechenden Verhältnis bei gleichbleibendemDruck das Volum vermehrt
u. folglich dessen spez. Gew. (die Gasdichte, S. 64) verringert wird.
«BOA i ™,™ iCl,t t d ^ J ° dS b " 600 ° betrt « t 254 > ents P r - der Molekel-

*„ ! ' VOn, l ™°] an aber b <^rägt ^e 127, entspr. dem Atomgew. J, infolge
Zerfalls der Jodmoi. J 8 in freie Jodatome J + J '
M „, .Die; b° durch die Gasdichte festgestellte Zunahme der Atome in den
Moi. best. Elementargase bei abnehmender Temp. führt zu dem Schluß, daß
demente im flüss. oder feston Zustand mehr Atome in der Mol. enthalten
können, wie im gasförm. Zustand.

Analoge Erscheinungen, daß wäßr. Lös. der Elektrolyts
einen zu großen osmol. Druck u. dementspr. ein zu kleines Molekelgew. ergeben,
beruhen auf elektrolyt. Dissoz. (s. Eigensch. verd. Lös.).

3. Eigensch. u. Darstellungen reiner Stoffe.
Nach Beendigung eines ehem. Vorgangs erhält man nicht sofort ehem.

i'eme Stoffe, sondern diese mehr oder minder gemengt mit zugleich ent¬
standenen Nebenprodukten (Verunreinigungen).

Die Trennung von mech. Beimengungen erfolgt wie bei Stoffgemengen
(S. 4G), während Beimengungen, die mit dem zu reinigenden Stoff eine
homogene Mischung bilden, wie Bestandteile von Lös. getrennt werden
(ö. 7«), wobei die Keinigung, je nach der Anw. der betr. Stoffes, versch.
weit ausgeführt wird.

Bei techn. Stoffen kann oft Beimengung fremder Stoffe bis zu mehreren
für 1- statthaft sein > bei Arzneistoffen meist nur spurenweise, während
^ wissenschaftl. Zwecke (Feststellung der Zusammensetzung, des Molekel-

•» der Figensch., Anw. zu ehem. Reagenzien usw.) nur ehem. reine Stoffe,
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d. h. so weit Hilfsmittelder Chemie eine Keinigung der Stoffe erlauben.
Anw. finden. Die Reindarst.der Elementezur Feststellungdes Atomgew.
ist äußerst schwierig, weshalb diese mit jeder Vervollkommnung der Reini¬
gungsverfahren neu bestimmt werden.

Die Reinigungsmethodenberuhen auf Unterschieden der spezif.
Eigensch. der zu trennendenStoffe u. sind also physik. Art; ehem. Methoden
dienen zur Entfernung des den Stoffen anhaftenden Wassers (Trocknen durch
Stehenlassen in Gefäßen über Schwefelsäure, Phosphorpentoxydusw.; die
dazu dienenden Gefäße heißen Exsikkatoren).

Als Kennzeichen der Reinheit eines Stoffes betrachtet man
die Unveranderlichkeit einiger seiner spezif. Eigensch., Prüfung durch die ehem.
Analyse ist nur bei anorg Verb, einfach, weshalb sie bei org. Verb, nur auf die
wichtigsten Beimengungen Anw. findet.

Man kann im allgemeinen einen org. Stoff als ehem. rein betrachten,
wenn Schmelz- oder Siedepunkt desselben nach einer mehrmals wiederholten
best. Reinigungsmethodesich nicht mehr andern, z. B. bei Prüfung des ersten
u. letzten Teiles einer frakt. Dest., Sublimation oder Umkristallisation.

4. Eigensch. u. Trennungen von Stoifgemengen.
Stoffgemenge (heterogene oder mech. Gemenge (S. 2 u. 47) haben die

Eigensch. aller ihrer Bestandteile,die in beliebigen Mengen vorhandensein
können u. die sich mit bloßem Auge oder dem Mikroskop unterscheiden
u. mech. trennen lassen.

Man kennt feste Stoffgemenge u. flüssige (Emulsionen), sowie solche
von festen mit flüss. Stoffen (Suspensionen). Gemenge von Gasen s.S. 47.

Die Trennung erfolgt um alle oder einzelne Bestandteile eines Gemenges
zu gewinnen oder um einen Hauptbestandteilrein herzustellen oder um die
ehem. Analyse solcher Gemenge zu vereinfachen.

Gemenge flüchtiger Stoffe mit nichtflüchtigen Stoffen
(auch aus solchen bestehende Lös. S. 79) trennt man am einfachsten durch
Sublimation(S. 54), bzw. Destillation.

Destillation heißt der Vorgang bei welchemdurch Erhitzen ein
flüss. Stoff unzersetzt verdampft u. beim Abkühlen des Dampfes sich wieder
in flüss. Form abscheidet; gelöste Gase entweichendabei zuerst, gelöste
feste, nichtflücht. Stoffe bleiben zurück (s. auch S. 78, 6).

Rektifikation heißt eine wiederholte Dest. eines flüss. Stoffes behufs
vollkommener Befreiungderselben von Beimengungen.

Fraktionierte oder gebrochene Destillation heißt die Dest.
einer aus versch. flüss. Stoffen bestehenden Lös. u. gesonderte Auffangung
der bei versch. Temp. verdampfendenAnteile (S. 72).

Trennung von Lös. oder Gemengen flüss. flüchtiger Stoffe s. S. 47 u. 78.
Ganzeroder teilweiserSiedeverzug (S. 53) wirkt störend bei Destil¬

lationsvorgängen; man vermindert ihn, indem man eckige oder poröse Körper
(Platinschnitzel, Bimsstein, Kohle usw.) in die betr. Flüss. wirft, welche
durch die an ihrer Oberfläche haftenden Luftteilchen die Dampfbild, einleiten.

Viele Stoffe, auch solche, die weit über 100° flüchtig sind, bzw. für
sich erhitzt, nicht unzersetzt flüchtig sind, verflüchtigen sich unzersetzt mit
Wasserdämpfen, wenn man diese durch die betr. Stoffe leitet (S. 78).

Für bei hoher Temp. unzersetzt flüchtige Stoffe wird auch überhitzter
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Twv\m, VI ™ deren Verf lüchtigung verwendet;bei 100° oder niedrigerer
SinSV tZ6nde Stoffe destilliertman in luf tverd. Eaume.

Ausschiitfpiii° v ^ flüchti g te " Stoffe in W. löslich, so trennt man sie durch
Aussah , Destilla ts mit einem leichtflücht. Lösungsmittel,durch
aussalzenusw. (s. flüss. Lös.).
auss hl R Ckene Destillation heißt die durch Erhitzen unter Luft-
SP)7t , A? 1 Verhutun g der Verbrennung)erfolgende Spaltung unzer-
nrolw tlucht] ger, fester oder flüss. org. Verb., wobei die Zersetzungs-
IZTfaU ganZ er teilweise als Gase entweichen u. beim Abkühlen ganz
oder teilweise verflüssigt werden.
mit f^st^riL« 011 GaSen mit an deren Gasen oder mit flüss. oder

Gemen« f ? Smd homo ^ en u - werden daher getrennt wie Lös.
Behandeln mivi! T. Stoffe trennt man durch nacheinanderfolgendes
vorhandenen S^ffl^;ü ngSmitteln ' von denen jedes einen oder mehrere der
versch. Men Rf r, !>!', ™;,, mit nUr einem Lösungsmittel, oft unter Anw.

Grobmech r P " derseIben > u - behandelt die erhaltenen Lös. nach S. 78.
Bestandteile dnröh AK-°u ge trennt man ' Je nach Größe u - s P ezif - Gew - der
Kleinen t renndt "^ AbSleben - Abschlä "™en usw. (s. Darst. der Metalle); im
pulverten Gesteinsart tZ t Eintragen des Stoffgemenges (z. B. der ge¬
Gemenge ehern einwirkt ^ Spezlf - schwerer e Flüss., die nicht auf das
leichteren Flüss'iekpit h ' ",\ Verdün nen derselben mit einer anderen spezif.
der Lös. absetzt fS M^ ^,-Tf dW Besfa "dteile als spezif. schwerer in

Genie fi Merkur, Jod 'd, Methylenjodid).
flüchtige von^nichUlüohti 1̂ r T"^ T n durch ^gießen, bzw. Abhebern,
«■ntaehe. ^dÄK^ BflSäS* 1S£5 " D ? t/ <S " 46 > °der durch
Abkühlen kann man' £ichflüsf sioffe l t k" f "' B ' Wassei '>; durch
flüchtiger Stoffeemense «»Jt. £ "?* abscheid en; eine Trennung
der Siedlpunkt des Gemen«, Weib, unwrti ^ > ^ m ° gliCh ' de ™
vorhanden sind u. das Destillat itJnp 1 ' S° ' ange beide Bestandteile
Setzung. (Analoges VerhSe" Von "ösT sn^T^ Zusammen-

^^^X^^S't^ir das heterogene Gemenge durch
hindurch läßt sdaß in V •' lauf ? n.,! äßt > ™ h * das Papier nur die Flüss.
k0,lo t ^W^SÄ^ nicht aber
geschieden wuidomu^dasT ?" ****??» teste Sl °" aus einer Lös. ab-
noch anderrnichtfh"chtit «/"M 3 "* Lösungsmittel (falls dieses
waschen vJ^wt f ° "° en,h alt) vor dem Trocknen durch Aus-
verdampfblreÄsTn d?* * V', St ° ü' mUß S° ° ft mit einer vollkontmen^SSfi: ir assr* wden ' bis diese beim ver -

Chemische Analyse der Stoffe u. Stoffgemenge.
sohnr, D i? C^T' AnalySe (analygis - Auflösung) bezweckte zuerst die Erfor-
hand n v u meDte .U - ^ qUalit U - quantit Zusammensetzung aller vor-
&i % 7 ^ Ele f ent »• namentlichdurch Spaltung der Verb.emiaenereVerb, oder m ihre Elemente
gestem eenl? Chtr\ der ChGm - AnalySe k0mmt i etzt nur noch f« neuher-
S2° S. ', atm' " eUentdeckte Verb - in Betracht u - is * ein Zweig
0. Best 1 /mie ' r aUCh ZU1' Entdec k™g neuer Elemente führen kann
lJer Ne U7t it u T enSetZlmgm0T ^ u " or S" Ver M; die ehem. Analyse

'"« oezwecktdementspr. den qualit. u. quantit. Nachweisvon
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bereits in ihren Zusammensetzung u. ihrer Eigenseh.bekannten Stoffen,
z. B. zeigt sie daß, ein zur Untersuchung vorliegenderStoff ein bereits be¬
kanntes Element oder eine bereits bekannte Verb, ist, oder daß ein vor¬
liegendesphysik. oder mechan. Stoffgemengeaus bekannten freien Ele¬
menten oder aus bekanntenVerb, oder aus beiden Stoffen besteht.

Diese Art der ehem. Analyse ist ein Zweig der angewandtenChemie
u. man unterscheidetnach der Art der zu untersuchendenStoffe eine anorg.
u. org. Analyse, nach der Art der angewandtenMethoden eine Analyse auf
nassem u. trocknemWege, sowie spezielle Analysen, z. B. die Elektro-,
Polarisations-, Maß- u. Spektralanalyse,nach dem Arbeitsfeld der Analyse
eine pharmazeutische,medizinische, technische,gerichtlicheAnalyse usw.

Nach der Art der Untersuchung unterscheidet man eine qualit. Analyse,
welche die Art der Bestandteileeines Stoffs oder Stoffgemenges ermittelt,
u. eine quantit. Analyse, welche die Gewichtsmengen der einzelnen Bestand¬
teile feststellt; die qualit. Analyse eines Stoffs erfolgt meist, indem man auf
ihn, bzw. auf seine Lös., versch. best, andere Stoffe (Eeagenzien) ein¬
wirken läßt, wodurch best, charakt. Vorgänge(Reaktionen) eintreten,
aus denen sich die Anwesenheit eines best. Stoffs ergibt. Meist handelt es
sich um den qualit. oder quantit. Nachweis eines oder mehrerer Stoffe in
einem Stoffgemenge; handelt es sich um den Nachweis aller Stoffe in einem
kompliziertenStoffgemenge, so wird die Analyse durch mehr oder minder
vollkommene Trennung best, einzelner Stoffe nach den S, 46 besprochenen
physik. Trennungsmethodenerleichtert, bzw. vereinfacht.

Zum Nachweis seltener,bzw. nur in geringsten Mengen vorkommender
Elementeu. deren Verb, dient auch die Spektralanalyse (S. 16).

1. Qualitative Analyse.
Die bei der ehem. Analyse anorg. Stoffe in Betracht kommenden

Elemente u. Verb, bilden im gelösten Zustande meist Ionen (S. 83), weshalb
ehem. Vorgänge in Lös. am einfachsten u. raschesten verlaufen; ander¬
seits vereinfachtder Nachweis von Ionen die ehem. Analyse, weshalb man
auch unl. Verb, in Lös. überzuführenversucht; z. B. können versch. 30
Metalle mit 30 versch. Säuren 900 versch. Verb, bilden, zu deren Erk. aber
der Nachweis von 30 Anionen u. 30 Kationengenügt.

Allgemein befolgt man bei der qualit. ehem. Analyse anorg. Stoffe einen
sog. systematischen Gang derselben, welcher auf einer Vorprüfung auf
trockenem Wege u. einer Hauptprüfung auf nassem Wege beruht.

Die Vorprüfung erfolgt mit dem festen Stoff durch dessen Ein¬
führung in eine Flamme (charakt. Färbung derselben), durch Glühen in einer
Perle aus Borax oder Phosphorsalz (charakt. Färbung derselben), durch Glühen
auf Kohle allein (Reduktion), u. unter Zusatz von Kobaltsalzen, (charakt.
Färbungen), sowie mit Soda auf Kohle (weitgehende Reduktion), ferner durch
Erhitzen des Stoffs im Probierrohr (Reagenzglas) allein, worauf man noch
einen Teil mit Schwefelsäure u. einen anderen Teil mit Salpetersäure erhitzt,
wobei oft charakt. Reaktionen eintreten.

Die Häuptprüfung erfolgt mit dem in W. gelösten oder in eine in W.
iösl. Verb, übergeführten Stoff zuerst mit den allgemeinen oder Gruppen¬
reagenzien, falls die Vorprüfung ergeben hat, daß derselbe ein Gemenge ist;
hierdurch werden anwesende Metalle (bzw. Kationen) als unl. Sulfide (s.
Schwefelwasserstoff), unl. Hydroxyde u. Karbonate, sowie gelöst bleibende
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•n den Gruppen rinr,.? niU ' wodurch d ™ Nachweis der einzelnen Metalle
z «r Auffindu'» H SP | ZleWe Rea 8 0nzie n vereinfacht wird.

Lösung di ene Bh«nf„ti * Säuven <bzw - Anionen) in einem anderen Teil der
Auch die ZUerst Gru PP enre agenzien.

s»nd Ionenreaktw eiSt u n charakt - Reaktionen der einzelnen anorg. Verb.
Gehend aus einem r' tberuhen vorwiegend auf der Bild, einer Fällung, ent-
(lon) einesLTS Bcstandlci1 (Ion) der gelösten Verb, mit einem Bestandteil
bildende Verb «h ?*' gelingl es nicht > den zu Prüfenden Stoff in eine Ionen
dienen Es ha'^H ,f . ,° hren > so müssen spezielle Reaktionen zu dessen Erk.
Nachweis vonSm als ° 7" B " bei der Salpetersäure HNO,, nicht um den

Die quäl \ , menten ' sondern um den ihrer Ionen H 3 u. N0 3.
wieaufanore Verh^ -° a " f bekannte org. Verb, ist meist schwieriger,
ionenbildend a,,fi,„;' ,T Verhältn is zu ihrer äußerst großen Zahl nur wenige
Wer durch di f Zni Säuren, Salze, Aminbasen usw.); man kann aber
Siedepunkt! ol ZfA J^genscn. der einzelnen Stoffe (spez. Gew., Schmelz- u.
muß, falls LS, rIfA geh !nd.e Schlüsse auf die Natur der betr. Verb, ziehen u.
Elemente de v h mo " llch ist > die quaüt. u. quantit. Best, der einzelnen
anorg. Verb ll r.' VOTnchmen ' die hior allerdings viel einfacher ist, wie bei

Die ■ letnen t-araiialyse).
ruhen rneistWauf 1R'iH c .harakl - Reaktionen auf best. org. Verb, be-
tfinem Reagenz- Pi cnarakl - Färbungen oder Bild, von Niederschlägen mit
Verb, ist nur bU u systematischer Gang der quäl. Analyse wie bei anorg.

"ei best, kleinen Gruppen durchführbar.

2. Quantitative Analyse.

weist nicht „ÜT" Ana -y,f ^ lldelt eS Sich - wie bei S ew ' q ualit - Analyse,
Vr 'n S dl ° SP,6Zlelle Fcststell »"g d er Elemente, welche eine best
verD. büden, sondern der Gewichtsmenge eines best. Stoffs in einem Stoff
gemenge oder der Gewichtsmengen aller Stoffe in einem Stoffgemengeusw.

„ . »■ Gewichtsanalyse.

einer ZiT^fu TJ? ** ^ B ^ der Bestandt ^

s unl ™ l bes \* ea8<™ »' ^rb. von genau bekannter Zusammen-
2 ;,;,r r T H\ ml Niedersoh %e oder flüchtige Verb., über-
altoen F? ?Tt T h die in dCT anal y««rten Menge der Verb, ent¬haltenen Elemente leicht berechnen lassen.

zuerst™ *!' l t0f ! ßn Wrden die S ew °g ene » ^ten oder flüss. Gemenge
einzet S T bf dl6Sen bes P™ehenen, physik. u. mech. Methoden in ihre

meinen Bestandteile getrennt (S. 46). bzw. letztere in ehem. reine Stoffe
loergeführt (S. 45) u. gewogen.

b. Maßanalyse.
analvST 1 ^ Ckf dltsm^ vorwiegenddurch Versetzen der zu
<U> m w n LUS ; mi *TT f luT1S smittel > das im Überschuß sein muß,
«iäriä ^fu l 6S b6tr - St0ffes in böslicher wägbarerForm
StoCnS ™ telt d \° Maßanalyse die Menge des zu bestimmenden
ei *er LdT Stoffbestandteils dadurch, daß man zu dessen Lös. gerade so viel
t0 8t. daßli i l° n bekanntemGohalte an einem best. Keagenz hinzu-
geaau. zu l ne ,best Unisetzung zwischen dem gelösten Stoff u. dem Keagenz

A l zu Ende geführt wird.
•<• i ,i Rapetltorium. 16. Auf!.
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Solche durch Messen der verbrauchten Reagenzlös. von
best. Gehalt rasch ausführbare quant. Analysen sind einer
vielseitigen Anw. möglich u. heißen Maßanalysen, volume-
trische Analysen oder Titrieranalysen; dieselbenvermeiden fast
jede Wägung, sowie die dazu nötigen Vorarbeitendes Fällens, Filtrieren»,
Trocknens und Veraschens von Filtern.

Die Wage dient nur zur Abwägung der Analysensubstanz u. des betr.
Reagens, um mit diesem eine Lös. von bekanntemGehalt, die Maß- oder
Titerflüssigkeit oder titrierte Lös. herzustellen; das darin gelöste
Reagenzheißt Titerstoff und das Abmessen der bei der Analyse ver¬
brauchtenMenge der Titerflüss.heißt Titrieren oder Titration.

Setzt man zur Lös. einer Säure so viel von der Lös. einer Base, daß neu¬
trale Reaktion (s. S. 85) eintritt, so entsteht das entspr. neutrale Salz, z. B.
KOH (=56,1 g) + HCl (= 36,4 g) = KCl + H 20.

Verwendet man dabei ein best. Volum der gelösten Säure von unbe¬
kanntem Gehalle u. versetzt dasselbe mit der Lös. einer Base von bekanntem
Gehalte, so kann man aus der zur Neutralisation verbrauchten Anzahl von ccm
der Basenlös. die Menge der Säure in ihrer Lös. berechnen u. ebenso durch
Verwendung einer Säurelös. von bekanntem Gehalte die unbekannte Menge
einer Base, welche in einer Lös. enthalten ist.

Hat man z. B. eine Lös. von Kaliumhydroxyd (KOH), welche im Liter
eine Grammol. (= 56,1 g) KOH enthält, so wird jeder verbrauchte ccm dieser
Lös. HCl/1000 = 36,4/1000 = 0,0364 g HCl neutralisieren u. also angeben;
(s. Gleichung oben); ebenso wird jeder ccm einer Lös. von Chlorwasserstoff¬
säure (HCl), welche im Liter eine Grammol. (= 36,4 g) HCl enthält, KOH 1000
= 56,1 1000 = 0,0561 g KOH neutralisieren u. also angeben.

Um festzustellen, wann die Umsetzung vollendet ist, gebraucht man
Indikatoren, d. h. Stoffe, welche der zu analysierenden Lös. zugesetzt, das
Ende der Reaktion zwischen den aufeinander einwirkenden Stoffen dadurch
anzeigen, daß sie mit einem derselben eine charakt. Farbenreaktion geben
(s S. 83). Bisweilen ist die Verwendung eines Indikators nicht erforderlich,
weil der geringste Überschul.- der Titerflüss., sobald ihre Umsetzung beendet ist,
durch ihre Farbe zu erkennen ist.

Um die Berechnung der Analyse einfach zu gestalten, gibt man jeder
Titrierflüss. eine solche Konz. (einen Titer), d a Q in 1000 ccm soviel vom
Reagenz enthalten ist, wie einem Grammatom = 1,01 g Wasser¬
stoff äquivalent ist, und nennt solche Lös. Normallösungen;
1 Grammatom oder 1,01 g Wasserstoff (H) ist äquivalent 1 Grammol. Salz¬
säure oder 36,4 g Salzsäure (HCl) oder einer halben Grammol. oder 49,0 g
Schwefelsäure (H 2SO t ), ferner einer Grammol. oder 56,1 g Kaliumhydroxyd
(KOH), einer halben Grammol. oder 85,7 g Bariumhydroxyd (Ba(OH),).

Deshalb löst man, um Normallös. zu erhalten, 36,4 g Salzsäure, oder
49,0 g Schwefelsäure, oder 56,1 g Kaliumhydroxyd usw. in dest. Wasser auf
u. verdünnt auf 1000 ccm, oder wenn man verdünntere Lös. bereiten will, best.
Bruchteile der angegebenen Menge, z. B. für Zehntelnormallös., 3,64 g Salz¬
säure oder 5,61 Kaliumhydroxyd.

Alle Titerflüss. enthalten also im gleichen Volumen Gewichtsmengen,
die den stöchiometrischen Verhältnissen der gelösten Stoffe entsprechen; es
wird also z. B. 1 ccm Normalsalzsäure genau 1 ccm Normalkalilauge neutrali¬
sieren, und wenn man den Gehalt von KOH in einer Kalilauge von unbekannter
Konz. ermitteln will, so braucht man nur ein best. Volumen dieser Kalilauge
mit Normalsäure zu neutralisieren; werden dazu x ccm verbraucht, so erfährt
man durch Multiplikation von x mit der Zahl, welche angibt, wie viele Gramme
KOH einem ccm Normalsäure entsprechen, die vorhandenen Gramme Kalium¬
hydroxyd in dem angewendeten Volum der betr. Lös.
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n c. Gasanalyse.

Bestandteile11^^ 011 J m weiteren Sinne ™d alle Analysen, bei denen
werden wn M „f ' . " ° der gasförmiger Stoffe als Gase abgeschieden
z. B kann ™ , V ° lum das Gewicht der betr - Gase berechnet wird;
abscheidenT^ &Z Sal Pre,tersauren Salzen (MeN0 8) Stickoxyd (NO) als Gas
des in dm V k , Gewicht von dessen erhaltenen Volum das Gewicht

Menge SO VxNO nt^^ nSalP etersaureions (m s) «ach NO :lN0 3 = gef.

Gas ffemenl naly / en l™ en 8 eren Si ™e sind alle Analysen, bei denen
auch Te aLefvT ^^ dabd wird sowohl das Gasgemenge alsm£ä st re; r elnen , Gase durch Messû fest ^ teiit ' - r
diese bestÜ Gaf emen g e durch Lös - best - Stoff e geleitet, wobei
zunähme^JÄT^ v", üdei absorbiere»- worauf man aus der Gewichte-
SaueSofl! Koh^V ! '! ** gelö8ten GaSe b(!rechnct <s ' Bost - vo »

Et erfoStIn 7 * ?' Wasserda mpf in der Luft),
welche das GaseeimW , -I f inzemcn Bestandteile aus der Volumabnahme,

»• D»rch AbTornUon i ^ ™* T fol S™1ermaßen:
z- B. entfernt man ,„11 ,'.' Bmdun 8 einzelner Gase mit best. Lösungen;
durch konz. Schwefels» ?™m !: a "f mcn ^ nachstehender Verb. Wasserdampf
Sauerstoff (()) durch ,1k- p Koh f dlox y d (CO,) durch Alkalilauge, dann
CuprochloridlL., ÄSÄi^?* 1™^ (CO) durCh SaUre
während Stickstoff defS bülf (i unt™) lemVerleiltesPalladium <S - 53 >.
^gtem-SaüSstoTr^TaUr^fÄI 1̂ d *•Gasmischung mit zuge-
Induküonsfuuken (,. BesTT/sSlSo^dS^Stf GemCnge& dUF ° h *»

durch LOsmS^Xwtbcfa 8 ££££$2**"" Verbrennungsproduktes
erfolgt (z. B . beim Verbrennen von co™ CO? Volumabnah™

BestaE„SdtWeU^?e^ be: i o^u:^a e Lf^V U,aI • U■ qUant BeSl ' d "
verbrannt noch absorMMt w«2 g ?'* h ' t; da Stic kstoff weder
Entfernung aller andern p" n "' bÜdet er den nach

anderen Gase noch vorhandenen Rest.
p., d - Spezielle Analysen.

*u deren Waschen "quantU ' Besl' "f best , Ei Sensch - gibt es spezielle Methoden
ferner nachfolgende analytische Methoden° besprochene Maßanalyse,

eines ParbstoTln seÄös* Zl^ ( M 6) ' M * die Beät - der Menge
dessen Streifen um so dunHe?,,T , "" Absor Pti°nsspektrum gestattet, da
der betr. Lösung™ l W6rden ' je grÖßer die Dicke u " Konz -

mengeDe\nerE Lttanverb aI in S T«bCI Hht f"^' daß maa ebu> best - Gewicht -
Strom auf einer PlatinChL brin ^. daraus das Metall durch den elektr.aus ii, rp7r ,, , de abscheidet u. nach dem Trocknen derselben

°der |g£ ^YktiverVerr^f h" (S " 94) ermö g licbt die rasche Best, gelöster
=. opi. aktiver Verb, aus deren spez f. Drehumrsvernuwenr<? i%\

Brechungsindexen 6n bes(*ehe ndcn Lös. aus deren bekannten

einzelnen Kaüon^f A " al y se beruht auf der Berechnung der
«Wtionen aus den quantit. best. Anionen u. umgek

vorhandenen
ehrt.

4*
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Formarien der Stoffe.
Von den Zuständen der Stoffe ist die Formart, auch Aggregatzustand

(aggregare zusammenscharen), oder Zustandsform genannt, d. h. das Vor¬
kommen der Stoffe im festen, flüss. oder gasförmigen Zustand bei gew. Temp.,
für deren Erk., Beschreibung usw. von Bedeutung.

Da die Massen der Stoffe durch Zusammenlagerung der Mol., bewirkt
durch die Kohäsionskraft, entstehen, kann Änderung der Formart der Stoffe
nicht durch Änderung der Formart der Mol. selbst erfolgen, sondern nur durch
die Art der Bewegung der Mol. u. Änderung der Größe des Zwischenraumes.

Durch Abkühlen können alle gasförmigen Stoffe unzersetzt in den
flüss. Zustand u. alle flüss. Stoffe in den festen Zustand übergeführt werden,
d. h. diese Übergänge sind stets mit erheblicher Wärmeabgabe verknüpft.

Durch Erhitzen sind hingegen nicht alle festen Stoffe unzersetzt
in den flüss. u. nicht alle flüss. Stoffe in den Gaszustand zu verwandeln.

Beim Verdampfen findet große, beim Schmelzen nur kleine Volum¬
zunahme statt; Eis u. auch Wismut nehmen geschmolzenein kleineres Volum
ein, wie fest.

Jeder flüss. oder feste Stoff hat bei einer best. Temp. einen best. Dampf¬
druck, der zwar bei gew. Temp. sehr klein, aber doch die Ursache ist, daß
manche feste oder flüss. Stoffe sich schon bei gew. Temp. mehr oder minder
verflüchtigen; beim Schmelzpunkt sind die Dampf drucke des gleichen festen
oder flüss. Stoffes gleichgroß.

Alle festen (krist. u. amorphen) oder flüss. Stoffe lassen sich unter
best. Bedingungen in einem anderen festen oder flüss. oder gasförm. Medium
in so feine Verteilung bringen, daß sie im Gegensatz zu grobmech. Ver¬
teilungen (Suspensionen) nicht mehr durch das Mikroskop sichtbar
sind, weshalb solche feine Verteilungen fälschlich als Lös. betrachtet werden
(s. kolloide Lös.), während sie im Gegensatz zu den die wahren Lös. bildenden
Mol. noch durch das Ultramikroskop wahrnehmbar sind.

Mit Zunahme der feinen Verteilung der Masse eines Stoffes verschwinden
die Unterschiede seiner Formarten immer mehr, da sich die Größe der Massen¬
teilchen schließlich derjenigen der freien Mol. nähert; es kann ihnen dann,
ebenso wie den letzteren, keine best. Formart mehr zukommen.

1. Sieden, Schmelzen, Erstarren.
Der Siede- u, Schmelzpunkt eines jeden reinen, wärmebestän¬

digen Stoffs ist eine konstante Größe u. bleibt konstant, solange der betr.
Stoff siedet, bzw. schmilzt, da die zugeführte Wärme nur zur Änderung
der Formart dient (S. 53).

Der Schmelzpunkt entspricht fast stets dem Erstarrungspunkt
(Gefrierpunkt), d. h. der Temp., bei welcher der geschmolzene Stoff
wieder erstarrt, da der Erstarrungspunkt leicht Überschreitungen zeigt
(s. S. 81, 2), wird fast nur der Gefrierpunkt bestimmt.

Der nur innerhalb geringer Grenzen schwankende Luftdruck
kann bei Schmelzpunktsbesl. vernachlässigt werden.

Schmelzwärme (Erstarrungswärme) nennt man die Anzahl Wärme¬
einheiten (s. Thermochemie), welche verbraucht wird, um 1 g eines festen
Stoffes in Flüss. derselbenTemp. zu verwandeln; multipliziert man die Schmelz¬
wärme mit dem Mol.-Gew., so erhält man die molekulare Schmelzwärme.
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machen sie nur Schwin.,, Kollusion der Mol. sehr groß; infolgedessen
werden sie fo eine " "^^V? 1 eine Gleichgewichtslage; durch Erwärmen
dadurch öfter u lieft l" Schwingung versetzt (Ausdehnung) u. stoßen
weiter voneinander Ä,f^M™ n.^ info, ^ edessen entfernen sie sich immer
daß sie die Mollw schließlich die Kohäsion so weit Oberwunden wird,

der Stoff tlü^f^^^^^^^^ bringen kann, weshalb
brauchWdie^Sp 1!^? dCr Kohasion wird dabei eine best. Wärmemenge ver-
Ptt «»onBjunkt - pV ,„™'v me, i "1 daG die Temp - <der Schmelz- oder

In flüss Stoff « Stant bleibt ' bls alIes geschmolzen ist.
keine Gleichgewichtslaee" 1^ K ° hasi on der Mol. gering, daher haben sie
daß jede Mof "ac h „nac v ™ SOndm \ elne fortschreitende Bewegung, so

Wird der flüss Stoff PlS T 61' anderen Nachbarmol. umgeben ist
d"nstung), als aTch innerh^T 1'™ Wlrd SOTVohlan der Oberfläche (Ver¬
weigert, daß die Kohäs™«wiPn^w M/ ** Bewe § un g der Mol. derart ge-
to den über der ÄSf'''' überwunden wird, so daß die Mol.
Stoffteilchen in der^ a ' , " R f' lm "«ausfliegen, d. h. immer mehr

Schließlich wird di P r d uber g eh en.
der Flüss. u. der darauf lluZT^^Z * 0h S° lebhaft ' daß sie der> D™<*
sieden, wobei die T 1 " d ™ L " ft überwinden, d. h. die Flüss. beginnt zu
bleibt, bis alles vergast ist „ a m\ A % ° der K °ebpunkt = Kp.) konstant
fnngswarme) zur ÜberwinH 3 ! a " e zu g ef ührte Wärme (die Verdamp-

Jede Atisl siedl t 17 *? Kohäsionskraft der Mol. dient. P
>st, wie der äußere Druck als Si^'\i Pannkraft ihrer Dam P fe eb enso groß
Pemaoht ist) die Temp angenommen w W": d <wenn kein « besondere Anfabe

daher halfen £'£« «*^Mt» 0^-^ Mol. '«st aufgehoben.
mäßig den Raum erfüllen, i„dem Z sth b^Tl "^ ^ ^ gIeiChl

rGa Öserrs Wur<1 ^^"^^E^b'T ^ derSe,b6 b °-
ffegenüber SSS Gcfamlvofum Käse??,, nT!^ 1' ?™ ^ daß ihr Volum
6,110 Se ST- ab f kÜhU ' ^ÄISS bezw g fS : WW ei " G8S ai"
^-ÄS^^^^^ ™^ v Jüp,« im Vakuum

"■ Hüss. Stoffe befgew! Temp s Ŝ ^T 6" 8617' 1 ' Verdam P fen mancher fesS

2. Überschreitungserscheinungen.wX^ue Sssf"! d; r Frr eines stoffes ist * **
andern JfteJfabtÄ'SS 7 f amm S sP unkt ) banden,
Punkt kann oft überschrittt P / ,°*" Chem - ü ™dlungen; dieser

- ■*.« äää^t^^ 4 h-
werden ktren^e^iS? "*K "-J 1- Schmelz P™ k t erhitzt

*" bdTSSSÄ^ ^ flüssig werden; rhombischer Sei,
Weite rt>estohen fEtT« ^f Ubergeht ' kann oberhalb dieser Temp
*" Shl ^SSr abgekühltoftnochStoffmengenin Lös. halten

gleicher lemp. ausscheiden (übersättigte Lös.) usw.
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Die Aufhebung einer Überschreitungserscheinung erfolgt
sofort durch Zufügung einer Spur des Stoffes von der entspr. Be¬
schaffenheit; also ein Eiskriställchen bringt unterkühltes w. zum Erstarren,
eine Spur monoklinen Schwefels bewirkt die Umwandlungdes rhomb. Schwefels
bei 95°, ein Kriställchen der gelösten Stoffart bringt in einer übersättigten
Lös. deren Abscheidunghervor usw. (s. S. 75).

Solche Zustände des Stoffs, welche ein beschränktes Beständigkeits¬
gebiet haben u. außerhalb desselben labil sind, d. h. sich unter Energieabgabe
umlagern, heißen metastabile Zustände (s. Gleichgew.); je weiter die
Überschreitung geht, desto leichter tritt die Umwandlung ein u. kann schließ¬
lich auch ohne Stoffzusatz erfolgen, so daß man diesen Moment als labilen
Zustand betrachten kann. Die bei niedrigster Temp. beständige Modif. eines
Stoffes heißt o-(Alpha-)Form, die bei höherer Temp. beständige /i-(Beta-)
Form usw. (s. Schwefel).

Es gibt aber auch Umwandlungen, bei denen kein Umwandlungspunkt
vorhanden ist, so daß der metastabile Stoff lange bestehen kann u. oft erhalten
wird, wo der beständige Stoff zu erwarten ist, bzw. Stoffe bei einer Temp.
darstellbar sind, unterhalb der sie beim Aufbewahren von selbst zerfallen
wie z. B. bei Stickstoffpentoxyd (N.,,0.,), Überchlorsäure (HCIO,) usw.

Diese Erscheinungen erklärt das Ostwaldsche Gesetz der
Stufenreaktionen (Stufenregel, Stufengesetz):

„Wenn ein ehem. oder physik. System sich in versch. andere Systeme
umwandeln kann, so tritt dabei zunächst das am wenigsten stabile System auf
u. dieses verwandelt sich dann stufenweise in immer stabilere Systeme."

Z. B. entsteht bei Darst. des Phosphors zuerst die metastabile gelbe
Modif.; geschmolzener Schwefel erstarrt bei 114° zu monoklinen Schwefel,
der bei 95° in rhomb. Schwefel übergeht (s. oben); kühlt man geschmolzenenu.
hocherhitzten Schwefel rasch ab, so entsteht zuerst die metastabile plast.
Modif.; bei der Einw. von Chlor auf Alkalilauge entsteht zuerst metastab.
Alkalihypochlorit, z. B. KCIO, dann beständigeres Alkalichlorat, KC10 a.

Eigenschaften der festen Formart.
Feste Stoffe bilden Massen oder mehr oder minder feine Pulver; sie

sind organisiert (S. 3) oder amorph (bzw. kolloid) oder kristallisiert; manche
Naturstoffe sind in allen diesen drei Arten bekannt, z. B. Eiweiß; ehem. dar¬
gestellte Stoffe sind niemals organisiert

Der Schmelzpunkt fester Stoffe wird durch äußeren Druck kaum
beeinflußt; nimmt ein Stoff flüssig weniger Raum ein wie fest, so erniedrigt
Druckzunahm o den Schmelzpunkt, ist die Raumeinnahme des flüss. Stoffs
größer, so wird der Schmelzpunkt erhöht.

Der Dampfdruck fester Stoffe wird durch äußeren Druck stark
beeinflußt; jeder feste Stoff hat bei einer best. Temp. einen best. Dampf¬
druck (Sublimationsdruck), der die Ursache ist, daß manche feste u. flüss.
Stoffe schon bei gew. Temp. langsam verdampfen. Liegt der Schmelzpunkt
eines Stoffes höher als die Temp., bei welcher der Sublimationsdruck dem
Luftdruck gleichgroß ist, so verdampft der betr. Stoff beim Erhitzen ohne
vorher zu schmelzen.

Sublimation heißt der Vorgang, bei welchem durch Erhitzen ein
fester Stoff, ohne vorher zu schmelzen, unzersetzt verdampft u. beim Ab¬
kühlen des Dampfes sich wieder in fester Form abscheidet; gewöhnlich
bezeichnet man aber auch einen Vorgang als Sublimation, wenn der Stoff
nach dem Schmelzen sofort zu verdampfen beginnt, z. B. Schwefel, Jod, Arsen.

Durch Verminderung des äußeren Drucks gehen alle schmelz-
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baren Stolle unmittelbar in Dampfform über, sobald dieser Druck niedriger
wird, wie der Dampfdruck, den sie bei ihrem Schmelzpunkt haben; z. B.
schmilzt Eis bei 0° u. hat dabei einen Dampfdruck von 4,6 mm; wird der
äußere Druck unter 4,6 mm verringert, so verdampft es, bevor es schmilzt.

Durch Vermehrung des äußeren Drucks, bis er dem Dampf¬
druck gleichkommt, können viele Stoffe geschmolzen werden, die sonst
ohne zu schmelzen direkt verdampfen, z. ß. Merkurochlorid.

Lichtdrehung zeigt nur eine kleine Zahl fester Verb. (s. S. 93).
Lichtbrechung fester Stoffe s. S. 92, Oberflächenspannung S.91.
Lichtzerstreuung. Glühendefeste u.flüss.Stoffe geben ein zusammen¬

hängendes Spektrum, das unabhängig von der Natur der Stoffe ist; hingegen
geben viele durchsichtige, farbige, feste u. flüss. Stoffe ein für sie charakt. Ab¬
sorptionsspektrum (s. Spektra gasförmiger Stoffe).

Spezif. Wärmei Dieselbe ist bei den flüss. u. festen Stoffen von äußeren
Umständen ziemlich unabhängig; sie ist für die allotropen Modif. eines Ele¬
ments, sowie für jeden Aggregatzustand eines Stoffes versch. u. nimmt mit
der Temp. des betr. Stoffes zu; beim Schmelzpunkt ist die spezif. Wärme der
entstandenen Flüss. größer, als wenn der Stoff fest ist, denn die Flüss. braucht
mehr Wärme zur gegenseitigenVerschiebung der Mol.

Spezif. Gew. fester Stoffe s. S. 91.

1. Amorphe Stoffe.
Amorphe Stoffe eind solche, welche nach dem Übergang aus einer

anderen Formart in die feste, auch unter dem Mikroskop keine Kristallbild,
/.eigen, u. sich (wie Gase u. Flüss.) nach allen Kaumrichtungen hin physik.
gleich verhalten (Isotropie, von isos gleich u. tropos Wendung, s. S. 56).

Sie haben keine best. Gestalt (amorphos gestaltlos) u. nehmen die
Form der Gefäße an, in denen sie erstarren; viele sind nur als Pulver bekannt,
als Massen sind sie auf dem Bruch muschelig oder glasartig u. bei ihrer Ab-
sclieidung aus dem flüss. Zustand tritt kein ausgeprägter Erstarrungspunkt
(Gefrierpunkt, S. 52) auf.

Beim Erwärmen gehen sie allmählich durch alle Grade der Weichheit
in den flüss. Zustand über, haben also keinen ausgeprägten Schmelzpunkt,
so daß eine Grenze zwischen amorphen u. flüss. Stoffen nicht existiert u.
man sie als stark unterkühlte Flüss. mit großer innerer Keibung
(großer Zähigkeit) betrachtet, worauf man auch aus ihrer Isotropie schließt
u. weil viele Stoffe durch rasches Abkühlen amorph erhalten werden; beim
Aufbewahren werden sie oft kristallinisch.

Die meisten auch unter dem Mikroskop amorph erscheinenden Stoffe
zeigen mit Eöntgenstrahlen(S.59, 5) dieselbe Anordnung der Atome wie Kri¬
stalleu, ebenso die bisher als amorph betrachteten Kolloide, mit Ausnahme
der typischen Kolloide (Eiweiß, Cellulose, Stärke usw.), so daß die übliche
Unterscheidung von Kolloiden u. Kristalloiden keine wissenschaft¬
liche Berechtigung mehr hat (s. kolloide Lös.).

Kolloide Stoffe (S. 86) werden bei den Lös. betrachtet, da ihre
Eigenseh. nur in solchen zur Geltung kommen.

2. Kristallisierte Stoffe.
Kristallisierte Stoffe oder Kristalle heißen solche

fes to Stoffe, welche eine von ebenen Flächen begrenzte
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regelmäßige Gestalt haben, deren ßild unabhängig von jedem
Einfluß ist.

Jeder solche best. Stoff tritt in einer oder mehreren best. Kristallformen
auf, die seine Erk. erleichtern;der kleinste sowie der größte Kristall eines
best. Stoffes hat stets dieselbe Gestalt, die sich auch beim Wachsen der
Krist. in der Lös. des betr. Stoffes nicht ändert.

Die Kristallgestaltist meist durch versch. Ausdehnung der Flächen
verzerrt, aber die Erk. auch solcher Krist. wird erleichtert durch das Gesetz;
der Konstanz der Kantenwinkel: Die Winkel, welche die Flä¬
chen eines best, krist. Stoffs verbinden, sind unveränderlich.

Die Art der an einem Kristall auftretendenFlächen ist beschränkt;
es treten nur solche Flächenauf, welche die Kristallachsen direkt oder ihre
gedachte Verlängerungin einfachen Multiplen schneiden (Gesetz der
rationalen Indices, so benannt, weil die Multiplen als Indices zur An¬
gabe des Verhältnisses der Kristallachsen zueinander dienen).

Krist. können sich aus gasförmigen, flüss. oder amorphenStoffen oder
aus andersartigenKrist. bilden; gew. entstehen sie beim Abdampfender
Lös. fester Stoffe bis zur beginnenden Kristallbild. (Bild, einer sog. Kristall¬
haut), worauf sich beim Stehen die betr. Stoffe in mehr oder minder schönen
Krist. abscheiden; erfolgt dies rasch, so stören sich die einzelnen Krist.
in ihrer Entwickelung u. bilden dann aus kleinen Krist. bestehende kristal¬
linische Massen; die freiwillige Abscheidung von kristallin. Massen aus
konz. Lös. an den Wandungen der betr. Gefäße, bzw. an Mauern, Ufern von
Salzseen, heißt auswittern oder effloreszieren.

Man erkennt die Kristallnatur einer Masse daran, daß sie auf dorn
Brucheblättrig, strahlig oder körnig ist, sowie an ihrer Anisotropie, die
auch die kleinstenBruchstücke,denen alle Kennzeichen der Krist. fehlen,
noch als solche erkennen läßt; Krist. zeigen nämlich, mit Ausnahme einiger
des regulären Systems,nach ihren versch. Ausbildungsrichtungenhin ein
versch. physik. Verhalten, Anisotropie genannt, u. zwar hinsichtlich Festig¬
keit, Härte, Elastizität, Wärmeleitung, Lichtbrechung u. haben einen scharf
ausgeprägtenSchmelzpunkt.

Die Anisotropie u. sym. Gestalt der Krist. zwingt zur Annahme, daß
sie durch best, regelmäßige Anordnungder Mol., bzw Atome, aufgebaut
sind u. man nahm an, daß diese Bausteine als sog. Raumgitteraugeordnet
sind, welche Annahme durch die Beugungserscheinungen, welche Röntgen¬
strahlen in Krist. erleiden, eine Bestätigung fand (s. S. 59, 5).

Flüssige Krist. heißen dickflüss.Tropfen bildende, versch. erg.
Verb,, welche unterhalb gewisser Temp., wie Krist. Anisotropiezeigen,
namentlich das Licht doppelt brechen; oberhalb der Umwandlungstemp.
(S. 53, 2) verändernsie ihr Aussehen u. ihre Doppelbrechung hört, auf.

Weiche Krist., welche den Übergangvon festen zu flüss. Krist.
bilden, kennt man von versch. Eiweißstoffen,vom glühenden Eisen u.
Kochsalz;auch gew. Phosphoru. Kampfer bestehen aus solchen Krist.

Viele Krist. scheiden sich aus wäßr. Lös. mit einem Teil des W. als
Verb, von konstanter Zusammensetzungaber unbekannter Konstitution
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«»i. ^ 'u ^ sn alb man die Anzahl der gebundenen Wassennol. besonders
schreibt, « B. CuS0.1 + 5H,0, Na,C0 3 +10 H 20.
Ände Verb - heißen Hydrate u. das gebundene, ohne
wa run S de r Kristallform nicht entfernbare W. Kristall-
b'ldSSer ' S' 6 ^ aben an dere Eigensch.wie ihre wasserfreienVerb.: z. B.
?, CuS0 4 farblose, glänzende,kleine Prismen, CuS0 4 + 5ELO aber
°'aue, große, trikline Kristalle.

Ist der Dampfdruck des Kristallw. (also sein Dissoziationsdruck S. 45)
rober wie der Druck des Wasserdampfes der Luft, so verwittern diellrist.,
■ h. sie verlieren beim Liegen an der Luft ganz oder teilweise ihr Kristallw.,
ODei sie glanzlos u. undurchsichtig werden oder zu kristallin. Pulver zerfallen.

Verwittern heißt aber auch die natürliche ehem. Veränderung der
Mineralien u. Gesteine durch den Einfluß von Luft u. Wasser.
best t! TeU der ,Mo1 - des Kristallw. geht beim Erhitzen auf
fester oeh,,n/;n»°x", y eJ W.Utern oft dichter weg; der zurückbleibende
Stoffefs^rut \ m^ rt bCim En ^ichen die physik. Eigensch. des betr.

Be TZ \ !-e ' ßt HaIh ydi-at- oder Konstitutionswasser.
•»pruneweis. 1! ufcnweisen Diss ^- verdampfen die verseh. Wassermol. mit

1H, W, mCndeni Dam P fd™ck (Dissoz.-Druck S. 45).
Bation aufnimm. rme ? ge; 7 elCh ° ein Salz bei Bleicher Tera P- *« sei » er Kristalli-
Solz m ver eh' w * ^'^ gr ° B; ^ VerSCh ' Tem P' könnei1 sich viele
formen z Bkkf aJf rmen S e» vereinigen u. zeigen dann verseh. Kristall-

a-äkä SÄSur dic a - stäie ™ = -
3. Polymorphe u. isomorphe Stoffe.

mn kP0i yx !? uÄ (physik " Isomcrie - Heteromorphie, von polys viel
mo he Gestalt) heißt das Auftreteneines Stoffes in mehreren feS iW
arten z. B amor ph u. krist. oder in mehrerenKristallformen,die verseh
StoBST Ä ren \ mh der AnzaM der Kristallformne"i
b «1 ! I,^ trim ° rph USW- ; Po ^orphie der Elemente
Detrachtet man als Allotropie (S. 30).
EfaJSfT? ? em " iS T 6re St ° ffe (S - 3 °) in allen Formarten ihre spezif.
SSe ^ii ' -WeI^ diG EgenSch - P h y sik - isomerer(Polymorpher)
Sc£eChD5e S L öt e ** ^^ ^ * ^ "»«»

oder ,„"' ", dleS ° Ver wand]ung eine gegenseitige sein (Enantiotropie)
u(-r nur eine einseitige (Monotropie).

form "' derselbe st0 « kann zuweilen auch in zwei Kristall-
mo ni"! tret ,e "' d !e sich nur dadurch unterscheiden, daß sie Enantio-
*£KfflTÄ«^entgegengesetzt morphe Gestalt), d. h. sie verhalten
«menTorn In P 8 '. md,Cm C' ne ° der eini &e feinere Flächen bei der
u - dement"„ ,w ^f 61?' ^ *?' anderen Fom an der U<*en Seite auftreten
j " ^ a nd eren Rn^ f T? p,ola !'ls -Lichtstrah l * der einen Form nach rechts,

l"omor p hir (is" g^ - (" Ŝ e0ChemJe " "-Mdrrtm»«,.
&mb noe]uf Sta? 0nn (S" S - ^ z - ß ' der V

"ern; der Isomorphie nahe steht die Morphotropie.

Isomorphie (isos gleich) heißt"dal Auftreten verseh. Stoffe in der
(s. 8. 23), z. B. der Verb. CaCO s , MgC0 3 ZnCO, in
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Aus Lös. versch. isomorpher Stoffe krist. diese als Mischkrist. (d. h.
als feste Lös., s. S. 73), so daß eine Trennung, bzw. Reindarst., isomorpher
Stoffe durch Umkrist. nicht erfolgen kann (s. S. 79); die Röntgenbilder von
Mischkrist.lassen diese von einfachenKrist. nicht unterscheiden, so daß Misch¬
krist. sich hier wie ehem. Verb, verhalten.

Isomorph im engeren Sinne heißen auch Elemente, welche, ohne
selbst miteinander isomorph zu sein, isomorphe Verb, bilden können; z. B.
ist Phosphor regulär, Arsen aber rhombisch, beide werden aber isomorph
genannt, da sie isomorphe Verb., z. B. KI-I,P0 4 u. KH 2As0 4, bilden können.

4. Einteilung der Kristalle.
Die Wissenschaft von den Kristallen oder Kristallographie zeigt, daß

trotzdem man mehrere tausende versch. Kristallformen kennt, sämtliche
auf wenige Klassen zurückführbar sind.

Die rein wissenschaftliche Einteilung aller Kristallformen
erfolgt nach den auf Grund ihrer Symmetrieverhältnisse (unter Annahme
von Symmetrieebenen, Symmetrieachsen u. einem Symmetriezentrum) kon¬
struierten Kaumgittern (S. 59) in 32 Kristallsysteme.

Gewöhnlich führtman die 32 Kristallklassen auf nur 6 Klas¬
sen zurück, da sich stets mehrere Klassen durch Annahme von Koordi¬
natenachsen (Kristallachsen) in eine Klasse einreihen lassen; man denkt
sich diese Achsen als Linien durch den Mittelpunkt des Kristalles derart
gelegt, daß die vorhandenen Flächen um die im Mittelpunkt des Krist. sich
schneidenden Linien (Achsenkreuze) symmetrisch liegen.

Je nach Lage der Achsen, deren Länge u. Neigung lassen sich dann alle
Kristalle in folgende 6 Systeme einreihen:

1. Reguläres oder tesserales oder isometrisches System:
3 gleichlangeAchsen, alle rechtwinkelig zueinander. — (9 Symmetrieebenen).

2. Quadratisches oder tetragonales System: 3 Achsen, davon
2 gleichlang, die dritte (Hauptachse) länger oder kürzer, alle rechtwinkelig
zueinander — (5 Symmetrieebenen).

3. Rhombisches oder orthosym. oder orthotrimetr. System:
3 versch. lange Achsen, alle rechtwinkelig zueinander. — (3 Symmetrieebenen).

4. Monoklines oder monosym. oder klinorhombisches Sy¬
stem: 3 versch. lange Achsen, davon 2 miteinander schiefe, mit der dritten
Achse aber rechte Winkel bilden. — (1 Symmetrieebene).

5. Triklines oder asym. oder klinorhomboidisches System:
3 versch. lange Achsen, welche alle schiefe Winkel miteinander bilden —
(Keine Symmetrieebene).

6. Hexagonales System: 4 Achsen, davon 3 gleichlang u. sich
unter 60° schneidend, sowie eine vierte längere oder kürzere, senkrecht zur
Ebene der 3 anderen. — (7 Symmotrieebenen).

Die Mannigfaltigkeit der Kristallformen wird noch erhöht., daß außer
Krist. mit ausgebildeten Formen, den Vollf lächnern oder Holoedern,
auch Formen auftreten, bei denen nur die Hälfte, bzw. ein Vierlei der Holoeder¬
flächen vorhanden ist u. die dementspr. Halbflächner oder Hernieder,
bzw. Vierlelflächneroder Tet artoeder heißen; z. B. entsteht so aus dem regulären
Oktaeder mit S Flächen der Tetraeder mit 4 Flächen, der daher ebenfalls zum
regulären System gehört; die zahlreichen hexagonalen Hemiedrien werden oft
als trigonales System gesondert betrachtet.

Ferner treten zusammengesetzte Formen oder Kombinationen auf, da-
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durch daß versch. Flächen welche zwei oder mehr Formen eines Kristallsystems
angehören an ein und demselbenKrist. auftreten, so z. B. Kombinationen eines
regulären Würfels mit einem regul. Oktaeder.

Besonders verwickelte Formen haben die Zwillingskrist., die aber
einfach dadurch zustande kommen, daß in ihnen zwei Hälften eines Kristalls
gegeneinanderum 180° gedreht auftreten.

Gase. Flüss., amorphe Stoffe u. Krist. des regulären Systems zeigen
einfache Lichtbrechung, während Krist. aller anderen Systeme außerdem
noch doppelte Lichtbrechung zeigen, d. h. ein durch sie gehender Lichtstrahl
>st nach seinem Austritt in zwei versch. stark gebrocheneLichtstrahlen zerlegt,
welche dabei zugleichsenkrecht zueinander polarisiert werden.

Die Krist. des quadratischen u. hexagonalen Systems heißen opt. ein-
achs. Krist., weil es in ihnen neben der Richtung mit doppelter Lichtbrechung
noch eine best. Richtung gibt, in welcher der hindurchgehende Lichtstrahl
nur einfachgebrochenwird; die Krist. des rhombischen,monoklinenu. triklinen
Systemsheißen opt. zweiachsige Krist., weil es in ihnen neben der Richtung
mit doppelter Lichtbrechung noch zwei best. Richtungen gibt, in denen der
durchgehende Lichtstrahl nur einfach gebrochen wird.

Hierdurch ist es möglich, auf die Zugehörigkeitvon Krist. zu best. Kristall¬
systemen, sowie auf das Auftreten eines Stoffes in Kristallform zu schließen,
wo diese direkt nicht erkennbar ist (z. B. in Bruchstücken, s. unten 5).

Die bei der Betrachtung von aus Krist. geschliffenen Platten im po¬
laris. Lichte auftretenden gefärbten versch. ringförm. Figuren gestatten die Er¬
kennung von opt. ein- u. zweiachsigenKrist. u. auch die drei Kristallsysteme
der letzteren lassen sich dabei unterscheiden.
5. Röntgenstrahlenbilder der Kristallstruktur u. der Atome.

Gegen die Natur der Röntgenstrahlen als Ätherwellen sprach u. a. die
Unmöglichkeit, mit ihnen Beugungserscheinungen zu erhalten, was aber
darauf beruhen konnte, daß die Zwischenräume der durch Menschenhände
herstellbaren Gitter für die Beugung von äußerst kurzwelligen Strahlen zu
weitmaschig waren (s. Spektralanalyse).

Die Kristallographie nahm längst an, daß in Krist., im Gegensatz zu
amorphen Stoffen,eine regelmäßige Anordnung ihrer Bausteine vorhanden sein
müsse u. drückte diese Lagerung der Bausteine in sog. Kaumgittern aus, welche
dadurch entstehen, daß die Bausteine in sich schneidenden parallelen Ebenen
{Netzebenen) angeordnet werden, die in ihrer schließlichen Begrenzung
die Kristalltorm liefern; Fig.2 zeigt das Raumgitter des als Würfel krist. Koch¬
salzes, in dem drei senkrechte Netzebenen von vorn nach hinten, sowie von
links nach rechts u. ferner vier wagrechte Netzebenen angegeben sind.

In solchen Raumgittern müßten die Bausteine (Mol. oder Atome) der
Krist. so eng aneinander liegen, daß die Räume zwischen deren Netzebenen
genügten, um auch äußerst kurzwellige Strahlen zu beugen, während sie
langwellige Strahlen nicht durchlassen, also mit dem Ultramikroskop nichts
wahrnehmen lassen.

Der Versuch mit Röntgenstrahlen bestätigte diese Annahme, woraus
sich nicht nur ergab, daß Röntgenstrahlen sehr kurze Ätherwellen sind,
sondern auch, daß in den Kristallen vorhandene Mol. oder Atome diese
Beugung bewirken, also dadurch indirekt sichtbar werden.

a. Erforschung der Kristallstruktur usw. nach Laue.
^. Läßt man parallele Röntgenstrahlen durch einen feinen Bleispalt in

" dun «es Kristallplättchen u. dann auf eine photogr. Platte fallen, so
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Fig. 2.

erhält man in der Mitte dieser Platte einen größeren
dunklen Punkt des Hauptstrahls u. rings um diesen

\ Beugungs- u. Interferenzbilder der anderen Strahlen
' als sym. angeordnete kleinere Punkte (Figur 1).

Auch die verwickelte Braggsche Methode,
welche mit von der Kristallfläehe reflektierten, mono¬
chromatischen Röntgenstrahlen, d. h. solchen gleicher

Fig. l. Wellenlänge, arbeitet, findet in best. Fällen Anw.
Die Symmetrieverhältnisse der erhaltenen Punktbilder gestatten durch

verwickelte Berechnung die Ableitung des jedem Kristall zukommenden
Raumgitters u. dieses stimmt mit dem für den betr. Kristall theoretisch ent-

^ worfenen kristallographischen Raumgitter vollkommen
überein; die kleinen Punkte der Raumgitter
entsprechen aber nicht, wie ehem. u. physik.
Anschauungen erwarten ließen, den Mol.,
sondern den Atomen; Fig. 2 ist das aus dem Laue¬
diagramm (Fig. 1) abgeleitete Raumgitter des Koch¬
salzes, NaCl, in dem dessen versch. Atome als Punkte
u. Kreise angegeben sind.

Daß die Punktsysteme den Atomen u. nicht
den Mol. entsprechen, ergibt sich u. a. aus folgendem:

Vergleicht man das aus der Röntgenphotographie einer Verb, abgeleitete
Raumgitter mit dem der sie bildenden Elemente, so enthält ersteres die in¬
einandergeschobenen Raumgitter der betr. Elemente; z. B. enthält das
Raumgitter des Kochsalzes NaCl (Fig. 2), die beiden Raumgitter des
Natriums (als Punktgitter) u. des Chlors (als Kreisgitter); ferner haben in
den Raumgittern von Verb, die versch. Atome derselben ein versch. Zer-
streuungsvermögeri.

Die aus den Röntgenbildern abgeleiteten Raumgitter zeigen aber auch,
daß in Krist. keine Gliederungdes Stoffs in der Mol. vorhanden ist, bzw. daß die
Atome der Einzelmol.durch Zusammentreten in best, gegenseitigerAnordnung
große Molekelkomplexebilden, so daß die von den Röntgenbildern abgeleiteten
Raumgitter nur einen äußerst kleinen Teil der Anordnung der Atome in der
Mol. veranschaulichen; betrachtet man z. R. das entspr. der Kristallgestalt
des Kochsalzes (NaCl) würfelförmig angenommene Raumgitter (Figur 2), so
sieht man, daß jedes Natriumatom (als Punkt gezeichnet)nach den drei Raurn-
dimensionenvon zusammen sechs Chloratomen (als Ringe gezeichnet)umgeben
ist u. ebenso jedes Chloratom von sechs Natriumatomen, so daß die Kristall¬
struktur auch von der gegenseitigenLage der Atome bedingt ist.

b. Erforschung der Kristallstruktur usw. nach Debye u. Scherer.
Diese Methode bedeutet eine Erweiterung der Laueschen, da sie nicht

wie diese wohl ausgebildete Krist. erfordert, sondern nur kristallin. Pulver, in
welcherForm sich die meisten ehem. Verb, leicht erhalten lassen u. weil sie auch
die Untersuchung flüss. Stoffe gestattet; sie wird auch Aufschluß geben über
die Konstit. solcher anorg Verb., bei denen die Valenztheorie usw. versagt,
z. B. bei den Carbiden, Suiziden,Phosphiden, Nitriden.

Röntgenstrahlen werden nur wahrnehmbar von Kristallebenen reflektiert,
wenn sie unter ganz best. Winkeln deren Netzebenen treffen; läßt man nun
Röntgenstrahlen auf ein Kristallpulver fallen, so werden sie unter den zahl¬
reichen Kristallteilchen immer solche finden, welche sich in der zur Reflexion
geeigneten Lage befinden; das zu untersuchende Pulver befindet sich, zu einem
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Fig. 3.

dünnen Stabchen gepreßt, in der Achse eines innen mit einem photogr. Film
überzogenen, kleinen Hohizylinders, in den durch ein Aluminiumplättchen ein
Röntgenstrahlenbündel auf den betr. Stoff geleitet
wird.

Da die Reflexionen rings um jeden eintre¬
tenden Strahl stattfinden, so bilden die reflek¬
tierten Strahlen versch. weite Kegelmäntel, deren
Spitze in der vom Hauptstrahl getroffenen Stelle
des Kristalls liegt, so daß die Kegelmäntel den
Photogr. Film schneiden und dieser dann die
Schnitte als schwarze Kurven zeigt, die mit der
Entfernung vom Hauptstrahl immer gestreckter
werden (s. Figur 3); aus den Kurven des ausgebreiteten Films kann dann
das entspr. Raumgitter durcli eine besondere zahlentheoretische Methode ab¬
geleitet werden.

In best, flüss. Verb, läßt sich die Anordnung der Atome nachweisen,
wenn man statt des Stäbchens aus Kristallpulver einen dünnen zylindrischen
Strahl der Flüss. durchleuchtet; daß in der Flüss. die Atome durcheinander¬
wirbeln, stört bei der Bildaufnahme nicht, denn jedes Atom kommt nur in dem
Moment zur Aufnahme, in dem es sich in der richtigen Lage zum Röntgenstrahl
befindet; die schwarzen Kegelschnitte einer Benzolaufnahme ergeben bei der
Berechnung ein Bild, in welchem die G-Atome wie im Graphit angeordnet sind
(6. Figur 5 u. 6), beweisen also die Existenz des Benzolrings.

Bei Untersuchung amorpher u. kolloider anorg. Stoffe nach
dieser Methode ergab sich, daß sie die regelmäßige Atomanordnung der Krist.
haben, also in Wirklichkeit feinkrist. sind; nur die typischen org. Kolloide
(Eiweiß, Zellulose, Stärke usw.), ferner die Gläser u. best, anorg. Kolloide,
wie Zinn- u Kieselsäure, zeigten sieh wirklich amorph, da sie regellos gelagerte
Einzelmol. zeigen; auch in den Krist. org. Verb, scheinen die der Molekel¬
formel entspr. Einzelmol. fortzubestehen, außer bei den org. Elektrolyten
welche die Kristallstruktur der anorg Elektrolyte besitzen.

Im Diamantraumgitter (Figur 4) ist jedes G-Atom räumlich
von vier anderen C-Atomen
umgeben; es hat wie in
Fig. 4 durch Verbindungs¬
striche hervorgehoben, eine
fetraedrische Struktur, die
derjenigen Struktur ent¬
spricht, welche man für sol¬
che org. Verb, annimmt, wo
das G-Atom die Mitte eines
Tetraeders bildete, an des-

j.;„ ^ sen 4 Ecken sich Atome od.
Raumgitter des Diamanta. Radikale betinden (s. Stereo-

ehemie); es müssen also die
Kräfte, welche inDiamantkristall die C-Atome zusammenhalten, identisch sein mit
den Valenzkrälten, welche in den Mol. org. Verb, die C-Atome zusammenhalten.

Im Graphitraumgitter (Fig. 5) bilden die
C-Atomo übereinandergeschichtete parallele Ebenen
( F 'g- G), deren Verb, von der vierten noch freien Valenz
der C-Atome bewirkt wird; diese senkrecht zur Ebene
nach oben oder unten wirkende vierte Valenz ist schwächer
wie die drei Valenzen in der Ringebene (Fig. 6), da die
einzelnen Ebenen relativ weit voneinander entfernt sind.

Dieses abweichendeVerhalf en der vierten Valenz der
^-Atome klärt die Konstit. des Benzolrings auf, bei wel¬
kem die Unterbringung der vierten Valenz de? C-Alome £ig. ?^Tfwir«f
v ersch. Theorien veranlaßte, welche alle nichtbefriedigten ^ÄÄÄf

sym.

V—<{ M
p—« *—

Fig. 5.
Raumgitter dos Graphits

mit einer Netzehenc.
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Eigenschaften der flüssigen Formart.
Bei gew. Temp. flüss. Stoffe sind wie Gase isotrop u. ihre Gestalt hängt

von der des Aufbewahrungsgefäßes ab; alle werden durch Abkühlenfest,
aber nicht alle sind beim Erhitzen unzersetzt flüchtig.

Der Siedepunkt eines flüss. Stoffes ist umso niedriger, je geringer
der äußere Druck ist; daher kann man viele Stoffe, welche sich beim Sieden
zersetzen, unter vermindertem Luftdruck unzersetzt verdampfen (destillieren,
S. 46); der Dampfdruck (S. 63) eines flüss. Stoffes ist um so größer, je
niedriger sein Siedepunktist Assoziation flüss. Stoffe s. S. 70.

Das Volum flüss. Stoffe ist durch Druck u. Temp. zwar nur in
geringem Grade veränderlich,aber trotzdem lassen sich auch auf flüss.
Stoffe die Betrachtungender kinet. Gastheoriesowie die Gleichung von
van der Waals anwenden(S. 67); in flüss. Stoffen gelöste andere Stoffe
erniedrigenunter best. Bedingungen (S. 71) den Gefrierpunktu. erhöhen
den Siedepunkt(Erk. von Verunreinigungenu. Anw. zur Best, des Mol.
Gew. von in Flüss. gelösten anderen Stoffen (S. 18, d).

Spezif. Gew. von Flüss. s. S. 91, Dest. von Flüss. S. 46.
Lichtzerstreuung fester u. flüss. Stoffe s. S, 95.
Die spez. Wärme von Flüss. ist mit der Temp. veränderlich u.

nimmt im allgemeinen mit derselben zu, nur beim Quecksilber ab; beim Wasser
ist die Zunahme sehr gering; dasselbe besitzt auch, nach dem Wasserstoffgas,
die größte spezif. Wärme unter allen bekannten Stoffen.

Lichtdrehung u. Lichtbrechung flüss. Stoffe s. S. 92 u. S 93.

1. Oberflächenspannung.
Während Gase ihr Volum zu vergrößern suchen, streben Flüss. danach,

ihr Volum zu verkleinern; im Innern einer Flüss. befindet sich jede Mol. nach
allen Seiten hin unter den gleichen Einflüssen u. kann sich daher bewegen,
als wenn überhaupt keine Kräfte auf dasselbe einwirkten; gelangt jedoch eine
Mol. an die Oberfläche einer Flüss., so wird sie nach innen gezogen, da sie an
der Oberfläche nur auf der Seite der Flüss. von anderen Mol. umgeben ist, die
sie anziehen; einer Bewegung der Mol. aus der Flüss. hinaus, d. h. dem Ver¬
dampfen einer Flüss., setzen sich also erhebliche Kräfte entgegen.

Jede Flüss. strebt infolge des nach innen wirkenden Zuges danach, ihre
Oberfläche möglichst zu verkleinern, weshalb sie der Wirkung der Schwere
entzogen (z. B. in einer anderen mit ihr nicht mischbaren Flüss. vom gleichen
spez. Gew. suspendiert) stets Kugelgestalt annimmt; die Kraft, welche die
Verkleinerung der Oberfläche einer Flüss. zu bewirken sucht,
heißt Oberflächenspannung.

Dieselbe ist abhängig von der Temp. u. ehem. Natur der Flüss. u. unab¬
hängig von der Größe u. Gestalt der Oberfläche u. läßt sich am einfachsten
mit Hilfe der Kapillaritätserscheinung bestimmen, welche mit flüss. Verb.,
bzw. Lös. fester Verb., in sehr engen Glasröhren (sog. Kapillarröhren) von best,
inneren Durchmesser eintreten.

Aus dem Prinzip, daß Flüss. stets die kleinste Oberfläche zu bilden suchen,
lassen sich theoretisch die Kapillaritätserscheinungen ableiten u. läßt sich be¬
weisen, daß die für jede best. Flüss. vorhandene Konstante der Ober¬
flächenspannung auch der Kapillaritätskonstante derselben ent¬
spricht; man kann daher die Oberflächenspannung mit Hilfe der Höhe be¬
stimmen, zu welcher eine flüss. Verb., bzw. Lös. einer festen Verb., in sehr
enger Glasröhre (sog. Kapillarröhre) von best, inneren Durchmesser ansteigt.

Die Kapillaranalyse, zur Eik. best, kolloider Farbstoffe dienend,
beruht auf der versch. Steighöhe des Dispersionsmittels (s. S. 68) in den Kapillar¬
räumen zwischen den einzelnen Fasern eines Filtrierpapierstreifens.



Eigenschaften der gasförmigen Formart.

OberfHph e " Spannun S kolloider Stoffe s. kolloide Lös. S. 85.
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Je 2. Innere Reibung.
od er zähe odei 6^ 0 ' 0136 derselben sind Fluss - mehr oder minder leicht tropfbar
e»ge, runde R«h arnor P h ; f!ießt eine Flüi?s - aus einem Gefäß durch eine
der Flüss an ri DaUS ' S° Wird die Ausfluß geschwindigkeit durch die Reibung
MolekelschirM ^ ÖhrenWand (äuß erc Reibung) u. durch die Reibung der

Je leicht \ F1ÜSS " Ullter sich (innere Reibung) bedingt.
bun» (Zähilk ,ewegllch eine FI "ss. ist, desto geringer ist ihre innere Rei-
Bedeutung (zR ' - c" v »skosität); der Grad desselben ist von technischer
(ViskosimetPrnw ° cl jnueröle) u. wird durch dem in besonderen Apparaten

meiern) feststellbaren Reibungskoeffizienten ausgedrückt.

Eigenschaften der gasförmigen Formart
jeden irnen 1Ül 1? tr0P £ 55) n " ° hne selbständige Gestalt, d. h. sie füllen

i?r? ^ auS (Expansivkraftder Gase S. 53).
KohäStÄ pernUUg ihrer M ° l ™~ d <* «. d« geringen
Stofft 4lche berPit f 1!«^ 6 einfacJ"*en Gesetzen wie feste u. flüss.

iZZ \Lv!u b " 16 betr achtet wurden.
Bewegung)Sm^T ^rtdi,ekilletische Theorie der Gase(kinema
gegenseitig oder andere' wT T^™ SeradMni « den Raum ' bis sie <**
»deren KicntuLe l Wlders tande treffen, worauf sie geradlinig nach
durch ÄSSSdJhf ÜT^ ^ ZCrStreUen Si0h alS °> WCm Sie nicht
Kall üben EÄtcÄ ^7?°°*^» W6rdeU; im let * teren
druck (Q-tS^SfiK^a^ Dampf "
keit, um^o gr ö ßeer ZUth d^vtm SatT V °T U' je größer ihre Geschwindig.
Gas auf die Hälfte seines Volums2Z Wubte DruCk ^ P reßt m ™ d ^er efn
die Anzahl der Mol. verdoppelt™ eben?, h 'f W ' rd bei "veränderter Temp.
die Gefäßwände, d. h. der Druck'desT° ' ?? aU ^ StÖße derselben S°S™
seinem Volum umgekehrt protortLnT "J *» *»>«• dessel »en direkt oder
Boyle-Mariottesche 1^1171^^^ ^ k ™ L Gastheorie das

oder heSem wTit °f e " fol f j, eu nach de ™ Löslichkeit über kaltem
leichter aS Sd ' S- Q rf llber ' bei GaSen > die viel schwerer oder

DurehAT + a' dmkt durch ^Verdrängung.
oder üZr^aXrr 8 T * 6nthalten aUS W^ ^ ent ™kelte
*^*kS£%%2% ^ets Wasserdampf;um sie davon „
oxyd d c iE ?J , iG ' d ' e dGn Wasse rdampf binden (Calcium:

ya, oalciumchlond,Schwefelsäure, Phosphorpentoxyd).
Abkühle? JT« man T0l f e GaSß ' Welche si ° h schon d "ehüKunien auf die gew. Lufttemp. verdichten.
(S m7l n * 6inf ? S b 1 jeder T ° mp - Unterhalb seiner kritischen Temp
was^puiäJ-DaS £? £"* D ™kerhöhun g "*b verflüssigt JZ|
^imT™75i n,' f eH1 menge V° n Dam P f mit Trö Plchen de

uDergang in die Dampiiorm mitgerissenen fflii«,.
Druck u. best. Temp.

Flüss. aufnehmen kann,--~.wi. uampie aus der ihn bildenden
durch geringste Druckerhöhung verflüssigt wird,
fc-m Damnf i«t stets gesättigt, wenn er mit der 1UU uuucuua

äen ist; er folgt nicht den Gasgesetzen (S. 16).

— Damnf üt -'"^""»"»g vernussigt wird.
emen> R»«m vSrt^f.^tJlfh we ™ « mit der ihn bildenden Flüss.
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Sein Druck heißt Dampfdruck oder Dampftension (a. oben) u. wächst
in größerem Maße als seine Temp.; z. B. beträgt der Druck des ges. Wasser¬
dampfes bei -10" 2,1 mm, bei 0° 4,6 mm, bei 20» 17,4 mm, bei 100» 1 Atm-,
bei 180,3» 10,0 Atm., bei 365° 200 Atm.

Ungesättigter Dampf heißt solcher, der bei best. Temp. u. best.
Druck noch Dämpfe der ihn bildenden Flüss. aufnehmen kann; er kann
also nur bei Abwesenheit der betr. Flüss. bestehen; er folgt nach dem Grade
seiner Sättigung mehr oder minder den Gasgesetzen (S. 16).

Metalldämpfe haben keine metallischen Eigensch. mehr u. sind unter
sich u. mit anderen Gasen mischbar.

Eigensch. d. Gasgemisches. S. 78, Diffusion s. S. 69. Dissoz. s. S. 44.
Lichtdrehung. Gase von Flüss., welche die Polarisationsebene des

Lichtes drehen, besitzen diese Eigenschaft gleichfalls (s. S 93).
Lichtbrechung. Gase verhalten sich wie Flüss. (S. 92).
Lichtzerstreuung. Glühende nichtkomprimierte Gase u. Dämpfe

senden im Gegensatz zu glühenden festen u. flüss. Stoffen, nur Lichtstrahlen
von ganz best. Brechbarkeit aus (s. Spektralanalyse, S. 95).

1. Spezif. Gewicht der Gase.
Als Einheit zur Best, des spezif. Gew. der Gase diente früher Luft = 1,

dann Wasserstoff = 1, jetzt aber, wie zur Best, des Mol.Gew., Sauer¬
stoff =32, wodurch man erzielt, daß spezif. Gew. u. Mol. Gew.
eines Gases gleiche Größen sind (Methoden d. Best. s. S. 16, b).

Dieses spezif. Gewicht ist also nach dem Einheitsgas verschieden groß;
z. B. hat Chlorwasserstoff das spezif. Gew. 1,26 in Bezug auf Luft, 18,2 in
Bezug auf Wasserstoff u. 36,4 in Bezug auf Sauerstoff u. wird, wenn auf
Luft oder Wasserstoff = 1 bezogen, auch Dampfdichte oder Gas¬
dichte genannt, trotzdem bei Gasen die Begriffe spezif. Gew. (Volumgew.)
u. Dichte verschieden sind.

Das spezif. Gew. der Gase ist eine Verhällniszahl zwischen versch. Gasen*
während sich die Dichte der Gase, wie aller anderen Stoffe, auf W. als Einheit
bezieht, wobei man, wegen des geringen Gew. der Gase nicht die Gew. von cem
sondern von Litern vergleicht.

Litergewicht u. Grammvolum (spezif. Volum) eines Gases S. 26.
Das Molekelvolum eines Gases, d. h. das Volum, welches die

Grammolekel desselben einnimmt (S. 26), ist bei allen gasförmigen Stoffen,
entspr. dem Avogadroschen Gesetz (S. 16) gleichgroß u. beträgt 22 400 com.

2. Verflüssigung u. Erstarrung der Gase.
Durch Abkühlen auf eine best. Temp., welche oft viele Grade

unter dem Nullpunkt liegen muß (s. Tabelle), werden alle Gase kondensiert,
d. h. verflüssigtbzw. fest. (Überschreitungserscheinungen s. S. 53.)

Durch Druckerhöhung allein worden Gase nur verflüssigt, wenn
sie zugleich etwas unter eine best. Temp., die für jedes Gas eine andere
ist, abgekühlt werden; diese best. Temp. heißt kritische Temp., der
Dampfdruckdes Gases bei der krit. Temp. heißt kritischer Druck.

Z. B. wird Kohlendioxyd (C0 2) über 32° durch den größten Druck nicht
mehr verflüssigt, bei 32° braucht es dazu einen Druck von 77 Atm., bei 0°
von 34 Atm., bei —40° von 10 Atm. usw., d. h. Gase brauchen zu ihrer
Verflüssigung unterhalb der krit. Temp. einen mit abnehmenderTemp-
smmer mehr abnehmendenDruck.
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• Luft = 1,
'., Sauer-
lol. Gew.
. S. 16, b).
eden groß;
ift, 18,2 in

wenn auf
ler Gas-
olumgew.)

| Kritische ; Kritischer
Temp. Druck

Helium
Wasserstoff '
Stickstoff
Lufl
Kohlenoxyd
Argon
Sauerstoff
Methan
Stickoxyd
Äthylen . . "
Kohlendioxyd
Stickoxydul
Äthan
Chlorwasserstoff '.
Schwefelwasserstoff
Ammoniak
Chlor .
Wasser

Siede¬
punkt

Erstar-
' rungspunkl

-- 260°
- 240°
- 146»
- 140°
- 140»
- 121»
- 119»
- 95»

94°
10»
32»
35»
35°
52»

-i- 100»
+ 130»
+ 146»
f 365»

+
.1-i-+

3 Alm.
20 „
35 ..
39 ..
35 ,.
53 „
50 „
50 ,.
71 ,,
52 ,.
74 „
75 „
46 ,.
82 ..
90 „

113 ,.
93 ■„

200

- 260»
- 252»
- 196°
- 193»
- 190»
- 187«
- 183°
- 164»
- 153«
- 105»
- 78»
- 87°
- 93»
- 84»
- 62»
- 34»
- 34»
+ 100»

- 258»
- 214»

- 211»
- 190»
- 218»
- 186»
-167»
- 122»
- 57»
- 102»
- 172»
- 112»
- 83°
- 75»
- 102»

0»r ~™ | wu ,. -f- 1UU- U»

s "'" gasförmigen Itoff" ™* r",1' Tf np - ist keinc Unterscheidung des flüssigen
Dic hte; das Volum von r^i N6beU>Ud -) u ' beide besitze n die gleiche

» ■ v OD 1 g dieses Gemengesheißt krit. Volum.

mj t dem Linde SSll Ungr B^ W ? Verdichtb «er Gase geschieht
starke Al.kü ,W „S? Ge S e »« te «»"Pparat, der die zunehmende,
weisen JS25'|| au *'. welchc h ™ oftmals wiederholten, tcil-
Bich ausdehnendeVoal Z Pnmiert ^ GaSeS erM ^ läßt man ^mlich die
«trömen, das von einem,*"iteTSi mm ft, efaß * dnem Rohr auiwärts
gestiegenen u. dann noch weWt R ° hr .umhüllt lst - in sichern die empor-
Sammelgefäß fließen A»Z a °mprmuert611Gase wieder abwärts in das
«o werdL die be V ase" 5 trT\ Ü'etend Si ° h Wiederausdehnen « sw-

Läßi manv« n scMießh ch bis zur Verflüss. abgekühlt.
»'»">' drm set eh^ ,S r gte , GaSe dUICh Aufheben des Druckes,
Bei™ üLebulfS Zt VS ampfe11 ' S° entzieht das entweichende Gas
*>* Ä JuSe SEh Wa T eme T°= wclclie es bei « Verdien-
^eAbhSaTdSfi erdJ\ StUJB S skälte ); infolgedessen findet eine
selbe n»,i 1? , Ubn f bleibend «° verflüssigten Gases statt, daß das-

V r ,'; f lniSCl, n erStarrt <Darst der Gase in fester Formart).
Lnfttemn PSl, T 1ÜSSig ° der ' wenn ihre krit - Tem P- von der*«*SLZ£ti2Za Tr f d " 10 °- bis 200fache ilues Vo1 ™*
a ....... Zr!? P T nC!1 Zylmderain den Handel; Gase, welche Metalle
V <*n, tun dies im wasserfreien, öüss. Zustande nicht

na< "h ^- BeZLtr i 7 ' ^ dieSdbe bei Benign Stoffen, je
Ußl .„3 'S( k ■ , T" WWärmtWird - ^schieden.

dSteSelb e ».1er d m S bm tder ^f rnung sich frei ausdehnen, d. h. steht^^ *EÜT T n ? rUCll der Atm -' S° ist cine nahez " halbmal
W6nn ^ das r , , dl ° Ermch ™8' einer gleichen Temp. nötig, als

,., 7t Gas bei konstantem Volum erwärmt
'""'"•R^oOton, 16. Aufl.
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Anderseits zeigt sich, daß ein Gas seine Temp. von selbst ändert, wenn
dasselbe einer Drackänderung unterworfen wird; beim Zusammenpressen
erwärmt sich ein Gas, beim Ausströmenlassen, d. h. beim Verdünnen, eines
zusammengepreßten Gases sinkt dessen Temp.

Die spezif. Wärme der Gase bezieht sich auf das Grammvolum, die
Molekelwärmebezieht sich auf das Molekelvolum(S. 64); die spezif. Wärme
bei konst. Volum bezeichnet man als c„, die bei konst. Druck als c^,, die auf
das Molekelvolumunter den betr. Umständen bezogenen spezif. Wärmen als
mcv oder Co u. m cp oder CP ; Anw. d. Molekelwärmezur Best. d. Anzahl d.
Atome in der Mol. e iner Elements s. S. 24.

3. Volumverhältnisse der Gase.
Da die gegenseitige Anziehung der Mol. bei Gasen fast aufgehoben

ist, so befolgen dieselben bei ehem. u. physik. Veränderungeneinfachere
Gesetze als feste oder flüss. Stoffe, wie dies die S. 16 betrachtetenGesetzevon
Boyle-Mariottc u. Gay-Lussac für Druck u. Temp. zeigen. Beide Gesetze
lassen sich in die Formel p • v = R-T zusammenziehen,welche Zustande-
gleiehung der Gase heißt u. besagt:

Das Produkt aus Druck (p) u. Volum (v) ist für alle Gase dem Produkt
aus absol. Temp. (T) u. einer Konstante (R) proportional.

Diese Konstante R heißt Gask o n s t an t e wechselt mit den angewandte»
Maßeinheit u. der Natur der Gase, berechnetman sie aber auf Grammol.
so ergibt sich für alle Gase, unabhängig von deren ehem. Natur, R = 82,1,
d. h. die Grammol. aller Gase nehmen bei 1 Atm. Druck u. der absol. Temp. 1
(entspr. —273 e) den Raum von 82,1 cem ein (s. Raumeinnahmealler Gase
bei 0° u. 1 Atm. Druck S. 16).

Das Boyle-Mariottesche u. Gay-Lussacsche-Gesetz u.
dementspr. die diese Gesetze ausdrückende Gaszustands¬
gleichung gelten genau nur für ideale Gase, d. h. für Gase,
deren Druck- u. Temperaturgröße weit von ihrem Verflüssi¬
gungspunkt entfernt ist, die also gewissermaßen sehr ver¬
dünnt sind.

In der Nähe des Kondensationspunktes sind alle Gase, außer Wasserstoff
u. Helium, viel stärker zusammendrückbar, üben dann auf die Gefäß¬
wand ihrerseits einen viel schwächeren Druck aus, während sie bei
mittleren Drucken weniger zusammendrückbar sind, also auf die
Gefäßwand einen stärkeren Druck ausüben, als nach dem Boyleschen
Gesetz der Fall sein sollte.

Nach dem Gesetz von Gay-Lussac-Dalton muß Druck u. Volum eines
Gases bei — 273 = 1 — a73/ 273 = 0 sein; falls bei so niederer Temp. die
Gasgesetzestreng gültig wären, so müßte dann jede molekulare Bewegung u-
somit jede Wärmebewegung aufgehoben u. das Volum eines jeden Gases = 0
sein; die durch Vergasen von flüss. Helium erreichte niedrigste Temp. be¬
trägt — 271,5° u. alle Gase, außer Helium, sind bei dieser Temp. bereits fest.

Bei allen Stoffen gelangt man bei dem Bestreben, ihnen immer meh*
Wärme zu entziehen, schließlichin ein Temperaturgebiet, wo dies nicht meh"
gelingt (Prinzip der Unerreichbarkeit des absoluten Nullpunkts»
Nernsts Wärmetheorem oder dritter Hauptsatz der median-
Wärmetheorie}.

Die Temp — 273° heißt absoluter Nullpunkt u. die von ihm ai>9
gerechneten Temp. absolute Temp. (also 0° Cels. = + 273° abs. Temp-)*
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da ^ beqJemM nist e L Chem - Arbeiten ni c«t gewogen, sondern,
._ , Da das Volum der P,! K?? n U- aUÖ dem Volum ihl* Gew - berechnet.
( fe- 16), SoWie von dem in fh ^ han£* »t von dem Luftdrucke u. der Temp.
man jedes gemessen»? ," en enthalte nen Wasserdampfe (S. 78) so muß

Baromelerst-mn - des lroekMen Gases bei 0" u. 760 mm
Angaben beziehen sichKT KWlrd ', "'■ aIle auf G9Svolllme ^machten

Das berechnete WT, nl ^ htS bemerkl «Bt, auf das Normalvolum.
da viele Stoffe schon Ä 0 ^ m ist ° ft nur elne "»oreUsche Annahme,

Da die Entfernung des w"" T hr alS Ga8e existi ^ können.
dem Gase etwas W um es Z?*™ dampfeS ura8tä ndlich ist, so bringt man zu
achteten Gasdruck in Mi lhLTelw »f f dampf zu sätti Sen "• ™ht vom beob-
des Wasserdampfes (W|y ™ ( ? ~e MlUim eter ab, welche der Spannkraft

Die Berechnung desNn,' b f r \ r<5m P- entsprechen.
V = V(B _ w } No ™alvolum s geschieht durch folgende Formel.

76Ö (l i 0.003665 n Ga^'^ 66,5 .^ Aus dehnungskoeffizient der
1,1..... hÄ!sr (r 0r L r d) fn »«* te Temp - sder be -

4 Zh«*d«^ ' , .rammvolur n gasförmiger Stoffe s.S. 91.

«• --hS s ^ : g e;schiung von van der Waals -
Gasgesetzen, auf Grund der ktfet^ 10^ 6 Verhalten der Gase von den
Vergrößerung des Drucke?da S Ä Ga ! theorio : ** »*#, daß bei starker
germgen Dimensionen u große! Fnt Mo1 " SelbSt ' das sonst ' we gen deren
berücksichtigt zu werden braucht mReT^f der Mo1 - voneinander, nicht
nehmende Druck nur den Cl ' • , Betrachf z " ziehen ist u. daß der zu-
der durch Druck «^^"2*^? Mol. verkleinert; ferner daß bei
Anziehung aufeinander ausüben w»,„h^ g - der. Mo1 ' diese äetzt eine stärkere

Reduzieren u. ermögUt wenn Ä ^ 1"' ^ dCT idealen ^
gasförmigen oder flüssigen Stoff 1,,,, ,, " Konsla nten für irgend einen
"t- Volum, diekrit, Temp u Ltl n CT hc einmal b^immt sind das
. , Auch auf flüss. StA auf Lös uÄ^ betr - Sto » es »» berechnen
ausdehnen; dieselbe wird für alle 11m ° h d ' e Van der W-aalsche Gleichung
deren Volum, Druck u Temp ?Ä' T* St0ffe 8 lei «h > wenn man'•"«v^r-Ä-'^^^-T krit - werte ausdrückt
ZwischenraumT-f Jt!TZ'C^Tl^ °™^™", », so ist der
Gle.chung M»-6)-ÄT Gasgleichung p „ _ * r erh'ält man dje

f^ÄStS fem Quadrate des Volums um-
«taheit einnimmt, so st d?e denrÄußenrir l* lehUng * Wenn das Gas die Volum-
d'e das Verhalten eines G»,! * P addierende Vermehrung a/v»;
gebende von der Waais^h r"i" l * U&n Bedingungen wieder^
(»--») = AT. vvaaissche Gle.chung ist demnach (p + „/«*)

. Eigenschaften der wahren Lösungen

Physik, vollkommendcichtrili» fh f ' ' SSlge oder gasförmige
si *tige Mischung rvÄ 7™ U- daher klare »• durol

^«^etzungdafih^lL? 61? 6 -^ 11 Sie Sich dadurch ' ** ^e Zu-
g nach beliebigen GewchtsverhäJtnissen erfolgen kann, wes-
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halb sie auch „Verb, nach veränderlichen Verhältnissen" heißen;
bei ihnen sind die Bestandteile gleichmäßig miteinandervermengt, weshalb
sie aus verschiedenartigen,gleichmäßig miteinandervermengtenMol. be¬
stehen, während ehem. Verb, nur aus gleichartigenMol. bestehen.

Von mechanischen (ungleichteiligen oder heterogenen) Gemengen
unterscheiden sich wahre Lös. dadurch, daß sie sich nicht mechanisch
in ihre Bestandteilezerlegen lassen (s. S. 2), u. daß letztere weder durch
das Auge noch durch das Ultramikroskopwahrnehmbaru. unterscheidbar
sind, von kolloiden Lös. (Pseudolös.) unterscheiden sie sich dadurch,daß in
diesen die scheinbar gelösten Stoi'Ie durch das Ultramikroskop wahrnehmbar
sind, von ehem. Verb, dadurch,daß ihre Bild, innerhalbgewisser Grenzen
nach beliebigenGewichtsverhältnissen erfolgen kann, u. daß sie sich auf
physik. Wege mehr oder minder in ihre Bestandteile zerlegen lassen (s. S. 78).

Die Kenntnis des Verhaltensder Lös. ist von großer Bedeutung,da
die Mehrzahl ehem. Keaktionen in Lös. vor sich geht.

Wahre Lös. bestehen aus verschiedenartigengleichmäßig gemengten
Mol., während ehem. Verb, aus gleichartigenMol. bestehen.

Suspensionen, kolloide Lös. u. wahre Lös. heißen gemeinsam disperse
Systeme oder Dispersionen (dispersus fein verteilt), der verteilte Stoff
heißt disperse Phase, das Verteilungsmittel Dispersionsmittel; bei
Suspensionen ist der verteilte Stoff grobdispers, bei kolloiden Lös. fein¬
dispers, bei wahren Lös. molekulardispers vorhandenu. man spricht daher
von einer grob-, kolloid- u. molekulardispersen Phase.

In einer Lös. trägt jeder Bestandteil je nach seiner Menge zu den
Eigensch. der Lös. bei, weshalb man im allgemeinen nicht den einen Stoffen
als gelösten und den anderen als Lösungsmittel unterscheidet;nur wenn
ein Bestandteil in großem Überschuß gegenüber dem oder den anderen vor¬
handen ist, nennt man denselben Lösungsmittelu. die Lös. verdünnt.

Die Fähigkeit Lös. zu bilden ist zwischen allen Gasen, zwischen vielen
Flüss. u. zwischen manchen festen Stoffen eine unbegrenzte; in anderen
Fällen aber geht dieselbe nur bis zu einer best. Grenze, so namentlich zwischen
Gasen u. Flüss. u. zwischen festen Stoffen u. Flüss.

Nach den Formarten unterscheidet man gasförmige, flüss. u.
feste Lös., die gasförmigen Lös. zeigen die Eigensch.ihrer Bestandteile,
währendbei den flüss. u. festen Lös. die Eigensch. der Bestandteilemehr
oder minder durch neue ersetzt werden. Konz. Lös. s. S. 75.

Nach dem Verhaltenzum Lösungsmittelunterscheidetman leicht 1.
schwerl. u. unl. Stoffe; in Wirklichkeitgibt es letztere nicht, wie die
elektromotorische Kraft oder das elekt. Leitungsvermögen von Flüss. zeigt,
die mit sog. unl. Stoffen in Berührung stehen (s. Elektrochemie).

Lös., welche durch ehem. Einw. versch. Stoffe aufeinander entstehen,
kommen als Lös. nicht in Betracht, denn aus ihnen lassen sich, da neue Stoffe
entstanden sind, die ursprüngliehen Bestandteile auf physik. Wege nicht mehr
abscheiden. Die Unterschiede zwischen durch ehem. Vorgänge erhaltenen u-
wahren Lös. sind nur graduelle u. zwischen beiden finden sich alle Abstufungen;
trotzdem z. B die Elektvolyte (S. 13, 4) aus ihren Lös. in W. wieder unverändert
durch Verdampfen des W. erhalten werden, ist doch durch den Lösungsvorgang
eine ehem. Spaltung erfolgt, die aber nur in der Lös. bestehen kann.
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1. Diffusion u. Osmose.
berührenden heißt, die freiwill ige gegenseitige Lös. sich
nicht el, ° er misc hbarer Flüss., bzw. flüss. Lös., die

Üh v aufeinander einwirken können,
überscl hT tet man ein schweres Gas mit einem leichteren Gas oder
Flüss . maü 6inC schwere Fluss - mit eirier mit inr mischbaren leichteren
r« a '• otle ^ eine Lös. mit dem Lösungsmittel, oder überschichtetman die

. eines Stoffes mit einer mit ihr mischbarenleichterenLös. desselben
J12! ~ m, St0t'fes > so findet > unabhängig vom spezif. Gew., so lange

ET' ,1St g dCT Gase oder Flüss. oder Lös statt, bis sie voll¬
kommen gleichmäßig ineinanderverteilt sind.
weise 'in? ma, nclle 1fete s *o«e gehen bei längerer inniger Berührungteil-
we.be ineinanderüber, z. B. zusammengepreßteMetalleoder Salze
(S föThtrl?mf ratt bGi der Diflusion der Gase ^t der Gasdruck
Druck so W f *T V° n F1ÜSS - oder Lös - a^r der osmotische

l' .S° bouannt - wed er bei der Osmose (s. unten) meßbar wird.
deren mnw 0 "' dlf1fusion sfähigen Flüss. u. flüss. Lös. wird
Poro LS '(.TpSr h0 V D ' Wen " man Sie durch bc8t -

*«*nae (z. ü. Pergamentpapier, Tierblase) trennt.
Scheidews d ' fiT dieren af h durch P OTÖse Gips- u. Tonplatten; manche

Die n 1 SSOn ^l^^- GaSC hindurch ' * B ' S^dos Platinblech,
aus ihrer \ 1 ™7 S ™ff* lt der Gase ist der Quadratwurzel
aus .hier Dichte umgekehrt proportional, so daß z B die TMfrn

jonsgescliwindigkeitdes Sauerstoffs, (welcher 16 mal Ster wie W^
T n n vT, ? S ^ 11UI' \ Vm d6r deS W ~ toffe beträgt,irennung von Gasgemengen durch Diffusion S 79

flüss S S0S du( rTh Stt ° ß) hdßt ^ Diffusi0n ' von F1 -«- o d «
Die der ol , S tA°. rÖSe Scheid ewände (Membranen).

ioide von dl Z n tadrtft f«» Stofle «nterscheide\man als Kristal.
ioiae von den der Osmose schwerfähigen Kolloiden (S 85)
lenach^NSdShi 6 " rider S^eidewände ist eine ganz versch.,
letzteren; esÄÄ. ^ ™ s \ odCT Lös., sowie naeh der Konz. der^
org. FIüs u Bänd^it/l,H ' Wf- Che m ° hr für Wasser "• solche die -«ehr für
Stoffe durchlas £ s nd t\>' *£ T f ° r WaSSM aber nicht für darin Selöste
Membranenu stari ™ « J?"' \ elBen PCmi Permeable oder halbdurchlässige

Dränen u. Sind von Bedeutung für die Bestimmung des osm. Drucks (S 70)
*«lÄ.ti l-86- ( f ^ Scheidun g) heiß t die Trennung gemeinsam
gelöster Kristalloide u. Kolloide durch die Osmose
besteht " 6 -,T ? nnUng g esellieht mit d8m Dialysator; derselbe
besteht gewohnl.aus einem offenen Geläße, dessen Boden eine entsnr
P«ose Wand bildet, welche in ein größeres Ge/äß eintaucht ds'ieauct at
Lösungsmittel dienende Flüss. enthält.

den DtJSforT ^ °r " W^' Lfe V° n K ° lloiden * Kristalloidenin
(Exos3! df "f' eren die Kristalloideso lange in das äußere W.
bis d^-! 6A U- ^gekehrt das äußere W. in das innere Gefäß (Endosmose),
S ih( «wSS , Ußere W - denselben Gehalt an Kristalloidenbesitzt; um^ uialysator immer wieder mit reinem W.. sn ™n™v,t-^-h di,immer wieder mit reinem W., so vollzieht sich die
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Dialyse immer wieder aufs neue u. schließlich ist im Dialysator nur noch eine
Kolloide enthaltendewäßrige Lös. vorhanden(s. kolloide Lös. S. 85).

Die Diffusionsgeschwindigkeit wird durch die durchlässige
Scheidewand für die versch. gelösten Stoffe in sehr versch. Grade verzögert;
sie ist ferner abhängig von der Natur der Scheidewand, der Flüss., der
gelöstenStoffe u. des Lösungsmittels,sowie von der Konz. u. Temp. des
letzteren.

2. Osmotischer Druck.
Osmotischer Druck heißt der Druck, welcher die Mol. flüss. oder

gelöster Stoffe durch die poröse Scheidewand bei der Osmose hindurch¬
treibt u. der folglich auch die Ursache ihrer Diffusion (der Diffusions¬
druck) ist. Dieser Druck ist bei Lös. deren Konz. proportional,sowie bei
versch. Temp. versch. groß u. beträgt oft viele Atm.; daß trotz dieses hohen
Drucks die Diffusion bei Lös. langsam verläuft, ist auf die Eeibung der Mol.
der gelösten Stoffe bei ihrer Bewegung in der Flüss. zurückzuführen.

Der osmot. Druck gehorcht den Gasgesetzen (S. 19); wie eiu
Gas sich durch Ausdehnen zu verdünnen strebt, so sucht der
osmot. Druck die flüss. Lösung durch Hinausdrücken von
Mol. zu verdünnen..

Daß der osmot. Druck für alle im gleichen Volum einer best. Flüss. gelösten
Stoffe eine Konstante ist, wenn man denselben auf deren Grammol. berechnet,
sowie die Ermittlung der Molekelgew. gelöster Stoffe aus dieser Konstante
wurde bereits S. 21 erörtert; ebenso, daß man den osmot. Druck meist in¬
direkt ermittelt aus dem Dampfdruck, Siedepunkt, Gefrierpunkt der Lös.
Letztere Methoden dienen auch zur indirekten Best, des osmot. Drucks in
den Lös., welche Pflanzen u. Tiere enthalten, denn der osmot. Druck der
Elektrolyte (s. unten) ist wichtig für versch. Funktionen der Lebewesen.

Die Theorie des osmot. Drucks gilt auch für vord. feste Lös. (S. 19. c).
Wie der Druck von Gasen bei stark wachsender Kompression rascher

zunimmt, als dem Boyle-Mariottoschen Gesetz entspricht, so auch der
osmot. Druck von Lös. mit wachsender Konz. derselben.

Die aus dem Verhalten verd. Lös. abgeleiteten Gesetze gelten daher wie
die Gasgesetze nur bis zu einer gewissen Konz. (s. S. 71).

Wie manche vergaste Verb, infolge Zerfalls ihrer Mol. einen größeren
Gasdruck zeigen können, als ihrem Mol.-Gew. entspricht, so gibt es auch eine
Reihe von Verb., die Elektrolyte, welche in best. Flüss. in aequivalenten
Mengen gelöst, ebenfalls infolge Zerfalls ihrer Mol. (S. 19) einen größeren
osmot. Druck usw. zeigen, als ihrem Molekelgewicht entspricht.

Wie ferner versch. vergaste Stoffe, Je nach der Temp., aus einfachen
oder polymeren Mol. bestehen können u. im letzteren Falle einen kleineren
Gasdruck zeigen, als ihrem einfachen Mol.-Gew. entspricht, so zeigen auch
manche gelöste flüss. Stoffe, namentlich die org. Hydroxylverb. mit
niederem Mol.-Gew., die Eigensch. sich zu polymerisieren u. dementspr.
einen kleineren osmot. Druck; man bezeichnet diese einfache Polymeri¬
sation, welche meist nur bis zur Bild, von Doppelmolekülen führt, als „Asso¬
ziation"; Stoffe, die in Gasform als polymere Mol. auftreten können, tun dies
auch meist in flüssiger Form.

In konz. Lös. auftretende Abweichungen vom normalen osmot. Druck
beruhen entweder darauf, daß hier die Mol., wie in komprim. Gasen, näher
aneinander rücken u. daher Korrekturen, entspr. der van der Waals'schen
Gleichung erfolgen müssen (S, 67), oder daß Verb, der Mol. mit dem Lösungs¬
mittel, also Vergrößerungen der Mol.-Gew., erfolgen.

Messung dos osmot. Drucks. Wenn man ein Gas von einem gas-
freien Räume durch eine undurchlässige Scheidewand trennt, so wird infolge



m
\-j.&svum9-

mittet,
Membran.

■Lösung.

Eigenschaften der wahren Lösungen. 71

^cheidewBnrHbenS bi° h Zu verbreiten (seines Gasdrucks), einen Druck auf die
Wen ausuben > der vom Volum u. der Temp. des Gases abhängt,

wie der o. V" 6 Lös ' das reine Lösungsmittel berührL, so verhalt sich letzteres
undurehl- r61e Raum u - es wird bei Anbringung einer für den gelösten Stoff
x->benfall ?' gen Sch eidewand zwischen beiden Flüss. auf die Scheidewand
der o em Druck von den Mo1 - der gelösten Stoffe ausgeübt, welcher
nur , Smot ' Druck ist; um diesen messenzu können, muß die Scheidewand

aas Lösungsmittel durchlassen, nicht aber auch den gelösten Stoff,
"eh . druckt dann auf die Scheidewandu. damit diese, durch den Druck
^ oben, mit der Lös. in Berührung bleibt, muß das Lösungsmittel durch die
-cneidewand zur Lös. treten können, was so lange erfolgt, bis seine Höhe dem
osmot. Druck das Gleichgew.hält.
ht-in Sch *;i ^ w&nd e» die nur das Lösungsmittel hindurchlassen,
komn "?alt LQUrchl ä s sige oder semipermeablo Membranen; sie

n tT U ' Pflanz enzellen zu, u. sind auch künstlich herstellbar,
bew JumT « an S' C,h - die s emipermeable Membran als «
2™. Ste ™P el Tm einem Gefäß, das unterhalb der 4.. „SumnH

den Mo, H- V« !° entSpricht die Belastung dem von -------
Sfklri^M St0ff6S geübten osmot. Drucke (s. ferner „Osmot.LTiiek der Elektrolyte S. 80).

3. Sieden, Schmelzen, Erstarren von Lösungen.
In flüss. Stoffen (außer in verflüss. Gasen) wird durch daxin gelöste

andere Stoffe (außer durch die meisten Gase) der Dampfdruck erniedrigt
der Siedepunkt erhöht, der Gefrierpunkt (Schmelzpunkt) er¬
niedrigt, u. zwar um so mehr, je mehr von dem betr. Stoff in Lös. ging
also je konzentrierter die Lös. ist (Analogie mit dem steigenden Gasdruck
mit Zunahme des gasförmigen Stoffs in der Raumeinheit, S. 45)

Gefrierpunkt u .Dampfdruck einer Flüss. werden durch
£i vi i , erniedri g t - also *« Siedepunkt erhöht, da deren
-vioi die Mol. des Lösungsmittels anziehen (S. 67 I4), u. so der Dampfbild, des
Worts entgegenwirken, bzw. die Rückkehr von Mol. aus dem Dampf zur
*Mss. erleichtern; es muß daher stärker erhitzt, bzw. stärker abgekühlt
werden, um den normalen Siedepunkt, bzw. Gefrierpunkt, des Lösungs¬mittels zu erreichen.

Der Dampf des Lösungsmittels zeigt dementspr. normalen
Siedepunkt u. nur die Lös. die Siedepunktserhöhung, weshalb
die Temp. der Lös. nur durch das in diese eingetauchte Thermometer angibt.

Siedepunkte, Gefrierpunkte usw. bleiben bei flüss Lös
mcht wie bei flüss. Stoffen konstant, da während des Siedens bzw
totarrens, eine stete Abscheidung des Lösungsmittels in Dampf-
lorm, bzw. in fester Form, erfolgt, also die Konz. der Lös. fortwährend

pSSaiit Siede P™kt fortwährend steigt oder der Gefrier-

Lösun?i.-tf ri 0ßer i KoilZ ' flüSS> Lüs " m> dl'r Unterschied zwischen
Sieden od W S t6m Stoff i,n,ncr mchr verschwindet, ferner wenn beim

er Erstarren sich außer vom Lösungsmittel, auch vom gelösten
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Stoff abscheidet,kann je nach den VerhältnissenzunehmendeErhöhung
oder Erniedrigung oder nur geringe Änderung des Gefrierpunktes,
Dampfdrucks u. Siedepunktes eintreten (s. unten).

Bei sehr geringer Konz. best, flüss. Lös. (S. 19) sind Gefrier-
punktermedrigung,Siedepunkterhöhungusw. dem Prozentgehalt des ge¬
lösten Stoffes in der Lös. genau proportional, bzw. auf seine Grammolekeln
berechnet sind sie Konstanten, welche zur Ableitung seines Mol. Gew. dienen
können; liegt dabei der Siedepunktdes Stoffs nicht mindestens180° über
dem des Lösungsmittels, so kann er mit diesem entweichen u dadurch der
Dampfdruck erhöht bzw. der Siedepunkt (E) erniedrigt werden, so daß das
Mol. Gew. (M) zu klein gefundenwird, denn M = K X E (s. S. 19).

a. Sieden von Lösungen.
.... ^ ach Vorerwähntem ergeben sich namentlich für die Trennung von aus
fluchtigen Stoffen bestehenden flüss. Lös. durch Dest. folgende praktisch wich
tige Fälle, unter der Berücksichtigung, daß der Siedepunkt einer Lös stets
steigt, da deren leichter flüchtige Teile, u. zwar die im Überschuß vorhan-
durcT'DrJts^tr 1' 16"' bZW ' deStÜlieren- Trennu »S v °» Legierungen
Rp ,'^ n.U1' ein Bestandteil einer flüss. Lös. flüchtig, so kann Trennung der
Bestandteile durch Abdampfen, bzw. Destillieren erfolgen

Liegt der Siedepunkt einer Lös. nahe dem ihrer flüchtigen
Bestandteile, so erreichen deren Dampfdrucke fast gleichzeitig den Druck
der Luft, d. h. sie sind gleichzeitig flüchtig, also durch Dest. nicht trennbar

Liegt der Siedepunkt einer Lös. höher als der ihrer flüch¬
tigen Bestand eile, so geht beim Dest. zunächst der im Oberschuß vor¬
handene Bestandteil über, bis die Lös. eine Zusammensetzung er¬
reicht bei welcher der höhere Siedepunkt eintritt, worauf eine
konstant zusammengesetzteLös. von konstant höchstem Siedepunkt destilliert'

Solche konstante Lös. hielt man früher für ehem. Verb., aber ihre
durch"n°"f etiZ,mS Ündert äich mit dem Druck: man kann si " daher ebenfalls
durch Dest. trennen, wenn man diese unter stets wechselndem Druck wieder¬
holt; solche konstante Lös. treten namentlich bei der Dest. verd. oder konz
wäss. Lös. flüchtiger Säuren auf, weshalb diese in der so erhaltenen Konzentr
m deji Handel kommen (s. Salz-, Salpeter-, Schwefelsäure)

Solche Lös., welche sich dadurch auszeichnen, daß sie bei best. Tomp u
Druck ihre Formart ändern können, ohne Änderung ihrer Zusammensetzuno.'
heißenausgezeichnete oder hylotrope Lös. (hyle Stoff, troposWendung)'
flucht 16 !*«;^Siedepunkt einer Lös. niedriger als der ihrer
von konstnn ^"f- 61 "' 'S, geht beim DesL zuMchsL eine konstante Lös.eäTbSä :m edepunkt übcr u - dann erst der im überschuö

Liegt der Siedepunkt einer Lös. zwischen dein der flüchl
Bestandteile, so gehen bei der Dest. zuerst die niedersied. Bestandteile dann
die Lös. u. schließlich der höher sied. Bestandteile über; sammeH man u"e
einzeln u. unterwirft sie wiederholt der Dest., so kann man schließlich a?
vollkommeneTrennung erreichen (fraktionierte oder gebrochene Dest.).

b. Erstarren u. Schmelzen von Lösungen.
Der Gefrierpunkt (Erstarrungspunkt S. 52) einer Flüss (also

?in AT* ?eSC, hmolzenea reinen festen Stoffes) wird durch da¬nn gelöste andere Stoffe erniedrigt 'S 711 u dieso cvnw •
wächst mit zunehmender Konz. der lös ' Erniedrigung

Wenn sich beim Abkühlen einer flüss. Lös. der gelöste Stoff an ,i™ Ah
w/rürd 8 ??■ L,ösun ^ mittels beteüigt, so gelten für die Lös. die ben Gesetz
M Siedepunkt, wenn gemischte Dämpfeentweichen, d. h der Gefrier¬
punkt fällt oder steigt zunehmend oder bleibt nahezu unverändert
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gelösten Stoff enll At LöS ' falIt ' wenn in dcr Abscheidung weniger vom
wenn in der Ah^w , ' St ' wie im noch flüss - Teil 5 der Gefrierpunkt steigt,
flüss. Teil- er bleibt g mehr vom Sclösten stoff enthalten ist, wie im noch
u - des noch fin« n"",VCranderl ' wcnn die Zusammensetzungder Abscheidung

Währ l gleichgroß ist.
mittel nur erfnl„t bSCheidung eines Selosten stolIe s zugleich mit dem Lösungs-
schließüch s/m »u enn er?terer flüchtig ist, tritt beim zunehmenden Abkühlen
ein da diiwh AJbsoneidung des gelösten Stoffes nebst dem Lösungsmittel
mehr zur ,, rJ, lmende Abscheidungdes letzteren die Konz. der Lös. immer
bis schließlich Pf em i nÄ Pr ' Wird der Gefrierpunkt der Lös. immer mehr sinken,
welche dann hri™ n/'- VOn nie drigstem, möglichen Gefrierpunkt entsteht,
»mmensetzunV^L *• f 1 nur noch eino Abscheidung von derselben Zu-

Eine HZ , dlcse Lös -»«fern kann (ausgezeichnete Lös. S. 72).
Zusammensetzung; ° der ^ UsUS Gemen S e vo " k °nst. ehem.
frierpunkt heim ,"' t V,°f. nie drigstem erreichbaren konst. Ge¬
Gemenge u dLr'n ° der ftutekL Lös - bzw - eutekt "
Aufbau) " Getrler Punkt eutekt. Punkt (eu gut, tekton

*o lange Salz ab bis th, Vit?* k °JnZ ' Wass - Lös - eines SaIzes scheidet sich
best, feonst. ZusammemL medn Sste r Gefrierpunkt u. also eine Lös. von

Bein, Sr § erreicht ist > di ° "™ erstarrt.
80 lange Eis abffeschipH«neî erJ verd> wäss - Lös - eines Salzes wird
'■>•die teste Mischuno «£'• r besU modrigste Gefrierpunkt erreicht ist

Z. B. cLidet dne w'f T^" Fa " e entstehL (s ' Komisch. S. 109).
Kochsalz oder Fi. Vh h^ ? S" V ° n Koohs ^ Je nach ihrer Konz. zuerst
Temp., welche beim MiJ^ ^ mp ' Von ~ 22 ° erreicht ^ (die niedrigste
sich °»= ™ —
andere, Sa en oder I öPs S von ^; u B "- "^ V° U Sa ' Zen in ^hmolzencn

den ^s~^i:^Sni^ m r zen ,wird: s «c^s**««a.
lös. s Äassz:Äs B2jr der
sich be-im-E^L;r\ue ernsfm!r0 \ in t Viel *eSCnmolz6neln Antimon/so scheidet
uurBlei-hoidossesehehtsoll ^Ti- aT' 3 U' ' m "»^'kehrten Verhältnis
von 228» erreicht u lull, lange \ bl * dle Lös - die möglicheniedrigste Temp.
Blei u i -fT- i , z 'f lc ,lch cme best, konst. Zusammensetzung (von S7 T

Aus 4s S' t T nUn tb f m ErSta »' etl ™ M mehr* ludert.'
Kryohy dr; ; ( l ÖSEi hlenC eutekrL GemenS* nennt man oft auch
(Analogie mit flüssTös ^nJTS Sle frÜher für chera - Verb - rait Eis nielt

b mit nuss. lös. von konst. Zusammensetzungu. konst. Siedep., S. 72).
4. Feste Lösungen!

Dher, !ü?w ' CSte r, St0ff ° ineinan der kennt man namentlich bei amor-
Ls! ,~ ; * B - f Glas eine Lös - amorpher Silikate; ferner kennt man
Lo . von Nich metaUen in Metallen (s. Eisen), von Metallen in Mcüd
(•• Legierungen), sowie von Krist. in anderen ihnen isomorphen lüist (S 58 '
. , In testen Lös. findet wie in flüss In* ffLI/ l 7'Sc imel7i,i,nirt„o „ n ,j , " Los - Erniedrigung des
«•»eliv 1 ei ösk 1P Kd 7n keS ^ L »«"g«mittJll statt
St ^« dietn Ith l f S^J "" ^ deS MoL Gew ' des S elüste «
ab 8'«ben t rdio n H " St ° IfC ' di ° bßi ***• Tem P- ihr Kristallwasser
da dann ™ ?'™ t ' f enn Sle nut isomorphen Stoffen verunreinigt sind,j ,tvmu ölC Hill 1ÖU

Mi ihr Dampfdruck erniedrigt ist.
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Manche feste Lös. erweisensich unter dem Ultramikroskop als heterogen
u. sind dementspr. feste kolloide Lös. (s. diese).

Lös. von flüss. in festen Stoffen sind die Zeolithe, wasser¬
haltige Kieselsäure-Mineralien, aus denen sich das W. durch Erhitzen aus¬
treiben, bzw. durch Chloroform, Alkohol usw. ersetzen läßt, ohne Änderung
der Form u. Durchsichtigkeit der Krist. (s. Kristallwasser).

Lös. von Gasen in festen Stoffen bilden gewisse, namentlich
poröse oder feinpulverige Stoffe, z. B. Kohle, Platin, Palladium,indem sie
Gase andauerndin sich verdichtenkönnen (Anw. von Platin u. Palladium
in der Gasanalyse, energische Oxydationswirkung von Sauerstoff bei Gegen¬
wart von Platin, Palladium, Gold).

Da hierdurch Gase auf einen mehrere hundertmal kleineren Raum ver¬
dichtet werden, so findet Erwärmungdes aufnehmendenStoffes statt, die
sich bis zu dessen Erglühen steigern kann, wodurch er, oder der aufgenommene
Stoff an der Luft verbrennen (Selbstentzündungvon Wasserstoff in Luft,
bzw. in Sauerstoff,durch Platin oder Palladium).

Auch flüss. u. feste Stoffe werden aus ihren Lös. durch manche poröse
Stoffe auf diesen abgeschiedenu. können die entstandenen Adsorptions-
produkto als feste Lös. gelten; z. B. entzieht Holzkohle,Knochenkohle,
Fullererdeusw. den Lös. von Alkaloiden, Bitterstoffen,Farbstoffen,Fusel¬
ölen, Metallsalzendiese Stoffe (Entfuselungdes Weingeists,Entfärbung
des Rohzuckers,Reinigungdes Trinkwassers, Abscheidung von Gold aus
den Lös. seiner Salze, von arseniger Säure aus deren Lös. durch fein verteiltes
Fenihydroxyd, Geruchlosmachung faulender Stoffe usw.).

Die Fähigkeit poröser u. feinverteilter Stoffe (s. auch
Kolloide), andere Stoffe auf sich oder in sich festzuhalten,
bzw. zu verdichten, heißt wegen der Ähnlichkeit mit der
Absorption (S. 76) Adsorption oder Sorption. Sie ist namentlich
abhängig von der Größe der wirksamen Oberfläche, also der feinen Verteilung,
des adsorbierendenStoffes, weshalb KolloidehervorragendeAdsorptions-mittel sind.

Die Adsorption sinkt mit Temp. u. abnehmenden Druck, so daß man
absorbierte flüchtige Stoffe durch Erhitzen oder unter der Luftpumpe
wieder trennen kann, währendman adsorbierte nichtflüchtigeStoffe durch
Ausziehen mit heißen Lösungsmitteln,Säuren usw. ausziehen kann.

5. Flüssige Lösungen.
Dieselben sind die Lös. im engeren Sinne u. entstehen, indem flüss.

Stoffe Gase oder andere Flüss. oder feste Stoffe derart aufnehmen,daß
eine neue gleichartige Flüss. mit neuen Eigensch. sich bildet.

Aber auch bei der gegenseitigen Einw. zweier fester Stoffe können sich
zuweilen flüss. Lös. bilden, z. B. aus Natriummetall mit Kaliummetall.

Wie beim Verdampfenflüss. oder fester Stoffe deren Mol. in dem
Außenraum mit einem best. Druck, dem Dampfdruck,eintreten, so werden
hier deren Mol. mit einem best. Druck, dem Lösungsdruck (Lösungs¬
spannung, Lösungstension), der aber nicht meßbar ist, in das Lösungs¬
mittel getrieben, wobei (wie beim Verdampfen) Energie in Form von Wärme
der Umgebung entzogen wird (S. 77); s. auch elektrol. Lösungsdruck.
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dem f lfi f^ngsÄruck wird aufgehoben durch die Sättigungder Lös. mit
dasTtK 1' St ° tf ' denn m diesem Punkt erreicht der osmot. Druck, der
ist' 1 n 'ut > dle Mol. aus der Lös. hinauszudriicken, sein Maximum u.
il P eiJf 0 .S r °ß wie der Lösungsdruck des am Boden der Lös. ungelöst geblie¬
ben Teils des gelösten Stoffes (des Bodenkörpers).

in p! r StoIf ist be strebt, aus dem Zustande, in dem er sich gerade befindet,
Vorh«u n anderen überzutreten; dieses Bestreben eines Stoffes momentanen

enuutnissen zu entfliehen, heißt „Fugazität".
Die Löslichkeit ist eine verschiedene u. bei vielen flüss. u.

stnnt \}' "• g asför migen Stoffen eine best. Größe (die Lösungskon-
vn rt fÜr ^eden best" sloff u - iledes besL Lösungsmittel; diese ist abhängig
-ahi Temp - u - bei Gasen auch vom Druck. Anorg. Verb, sind in der Mehr-
«ani unl. in Wg. u. löslich in W., während C-Verb. in der Mehrzahl in Wg. u.

lösl. sind u. ihre Löslichkeit in W. mit zunehmendem G-Gehalt abnimmt.
In ges. flüss. Lös. wird die Löslichkeit eines Stoffes durch einen schon

orhandenen Stoff zuweilen vermehrt, meist aber vermindert (Anw. zum Aus¬
salzen von Seifen, Farbstoffen, org. Säuren, zum Ausfällen bei der quant.

nem. Analyse usw.); Verminderung der Löslichkeit eines Elektrolyten durch
, atz eines anderen s. S. 83; Vermehrung der Löslichkeit durch Zusatz eines
weiten Stoffes beruht auf Bild, komplexer Verb. (S. 32). Gelöste Gase ändern
Ule Lösl. anderer Gase in Flüss. nicht (S. 76).

INach der gelösten Stoffmenge unterscheidet man gesätt. Lös., die in
Berührung mit demselben ungelösten Stoff nichts mehr aufnehmen, im Gegen-
' '• zu den unges. Lös., die man als konz. u. verd Lös. unterscheidet,
«e nachdem sie gesätt. Lös. näher oder ferner stehen; übersatt. Lös. ent-
n teD m ehr vom gelösten Stoff als unter normalen Verhältnissen möglich ist.
~3?' spezif. Gew. flüss. Lös. ist abhängig von deren Konz. u. kann zur Er¬
mittlung der Monge des gelösten Stoffes dienen, weshalb bei Lös. best. Stoffe

s Handels das spezif. Gew. angegeben wird (S. 77, c).
D ie Stärke der Lös. wird angegeben durch die Anzahl der

Gramme des gel. Stoffs in 100 Grammen oder in 100 cem des Lösungsmittels
° dw auch in 100 Grammen oder in 100 cem der Lösung selbst.

n B >id. übersättigter Lös. findet namentlich bei Salzlös. leicht statt
^- Überschreitungen S. 53); bringt man in eine übersatt. Lös. eine kleine
^eng e des scnon gelösten Salzes oder eines isomorphen Salzes, so scheidet
™Ch soviel von dem gelösten Salz ab, daß eine ges. Lös. entsteht; auch hinein-
•auender staub oder Rühren mit einem Glasstab kann das Ausscheiden be¬
wirken, da beiden fast stets Spuren des betr. Salzes (Kristallkeime) anhaften.

In übersatt. Lös. kann wegen Fehlens des ungel. vorhandenen Stoffes
sh Bodenkö i'pers) kein Gleichgew. auftreten, wie bei ges. Lös., daher
«cht sich das Gleichgew. durch Bild, eines solchen herzustellen.

„ Die Abhängigkeit der Lösungskonstante (s. oben) von der
e mp. zeigt s icn klar bei der graph. Darst., indem man die Temp. als Abszisse,

uie prozentuale Löslichkeif als Ordinate aufzeichnet, wodurch man Löslichkeit s-
Kurven erhält, die keine Knicke oder Sprünge zeigen, so lange der vor¬
handene Bodenkörper keine Änderung (Schmelzung, polymorphe Umwandlung,
Infi V° n Krista "w. usw.) erleidet; z. B. zeigt Natriumsulfat, Na aS0 4 +
u H aO bei 34°, eine plötzliche Änderung der Kurve (einen Knick) u. Abnahme
er Löslichkeit mit weilersteigender Temp.; der Grund ist, daß bei 34" kristall-

Cl?T fr » eS ' weni Ser lösl. Natriumsulfat entsteht u. nun als Bodenkörper das
'eicngeV zwischen Lös. u. ungelöstem Natriumsulfat bewirkt.

stets
r a. Lösungen von Gasen in Flüssigkeiten.
^ase lösen sich in Flüss. bei einem best. Druck u. einer best. Temp.

nur -nUr in beSt Mongo - ln W - u - W S- shld allc Gasc löslich ' allerdill g s oft
dipJÜ r geringer Menge: in W. leichtl. Gase verhalten sieh zuweilen in

Ser '*s. wie ft-üss., flucht. Bestandteile.
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Die Los. vor. Gasen in Fliiss. heißt auch Absorption u. findet stets
unter Wärmeentwicklung statt, da das Gas dabei verflüssigt wird; am
schwersten verflüssigbare Gase werden daher auch am wenigsten gelöst.

Jedes Gas löst sich in einer bereits mit einem anderen Gase ges. Flüss.
gerade so, als wenn das betr. Gas nicht vorhanden wäre; man berechnet
gelöste Gasgewichtemengenstets nach deren Volum u. zwar bei 0° u. 760 mm
Druck (S. 67). Das Lösungsvermögen für Gase nimmt mit der Temperatur¬
erhöhung der Flüss. immer mehr ab u. mit der Temperaturerniedrigung der
Flüss. immer mehr zu, aber beim Erstarren, wie auch beim Kochen der Lös.
entweichen die gelösten Gase.

Übersättigung (S. 53) tritt beim Lösen leicht ein; beim Siedeverzug
(S. 53) ist eine Flüss. mit ihrem eigenen Dampf übersättigt.

Flüss., welche bereits feste oder flüss. Stoffe gelöst enthalten, lösen
von Gasen weniger als reine Flüss. (Auffangen von in W. lösl. oder Queck¬
silber angreifenden Gasen über heißem W. oder über Salzlösungen).

Das von einer best. Flüssigkeitsmenge gelöste Volum eines Gases ist
bei konstanter Temp. für jeden Druck das gleiche, ein Liter W. absorbiert
bei 15° stets ein Liter Kohlendioxydgas, gleichviel ob der Druck 1 oder 6 Atm.
beträgt; hingegen ist die Gewichtsmenge eines gelösten Gases direkt propor¬
tional dem Druck unter dem es steht (Henrysches Gesetz, das aber nicht
für leichtl. Gase gilt), so daß 1 Vol. einer Flüss. bei 6 Atm. Druck die sechs¬
fache Gasgewichtsmenge löst (s. Boyle-Mariottsches Gesetz S. 15).

Trotzdem der Gesamtdruck eines Gasgomengesder Summe dor Drucke
seiner Bestandteile entspricht (Daltonsehes Gesetz) wird aus einem Gas¬
gemenge von jedem Gas durch eine Flüss. nur so viel absorbiert, wie seiner
best. Löslichkeit (dem Absorptionskoeftizienten) u. seinem eigenen
Druck (dem Partialdruck, S. 78) entspricht.

Daher verlieren Lös. von Gasen beim Stehen an der Luft alle Gase, die
in dieser fehlen, also keinen Partialdruck ausüben (Abstehenvon schäumenden
Getränken); die Menge des Gases in einer Flüss. wird daher nicht vermehrt,
wenn man in den mit dem betr. Gas erfüllten Raum oberhalb der Lös. noch
ein anderes Gas einpreßt.

Wird eine bei best. Druck mit einem Gase gesätt. Flüss. vermindertem
Druck ausgesetzt, so entweicht das Gas nur allmählich (übersatt. Gas¬
lös., z. B. Selterswasser, Schaumwein); die vollkommene Entfernung des
Gases erfolgt bei gew. Tcmp. erst durch heftiges Schütteln, Zusatz poröser
lufthaltiger Körper usw.; Durchleiten eines anderen Gases führt das gelöste
Gas weg, wodurch sich immer mehr dessen Partialdruck verringert.

b. Lösungen fester Stoffe in Flüssigkeiten.
Die Löslichkeit fester Stoffe in Flüss. ist begrenzt; sie ist abhängig von

der Natur der ^ich lösenden Stoffe, von der Temp. der Flüss., in ganz geringem
Grade vom Drucke u. in einzelnen Fällen auch von der Gegenwart schon ge¬
löster anderer Stoffe.

Stoffe, die beim Liegen an der Luft feucht werden oder zerfließen, heißen
hygroskopisch; die dienen zum Trocknen von Gasen u. Füllen von Exsik-
katoren (S. 46): diese Stoffe sind leichtl. in W., so daß sie aus der Luft Wasser¬
dampf anziehen u. an ihrer Oberfläche eine konz. Lös. bilden, deren*Dampf¬
druck geringer ist, wie der des Wasserdampfs der Luft; es findet datier W.
Aufnahme bis zum Gleichgew.statt, wobei der Stoff zerfließen kann.

Amorphe Stoffe haben keine best. Löslichkeit, allotrope u. isomere
Stoffe, sowie gleichstoffigo Salze mit versch. Mengen von Kristallw. (z. B.
Na 2S0 4 -I- 10 H aO u. Na 2S0 4 + 7 H 20) haben versch. Löslichkeit; diese ist
bei jeden krist. Stoff für jeden Temperaturgrad eine konstante.
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Z. B.

aber 50 f". .m i0 ° T - w - bei °° 26 T Magnesiumsulfat (MgSÜ 4), bei 50»
«unimml l' JCi? ocl1 Sibt es auch einige Stoffe, deren Lösl. mit der Temp. kaum

. • \'- B. Kochsalz) oder abnimmt (z. B. Calcäumsulfat).
mer st eigt bei manchen Stoffen tliiie Lösl. bis zu einer gewissen Temp.,

St 0 ff in' "" iuIion raen ; was durch den noch ungel., bzw. sich abscheidenden
JH oaenkörper, s. S. 75) bewirkt wird.

111allgemeinen nimmt eine nicht zu konz. Lös. eines Stoffes von einem
war ca ^' ,0 ' 1 ebensoviel auf. wie wenn der erstere Stoff nicht vorhanden
2u : ^nalogie mit den Lös. von Gasen in Flüss.; s. S. 7G); z. B. löst eine

'Kei;lös. oder ein gleiclies Volum W. gleichviel Kochsalz.
da rt -e ^ ösun S findet meist unter Wärmebindung statt (Lösungskälte),
7 p e '.- Stoff flüssig wird, worauf die Darsf. von Kältemischungen beruht:
d' ' Slnlc t beim Auflösen von Kochsalz in W. bis zur Sättigung die Temp.

um 2.5°, von krist. Calciumchlorid um 23°; stärker ist die Abkühlung.
w !!n raan Eis oder Schnee nimmt, da dann deren latente Schmelzwärme
Sm Abk ühlung bewirkt, z. B. beim Mischen von 1 T. Kochsalz mit 2 T.
•-cnnce auf - 22», von 2 T. krist. Chlorcalcium mit 1 T. Schnee auf - 42".
V 'K de t oin Stoff beim Lösen mit einem Teil des Lösungsmittels eine ehem.

J -j so wird Wärme (Lösungswärme) frei, wenn die Wärmemenge, die der
veT* Vor 8'ail o erzeugt, größer ist, als die zur Verflüssigung des festen Stoffes

•■brauchte; z. B. löst sich wasserfreies Chlorcalcium unter Wärmeentw. in W.,
a es einen T. desselben ehem. bindet.

p . Durch in Flüss. gelöste flüss. oder feste Stoffe wird der Siedepunkt der
■, " bS- erhöht u. der Gefrierpunkt erniedrigt (S. 71); z. B. gefriert eine ges.

. s; vo 'i Kochsalz (NaCl) in Wasser erst bei - 15° (Bcstreuung der Bahn-
Chiencn mit Kochsalz im Winter) oder siedet erst bei 108° (s. S. 71).

Man braucht solche Salzlös., um den Inhalt eingetauchter Gefäße auf
st. höhere rIemp. zu erwärmen u. nennt sie dann Salzbäder, z. B. Natrium-
"orid. Calciumchloridbäder usw., im Gegensatz zu Wasserbädern, in

enon n m . ,jj e Temp. des siedenden W. erreicht wird.
c. Lösungen von flüss. Stoffen in Flüssigkeiten.

. Manche Flüss. lösen sich ineinander in jedem Verhältnisse, z. B. Wein-
in'x" in W., manche nur in best. Gewichtsverhältuissen, z B. Äther in W. u. W.

Äther, manche nur in Spuren,
j .. Die Lös. findet meistens unter Wärmeentw. statt, u. dann nimmt die

slichkeil mit wachsender Temp. ab (s. Gesetz des beweglichen Gleichgew.);
nick hat nur geringen Einfluß auf die Lösüchkeit.

Die Eigensch. dieser flüss. Lös. lassen sich im allgemeinen nicht
rrip- i nen der Bestandteile ableiten; z. B. ist das Vol. einer flüss. Mischung
frei [■i k!emer als die Summe der Vol. der Bestandteile (so bei Wasser u. Wcin-
das ' Zuweilen au ch größer (so bei Weingeist u. Schwefelkohlenstoff), so daß
reel S')CZ' Gew. der Lös. ein anderes ist, wie das aus den Bestandteilen be-

*^ e u - für vielverwendete Lös. experimentell erforscht wurde.
begrenzter

experi
Flüss.büd im Mischen zweier Flüss. von begrenzter Löslichkeit

Flu-''" dic s o!bon zwei Schichten, von denen jede eine Lös. mit der anderen
»höh dors t e!1 t; läßt sich die Lösl. der beiden Flüss. ineinander durch Erwärmen
setz n ' so t,ril't dadurch ein Punkt ein, wo beide Flüss. gleiche Zusammen-

Un 8 erreichen u. dann zu einer homogenen Lös. zusammentreten.
t„„ Dieser Punkt heißt kritischer Lösungspunkt oder krit. Lösungs-
Fori ' naIo S le mit der knt. Temp., wo Flüss. u. Dampf eines Stoffes eine
u -etw ^' Uden ' s - 45 ); 7- B - löst sicn beim Schütteln etwas W. in Phenol
"eli h a .s Pueno1 in W. u. diese Lösl. nimmt beim Erwärmen zu, so daß schließ-

J| c Flüss. sich ineinander vollkommen lösen.
lösl. driu * maU beiden Flüss. (beiden flüss. Phasen S. 113) einen in beiden
deiner t •• "j" sto .ff zu, so verteilt sich dieser in den beiden Flüss. im Verhältnis
k ° ef.fi ?oshcl 'keit in denselben; das Verhältnis seiner Konz. heißt Verteil ungs-
a lso kon S|!nt ' U" ' St unabb ängig von der Menge des Gelösten immer dasselbe,

tant (Verteilungssatz); z. B. schüttelt man eine wäßrige Lös von Jod
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mit Äther, so geht das Jod größtenteils in denselben über, wobei das Ver¬
teilungsverhältnis für Jod zwischen gleichen Vol. W. u. Äther stets 1 i 20©
ist; es kann also kein Lösungsmittel einem anderen das Gelöste ganz entziehen;
um dies annähernd zu erreichen, muß das Ausschütteln wiederholt werden.

6. Gasförmige Lösungen.
Alle in gegenseitige Berührunggebrachtenoder durch best. Scheide¬

wände (S. 69) getrennten Gase lösen sich allmählig freiwillig in einanderu.
zwar in jedem Verhältnis, unabhängig vom Gewicht der einzelnen Gasarten;
u. ohne Entw. von Wärme.

Stülpt man z. B. auf ein Gefäß mit Kühlendioxyd ein solches mit
22 mal leichterem Wasserstoff,so tritt dennoch Wasserstoffso lange in
das untere Gefäß U. Kohlendioxydin das obere Gefäß, bis in beiden Ge¬
fäßen die Gasmischung gleiche Zusammensetzung hat (s. Diffusion S. 69).

In Gasgemischen behält jedes Gas seine spezif. Eigensch.,d. h. es
bleiben die Eigensch. jedes einzelnen Gases, z. B. dessen Spannkraft,Licht¬
brechung,Löslichkeit in Flüss., spez. Wärme usw. unverändert.

Z. B. ist der Druck, den ein in einem best. Raum eingeschlossenes Gas-
gemenge ausübt (die Spannkraft), gleich der Summe der Einzeldrucke
(Partialdrucke), welche jedes in dem Gemenge vorhandene Gas für sich
ausüben würde, wenn es allein in dem gleichen Räume wäre (Dalton.-, Gesetz).

Flüchtige Flüss. oder flüchtige feste Stoffe in Berührung mit Gasen
gebracht, mischen sich diesen in Gasform bei (s. S. 63); die gebildete Gas¬
menge hängt von der Natur des Stoffes u. der Temp. ab y ist aber nach dem
Daltonschen Gesetz unabhängig von schon vorhandenen Gasen.

Daher verdampft W. im luftleeren Raum wie im lufthaltigen, auch ist
die Wasserdampfmenge in beiden Fällen bei gleicher Temp. gleich groß.

Durch Verdünnen eines Dampfes mit einem anderen indifferenten Gas
wird der Partialdruck des Dampfes ebenso erniedrigt, wie durch Luftver¬
dünnung (Anw. zur Dest. leichtzersetzlicher flüchtiger Stoffe in einem Strom
eines indifferenten Gases oder mit Wasserdampf (S. 46).

7. Trennung der Lösungen in ihre Bestandteile.
Da wahre Lös. physik. Gemenge sind, so läßt sich die Trennung ihrer

Bestandteile fast stets mit physik. Methoden durchführen; die Trennung ist
namentlich von Wichtigkeit für die Reindarst. von Stoffen (S. 45) u. für die
ehem. Analyse organ. Stoffgemenge, da man hierbei meist zuerst mit versch.
Lösungsmitteln versch. flüss. Lös. darstellen muß.

Festen Lös. entzieht man gelöste Gase oder Flüss. durch Erhitzen oder
Druckverminderung, feste Stoffe durch Behandeln mit flüss. Lösungsmitteln,
welche nur best. Bestandteile lösen oder durch Lösen in nur einem flüss. Lösungs¬
mittel u. Abscheidung der einzelnen Stoffe daraus durch wiederholte frakt.
Krist., bzw. durch Umkristallisieren; feste flüchtige Stoffe lassen sich durch
Sublimation trennen.

Durch langsames Erkalten geschmolzener Legierungen lassen sich oft
best. Metalle rein abscheiden (S. 73), leichterflüchtige Metolle auch durch Dest.
in Quarzgefäßen. Oft ist bei festen Lös. nur ehem. Trennung möglich, da
schwer festzustellen ist, ob eine Lös. oder ein Gemenge oder eine ehem. Verb,
vorliegt; dies ist namentlich bei Lös. von Salzen oder von Metallen ineinander
der Fall; bei letzteren, den Legierungen, gestatten aber das elekt. Leitungs¬
vermögen sowie die aus den entspr. Schmelzpunkten u. der Menge der ein¬
zelnen Beslandleile konstruierten Schmelzkurven die Entscheidung (sog.
thermische Analyse); ferner zeigt die Metallographie, d. h. die Unter¬
suchung der polierten u. angeätzten Metallflächen oft unter dem Mikroskop-
Kristallformen, die den einzelnen Bestandteilen nicht zukommen, also ehem.
Verb, derselben oder Mischkrist. derselben sind,

der

best.

ein;
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trennen, w , n " Be Lös. lassen sich durch wiederholte Diffusion (S. 69)
preßt, woh •*/! man s ' e durch eine poröse Scheidewand aus gebranntem Ton

Oder 6 '- sP e ' if - leichtere Gas zuerst diffundiert (Atmolyse).
mitteln hj 11-1811 benandelt die Gaslös. mit verscb. flüss. oder festen Lösung»-
teil i(j s i V" d Adsorptionsmitteln, von denen jedes nur einen best. Bestand-

Ch °der ehem. bindet (s. Gasanalyse).
nia n na * md i' fere nte oder durch kein Lösungsmittel trennbare Gase scheidet
misch« dei Verflüssigung durch frakt. Dest., indem man die flüss. Gas¬
sied i'!!?'. sLeheu laßt > aus der dann nacheinander die versch., immer niedrigerG.

Odera se entweichen (Darst. der Elemente der Argongruppe).
eina h " man sammelt die bei fortschreitender Abkühlung sich flüssig nach-
kri i" 1 r abschei denden verscb. Gase, laßt sie durch teilweises Verdampfen

8tallisieren u. reinigt die Krist. durch frakt. Krist.Flü~~ -, ——. Lös. trennt man durch Abdampfen des Lösungsmittels von
•■nwerer wie dieses flüchtigen oder von nichtflüchtigen Bestandteilen, bis sich

trennt man durch
der & ir "° Uleses flüchtigen oder von mcntmicnugen
in K -lt \? s *-off abscheidet; ist derselbe kristallisierbar, so findet Abscheidunginj, . — 'Jw> au&uuei

^'stallen schon statt, wenn die bis zur Sättigung (bis zur Bild, einer Kristall¬
aut) eingedampfte Lös. erkaltet, da dann der Überschuß des gelösten Stoffes

(U t' rd; durch wiederholtes Lösen der Krist. u. Abdampfen bis zur Sättigung
wkristallisieren) erhält man schließlich den reinen Stoff.

°der man trennt durch zunehmende Abkühlung, wobei die Bestandteile
„p I dem Grad ihrer schwereren oder leichteren Löslichkeit nacheinander ab¬
geschieden (fraktionierte Kristallis.) u. durch öftere Wiederholung des Vorgangs

n ern alten werden (Bild, von Mischkrist. s. S. 58, von eutekt. Lös. s. S. 73).
Eine gcs. Salzlos, aus der durch Abdampfen u. Kristallisation ein Teil

blilh8elösten Salze abgeschieden wurde, während die leichtlösl. Salze gelöst
ebe n, heißt Mutterlauge.

1 p lüss. Lös., die nur aus flüchtigen Stoffen bestehen, lassen sich nur bei
eM - Mengenverhältnissen derselben durch frakt, Dest. trennen (s. S. 72a).

.,, 0l l trennt man flüss. Lös. durch wiederholtes Ausschütteln mit einer
1« ♦ "' die sich ni cht m a der flüss. Lös. mischt, aber einen der Bestandteile
°st (s. Verteilungssatz S. 77); Erwärmung ist dabei meist zu vermeiden (s.
"«scher Lösungspunkt S. 77).

Sind mehrere krist. Stoffe in das Lösungsmittel übergegangen, so scheidet
löstV 16 dara us nacheinander ab durch fraktionierte Kristallis., d. h. man
Ve h Geme nge in möglichst wenig des Lösungsmittels auf, worauf bei dessen

r dunsten der schwerer lösl. Stoff zuerst auskristallisiert,
du . Trennun g durch Fällen eines der Bestandteile der Lös. erzielt man oft
ah' 10 '1 Zusatz ei nes Stoffes, der in dem einen Bestandteil löslich ist, den andern
v 0 er nich t löst (Fällen von anorg. Salzen aus ihren wäss. Lös. durch Weingeist,

1 °rg. Verb, aus ihren Weingeist. Lös. durch W.).
. F erner dient zur Trennung der Bestandteile die Adsorption (S. 74), das

filzen (S. 75), die Dialyse (S. 69), das Mitreißen (bei radioakt. Stoffe) usw.

Eigenschaften der verdünnten Lösungen.
In allen verd. flüss. Lös. (S. 75) sind die Mol. der gelösten Stoffe

j>° w eit voneinander entfernt, daß nur noch solche Eigensch. zur Geltung
^ominen, welche von der Anzahl der Mol. abhängen, weshalb stark

er i Lös. in ihrem Verhalten gegen Druck- u. Teniperatur-
hderungen mit dem von Gasen übereinstimmen, wenn man
att des Gasdrucks den osmot. Druck betrachtet (S. 18); dieser folgt dann

osn? 11 demsel ben Gesetz wie der Druck der Gase (Theorie des
moit- Drucks von van't Hoff).

eir»; w e amm °lekel eines jeden Gases bei 0° u. 1 Atm. Druck nimmt 22,4 Liter
Dr Uck nrn s ie nun auf 1 Liter zusammengedrückt würde, so müßte sie einen
1 Gr am °" 29 .4 Atm. ausüben, u. genau denselben osmot. Druck erzeugt

°'ek. eines jeden Stoffs, der mit seinem Lösungsmittel ein Liter ein-
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nimmt. Wie ferner der Druck der Gase für jeden Grad Erwärmung um 1/ 2n
zunimmt, so tut dies auch der osmot. Druck verd. itüss. Lösungen.

Der Unterschied zwischen den Eigensch. einer Lös. u. den Eigenseh.
ihrer Bestandteile wird um so kleiner, je verdünnter eine Lös. ist; verd. Lös.
im wissenschaftlichen Sinne enthalten nicht über 5 Proz. d. gel. Stolfes.

Auch alle verd. festen Lös. (s. S. 73) folgenden Gesetzen des osmot.
Drucks, der hier zwar nicht direkt, aber indirekt durch die Siedepunktserhöhung
oder Gefrierpunktserniedrigung der betr. Lös. feststellbar ist (S. 20).

1. Osmotischer Druck der Elektrolyte-
Die Elektrolyte (die Säuren, Basen, Salze) zeigen, wie S. 19 erwähnt,

wenn sie in Wasser oder einigen anderen Flüss. gelöst werden, einen höheren
osmot. Druck als ihnen nach ihrem Mol.-Gew. zukommt, u. derselbe nimmt
mit zunehmender Verdünnung der Lös. bis zu einer best. Größe zu (S. 82).

Wie der vom Gay-Lussac-Daltonschen Gesetz abweichend
zunehmende Gasdruck gewisser gasförmiger Stoife auf der Ver¬
mehrung ihrer Mol. beruht, indem diese in zunehmendem Maße
in einfachere Mol. zerfallen(thermische Dissoz.), so muß auch der
zunehmende osmot. Druck von in Wasser usw. gelösten Elek¬
trolyten darauf beruhen, daß in diesen Lös. eine Zunahme der
Mol. des gelösten Stoffes durch deren Zerfall erfolgt (S. 45).

Die Mol. werden durch den Lösungsvorgang in kleinere
Teilmolekeln (Atome oder Atomgruppen) so lange gespalten, bis
bei best. Verdünnung die Spaltung vollkommen wird (S. 82).

Diese nicht isolierbaren, nur in Lös. existenzfähigen Teil¬
molekeln, welche man als entgegengesetzt elekt. geladen be¬
trachtet, heißen Ionen (ion wandernd), da sie bei der Einw. des elekt.
Stroms auf die Lös. der Elektrolyte gewissermaßen mit diesem durch die
Flüss. zu den Elektroden wandern (Theorie der Ionen oder der elek¬
trolytischen Dissoz. von Arrhenius).

Da der osmot. Druck analog dem Gasdruck, durch Stöße der Mol. der
gelösten Stolle entsteht, so muß er sich bei deren Vermehrung infolge von
Spaltung in frei bewegliche Ionen ebenfalls vermehren; stellt man eine ge¬
nügend verd. Lös. von HCl oder NaCl her, so enthält dieselbe nur noch die
Ionen H + Cl oder Na + Gl u. es beträgt dann der Grenzwert des osmot. Drucks
(u. demenlspr. die Siedepunktserhöhung, Gefrierpunktserniedrigung u. Er¬
höhung der molek. elekt. Leitfähigkeit) dieser Lös. das Doppelte, für Lös. von
Ba(OII) 2 oder BaCL oder H 2SQ 4, welche in ihre Ionen Ba + 2 OH, Ba + 2 Cl,
2 II + SO< zerfallen, das Dreifache wie bei nichtdissoz. Molekeln.

Die Annahme der Vermehrung der Mol. durch beim Lösen gebildete Ionen
wird bekräftigt durch das Verhalten der wäss. verd. Lös. der Elektrolyte gegen
den eleklr. Strom, indem die elekt. Leitfähigkeit derselben ebenfalls (u. zwar
proporlional dem osmot. Druck usw.) mit zunehmender Verdünnung bis zu
einer best. Grenze ansteigt.

Man kann daher mit Kenntnis dieses Grenzwertes den Grad der Dissoz.
«ines Elektrolyten in wäßriger Lös. von versch. Konz. berechnen, sowie statt
der oft schwierig auszuführenden direkten Best, der Größe des osmot. Drucks
usw. der Elektrolyte (s. S. 18), denselben aus der Größe der elekt. Leitfähigkeit
der betr wäßrigen Lös. ableiten.

2. Elektrolytische Dissoziation.
Die Spaltung der Elektrolyte in Ionen bei deren Lösung

heißt elektrolytische Dissoziation oder Ionisation.
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verschwi , u P twort „Dissoziation"sagt aus, daß elektrolytischeDissoz.
fernen d eT '. Wenn die spaltend« Ursache aufhört, daher werden beim Ent-

es Lösungsmittels die unverändertenElektrolyte erhalten,
elekt 1^ f ~ .Wort »elektrolytisch"verweist auf die Begleiterscheinung der

• eiti'ähigkeit durch Ionen, die in allen Fällen dieser Dissoz. auftritt.
dad 16 Vermische Dissoz. (S. 44) ist von der elektrol. Dissoz.
j ]. lro " unterschieden, daß bei ersterer die Mol. in einfachere,
de- p re > also lr ei existenzfähige Mol. zerfallen; die Trennung
P i , 0<̂ u 'fte der therm. Dissoz. kann durch Diffusionerfolgen, die der

rodukte der elektrol.Dissoz. (der Ionen) nur durch Elektrolyse.
Die Annahme einer elekt. Ladung der Ionen wird veranlaßt

Weh das Verhalten der verd. Lös. der Elektrolytegegen den elekt, Strom
' ^ lel£ trochemie), sowie durch das abweichende ehem. Verhalten der Ionen
11 uen ihnen gleichstoffigenAtomen (Ionenallotropie) oder Atom-

6"r »Ppen (Ionenisomerie).
Daß viele Stoffe, die als Atome bzw. Mol. sich mit W.

, ! eia - umsetzen, als Ionen in W. unverändert fortbestehen
onnen, läßt sich nur durch Annahme einer elekt. Ladung der Ionen er-

2Wrvr' Z' ^" setzen s ' cn Kaliummol. mit W. folgendermaßen um: K2 -f-
•"• ^ 2 KOH + H 2, elektropos. geladene Kaliumionen sind aber

b gen W. indifferent, bis sie durch Abgabe ihrer pos. Elekt. in unelekt. Kalium-
, üine übergehen; elektroneg. geladene Chlorionen haben, im Gegensatz zu
en freien, unelekt., Chlormol., weder Farbe, noch Geruch, noch bleichende
'gensch. u. können nicht als Gas, sondern nur in Lös. bestehen.

Die elekt. Ladung der Ionen ist direkt nicht nachweisbar,
a stets gleichviel pos. u. neg. elekt. geladene Ionen mit gleichgroßer Ladung

auftreten (Gesetz der Elektroneutralität in Lös.).
, Pos. elekt. geladene Ionen heißen Kationen, neg. elekt, geladene

monen, nach ihren Eigensch. bei der Elektrolysean der Kathode oder
v- aufzutreten; die Elektrizitätsmenge,mit der ein Ion geladen ist,

' ngt von dessen Wertigkeit ab, so daß alle einw. Ionen die gleiche, alle
ew - Ionen die doppelte Elekt.-Menge besitzen.

ten ■ bezeic,l net Kationen nach ihrer Wertigkeit mit Punk-
p 0 ' Unionen mit Strichen hinter ihren ehem. Symbolen oder
in ».? n ' Salzmol. zerfallen in Metallkationen u. Säureanionen, z. B. KCl
u o« G, '> A gN0 3 in Ag- + NO/; Säuremol. zerfallen in Wasserstoffkationen
Met adnJ e ? nionen > z - B - HC1 in H ' + G1'> H 2S °4 in H 2' + so "< B3 senmo1 - in

"Nationen u. Hydroxylanionen, z. B. NaOII in Na- + OH',
tftri-r nachde m Elektrolyte in 2, 3 usw. Ionen zerfallen, heißen sie binäre,

Uar .e , usw . Elektrolyte.
Elem ! ntacne Anionen sind die Hydroxylgruppe OH' der Basen, die

le»te der Chlor- u. Schwefelgruppe,
bei de ^ amm engesetzte Anionen sind alle Säuren nach Abzug ihrer
^eser alzljU|lung durch Metalle ersetzbaren H-Atome; nach der Anzahl

setzbaren H-Atome ergibt sich die Wertigkeit dieser Anionen.
8esni " ntac 'ie Kationen sind der Wasserstoff u. die Metalle, zusammen

Dera u te Kationen das Ammonium, NH,-, dessen org. Derivate usw.
rch Übe rgang der Ionen in frei existierbare Mol. geschieht

elekt. s f ren Entladung bei der Elektrolyse, indem an den Eintrittsstellen des
r °ms in die Lös., die Kationen ihre pos. Elekt. an der neg geladenen

Rerietitorium. 16. Aufl. 6
»a °id.
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Kathode, die Anionen ihre neg. Elekt. an der po c . geladenen Anode abgeben.
•wobei die entstehenden Mol. oft mit dem Lösungsw.weiter reagieren.

Gleichartig geladene Ionen können (falls sie auf W. nicht ein¬
wirken), nach Abgabe der Elekt., da sie sich dann nicht mehr abstoßen,
an den betr. Elektroden zu freien Mol. zusammentreten, bzw. Metallionen in
unelekt., einatomige Mol. übergehen; z. B. werden sich 2 neg. Chlorionen zu
1 Mol. Chlor verbinden, 1 pos. Kupferion Cu- in 1 Kupfermol. übergehen.

3. Ursache u. Grad der elektrol. Dissoziation.
Die Ursache, daß elekt. entgegengesetzt geladene Ionen

in verd. Lös. ihre elekh Ladung nicht ausgleichen, ist darin zu
suchen, daß ihre Anzahl gegenüber den zwischen ihnen lagernden Wassermol.
äußerst gering ist, so daß letztere isolieren,u. zwar um so mehr, je mehr Wasser¬
mol, zwischen den Ionen lagern, also je verdünnter die Lös. ist.

Die Ursache der Spaltung der Mol. in Ionen durch W. usw.
erklärt sich durch die mit der zunehmenden Verdünnung der Lös. zunehmende
stärkere Bewegung der Mol., wodurch dieselben so heftig aneinander stoßen,
daß sie in Ionen zertrümmert werden; zwischen den Ionen u. den noch vor¬
handenen Mol. tritt Gleichgew. ein, wie bei anderen ehem. Vorgängen.

Die Ursache der elekt. Ladung der Ionen erklärt sich dadurch,
daß in den Elektrolyten der Zusammenhang der Atome bzw. Atomgruppen
in der Mol. durch deren entgegengesetzte elekt. Ladung bewirkt wird u. daß
W. als starkes Dielektrikum die elekt. Anziehung zwischen den Atomen usw.
so vermindert, daß sie Bewegungsfreiheitals Ionen erlangen.

Übereinstimmung zwischender Größe der Elektrizitätsladung eines Ionen
u. der Größe der Wertigkeit des entspr. Atoms usw. s. Elektrochemie.

Der Grad der elektrolyt. Dissoz. hängt ab vom Grad der Ver¬
dünnung u. der Temp. der Elektrolyten sowie von dessen Natur, ferner von
der des Lösungsmittels; letzteres wirkt um so stärker dissozierend, je größer
seine Dielektrizitätskonstante ist; der Grad der Dissoz. eines Elektrolyten
nimmt ab, wenn der Lös. noch ein Elektrolyt zugesetzt wird, welcher ein
gleiches Ion enthält. Über Tonengleicbgew.s. S. 83 u. 110.

Z, B. dissoziiert dieselbe Verb, mit Ameisensäure nur s/ s, mit Methyl¬
alkohol nur 2/ 8, mit Aceton u. Alkoholnur 3/ 8 so stark, wie mit Wasser u. Lös.
von Elektrolyten in Flüss., welche keine Dissoz. hervorbringen, z. B. in Chloro¬
form oder Benzol, leiten auch den elekt. Strom nicht u. zeigen einen dem nor¬
malen Mol.-Gew.des betr. Elektrolyten entspr. osmot. Druck usw., weshalb
bei der Bestimmung des Mol.-Gew. der Eleklrolylc mit Hilfe des osmot.
Drucks usw. statt W. solche Lösungsmittel verwendet werden müssen.

Das Produkt aus der Menge der in einer Lös. vorhandenen versch. Ionen
eines Elektrolyten heißt Löslichkeits- oder Ionenprodukt; dasselbe ist.
in gesält. Lös. konstant u. bestimmt die gelöste Menge eines Elektrolyten.

4. Bedeutung der Ionentheorie.
Die Ionentlieorie bildet nicht nur die Grundlage der Elektrochemie,

sondern erklärt auch viele ehem. u. physik. Vorgänge u. mit ihrer Hilfe
wurden wichtige ehem. u. physik. Entdeckungen ermöglicht.

Die hohe Reaktionsfähigkeit der Verb., welche Elektrolyte sind. u. die
Geschwindigkeit, mit der bei denselben in wäss. Lös. die ehem. Wirkung
eintritt, ist gegenüber der Langsamkeit, mit welcher Niehtelektrolyte, nament¬
lich die Kohlenstoffverb., reagieren, durch Ionenbild, bewirkt.

.Je mehr ein Elektrolyt dissoziiert, desto größer ist außer seiner Leit¬
fähigkeit seine ehem. Aktivität, denn nur seine freien louen reagieren;
z. B. wirkt in Chloroform gelöster Chlorwasserstoff (HCl) auf kohlensaure
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Salze nicht ein i
zusatz tritt riV '" Chloroformkeine Dissoz. von HCl erfolgt; durch Wasser-

Für i ese ^ e al}er cin u - kohlensaureSalze werden zersetzt.
Aufklär ^ me ^ - ^' lem ' e b r ' n 8't die lonentheorie manche
jrracj ! n 8' z - B. ist die Giftigkeit gewisser Metallsalzeihrem Dissoziations-
Merkuri fci ■ daner wirken alkoholische, also wenig dissoziierte Lös. von
;UI| g lchloi 'id oder Silbernitrat im Gegensatz zu wäss. Lös. nicht tötend
Gifti t • °' V' e ' e -^tallsalze, die als Kationengiftig sind, verlieren ihre
von %]h' WCn " Sie kom P lexe Anionenbilden; z. B. ist das Kation Ag.
W(CW\ ', f lltrat ' AgNÖ 3, stärker desinfizierendals das komplexe Allion

i.„i >2 des Kaliumsilbercyanids KAg(CN) 2 ; das Anion Cyan CN' des Cyan-
. KCN ist ein furchtbaresGift, das Anion FeC 6N 6"" des Ferrocyan-

kali

k aIiui,isK,FeC 6N 6 istungiftig:
die Ein cm - Eigensch. der \vä»s. Lös. von Elektrol. sind durch
salzlös g iCUbCl1 ' ilu ' cr freien Ionen bedingt; z. B. läßt sich in allen Silber-
durcli v v. ^ bci 'i° n A g' nachweisen durch ein u. dasselbe Reagens, nämlich
Ciii 0 ,.s .. ' w etche das Chlorion Cl' enthalten, ebenso in allen gel. Verb, des
das Sin Wass erstotf u. Metallen das Chlorion CK durch alle Verb., welche
las sen sicT'rt 11 Ag " enthallm ; allc gel. Verb., welche das Ion SO/' enthalten,

],'. "durch Verb, nachweisen, welche das Ion Ba- enthalten u. umgekehrt.
Nitrm" a' S' rerncr gleichgültig, ob sich Zink in einer Lös. als Chlorid, Sulfat,
handene « at Usw ' befindet, die Lös - S ibt stets, unabhängig von dem vor-

p. n "est der salzbildenden Säure die Reaktionen des Zinkions
Zinkhvi enS ° ist es Steichgültig, ob man Salpetersäure mit Natrium, Calcium-,
geben A'?*^ usw ' in die entspr. Nitrate überführt, denn die Lös. dieser Salze

ets di e Reaktion des Salpetersäureions NO/ (s. S. 49).

Sal: ge Sen i'ällt das Ion Ag. nichts aus Lös. der Chlorsäure und deren
lösun ' Ad diesc ClOg'-Ionen enthalten, ebenso nichts aus Trichloressigsäure-
aus de'• C -HCl3 °2' da diese das Ion C2C] 3°2' e «thält; das Ion Cl' fällt nichts
Ionen j Wass ' J us - dev Silbersalze in Cyankalium, weil sich in dieser Lös. die
ander P SalZ( ' S KAS( CN )a befillden "• zwar K ' "• A ^'(CN) 2', u. letzteres Ion

ß. n liti(men zeigt wie das Ion Ag. (s. kompl. Verb. S. 32).
anderen n C*' e Löslichkeit eines Elektrolyten durch Zusatz eines
beruht a t »ktrolyten mit einem gleichartigen Ion sich vermindert (S. 75),
selben di ? sc ' ueDun g des Gleichgewichts der Ionen, da mit Zunahme der-
w erden ,°.. Undissoz- Mol. zunehmen u. so von diesen mehr entstehen, als gelöst
ei " Teil v 6n; ?" B ' tällt aus kon7" Lös- von KG1 °3 durch KG1 oder NaC1 °3

,vn ,v. ou KC10 3 aus, da die K" oder CIO,' Ionen vermehrt werden.
lua n ihn© °^- Wer<*.en Säuren u. Basen in ihrem Charakter geschwächt, wenn
^Hj bei c ßm 8leicluoui " es Salz zusetzt; datier werden Magnesiumsalze durch

Dm t"' von Am moniumsalzen nicht mehr gefällt,
in verd ir ' bzw - Basen Cd. h. deren H- bzw. OH-Ionen)
Lös, Se" ■ os - gewisser farbloser org. Verb. Färbungen, oder in
diese Verb ^^ Farbs toffe Farbenänderungen erzeugen, so daß
Von Säuren '"i dei^ Maßa 'ialyse als Indikatoren zur Erk. geringster Mengen

dadurch er-
er Basen
, wie die

l<lai'L daß , Basen dienen können, wurde früher allgemein d
sind, we j ,le betr. Verb, gleichfalls schwache Säuren od
Ionen u ir le nicl1 *- dissoziiert eine andere Farbe haben

fallen > hinget 0 h6 Säuren °der Basen beim Lösen fast nicht in ihre Ionen zer-
e eHng sfo „ B,> ei 'eren Neutralsalze sehr vollständig, so erfolgt auf Zusatz der6, nn gsten M
Salzft s, Woraufgrf- emer Saure » bzw - Base, die Bild."eines sofort dissoziierenden

Neue Po , Farbe nänderung des Indikators beruht.
I'""' Ändei-un l ,schu ngen zeigen, daß die Farbenänderung fast stets dar

er en em Konstitution des Indikators bewirkt wird, die je na
6

ch
ach
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der Art desselbenganz versch. ist; z. B. erfolgt der Übergang des schwachsauren
farblosen Phenolphtaleins in sein rotgefärbtes Salz durch chinoideUmlagerung-

Starke Säuren u. Basen reagieren scharf mit allen Indikatoren, schwache
Säuren erfordern etwas stärker bas. Indikatoren, schwache Basen etwas
stärker saure; z. B. wird schwachsauresPhenolphtalein erst durch größere Mengen
der schwachen Base Ammoniak gerötet.

Daß manche theoretisch neutrale Salze in wäss. Lös.
schwach sauer oder basisch reagieren, beruht auf einer Reaktion
zwischenden Ionen der Salze u. den im Wasser stets vorhandenen Spuren seiner
Ionen u. heißt hydrolytische Dissoz. (nicht Hydrolyse, s. diese); die
Wirkung der Ionen des Wassers kommt gew. bei ehem. Vorgängen nicht
in Betracht, da W. nur in Spuren in seine Ionen H' u. OH' dissoziiert ist; sie
läßt sich aber bei solchenneutralen Salzen erkennen, die aus einer schwachen
Base u. einer starken Säure, oder umgekehrt, gebildet werden.

Die schwachen, also wenig dissoziierten Säuren oder Basen, bedürfen
nämlich zur Aufhebung ihrer Dissoz. so wenige H- oder HO-Ionen, daß hierzu
die im W. stets vorhandene, geringe Menge dieser Ionen genügt, während ander¬
seits die Ionen starker Säuren oder Basen neben den entspr. Ionen des W. be¬
stehen bleiben u. daher saure oder bas. Reaktion eintreten muß.

Z. B. löst sich Ferrichlorid, FeCl 3, in W. mit saurer Reaktion, denn es
gibt mit den Ionen des W. folgende Reaktion: Fe-Cl'Cl'Cl'+ 3 H'OH'=
Fe(OH), (schwacheBase, daher nicht mehr dissoziiert) + 3 H'Cl' (starke Säure,
daher in 3 Cl' u. 3 H' Ionen dissoziiert u. infolge der H-Ionen sauer reagierend).

Natriumhypochlorit, NaOGl löst sich in W. mit alkal. Reaktion, denn es
gibt mit den Ionen des W. folgende Reaktion! Na-OGl + HÖH' = HOG1
(schwache Säure, daher nicht dissoziiert)+ Na -OH' (starke Base, daher in
Na -- u. OH'-Ionen dissoziiert u. infolge der HO-Ionen bas. reagierend).

Die Ionentheorie gibt eine einfache und klare Definition
für Säuren, Basen, Salze und komplexe Verb. (S. 31).

Säuren sind Wasserstoffverb., welche bei der elektrol. Dissoz. teil¬
weise oder ganz in Kationen des Wasserstoffes u. Anionen der Nichtmetalle
oder aus Anionen bestehende Atomgruppen zerfallen; die H-Kationen ver¬
ursachen ihren sauren Geschmack u. ihre saure Keaktion, d. h. ihre Eigensch.
blauen Lackmusfarbstoff zu röten, gerötete Phenolphtaleinlös. zu entfärben
u. gelbe Methylorangelös zu röten (s. Indikatoren S. 83).

Basen sind Hydroxylverb., welche bei der elektrol. Dissoz. inHydro-
xylanionen (OH') u. in Metall- oder zusammenges. Kationen zerfallen; die
Hydroxylanionen verursachen ihren laugenhaften Geschmack u. ihre alka¬
lische (basische) Keaktion, d. h. ihre Eigensch. roten Lackmusfarbstoff
zu bläuen, gelben Kurkumafarbstoff zu bräunen, Phenolphtaleinlösung zu
röten und rote Methylorangelösung gelb zu färben (s. Indikatoren S. 83).

Die relative Stärke der Säuren (Säureavidität oder Säure¬
affinität genannt), bzw. der Basen, wird bedingt durch die Anzahl der in
ihren Lös. vorhandenen H'- bzw. OH'-Ionen, also von dem Grade ihrer Disso¬
ziationsfähigkeit; im vollkommen wasserfreien,also nicht dissoziiertenZustande
zeigen z. B. Säuren weder saure Reaktion, noch können sie Salze (s. unten)
bilden; die stärksten Säuren sind der Reihe nach Chlor-. Brom-, Jodwasser¬
stoff, Salpeter-, Chlor-, Schwefelsäure,die stärksten Basen sind die Hydroxyl¬
verb. (Hydroxyde) der Alkali- und Erdalkalimetalle.

Salze sind Metallverb., welche bei der elektrol. Dissoz. zerfallen in Me¬
tall- oder zusammenges. Kationen (saure Salze daneben noch in H-Kationen)
und in Säureanionen; Salze dissoziieren leichter u. weiter wie Säuren u.
Basen, am stärksten werden die Salze einwert. Metallkationen dissoziiert;
die Salzbild, erfolgt durch Substit. der H-Kationen der Säure durch Metall-
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kationon, wobei die verdrängtenH-Kationenentweichen oder sich mit den
üyaroxyiaiiionen der Base zu nur minimal dissoziierendemWasser verbinden.

, Smd dabei alle Wasserstoffkationen der Säure durch Metallkationen
So]» S° hat Neutralisation stattgefunden u. es entsteht ein neutrales

■ ' ein solches schmeckt meistens weder sauer noch laugenhaft, sondern
ä „" Bf lz, 8> ferner zeigt es auch meistens neutrale Reaktion, d. h. es ver-
m ,f rt we der Lackmus- noch Kurkumafarbstoff, noch Phcnolphl aleinlös., noch
weuiyi orangelös (s ol)(jn) über theoretisch neutrale Salze, welche saure
°der basische Reaktion zeigen s. S. 84.

Werden H-Kationen einer mehrbas., (d. h. einer mehrere H-Kationen
«»sitzenden) Säure nur teilweise durch Metallisationen ersetzt, so entsteht
ein saures Salz, da« bei der elektrol. Dissoz. noch H-Kationen abspaltet u.
daher in wäßriger Lös. saure Reaktion, d. h. die Reaktion der H'-Ionen
Segen Lackmus usw. zeigt (S. 84). ,_ ul

Daß Salzbild, nur auf Verbind, der H-Ionen u. der HO-Ionen beruht,
0, £>b1 sich daraus daß in sehr verd. Lös. (also bei vollständiger Dissoz.) die
bei der Neutralisierung äquimolekolarer Mengen von Säuren (also von HCl/,.
"<>S(V S, H,P<V 8 usw.) mit Basen auftretende Neutralisationswärme für
8»nz versch. Säuren gleichgroß ist.
. .Ferner tritt beim Mischen der verd. Lös. versch. neutraler balze (wenn

,t T h jenseitig nicht fällen) keine Wärme auf (Gesetz der Thermo-
neutralität), was beweist, daß die Ionen der versch. Salze nebeneinander
"' d,e'' Lös. sind, also beim Mischen keine Veränderung auftritt; verd. Lös. von
«au -f kno 3 oder von NaNO s + KCl sind demnach identisch u. enthalten
D«de die Ionen Na- + NO,' + K' + Cl'.
h . D aß Lös. versch Salze desselben Metalls oft versch. Farbe
J»*fn, beruht oft auf der Bild, verschiedenartiger Ionen; z. B. ist CupriclUorid,
TV" CJ 2- in kons. wäß. Löß. wenig dissoziiert, daher hat diese Lös. die grüngelbe

wb f der CuCL Mo eke u. beim Verdünnen der Lös. mit W. tritt in olge der
'; uricl >menden DiäoY die blaue Farbe der Cu"Ionen auf; hingegen ist sowohl
ZT d - als auch dieTonz. Lös. des Salzes K 2CuC 4N 4 farblos, da beide nur°as farblo-- - ■- - -......-" —

wie (i
«Mose Ion (CuC 4N t )" enthalten.
u aß viele Molek

, ] üiiunaiuvu.
..— viele Molekelverb. (S. 31) andere Reaktionen zeigen,
he sie aufbauenden Verb, erklärt sich durch Bild, neuer komplexer Ionen.

d Die Ionentheorie gibt eine klare Definition für die Vorgänge
^dation u. Reduktion, welche ursprünglich sich nur auf ZufuhrriÄ ,*» u »»on u. Reduktion, weicne ursy 1U"S""" ■=■"" —------------------

der Wegn a h me von Sauerstoff bei den entspr. Verb, bezog, später auch auf
Vorgänge angewendet wurde, bei denen Sauerstoff nur indirekt oder nicht in
"«•rächt kam, z. B. bei der Überführung von FeCl 2 in FeCl a u. umgekehrt.

. Da es sieh bei allen als Oxydation oder Reduktion bezeichneten Vorgängen
'm eine Änderung der Valenz, also der Zahl der gebundenen Elektrizitätsladungen

WarÜ1 Alom e) handelt, so führt dies zu folgender Definition! Bei Oxydationen
tion P ° S' Ladungen zugeführt (bzw. neg. Ladungen weggeführt), bei Reduk-

"en werden neg. Ladungen zugeführt (bzw. pos. Ladungen weggeführt).

Eigenschaften der kolloiden Lösungen.
Kolloide Lös. heißen scheinbar homogene Lös., die wie wahre Los.

unter normalen Verhältnissen nichts beim Stehen abscheiden u. nichts Un¬
gleichartiges erkennen lassen, aber dennoch den Stoff nicht molekular gelöst,
^oncern nur in sehr feiner Verteilung in größeren Molekelaggregaten enthalten,

«• einen Durchmesservon einem zehntausendstel bis zu einem millionstel
m Uimeter (von 0,1 /t bis l w , S. 36) aufweisen, weshalb sie sowohl von

- len gen als auch von molekularen Lös. abweichende Eigensch. zeigen,
enna, j e V,er Vor gang also, der eine entspr. feine Verteilungeines Stoffes
Lösung ■ fUhrt zur Eild - kolloider Lös -> so daß solcne auch mit in keinem

^mittel unverändert lösl. Stoffen, z. B mit Metallen, erhalten werden;
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es dürfte also der kolloide Zustand eine allgemeine Eigensch. des Stoffes
sein u. nicht nur amorphe, sondern auch krist. Stoffe können kolloid gelöst
werden, z. B. Kochsalz in Benzol, in dem es molekulardispers unl. ist.

Das Lösungsmittel (Dispersionsmittel S. 68) kann fest, flüssig oder
gasförmig sein, der fein verteilte Stoff (die disperse Phase S. 68) kann
fest oder flüssig sein u. heißt Kolloid (S. 55), welche Bezeichnung aber auch
auf solche kompakte natürliche oder küustliche Produkte übertragen wird,
welche mit best. Lösungsmitteln direkt kolloide Lös. bilden, wie Eiweiß¬
stoffe, Stärke, Kautschuk, Seife, Cclluloid, Kieselsäure, Kaolin, Ocker usw.
sowie die reversiblen Gele (S. 87).

Scharfe Grenzen zwischenmolekularen Lös., kolloiden Lös. u. feinmech.
Verteilungen (Suspensionen) gibt es nicht u. dementspr. sind kolloide Lös.
je nach der Feinheit der dispersen Phase, klar, opaleszierend oder trübe u.
zeigen wie Suspensionen den Tyndalleffekt, d. h. ein durch die Lös.
gehender Lichtstrahl wird darin sichtbar; sie lassen aber nicht wie Suspen¬
sionen Massenteilchen mit bloßem Auge oder mit dem Mikroskop erkennen,
sondern nur durch das Ultramikroskop, während molekulare Lös. durch beide
Apparate nichts erkennen lassen.

Halbkolloide heißen solche Verb., deren Lös. einerseits gewisse
Eigensch. der Kolloide, anderseits der Kristalloide zeigen (z. B. Kongorot).

Die Lehre von den Kolloiden (die Kolloidchemie) hat sich
zu einem wichtigen Teil der allgem. Chemie entwickelt u. ist von großer
praktischer Bedeutung für alle Naturwissenschaften, was sich schon daraus
ergibt, daß alle Lebcnserscheinungen in kolloiden Systemen erfolgen, daß
sieh manche Krankheitserscheinungen am besten als kolloide Vorgänge er¬
klären lassen, daß die physik. Eigensch. des feuchten Tons u. des Acker¬
bodens auf dem Gehalt an Kolloiden (Hydroxyden des Aluminiums, Eisens,
Siliciums, Humusstoffen) beruhen.

Auch für die ehem. Industrie ist die Kenntnis der Kolloide wichtig,
denn viele ihrer Produkte verdanken ihre charakt. Eigensch. ihrer kolloiden
Natur, z. B. Leder, Papier, Seife, Celluloid, Tinten, Leim, die lichtempfind¬
liche Schicht der photogr. Platten; auch die Zeugfärberei, Gerberei, das
Reinigen der x\bwässer (S. 88), ferner das Erhärten von Gips, Mörtel,
Zement ist mit kolloiden Vorgängen verbunden u. ebenso im Haushalt die
Darst. von Butter, Schlagsahne, Mayonaisen usw.

1. Flüssige kolloide Lösungen.
Diese lassen, analog molekularen flüss. Lös., die disperse Phase nicht

beim Filtrieren durch ungeleimtes Papier, Tonplatten usw. entfernen, hin¬
gegen gelingt deren Trennung, im Gegensatz zur molekulardispersen Phase,
beim Filtrieren durch Kollodiumhaut (sog. Ultrafilter) u. auch eine Tren¬
nung versch. großer Kolloidteilchen ist auf solche Art möglich geworden.

Sie zeigen im Gegensatz zu molekulardispersen Lös. sehr geringe
Diffusions-, bzw. üialysationsfähigkeit u. dementspr. nur sehr kleinen osmot.
Druck, keine Siedepunktserhöhung oder Gefrierpunktserniedrigung, woraus
sich für die kolloiddispersc Phase ein sehr hohes Molekelgew.ergibt, was eine
Folge des Zusammentritts einzelner Mol. zu größeren Aggregaten ist



Eigenschaften der kolloiden Lösungen. 87

nn • pi Innung der molekulardispersen Phase von der kolloiddis-
persen Phase durch Dialyses. S. 69); halbdurchlässige Membranen (sog.

'"Ultrafilter, S. 69) aus anorg. Gallerten darstellbar, lassen auch
molekulardispersePhasen nicht hindurch.
mitt i • d " sowie feindispersc Teilchen u. deren Dispersions-
].-,.,, SInd meist elekt. geladen u. zwar entgegengesetzt, worauf die
dp c lnimg beruht, daß sich die dispersen Teilchen nicht nach dem Gesetz
ijoY CTe 7U ß oden setzen; als Ursache der elekt. Ladung ist wohl meist die

Wung zwischen Kolloid u. Dispersionsmittel zu betrachten.
. Infolge seiner feinen Verteilung berührt jedes Kolloid das Dispersions-

J,'-r, -mt Pnorrner Oberfläche; je feiner die suspendierten Kolloide sind, desto
SSf er lst c1iese u - um so ausgeprägter sind alle Eigensch., die von der Oberfläche
^hangen; daher zeigen Kolloide die Eigensch. der Adsorption (auch Sorption
bv nnt ' in hohem Grade; da die Oberflächenenergie die Oberfläche zu ver¬
feinern s «cht, ballen sich Kolloide leicht zusammen, bzw. schrumpfen (S. 88);
'■nuilsoide(8. unten) haben in kolloider Lös. meist kleinere Oberflächenspannung

m * Suspensoide .... -......--.----------*--.....------ u. bilden daher leicht Schäume, d. h. heterogene Systeme,
erse Phase Kasförmipi u. deren Dispersionsmittel flüssig ist.der en disner

Einige Schwermetalle, z. B. Gold, Platin, zeigen in ihrer kolloiden Lös.,
t bei miiii. -ir«_j«______i,»!»!,,,™»™!/. TTicrnnsp.h u. heißen auch anorg.

Jli i großer Verdünnung katalysierende Eigensch. u. heißen auch anorg.
en te, da sie wie org. Fermente, die ebenfalls meist Kolloide sind,

selbst, I
t'erinei

c l"' (' h manche Gifte in ihrer Wirkung geschwächt werden.
Aggregate von Mol., wie sie in kolloid. Lös. auftreten, können im Gegen-

,'IU 7-u freien Mol in keiner best. Formarf vorhanden sein; die Unterscheidung
*" Stoffe als Kolloide ' ' "' *"" """
kolloide

- "*o xvunuiue u. Kristalloide könnte zur Annahme führen, daß
zeig en j am °rphe Stoffe sind aber, die Untersuchungen mit Röntgenstrahlenk_v ' uaß die meisten Kolloide (u. auch die amorphen Stoffe) Kristallslrukturhab en.

"l „ s ' cn aber auf anderen Wegen nicht erkennen läßt (s S. 58, 5).
sj 0r. , *'üss. Dispersionsmilteln vorhandene feste Kolloide heißen Suspen-
Hvrt,„°"oide oder Suspensoide (z. B. solche der Metalle, deren Sulfide,

Salze), darin vorhandene flüss. Kolloide heißen Emulsions-ae u.Hydroxyd
Knii °der Emulsoide ,z. a. üiweiu, luiu, ;vg«>, ""■■»"i »»»——.....,

ou°dium); Emulsoide machen kolloide Lös. dickflüssiger (viskoser).
stpIa . luss - kolloide Lös. heißen Sole (verwirrend oft auch nur das
seiöste Kolloid) bzw nach der Natur des Dispersionsmittels, Organosole,
"Jdrosole, Älkosole usw.; enthalten die suspendierten Teilchen noch

ech- gebundenes Dispersionsmitte? so heißen sie hydratisiert oder solvalisiert;
US Ilüss. Lös. abgeschiedene kolloiddisperse oder grobdisperse Stoffe heißen

;, L,e (gelatus erstarrt) u. können als Pulver, Flocken, härtere oder weichere
^werten auftreten: nach der Natur des Dispersionsmittels, aus dem sie ab-
fiihr '" Wl"'den, heißen sie Hydrogele, Alkogelc usw.; die Über-

ung emes Geles in kolloide Lös. heißt Peptisation.
den u stc Hydrogele sind viele org. Naturprodukte, z. B. die Hauptteile

• Lebewesen, die Zellulose, die Harze, versch. anorg. Naturstoffe, z. B. Ion.
^kererde, viele Silikatmineralien, Kieselsäuren (Opal, Achat, Zeolithe usw.),

' '" ehem. Produkte, z. B. Seife, Galalith, Bakelit.
2 - Ausflockung u. Gallertbild. flüss. kolloider Lösungen.

„ Die meisten Kolloide sind nur in Lös. darstellbar u. verlieren, daraus ab-
K 0l , eden ' durch Aggregation der Teilchen den Kolloidcharakter (irreversible
k ' 01de )> während manche Kolloide auch nach dem Abscheiden (Ausflok-
daß 'i " Kolloi dcliarakter behalten (reversible Kolloide), was darauf beruht.

m Koagulum kein Zusammentreten zu größeren Mol. erfolgt (S. 88).
stabiiet m . olde sind leichter reversibel, schwerer fällbar durch Elektrolytc u.
sind m „W!e . Su spensoide u. übertragen ihre Stabilität auf letztere; Suspensoide
scheiden lrreversi bel u. lassen sich rasch u. frei vom Dispersionsmittel ab-

D > während Emulsoide sich langsam abscheiden u. dann stets noch
"Persionsmittel enthalten.

vom
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Das Ausflocken, d. h. die Abscheidung der Kolloide aus ihren Lös.
kann auf verseil. Wegen erfolgen; unterwirft man die Lös. der Elektrolyse
(hier Elek troosmose oder Kalaphorese genannt), so scheiden sich die
Kolloide aus u. wandern zur Anode oder Kathode; es findet hier aber nicht
wie bei wäss. Lös. der Elektrolyte Bild, von Anionen u. Kationen statt, sondern
man muß annehmen, daß Kolloid u. Lösungsmittel durch gegenseitige Reibung
entgegengesetzt elekt. geladen werden (S. 82, 3).

Viele Lös. scheiden beim Aufbewahren, Erhitzen oder starkem Abkühlen
die Kolloide ab, ferner beim Zentrifugieren, Schütteln mit adsorbierenden
Stoffen, auf Zusatz geringer Mengen von Elektrolyten, d. h. von deren Ionen,
wobei sich die Sole um elekt. entgegengesetzt geladene Ionen oder Sole (s.
unten) in so großer Zahl sammeln, daß grobdisperse Teilchen ausfallen; auch
Enzyme (eine der Ursachen, daß diese leicht unwirksam worden) sowie Licht u.
Radiostrahlen fällen; dabei werden die Kolloide entweder grobdispers in
Flocken ausgeschieden u. können durch Filtration getrennt werden oder best.,
nicht zu verd. Lös. erstarren zu Gallerten (S. 89).

Kolloide können sich gegenseitig fällen, wenn ihre Sole entgegengesetzt
elekt. geladen sind (s. oben); z. B. gibt Abwasser mit kolloider Eisenhydroxyd-
lös. eine klare Lös., da die neg. Abwasserkolloide und die pos. Eisen¬
hydroxydkolloide eine neutrale unlösl. Adsorptionsverb, bilden (S. 86).

Anderseits kann aber auch die Fällung mancher anorg. Kolloide aus
ihren Lös. durch Schutzkolloide verhindert werden, welche org. Emulsoido
sind; Schutzkolloide können auch bewirken, daß gefällte Kolloide ihre Eigensch.
als solche behalten; ihre Wirkung beruht darauf, daß sie die ausfallenden
Teilchen umhüllen u. so verhindern, daß sie zu grob dispersen Teilchen zu¬
sammentreten; z. B. fällt beim Mischen einer Lös. von Silbernitrat u. Kalium-
bromid kein Silberbromid, sondern es bleibt kolloid gelöst, wenn beide Lös.
etwas Leim enthalten (Darst. photogr. Platten S. 89).

Auch beim raschen Abfiltrieren einer kolloid. Lös. durch eine Kollodium¬
haut (S. 86) kann man auf dieser reversible Kolloide ansammeln.

Anwesende Schutzkolloide ermöglichen auch meist das Abdampfen von
kolloider Lös. zur Trockne, wobei der Rückstand seine kolloide Dispersität behält
u daher leicht wieder in kolloide Lös. übergeht; z. B. ist das feste, leicht kolloid
lös]. Kollargol u. Lysargin kolloides Silber, das ein Schutzkolloid enthält,
Schutzkolloide flocken von selbst nur schwer oder gar nicht aus.

Naturliche feste org. Kolloide geben direkt zähflüss. (viskose) Lös. u.
werden daraus nicht in Flocken gefällt, sondern erstarren beim Erkalten zu
weichen, elastischen Massen, den Gallerten, welche noch vom Dispersions¬
mittel mech. gebundene Teile enthalten; auch manche anorg. kolloide Lös.
können Gallerten abscheiden, z. B. die Lös. von Kiesel- oder Zinnsäuren in
Alkalilauge auf Zusatz von Säuren; die Eigensch. der Gallerten sind von großer
Bedeutung für die Erklärung physik. u. ehem. Vorgänge im Tierkörper.

Gallerten vereinigen in sich die Eigenseh. fester u. flüssiger Stoffe, be¬
halten bei einem Wassergehalt von über 90 Prozent noch Form u. Elastizität
u. können anderseits unter langsamer Deformation fließen.

Gallerte bilden sich auch durch Quellung der betr. festen Kolloide beim
Zusammenbringen mit einer best. Flüss. oder mit deren Dampf auf kurze Zeit,
wobei beträchtliche Volumzunahme der Kolloide erfolgt, so z. B. bei Befeuchtung
von Kautschuk mit Benzol, von Eiweiß, Stärke, Gelatine usw. mit W.

Quellung ist Obergang zur kolloiden Lös. u. der umgekehrte Vorgang
der Synaeresis, indem zuerst ein Teil des quellenden Stoffs in Lös. geht u.
diese dann vom ungelösten Teil gebunden wird; Gallerten sind durchlässig
für molekulare Lös., nicht aber für kolloide Lös.; es gibt, auch Quellung hem-
mendeStoffe, z. B. Alkohol, Zucker, viele Salze, sowie Quellung fördernde Stoffe,
z. B. Basen, Säuren; während ausgoflockte Kolloide meist nur unter best.
Bedingungen wieder kolloide Lös. geben, tun dies Gallerten leicht, da hier die
kolloiden Teilchen nur verklebt sind (S. 86).
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D . 3. Darstellung flüss. kolloider Lösungen.
denen ma ert °1gt entweder durch Dispersionsmethoden (s, unten. I, bei
Konclo " von nichtdispersen oder grobdispersen Stoffen ausgeht, oder durch
stoft nsauoiismethoden (s. unten), bei denen man von molekulardispersen

n ausgeht. Die gebräuchlichen Methoden sind folgende:
enisl i m Machen sehr verd. Lös. best. Verb, kann an Stelle eines sonst

sehenden Niederschlags eine kolloide Lös. desselben entstehen, z. B. aus
koll U"lelllorid u. Natriumsulfat eine Lös. die das sonst ganz unl. Bariumsulfat-

ouoid gelöst enthält u. aus der man das Nebenprodukt Natriumchlorid durch
lalyse entfernen kann (s. unten 3): Kolloide entstehen aus sehr vcrd. Lös

ni hil"' S sehr konz. Lös. (hier meist als Gele), während aus Lös. mittlerer Konz.
chlkolloide Abscheidungen entstehen (Gesetz von Weimarn).

*. Natürliche Ilydrögele löst man direkt in Wasser.
bilri Chem - dargestellte, in W. unl. Hydrogele (S. 87) können kolloide Lös,

'den, wenn man bei deren Darst. Elektrolyte fern hält oder die dabei ent-
knli nd0ri E,ektr o!yte rasch entfernt; jedoch wird in manchen Fällen die Bild.

oider Lös. durch sehr geringe Mengen eines Elektrolyten begünstigt,
o , z - B - lösen sich Silicium-, Aluminium- u, Eisenhydroxyd kolloid in versch.

aizen; unterwirft man diese Lös. der Dialyse, so bleibt schließlich im Dialy-
r ^ ne kolloide salzfreie Lös. der betr. Stoffe zurück (S. 69).

Beim Leiten von Schwefelwasserstoff in gelöste arsenige Säure bleibt das
'wtehende Arsentrisulfid kolloid gelöst u. fällt erst durch Säuren aus.

inri Kolloide Lös. der Metalle erhält man durch deren elekt. Zerstäubung,
rtr-n 1 man zw *schen zwei in das betr. Dispcrsionsmittel getauchten Metall-
™ a "ten den elekt. Flammenbogen erzeugt, wobei das Metall von der Kathode
"s zerstäubt wird u. sich zum Teil kolloid löst; durch Filtrieren entfernt man
«gemengte Metallteilchen; bei Einw. vieler Reduktionsmittel in der Kalte
ui sehr verd. Lös. der Schwermetallsalze bleiben die entstandenen Metalle

m 'eil kolloid gelöst- z. B. erhält man so kolloide Goldlös.
Ri 5 - Durch Zusatz geringer Mengen von Schutzkolloiden (S. 88) zum Disper-
loM 9m ' Uel wird die Bild, von nach den Methoden 3 sonst nicht darstellbaren kol-
Soh Metal 'ös ermöglicht, ferner kann man aus solchen Lös. die Metalle nebst den

utzk olloiden als feste, reversible Kolloide abscheiden, die med. Anw. finden.
4. Feste u. gasförmige kolloide Lösungen.

cha P ieselberl sind wenig erforscht, denn sie zeigen nur einzelne solcher
sind -k Ei § ensch -> welche das Studium ilüss. kolloider Lös. erleichtern; z. B.

o ihre kolloiden Teilchen mit dem Ultramikroskop zu erkennen u. mit zu-
sej mender Dispersionsgröße derselben können sie opaleszierend oder trübe

> gasförmige Lös. haben auch die Unfähigkeit der Diffusion (S. 69).
von oi 6-Stc kolloide Lös. sind viele Hydrogele (S. 87), die Blaufärbung
meist lz bcwirkt kolloid verteiltes Natrium u. ebenso die Färbung der
u J-en Mineralien, Goldpurpur, Edelsteine, Glaser (Rubinglas), Phosphorsalz-
kollnM Xperlen dllrch kolloidverteiltes Metall; die Leuchtsteine enthalten
Modi'r i Metal!sulfide, manche Stahlsorten kolloide Eisenkarbide, die versch.
der o roten Phosphors sind kolloide Lös. derselben ineinander, die Färbung
SchJ^f telfarbstoffe u des Ultramarins wird anscheinand von kolloidem
tarnt ' vei'ursa cht. da dieser viele Salze u. org. Flüss. rot, grün oder blau
Silb \ phot °g r - Platten haben eine Schicht aus einer kolloiden Lös. von

»haliden in Gelatine oder Kollodium.
Tabai förm ": ge kolloide Lös. treten auf als kosmischer Staub, Ofen-,
sation"' Salmia krauch, ferner als Wolken u. Wassernebe!, deren Künden¬
der rnsproduk t der Regen ist, u. als Gasnebel, welche bei der kritischen Temp.

^se sichtbar werden (S. 65).
iehungen der physik. Eigenschaften zusammengesetzterStoffe
K zu ihrem Mol.-Gew. u. Molekelaufbau.

i'estgest^ m dio Ph y sik die entspr. spezif. Eigensch. der Verb, quantitativ
" 011t hat, benutzt die physik. Chemie diese Eigenschaftsgrößen,um



90 Stöchioriietrie.
Bezieh,

deren Beziehungen zur Zusammensetzung, Mol-Größeu. Konstit. der betr.
Verb, zu ermitteln.

Aus der Kenntnisder Abhängigkeit der Eigenschaftsgrößender Verb.
von Mol.-Gew.vi. Konstitutionkann man anderseitsdie Eigenschaftsgrößeti
zu Schlüssen auf Mol.-Gew. u. Konstitutionder Verb, benutzen.

Bei Verb, lassen sich in Bezug auf Zusammensetzung, Gewicht u. Auf¬
bau der Mol. folgende drei Gruppenvon physik. Eigensch.unterscheiden:

1. Additive Eigensch.; dieselben sind nur abhängigvon der Art
u. der Anzahl der Atome in der Mol. der Verb., lassen sich alsp durch Sum¬
mierung der Eigenschaftswerte der Atome berechnen. Hierher gehört z. ß.
das Mol.-Gew., die Mol.-Wärme, das Mol.-Volum, die molekulare Verbren-
nungswärme u. Refraktion,die spezif. Wärme fester Verb.

2. Kolligative oder molare Eigensch. (colligaro verknüpfen);
dieselben sind nur vom Mol.-Gew. abhängig,also unabhängig von der Art
u. Anzahl der Atome u. von deren Anordnung in der Mol., so daß sie für die
Mol -Gew. aller Stoffe gleiche Größe besitzen u. daher zur Best, des Mol.-
Gew. derselben dienen können. Hierher gehört z. B. die molekulareOber-
flächenenergie, das Gasvolum, der molekulare osmot. Druck.

3. Konstitutive Eigensch.; dieselben sind außer von der Art u.
Anzahl der xVtome auch von deren Anordnung in der Mol. bedingt, so daß
man von den konstit. Eigensch. auf die Konstitutionder betr. Verb, schließen
kann. HierhergehörtLichtbrechung, Lichtzerstreuung, Lichtdrehung. Lieht¬
absorption,Fluoreszenz, Farbe org. Verb., Isomerie.

1. Kristallgestalt.
Jeder best, krist. Stoff hat eine, zuweilen mehrere Kristallformen, die,

unter Berücksichtigung etwaiger Isomorphie, seine Erk. unterstützen.
Die Kristallgestalten isomerer Stoffe sind stets ver¬

schieden; bei Kohlenstoffverb,ist deren Kristallgestalt eines der wich¬
tigsten Kennzeichen, da nur wenige derselben Isomorphismus zeigen.

Beziehungender Kristallgestalt der Elemente u. Verb, zur Licht¬
brechung s. S. .59, zur LichtbeugungS. 59, 5, zur LichtdrehungS. 59.

Beziehungen der Kristallgestaltder Verb, zu ihrer Konstit. S. 23 u. 57.
2. Schmelzpunkt und Siedepunkt.

Der Schmelzpunkt (bzw. Erstarrungspunkt, S. 52) ist, für jeden
krist., unzersetztschmelzenden Stoff, der Siedepunktfür jeden unzersetzt
siedenden Stoff eine best. Größe u. daher für dessen Erk. u. als Zeichen seiner
Reinheitwichtig; jedoch ist die Möglichkeit vorhandenerfester oder flüss.
Lös. mit konst. Schmelz- oder Siedepunkt(S. 72 u. 73) zu berücksichtigen.

Isomere u. polymere Verb, haben versch. Siede- u. Schmelzpunkte.
Schmelzpunkte org. Verbind, lassen häufig Schlüsse auf deren

Konstitution ziehen; z. B. ist deren Schmelzpunkt meistens um so niedriger,
je einlacher die Mol. aufgebaut ist; daher ist z. B. bei isomeren organ. Verb,
der Schmelzpunkt um so höher, je mehr Seitonketten dieselben enthalten.

In homologen Reihen org. Verb, gleicher Konstitution ist der Schmelz¬
punkt der einander folgenden Glieder mit gerader Anzahl von C-Atomen höher
wie bei Gliedern mit ungerader Anzahl; ferner fällt bei ersteren der Schmelz¬
punkt, bei letzteren steigt er; z. B. schmilzt C 4H sO, bei 182", CsHgC1! bei 98°
C sHi 0O 4 bei 148°, G^H^O. bei 106° usw.

0,74 ,
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Uir Schi. tr i Si . ~ am elzwärme (S. 52) wächst bei org. Verb, mit derem Mol.-Gew.

D" der Kon t^ Unkte slnd wichtige Hilfsmittel zur Erforschung
j(i V jed e„ p. 14; •° 1>g' Ve, ' b - z - B - zeigen Verb, mit gleicher Atomverkettung

>9o1.D j *■*einer CH 2-Gruppe in eine Mol. eine Siedepunktserhöhung
!,ö her als^bei "«°; der Siedepunkt lieg't'bei isomeren Verb, mit normaler C-Kette
Punkt rail
druck Gefr

Da

' solchen mit verzweigter; in homologen Reihen steigt der Siede-
Zunahme der Glieder an Kohlenstoffatomen: Siedepunkt. Dampf-
'ierpunkt sind bei äquimol. Lös. gleichgroß.

3. Spezifisches Gewicht.
einel U * S spez *f - ( ' cw - ist für Jeden St0lf "-• fiU' Jede Fermart desselben
ist rl Größe u. daher zur Erk. seiner Reinheit wichtig; bei isomeren Verb,
seh MS ?" ,e ver sch. u. ebenso bei allotropen Kiementen, bei einzelnen Metallen
Te Ul 6S etwas ' J e naCl1 deren Bearbeitung;da das spezif. Gew. von der

P- abhängt,so bezieht man es meist auf die Temp. von 15°.
s q c . s P ez if- Volum oder Grammvolum (Berechnung für (rase

>. 4b, 7) gji)^ (jas Volum an, welches 1 g eines Stoffes in cem einnimmt.
Das spezif. Gew. fester u. flüss. Stoffe gibt deren Gew. in Bezug

d h inij gleichgroßesVolum W. als Einheit an u. zwar in Bezug auf 1 com W.
• das spezif. Gew. gibt hier das Grammgew. von 1 cem der betr. Stoffes,

10 a uch seine Dichte (d) an: das Grammvolumist also 1/d.

Dichte spezif. Gew. (Volumgew., Dampfdichte, Gasdichte) u. die
te gasförmiger Stoffe sind versch. Begriffe (s. S. 64)

r e Spezif. Gew. u. spezif. Volum einer Verb.
gel mäßig en Beziehu

M °lekel V oiu

•zeigen keine
hingegen dasingen zu deren Figensch

G». lVlo ' ck elvoluin oder Molvolum heißt das Volum, welches die
(j '" 1m olckel einer Verb, oder eines Elements einnimmt, Atomvolum heißt
sind " m welches das Grammatom eines Elements einnimmt; beide Größen
wie r clas s P ezil - Gew., für die drei Formarten eines Stoffes, verschieden;

auc h MÖtekelvolut
Grammatom nur relative Gewichlsgrößen angeben, so

...jm u. Atomvolum (s. S. 17 u. S. 26).
D . an erhält diese Größen für jeden best. Stoff, indem man dessen Molekel-
i«3j A, °mgew. durch sein spezif. Gew. (also bei Gasen durch sein Litergew.)

'" " Ghlorwasserstoff(gas) i 1,0 cem = 36.1 g ; x cem (x = 22,4 Liier = Mol.-
ft . Volum)

" " Äthylalkohol (flüssig) i 1.0 com = 46,0 g ; x cem (x = 62.0 com = Mol.-
05 Volum)
Oder" hium (fest ) ! 1,0 cem = 7,0g: xcem (x = 11,9 cem = Atom-Volum)
•seine man erhalL dies0 Größen, wenn man das Mol.-Gew. des betr. Stoffs mit
1 0 »r, Gram mvolum multipliziert, z. B
1 8 Fluorwasserstoff! 614 cem = 36,4 <- -

■y t °as Molekelvolum kann bei flüss. org. Verb., wenn man si
d'-n'n'',/" B - boi inren Siedepunkten vergleicht, mitunter Aufsch

x cem (x = 22,4 Liter = Mol.-Volum).
sie bei best.

eren u ~' "™ ,ureu Siedepunkten vergleicht, mitunter Aufschlüsse über
jede 7 tution Sebcn - y - B - zeigen homologe Reihen org. Verb., für
ji.,1 ' U1>abnie einer CH 2-Gruppc eine Zunahme des Molekelvolums von an-
Molekei™2 ^nylalkohol C aH,0, Molekelvolum 62, Propylalkohol, C,H sO,

Uie

um 84 usw ) isomere org. Verb, haben ein versch. Molekelvolum.

_______I 4. Oberflächenspannung.
'"'' ü(Ve' C 9 l3ci'ilächenspannung nimmt in homologen Reihen org. Verb.
' i(' ht ' weit Siede P unk ten mit dem zunehmenden C-Gehalt regelmäßig ab; ähn-
"'"''"'»SD SCh ° nde Beziehungen ergibt eine au« dem Mol.-Gew. u. der Ober-

Pannung ableitbare Funktion, welche gehobene Molekelzahl beißt.
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Die Oberflachen- oder Kapillaritätskonstante (S. 62) zeigt
verwickelte Beziehungen zum Mol,-Gew. u. zum Aufbau der Mol.

Sie ist beim Schmelzpunkte gewisser Salze abhängig von der Anzahl der
Metallionen in der Mol. derselben u. gestattet daher Schlüsse auf die
Größe des Mol.-Gew. dieser Salze bei ihrem Schmelzpunkt, also
auf etwaige Assoziation von deren Mol.; eine Abnahme der Konstante deutet
auf Zunahme des Mol.-Gew.; man kann also für Flüss. von bekanntem Mol.-
Gew. die Größe einer etwa vorhandenen Assoziation ihrer Mol. feststellen.

Es hat sich nämlich gezeigt, daß bei Flüssigkcitsmol. häufig Assoziation
eintritt, d. h. häufig sind die Mol. einer Flüss. ein Vielfaches der Mol. desselben
Stoffes in Gasform; es tritt also Polymerisation der Mol. ein, aber die Poly¬
merisationsprodukte sind hier nicht wie bei polymeren Verb, isolierbar.

5. Spezifische Wärme.
Die spezif. Wärme (Wärmekapazität, S. 23) ist für ätiotrope

Modif. sowie jede Formart versch., für isomere Verb, aber ineist gleich.
Berechnet man die spezif. Wärme eines festen Elements auf sein Atom¬

gew., so erhält man dessen Atomwärme, berechnet man die spezif. Wärme
einer festen anorg. Verb, auf ihr Mol.-Gew., so erhält man deren Molekel¬
wärme; diese ist gleich der Summe der Atomwärmender die betr. Verb,
bildenden Elemente.

Atom- u. Molekelwärme können zur Best, des Atomgew. dienen, die
Molekelwärme der Gase zur Best, der Zahl der Atome in der Mol. (S. 22 u. 24).

6. Lichtbrechung.
Jeder durchsichtige Stoff zeigt ein best. Lichlbrechungsvermögen u. der

Quotient aus dem Sinus des Brechungswinkels (r) in den Sinus des Einfall¬
winkels (i) ist für jeden Stoff eine konstante Größe, welche Brechungs¬
exponent, Brechungskoeffizient oder Brechungsindex (n) heißt!
sim'/sinr = n (Brechungsgesetz von Snellius); derselbe ist ein wichtiges
Hilfsmittel zur Charakter, der Stoffe u. zur Prüfung auf ihre Reinheit.

Der Brechungsexponnent ändert sich mit Temp. u. Formart der
Stoffe, wobei Änderung der Formart mit Änderung dos spezif. Gewichtes
zusammenhängt; um diese Einflüsse auszuschalten, berechnet man für Gase
u. Flüss. mit der Ei jkmannschen oder Lorentz-Lorenzschen Formel aus
dem Brechungsexponenten u. des bei gleicher Temp. best, spezif. Gew. der
Verb, das spez. Brechungsvermögen (die Brechungskonstante),
welche nur von der ehem. Natur von 1 g des betr. Stoffes abhängt.

Diese Brechungs- oder Reiraktionskonstanle ergibt sich aus n 2— l/n 2— 2
X 1/d, wobei 1/d das Volum ist, welches 1 g. des Stoffes einnimmt.

Das Produkt aus dem spez. Brechungsvermögen eines Elements mit
dessen Atomgew. heißt Atomrefraktion, aus dem spezif. Brechungsvermögen
einer Verb, mit deren Mol.-Gew. Molekelrefraktion.

In flüss. org. Verb., die sich um je eine CH 2-Gruppe in der Mol.
unterscheiden, wächst die Molekelrefraktion für jede CH 2-Gruppe um etwa
4,5 Einheiten, wird aber für jede Doppelbindung zweier G-Atome um 1,8 Ein¬
heiten, für jede dreifache Bindung um 2,2 Einheiten erhöht, so daß eine Molekel-
refr., welche größer gefunden wird wie die berechnete, das Bestehen mehrfacher
Bindung zwischen C-Atomen in der betr. Mol. zeigt.

Die Molekelrefraktion flüss. org. Verb., sowie aller gaslörm.
Verb., entspricht der Summe der Atomrefraktionen der sie bildenden Elemente.
Man kann daher aus Molekularrefraküonen org. Verb, von bekannter Zu¬
sammensetzung auf deren Konstitution schließen, indem man die Summe der
Atomrefraktionen berechnet und aus etwaigen Abweichungen von der durch
den Versuch gefundenen Molekularrefraktion auf die Konstit. schließt.

Auch zur Prüfung auf Reinheit von Verb, bekannter Konstit. kann die
Refraktionskonstante dienen, indem die bei Berechnung und durch direkten
Versuch gefundenen Zahlen bei reinen Verb, nahezu übereinstimmen müssen.
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bzw e^ine ? 6m s P ezif - Brechungsvermögen einer Mischung zweier Flüss.,
Brechuni/ S'' kann man ' wenn man ihre Zusammensetzung, sowie das spez.
anderse» t rmÖgen des cinen sloffcs kennt, das des anderen Stoffes berechnen;
Brechnii S man aus einer tluss - Mischun S mehrerer Stoffe, deren spez.
berechn V6rmögenfest ge stellt wurde, die Gewichtsverhältnisse der Stoffe

nen , wenn das spez. Brechungsverm. jedes derselben bekannt ist.
7. Lichtdrehung.

. Vi de Verb, zeigen Lichtdrehung, d. h. sie drehen die Schwingungsebene
eines durch sie gehenden polarisierten Lichtstrahlsnach rechts oder links u.
Heißen dementspr. rechts- oder linksdrehend u. allgemein optisch aktiv oder
°pt. drehend oder zirkularpolarisierend(s. Stereoisomerie).

Nur eine kleine Anzahl von Verb, tut dies im krist. Zustandeu. diese
verliert ihre opt. Aktivität beim Übergang in den flüss. oder gelösten Zu-

and > so daß ihre opt. Aktivität nicht vom inneren Aufbau der Mol.,
8 ndern nur von deren gegenseitiger Lage abhängen kann.

Man nimmt an, daß hier die Lichtdrehungnach rechts oder links
öurch Anordnung der Mol. selbst in der Art der Stufen einer nach
re chts oder links ansteigendenWendeltreppebedingt wird.

Bei den vielen org. Verb., welche in flüss. oder gelösten,
der fali s sie unzersetzt vergasbar sind, auch in diesem Zu-
tande optisch aktiv sind, muß die Lichtdrehung durch best,

gegenseitige Lagerung der Atome in der Mol. bedingt sein, da
hler die Mol. frei beweglich sind.
A Eigentlich müßten diese Stoffe auch im festen Zustande opt. aktiv sein;
««" d les nur vereinzelt beobachtet wurde, liegt daran, daß das Drehungs¬
vermögenin den für die Durchsichtigkeit notwendigen sehr dünnen Kristall-
Piatten der betr. Stoffe für die Wahrnehmung zu schwach ist.
„ D ie Lichtdrehung org. Verb, gestattet insofern einen
Schluß au f deren Konstit., als solche Verb, ein oder mehrere asym.
^■Atome in der Mol. enthalten, bzw. die Mol. einen asym. Aufbau haben
Russen; aber man darf daraus nicht schließen,daß asym. C-Atome auch
Slets opt. Aktivität bedingen oder daß das Umgekehrte der Fall ist.

Beim Übergang einer Verb, mit kettenförm.C-Atomen in eine solche
°ut ringf örm _ C-Atomen findet starke Vermehrung der Lichtdrehungstatt.
. Man kann opt. aktive Verb, nicht künstlich herstellen; man erhält
l « nur aus Naturproduktenoder durch Gärungsvorgänge aus anderen bereits
in k t- Verb ' oder dureh s P altun S dcr oft auch svnth " darstellbaren°Pt-

act - Razemmodif.(s. Stereoisomerie).
a. Das asymmetrischeKohlenstoffatom.

Alle or g- Verb., welche geschmolzen, gelöst oder gasförmig
Ptisch aktiv sind, besitzen in der Molekel mindestens ein

uiu m ' "K-Onlenst offatom, d. h. ein C-Atom, welches mit vier
, e r sich ungleichartigen Atomen oder Atomgruppen ver¬
enden ist.

Z -B.Mi hhsä „ e H,C>c< OH oH ApW8 , m HO >C< CVCO-OH
drei b^ 1, An0!- dnung der vier gebundenen Atome oder Atomgruppen In den

lu ngen des Baumes ergibt sich für solche Mol. eine Figur, welche
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keine Symmetrieebene hat (S. 86, 4), weshalb das in der Mitte der Figur stehende
Kohlenstoffatom „asymmetrisches" heiBt; durch die räumliche Anordnung
der gebundenen Atome usw. entweder in einer Reihenfolge nach rechts oder
nach links läßt sich die Rechts- oder Linksdrehung der Mol. erklären (S. 93).

Auch Selen, Schwefel, Gobalt, Chrom, Zinn, Silicium u. fünfwert. Stick¬
stoff, können mit org. Atomgruppen als asym. Atome auftreten; einige opt.
aktive org. Verb, von ringförmiger Struktur besitzen zwar kein asym. C-Atom.
aber ihr Auftreten in enantiomorphen Krist. zeigt, daß der Bau ihrer Mol.
asymmetrisch ist.

Opt. aktive org. Verb, mit einem asym. C-Atom können noch in
einer opt. inakt. Modif. auftreten, welche in die beiden opt. akt. Modif.
spaltbar ist; opt. akt. org. Verb, mit paaren asym. C-Atomen können
neben solchen inakt. spaltbaren Modif. noch in akt. Modif. auftreten, welche
nicht spaltbar sind; Erklärung dieser Erscheinungen u. allgemeines über Darsl.,
Trennung u. Umwandlung dieser Modif. s. Stercoisomerie.

Die Größe der Lichldrehung oder Z irkul ar Polarisation (der
Drehungswinkel) ist für jede Verb, eine konstante Größe u.
daher wichtig zur Charakterisierung der betr. Verb. u. zur Prüfung auf deren
Reinheit, sowie zur quant. Best, einer in einer opt. inakt. Flüss. gelösten opt.
akt. Verb. (s. unten).

Die Größe der Lichldrehung einer flüss. Verb. (bezw. einer in einer
opt. inakt. Flüss. gelösten flüss. oder festen opt. akt. Verb.) ist außer von
der ehem. Natur abhängig von der Menge in der Raumeinheit (also auch von
der Formart), von der Temp. u. der Länge der durchstrahlten Schicht, sowie
von der Wellenlänge der hindurchgehenden Lichtstrahlen.

Beimengungen zum Lösungsmittel können Größe u. Art der
Lichldrehung beeinflussen; z B. vervierfacht Borsäure das Drehungsvermögen
der Weinsäure, viele Aminosäuren haben in saurer Lös. eine entgegengesetzte
Drehung wie in alkal. Lös.; die Lös. vieler Kohlenhydrate zeigen eine Änderung
der Drehungsgröße (Mutarotation), u. zwar frisch bereitet meist eine Ab¬
nahme (Halbrotation), seltener eine Zunahme (Multirotation), die nach
ehilägigcm Sieben konstant, werden.

Zur Best, der Größe der Lichldrehung bezieht man diese bei
flüss. Verb, auf eine Schicht von 0,1 m Länge bei 20° Temp. u. nennt den
Drehungswinkel, welchen diese Schicht hervorbringt, „Drehungsvermögen".

Man berechnet dieses, da es von der Menge der betr. Verb, in der Raum¬
einheit abhängt, so, als wenn 1 cem der Flüss. 1 g der betr Verb, enthalten würde
u. nennt das so berechnete Drehungsvermögen „Spezif. Drehung oder
spezif. Drehungsvermögen oder Rotationskonslante"; Multipli-
kalion derselben mit dem Mol-Gew. ergibt die Molekelrotation.

Aus dem bekannten spezif. Drchungsvermögen einer Verb, kann man
umgekehrt durch Messung des Drehungswinkels einer Lös., welche, nur die
betr. Verb, als opt. aktiv enthält, deren in der Lös. enthaltene Gewichtsmenge
berechnen (Methode der raschen Best, von Zucker in Rübensaft, Harn usw)

Bei festen Verb, oder in größerer Schicht undurchsichtigen flüss. Stoffen
berechnet man aus deren mit einer best. Menge einer opt. inakt. Flüss. herge¬
stellten Lös. den Drehungswinkel für eine 0,1 m lange Schicht der betr. Verb.
u. aus diesem das spezif. Drehuugsvermögen

b. Magnetische Lichtdrehung.
Während unter gew. Umständen nur Verb, mit asym. C-Alomen den poiar.

Lichtstrahl drehen, erlangen alle Stoffe, sofern sie durchsichtig sind
oder in durchsichtigen Schichten herstellbar sind, diese Fähigkeit sobald sie
in ein magnetisches Feld gebracht werden.

Zwischen dieser elektromagnetischen Drehung u. der natürlichen Drehung
besteht der Unterschicht, daß die ersfere beliebig als Rechts- oder Linksdrehun"
hervorgerufen werden kann, je nach der Lage der Magnetpole bzw der Rich¬
tung des elektr. Stromes, u. daß die Drehung aufhört, wenn die magnetischen
bzw. elektrischen Einflüsse aufhören.

Bvüj
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1,023 Ein"!"/ 01» *
'«hUn magnetische Drehungsvermögen ist in homo¬

Einheit/ 0111 a ddiliv, indem es für jede CH 2-Zunahme der Verb, um
!(,r jede besf Cn zumill| iil, anderseits ist es aber auch konstitutiv, d. h. es hat

l - homologeReihe einen best. Wert.
., 8. Lichtzerstreuung u. Lichtbeugung.

Verb r . "Ptionsspektren zeigen Beziehungen zu Aufbau der Mol. von
der 4+ ^nüssions- u. Röntgenspektren hingegen Beziehungen zum Aufbau

7° m e (S. 40).
'''fenia 01 man weißei; Licht, also Lichtstrahlen aller Wellenlängen durch ein
u. konin S° erfan ren sie, je nacli ihrer Wellenlängeeine versch. Brechung
also nnpj,e^i nao '' Austritt aus dem Prisma nach Größe ihrer Wellenlängen,
den Licht J n Farben nebeneinander zu liegen u. zeigen daher, wenn man
s Paltes . ] anl vor d cr Brechung durch einen Spalt gehen ließ, die Bilder des

Lam em al ^e Far ben des Lichtes enthaltendes Band, Spektrum genannt.
Glasnlatt mai1 weißes Licht durch ein Beugungsgitter gehen, d. h. durch eine
sP' egelnrl mit Sellr vielen eingeritzten Strichen (Strichgitter) oder von einer
Ritter h ^ e^aUfläche mit vielen eingeritzten Strichenreflektieren(Reflexions-
beugt' 1S 1^°° striche pro mm enthaltend), so werden die Lichtstrahlen ge-
d. h. m ' dadurch eine Trennung der Strahlen versch. Wellenlänge bewirkt,
nebenei an ernäl t zu beiden Seilen eines weißen Spaltbildes je eine Reihe von

«ander liegenden Spektren (Gitterspektren).
*ueinanrt Strichgittern gibt es auch Kreuzgitter, deren Striche senkrecht
denkt verlaufen u. die dementspr. punktförmige Beugungsbilder geben;
•ttan RITlan S' Cla za hlreiche Kreuzgitter hintereinander aufgestellt, so erhält
dsrstelnaUr"^' tter: die sich wie Kreuzgitter verhalten müssen, aber nicht
Atom„ ^°* s 'nd; nach theoret. Anschauungen müssen aber in den Krist. deren

als äußerst feine Raumgitter angeordnet sein u. als solche dienen können.
a. Emissionsspektren.

Rliil ^ende feste Stoffe, also auch gew. leuchtende Flammen, ferner
nri) 10' '* üss - Stoffe (z. B. glühende, geschmolzene Metalle) u. kom-
11 «■u lte Sehende Gase senden Lichtstrahlen von allen Wellenlängen aus
(ko t GU . lents P r -> wenn ihr Licht zerlegt wird, ein ununterbrochenes
s(.( z , lnu ™rliohes) Spektrum, unabhängig von ihrer ehem. Zusammen-

ni... T Zerlegung dienen in der Chemie meist Priemen.
In . Glühende Gase u. Dämpfe der Elemente u. anorg. Verb, (sowie auch
^zierende PSt** Stoffe) senden nur Lichtstrahlen von ganz best.

' en aus ' abhängig von ihrer ehem. Zusammensetzung; sie geben
c nTr'i Wenn iilr ljicllt zerle gt wird ein Emissionsspektrum, d. h. ein
(SneÜ ^kontinuierliches aus einige.11 oder vielen Strichen

ktrallinien) bestehendes Spektrum.
feste Versuchung der Gase u. Dämpfe erhitzt man die zu prüfenden
Btms k flüss - Stoffe > i e nach dem Grad ihrer Flüchtigkeit entweder im
(Bog6" nner (Flammenspektrum) oder im elekt. Flammenbogen
vj^j^Pektrum) oder man läßt elekt. Funken zwischen Platinpolen,
sPektr "'^ <*em zu P ru £enden Stoff bedeckt sind, überschlagen (Bunken-
el«kt Tis ^ ase bringt man in Plückerschen Röhren mit durchschlagenden

Jed n ZUm Glühen -
Verb v Element llat ein charakt. Spektrum u. ebenso jede
b egin' ora usgesetzt, daß sie bei der Temp. wo sie zu leuchten
s Pekt 1P] Uocn beständig ist; im andern Falle erhält man die

1 d er Zersetzungsprodukte; z. B. zeigen die versch.
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Salze eines Metalls das gleiche Spektrum wie die Dämpfe des
freien Metalls. Die Spektren der gasförmigen Zersetzungsprodukte org.
"Verb, geben keinen sicheren Anhalt für deren quäl. Zusammensetzung.

Die Spektrallinien treten für jeden best. Stoff an einer best. Stelle auf
u. keine Linie verdeckt eine andere, so daß man jeden Stoff neben anderen
■erkennenkann (Spektralanalyse); alle bei der Vergasung zerlegbaren
Verb, eines best. Elements liefern das Linienspektrum wie das freie Element.

Mittels der Spektralanalyse sind viele Stoffe, namentlich aber Elemente
rasch aufzufinden,deren Nachweis durch andere analyt. Methodennicht
möglich ist, sobald es sich um geringe Mengen handelt; sie hat daher auch
zur Entdeckung von Elementen geführt, welche nur spurenweise vorkommen,
z. ß. des Caesiums,Kubidiums, Galliums, Indiums, Thalliums u. der Edelgase;
da bei der Spektralanalyseglühende Gase zur Untersuchungkommen,so
läßt sieh dieselbe auch auf die glühendenHimmelskörperausdehnen.

Das Emissionsspektrum der Elemente besteht stets aus scharf begrenzten
gebarten Strichen (Linienspektrum), während Verb, meist nur einseitig
scharf begrenzte, breite Striche zeigen (Bandenspektrum); das Linien¬
spektrum wird von schwingenden Atomen, das Bandenspektrum von schwingen¬
den Mol. erzeugt, weshalb z. B. Wasserstoff als Funkenspektrum zuerst ein
Bandenspektrum u. hierauf ein Linienspektrum zeigt, da seine Mol. zunehmend
in Atome gespalten werden.

Mit der photogr. Platte lassen sich auch Linien im ultravioletten
Spektrum, durch besondere Methoden auch im ultraroten Spektrum nachweisen.

Unterschiede der Spektrallinien eines Elements im Funken- u. im Bogen-
spektrum s. period. System der Elemente.

Unter den Spektrallinien vieler Elemente befindet sich eine Anzahl, die
in ihrem Aussehen miteinander größere Ähnlichkeit haben, weshalb man sie
als Serienlinien, Serienspektren, Serien, bezeichnet; aus den Wellen¬
längen dieser Serienlinien lassen sich mathemat. Formeln ableiten, aus denen
sich anderseits die Wellenlängen noch unentdeckter Linien berechnen lassen;
so konnten z. B. nach der Balmerschen Formel, unabhängig vom Versuch,
alle Serienlinien des Wasserstoffs berechnet werden.

Unter den Spektrallinien der meisten Elemente gibt es einzelne, die
besonders charakt. für das betr. Element sind u. daher zu dessen rascher Erk^
dienen, z. B. die gelbe Linie des Natriums, die blauen Linien des Indiums
Beziehungen d Spektren d. Elemente zum Aufbau ihrer Atome s. S. 40.

b. Absorptionsspektren.
Läßt man ein kontinuierlichesSpektrumgebendos Licht (also weißes

Licht) durch farbige, durchsichtige,feste oder flüss. Stoffe (z. B. Glas¬
platten oder Flüss.) gehen u. erzeugt mit diesem Licht ein Spektrum,so er¬
scheint nur noch der Teil desselben, welcher die Farbe der durchleuchteten
Stoffe hat, da alle anderen Farben beim Durchgang absorbiertwerden.

Viele durchsichtige, farbige feste u. flüss. Stoffe oder
deren Lös. absorbieren aber von dem sie durchdringendenweißen Lichte
best. Farben nicht vollkommen, sondern nur Teile derselben; läßt man daher
Lichtstrahlen durch die betr. Stoffe oder deren Lös. u. dann durch ein Prisma
gehen, so erhält man ein von vertikalen, dunklen Streifen unter¬
brochenes kontinuierlichesSpektrum, das Absorptionsspektrum.

Lös. von nicht oder schwach farbigen Stoffen zeigen
wesentliche Lichtabsorption nur für ultravioletteStrahlen.

V

Wie,

%
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k °efnzW ad der Absorpli
KonM,„,! n. ,en . der für je*

ba u
welch,
^Pfkt

lion wird ausgedrückt durch den Extinktions-
Kon^i;,^ 1"! 1" 11' der für jeden Stoff u. jede Farbe des Lichtes eine charakt.
man flies" t?*'' una bhängig von der Schichtdicke u. der Konz. der Lös.; hat
gestellt " ons t*nte für eine Lös. von best. Schichtdicke u. best. Konz. fest-
Lösun»' f° ^ann man au? dem Extinktions-(Absorptions-)koeffizienten einer
die ]CK| selben Stoffe« von gleicher Schichtdicke aber unbekannter Konz.
Arial v ^ berechnen (Quant. Spektral - oder spektropbot »metrische

- Se i welciie mit dem Spektralphotometer erfolgt).
Stoff h' Cfl undurchsichtige farbige Stoffe geben ein für den betr.
auffaii ara kt. Absorptionsspektrum wenn man da« von ihnen reflektierte,

ende Lieht im Spektralapparat (Spektroskop) untersucht.
charak*' 6 ^ a ^ e der Absorptionsstreifen ist für jeden farbigen Stoff
and»» ' u ' unvor ä n derlich u. gestattet daher, denselben zu erkennen u. von
globi 6n '" " nt erscheidcn; z. B. erkennt man den Blutfarbstoff Oxyhämo-

' an zwei Absorplionsstreifen an ganz best. Stelle des Spektrums.
Beziehungen zwischen Lage der Absorptionsstreifen u. Auf-
"er Mol. sind bei vielen Farbstoffen nachgewiesen; alle Elektrolyte,
'' gelöst dasselbe gefärbte Ion abspalten, geben gleiche Absorptions-
'°n, z, B, alle Salze, welciie das rote Ion der Übermangansaure abspalten.

fj tl A!le aliphat. Verb, geben im ultravioletten Spektrum (Sichtbarmachung
u ! "holographieren S. 134) keine Absorptionsstreifen, wohl aber zykl. Verb.,
die« ? r Seben tautomere Verb, versch. Absorptionsspektren, so daß man

0 *erb. da unterscheiden kann, wo ehem. Mittel versagen.
iri gefärbte namentlich glühende Gase, auch ungefärbte Gase
Licht ö ^ end dicker Schicht, absorbieren aus dem durch sie gehenden weißem
So I so ' cbe Strahlen, welche sie selbst aussenden (Kirchhoffsches Gesetz),
dünt dsnn an den Stellen der hellen Striche ihrer Emissionsspektren die
^, , en Linien der Absorptionsspektren auftreten; bringt man z. B. hinter

"-''ümdampf, der ein Emissionsspektrum aus einer gelben Linie hat, eine
ärke Lichtquelle, so erhält man an Stelle der gelben Linie ein Absorptions-

™<trum, aus einer dunklen Linie (sog. Lmkehrung des Spektrums).
s - Die Frauenhoferschen dunklen Linien im Sonnenspektrum
atm so ' cne Absorptionsspektren, welche über die ehem. Stoffe in der Sonnen-
(II ' 0s Phäre Auskunft geben; ebenso läßt sich aus dem Absorptionsspektrum
fjc.,,. m - Zusammensetzung der Atmosphäre anderer selbstleuchtender

tirne feststellen.
c. Beugung der Röntgenstrahlen.

,| r„, Die nur mit. Hilfe natürlicher Kristallgitter mögliche Beugung der Röntgen-
Kfi l ' u brt einerseits zur indirekten Sichtbarmachung der Bausteine dieser
Kri ; B'tter, welche die Atome sind (s. Röntgenstrahlenbilder der Atome u
Seh '•'nktur S. 59), anderseits zu Spektren von Röntgenstrahlen, die in Be-
••toi n £ en zum Atomgew. (bzw. den Ordnungszahlen) u. zum Atombau-

hpn (S. 40).

Zlehutigen der ehem. Eigenschaften zusammengesetzter Stoffe
zu ihrem Mol.-Gew. n. Molekelauf bau.

v ''«der einfache oderzusammengeset zte Stoff hat so viele ehem. Eigensch..
'' r chem. Veränderungen für sich oder mit andereti Stoffen erleiden kann.

«fih ^ a sjcn ^ ie cnem - Eigensch. eines Stoffes nur in den Reaktionendes-
(,, Cn ofiVubarcn. so gehört deren Betrachtung,sofern sie nicht der spez.

mit> zufällt, in die Verwandtschaftslehre.
>d

Di'e Unterschiede der ehem. Eigensch. der versch. Verb.
^0W , bedingt: 1. Durch stoffliche Verschiedenheit der Atome in der8i«

in ! r - B. H sO, PCI,, GH,; Elemente bringen die ehem. Eigensch., welche
^»i-c] ' hr en einfachsten Verb, zeigen, in kompliziertere Verb, mit hinein,
'"'"tfer- k 01"1 r>ber mPis| von den vorhandenen anderen Elementen mehr oder

beeinflußt; nur die Wertigkeit vieler Elemente wird in den versch. org.
er ]

4f n<
' d . Repetitorium. 16. Aufl.
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Verb, derselben so regelmäßigunverändert gefunden, daß sie hier bei Konsti-
tulionsbestimmungen (S. 42, 3) mit maßgebend ist.

2. Durch versch. Zahl gleicher Atome in der Mol. (z. B. H 20, H 20 2)-
3. Durch versch. Molekelgew.bei gleicher relativer ehem. Zusammen¬

setzung (Polymerie, z. B. NO s u. N 20 4, C 2H 4 u. C 4H 6).
4. Durch versch. Anordnung gleichvielerstofflich gleicher Atome usw. ii*

der Mol. (Isomerie) z. B. H.iC^NC u. H 3G~CN, G1H 2C'GH 2C1 u. H,C"CHC1B.
Die Zersetzungen u.-Umsetzungen, welche eine Verb, zeigen kann,

sowie ihre Bildungsweisen u. ihr Verhältnis zu ähnlichen Verb, müssen also
in eiuem erkennbaren Zusammenhang zum Aufbau ihres Mol. stehen.

Die vollständige Erkenntnis dieser gegenseitigen Beziehungen würde
es ermöglichen, aus der Konstitutions- oder Konfigurationsformel (s. Steroo-
chemie) heraus sowohl das Verhalten der betr. Verb, in jeder Richtung an¬
zugeben, als auch die Eigensch. noch nicht hergestellter Verb.

Die Erforschung der Beziehungen zwischen ehem. Eigensch. u. Aufbau
der Mol. einer Verb, bilden daher das Hauptziel der Chemie, jedoch ist es
noch nicht gelungen diesen Beziehungen für ehem. Eigensch. eine quantit.
Gestaltung zu geben, während dies für physik. Eigensch., wie der vorher^
gehende Abschnitt zeigte, in umfassender Weise der Fall ist.

Aus den Beziehungen von Verb, mit bekanntem Aufbau ihrer Mol. ztj
deren ehem. u. physik. Eigensch. kann man Schlüsse auf die noch unbe¬
kannte Konstit. solcher Verb, ziehen, welche ähnliche Eigensch. zeigen,
ferner kann man so bei Verb, bekannter Struktur auf gewisse Eigensch.
derselben schließen, die sich sonst der Beobachtung entziehen können.

Die Konstitutionsformel, durch welche der Aufbau der Mol. einer Verb.
ausgedrückt wird, ist nichts anderes, als eine mehr oder minder vollkommen6
symbolische Darst. der ehem. Eigensch. einer Verb.

Man kann daher aus in der Molekelformel angegebenen best«
Atomgruppen auf die Zugehörigkeitder betr. Verb, zu einer best. Klasse von
Verb., mit best, gemeinsamenEigensch. schließen, z. B. zeigt die Anwesenheit
der Gruppe "GOOH, daß die betr. Verb, eine Säure ist, der Atomgrupp 6

GH 3(OH) oder -CH(OH)" oder ~C(OHr, daß die Verb, ein Alkohol, der
Gruppe _HCO, daß die Verb, ein Aldehyd ist usw. fs. Konstit. org. Verb. ,•

Beziehungen der physik. u. ehem. Eigenschaften einfacher Slofj e
zu ihren Molekel- u. Atomgewichten u. Mol-Aufbau.

Diese Beziehungen treten für alle Elemente gleichzeitig u. übersichtlich
hervor, wenn man diese in best. Gruppen ordnet, was früher nach ihrem z»'
nehmenden Atomgew. von 1 bis 238 erfolgte, jetzt aber nach aus den Wellen¬
längen der Röntgenspektren der Elemente abgeleiteten Beziehungen zu ihrei»
Atomkernladungen (Ordnungszahlen) von 1 bis 92, welche fast alle de''
Anordnung der Elemente nach ihrem zunehmenden Atomgew. entsprechen-

Beziehungen der spezif. Wärme der Elemente zu ihrem Molekelaufba"
s. S. 24, zum Atomgew. s. S. 22, Beziehungen der Spektren der Licht- *
Röntgenstrahlen der Elemente zum Aufbau ihrer Atome s. S. 40, der
Kristallgestalt zum Atomgew. S. 23, 4, weitere Beziehungen s. S. 101.

Die versch. Eigensch. der einzelnen Elemente sind beding*
durch den Aufbau ihrer Atome u. zwar teils durch den elektropos. Atonike'11
teils durch die elektroneg. Außenelektronen (S. 37).

einzig
He,

Ele

Ator

Eier,



■Physik, u. ehem. Eigensch.einf. Stoffe /.. ihr. Mol.- u. At.-Gew. usw. 99

Eigenst 1 ft a ^ otro P ei1 Modif. eines Elements können die versoh.
hä,ngi„ • a ' au^ er von Unterschieden im Energiegehalt, auch noch ab-
m ^qi 8*111 Von der Größe des Mol.-Gew., also von der Anzahl der Atome

n. ^' 'Je™ Schwefel, Ozon u. Sauerstoff).
versch <! ^ reten emes Elements in versch. Kristallformen beruht auf
der I Jür( buing der Atome in der Mol., wie die Beugungserscheinungen

etr ' Krist. mit Röntgenstrahlen erkennen lassen (S. 59).

Modisches System der Elemente nach ihren Atomgewichten.

ein-' et man die Elemente nach ihren steigenden Atomgew. in eine
He w e "• trennt diese bei den keine Verb, bildenden sechs Elementen
, ' * ''■ A, Kr, X, Nt derart, daß mit jedem dieser Elemente eine neue

p . Ssreihe beginnt, so erhält man sechs Horizontalreihen oder
er? K° die unter einander gestellt, Vertikalreihen oder Gruppen

S en, deren Elemente äußerst ähnliche Eigensch. besitzen, z. B. die
ppe 1 niit den Elementen Helium, Neon usw., die Gruppe II mit den

R P ln, '" tl '11 Lithium, Natrium usw., die Gruppe TIT mit den Elementen
yhuni, Magnesium usw.

i) , • | erau s schloß man, daß die Eigensch. der Elemente
l0 dische Funktionen ihrer Atomgew. sind (Periodisches
e 'Z der Elemente von Mendelejeff u. Lothar Meyer).

: / °u den 6 Horizontalreihen oder Perioden enthalten die erste u. zweite
al e nieiuA weshalb sie kleine Perioden heißen, die anderen aber mehr

° Elemente, weshalb sie große Perioden heißen.
^ei jeder großen Periode weisen die mittleren Elemente mehr oder

\v !!i &r °ß e Ähnlichkeit mit den ersten Elementen derselben Periode auf,
zer) man d ' 1' v ' er g r °ß en Perioden nochmals in je zwei kleine Perioden

,e§t; z. B. wird die dritte große Periode in eine vom Argon bis zum Nickel
uin * eUl ° vom ^P^ 61 bis zum B rom zerlegt, so daß Kalium u. Kupfer

''''«inander zu stehen kommen,
l'er , ercmreh bilden die 6 Perioden der Elemente 10 Horizontalreihen u.
Üle 61 a^ e Elemente 9 Vertikalreihen (Gruppen), welche die sich ähnlichen
sch' Kllte Ehalten. In den Vertikalreihen bringt man durch seitliche Ver¬
um .S die Elemente als Nebengruppen (a. u. b) untereinander, welche

' hlu li noch weitgehendere Ähnlichkeit zeigen.
. Uie Anordnung der Elemente nach ihrem steigenden
g m § e w. in Horizontal- u. Vertikalreihen heißt periodisches
^ s teni od er natürliches System der Elemente u. die bei dieser
2 aj, nilll g den Elementen bei fortlaufender Numerierung zukommenden
" 1U'U heißen Ordnungs- oder Stellungszahlen (s. S. 102).
^ez' ] S P ei'i°dische System ermöglicht eine Übersicht der
Atn,*' Uln g°n zwischen den Eigensch. der Elemente u. deren
tti 6ll1 ^ ew -i u. gestattet mit Hilfe dieser Beziehungen die Ele-
Ato n ^ersichtlich einzuteilen, sowie die Richtigkeit von

| e *ichtsbest. zu kontrollieren (S. 23).
'''''"Hmu" 1'' 1 ^* clie P el'i°d- Wiederkehr best. Eigensch. auf-einen allen

,ni gemeinsamen Grundstoff schließen (S. 37); ebenso deutet auf



ifK) Slöchiometrie

einen genetischenZusammenhangder Kleinente die Erscheinung,daß das
Funkenspektrum eines Elements dem Bogenspektrum des im period. System
vorhergehenden Elements entspricht(Analogie mit dem VerscWebungsgesetoj
radioakt. Elemente S. 143).

Die Lücken im System setzen die Existenz noch unentdeckter Elemente
voran«, u. da die Eigensch. dieser Elemente durch ihre Stellung im System
bedingt sind, so lassen sie sich voraussagen.

Die physik. Eigensch. zeigen Abhängigkeit vom Atomge*
beim spez. Gew. u. Atomvolum (S. 91), der Dehnbarkeit, Schmelzbarkeit,
Flüchtigkeit, dem spez. Brechnngsvermögen, der spez. Wärme, der Leitung-

I. Gr. II. Gruppe III. Gruppe IV. Gruppe

Höchste Verb. m. H,C1 usw. Unbk. MH, MGI 1 MH ä, MGI, HH„ MCI,
„ „ ,, O, S usw. Unbk. M 20 MO M 2Q,

Periode Reihe a. b. a. b. a. b.
I 1 2 He 3 Li 4Bc ,5b

4,0 6,9 9.1 1 11,0
II 2 10 Ne 11 Na 12 Mg 13 AI ,

20,2 23,0 24,3 : 27,1
f3 18 A 19 K 20 Ca 21 Sc

III ' 39,8 39.1 40,0 ■ 44,1
111 14 29 Cu 30 Zn 31 Ga

I 63.5 65,3 69.6
(5 .36 Kr i 37 Rb 38 Sr 39 Y

IV 16
82,9 ! 85,4 87.6 ' 88,7

47 Ag 48 Cd 49 In1 107.9 112,4 114.8
V 7 54 X | 55 Cs 56 Ba 57 La

130,2 1132,8 137,3 139,0
I8 79 Au 80 Hg; 81 Tl

VIV1 10
usw. 197,2 200,6; usw. 204,0

86 Nt ' 87 - 88 Ra usw. ;89 Ac usw.
1 (223,0)1 - 226.4 226

*) Die V. Periode enthält von 57 bis 72 die seltenen Erdmetalle, welctS
von 59 — 72 nicht in das System eingereiht sind, weil sie in den anderen Periode"
nicht wie 57 u. 58 Verwandte vorfinden (s. Anordnung Tabelle 101).

____

fähigkeit für Wärme u Elekt.; diese Eigensch. zeigen in der Mittf
jeder Perioden ein Maximum oder Minimum, z.

III. Periode K
Atomgew. 39,1
Spez. Gew 0,9
Atomvolum 45,4
Schmelzpkt. 62°
Siedepkt. 700°

Von Gruppe

Ca
40.1

1,6
25,0
780°

1200"

Cr
52.0
6,8
7,6

1500»
3000»

oder
Mn
54,0

7,5
7,3

1260»
2200»

Cu
63,6

8,8
7,0

1100 3
2100»

Zn
65,4

7.1
9,1

420°
920»

B.:
As
75
5,7

13,1

Se
79,2
4.5

18.0
217»
698»

Bf
80
3.2

25.0
_g»
63°

zu Gruppe nehmen die Spektrallinien der Element'
zu, z. B. hat Kalium 40, Eisen über 5000 Linien; die Linienserien der Spektrer 1
einer Gruppe verschieben sich mit steigendem Atomgew. nach dem roten Ende-

Vorstehende Tabelle stellt das period. System der Elemente nach <Je"
Atomkernladungen oder Ordnungszahlen dar u. wenn man diese links vo"
den Symbolen der Elemente stehenden Zahlen außer acht läßt, das peri" 1*'
System der Elemente nach den Atomgew., welche unter den Symbol 6"
stehen.

Ator,

a.
«C
12,0
ttSi
28,3
22 Ti
«,i

58 Ce-
140,2

Klein,
(s, Ato r

ei»thai t
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Bich oh"' d ' e mit " UbW-" bezeichneten Ordnungszahlen 81—92 verteilen
element Rü ? ksichl auf i,ire Atomgew., die nicht angeführten 3ö Radio-
deren Fi"' '3i'^ eu s0 niit den angeführten Elementen Gruppen (Plejaden)
S. igo\ emenle bei vergeh. Atomgew. gleiche Eigensch. haben (Isotopie,

Siedenn 6r Gruppe nimmt das spezif. Gew. mit dem Atomgew. zu,
III U" Schmelz P' mkt nimmt meist ab, seit

Atomgew
Spez. Gew.

«edepunkt

Be
9,1
1,6
1280".
1900»

Mg
24,3

1,7
650°.
1100°.

seltener zu, z. B. i
Zn Cd Hg

65,4 112,4 200,6
7,1. 8,6 13,5.

420». 320°. -39°.
920». 780°. 357».

^Gruppe VI. Gruppe VII. Gruppe VIII. Gruppe IX . Gruppe
MH„ MCI, MH„, MC1 2 MH, MCI _

_. M *o, MO, M 20, MO„ M0 2, MO
a. b. a. b. a. b. a. b. c.

12,0 7N SO 9F
Hsi 14,0 16,0 19,0
28,3 15 P 16 S 17 Cl
22 Ti 31,0 32,0 35,5
48,1 23 V 24 Cr 25 Aln 26 Fe 27 Co 28 Ni

32 Ge
51,0 52,0 54,9 55,8, 58,9 58,7

33 As 34 Se 35 Br
72,5 74,9 79,2 79,9

40 Zr 41 Nb 42 Mo 43 - 44 Ru 45 I
90,6 93,5 j 96,0 — 101,7 102,9 106,7

50 Sn 51 Sb 1 52 Te 53 J

58 Ge-)118 ' 7
140,2 '

120,2 i 127,5 \ 126,9
73 Ta ! 74 W [ 75 — 76 Os 77 lv 78Pd
181,5 184,0 190,9 193,1 195.2

». 82 Pb
Rh 807»1

83 Bi 84 Po 85 -
usw. 208,0 usw. 210,0 __
91 Pa usw. 92 U usw.
230,7 238,5

' M Pr 60 Nd Öi- 62 Sm 63 Eu 6i Gd 05 Tb 66 Dj
'«Art , °' 6 144 >3 ~ 150,4 152,0 157,3 159,2 162,5
173,8 „V? 73Ct

61 Ho 6« Er 69 Tu
163,5 167,7 169,5

^*~~~«il b >0 —; usw. bedeutet Plejaden von Element en, s. S. 143.
Dit spezif. Wärme nimmt mit zunehmendem Atomgew. derEle lri „ . L

(s. At ^ le a b, z . b. Lithium spezif. Wärme 0,94, Uran spezif. Wärme 0.027
"wärme (S. 22 u. S. 92).

Per 'oden e ACllCrn " Eigensch. der Elemente zeigen in den einander folgenden
eiUha] t A1?"ängigkeit des Mctallcharakters vom Atomgew.; die erste Periode

r ei Metalle, die sechste Periode nur ein Nichtmetall.
2 tu Ppe it * * un "*aßt die ehem. indifferenten, also nullwertigen Elemente,
nw^ktcr U" III! entnal tcn die stärkste Basen bildenden Metalle; dieser basische

r - seh« o'? m ' in den mittleren Gruppen ab u. geht in den «ausbildenden
Di« eoiich treten immer mehr Nichtmetalle auf.

ty^'JV5 Vai en J? keit <s - 27) der Elemente gegen H steigt gleichmäßig um
Skeit d PZ rJ S ZUI tiru PP e V, um dann ebenso abzunehmen; auch bei der

Vcrt, D 'e W . emente gegen Cl u. HO ist dies meist der Fall.
8l(ifCw ,t<lit der Elem enle gegen O steigt bei der Mehrzahl der betr.

na "'g bis zur letzten Gruppe um je e

"erb

je eine Valenz (s. Tabelle).
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einen genetischenZusammenhangder Elementedie Erscheinung,daß das
h'unkenspektrum eines Elements dem Bogenspektmm des im period. System
vorhergehenden Elements entspricht(Analogiemit dem VerschiebungsgesefcS
radioakt.ElementeS. 143).

Die Lücken im System setzen die Existenz noch unentdeckter Element«
voran«, u. da die Eigensch. dieser Elemente durcli ihre Stellung im System
bedingt sind, so lassen sie sich voraussagen.

Die physik. Eigensch. zeigen Abhängigkeit vom Atomgew.
beim spez. Gew. u. Atomvolum (S. 91), der Dehnbarkeit, Schmelzbarkeit,
Flüchtigkeit, dem spez. Brechungsvermögen, der spez. Wärme, der Leitung-

I. Gr. II. Gruppe S III. Gruppe IV. Gruppe
Höchste Verb. m. H,C1 usw. Ünbk. MH, MCI 1 MH„ MC1„ MH„ MCI,

,» t> „ O, S usw. Unbk. j M 20 MO M 2O s

Periode Reihe a. b. a. b. i a. b.
I 1 2 He 3 Li 4Be 515

4,0 6,9 9.1 i 11,0
II 2 10 Ne 11 Na 12 Mg 13 AI

20,2 23,0 24,3 : 27,1
(3 ! 18 A | 19 K 20 Ca 21 Sc

III 1 I 39.8 ! 39.1 40,0 44,1
I4 29 Gu 30 Zn 31 Ga1 63,5 65,3 69.15
I5 ]36 Kr : 37 Rb 38 Sr 39 Y

IV
I , 82,9 85,4 87.6 88,7
I6 47 Ag 48 Cd 49 In1 107.9 112,4 114.8

V 7 54 X 55 Cs 56 ßa !57 La
: 130,2 132,8 137,3 139,0

I8 79 Au 80 Hg 81 Tl1 usw. 197,2 200,6 usw. 204,0
110 86 Nt 87 - 88 Ra usw. 89 Ac usw.1 (223,0) - 226.4 226

*) Die V Periode enthält von 57 bis 72 die seltenen Erdmetalle, welche
von 59—72 nicht in das System eingereiht sind, weil sie in den anderen Perioden
nicht wie 57 u. 58 Verwandte vorfinden (s. Anordnung Tabelle 101).

fähigkeit für Wärme
Jeder Perioden ei

Elekt.; diese Eigensch. zeigen
Maximum oder Minimum, z. B

III. Periode K Ca Cr
Atomgew. 39,1 40,1 52,0
Spez. Gew 0,9 1,6 6,8
Atomvolum 45,4 25,0 7,6
Schmelzpkt. 62» 780» 1500»
siedepkt. 700» 1200" 3000»

Cu Zn As Se Br
63,6 65.4 75 79,2 80

8,8 7,1 5,7 4,5 3.2
7,0 9,1 13,1 18,0 25.0

1100» 420» — 217° -8"
2100» 920° — 698° 63°

in der Mitte

Mn
54,0

7,5
7,3

1260»
2200»

Von Gruppe zu Gruppe nehmen die Spektrallinien der Element'
zu, z. B. hat Kalium 40, Eisen über 5000 Linien; die Linienserien der Spektren
einer Gruppe verschieben sich mit steigendem Atomgew. nach dem roten End«'

Vorstehende Tabelle stellt das period. System der Elemente nach den
Atomkernladungen oder Ordnungszahlen dar u. wenn man diese links von
den Symbolen der Elemente stehenden Zahlen außer acht läßt, das period-
System der Elemente nach den Atomgew., welche unter den Symbole"
stehen.

«■ d. physik. u . ehem. Eigensch. eint. Stoffe z. ihr. Mol.- u. At.-Gew. usw. 101

sieh \ Uf di0 mit ') usw -" bezeichneten Ordnungszahlen 81—92 verteilen
element Rü .cksichl aut ih ™ Atomgew., die nicht angeführten 35 Radio-
deren Fi"' bilden so mit dcn angeführten Elementen Gruppen (Plejaden)
g igo. cmente hei versch. Atomgew. gleiche Eigensch. haben (Isotopie,

Mieden"1 J ed61' Gruppe nimmt das spezif. Gew. mit dem Atomgew. zu,
Mr U' Schmelzpunkt nimmt meist ab, seltener zu, z. B.i
"/■ G 'uppe
A tomgew
Spez. Gew.
=oll melzpunkl
b 'edepunkt

Mg
24,3

1,7
650».
1100».

58 Ce«)
»40,2

232,4 -

27 Co
58,9

28 Ni
58,7

44 Ru 45 Rh 46 Pd
101,7 102,9 106

76 Os
190,9

77 1»
193,1

78Pd
195.2

usw.
91 Pa
230,7

) 5 » Pr 60 Nd 61- 62 Sm 63 Eu 64 Gd 66 Tb 66 Dy 61 Ho 6% Er 6» Tu
'8 Art i ' 6 144 >3 - 150,4 152,0 157,3 159,2 162,5 163,5 167,7 169,5

- ;jLu 72 et
iü 8 175,0 _• usw. bedeutet Plejaden von Elementen, s. S. 143.

Die
E'emenT' s P ezit - Wärme nimmt mit zunehmendem Atomgew. der
(s. au ab ' '■ B - Lithium spezif. Wärme 0,94, Uran spezif Wärme 0.027

«mwfirme (S. 22 u. S. 92).
Trioden"Ai'l Cm ' Ei 8 en!ic h- der Elemente zeigen in den einander folgenden
enthä] t z • g 'g keit des Metallcharakters vom Atomgew.; die erste Periode

zwei Metalle, die sechste Periode nur ein Nichtmetall.

Gtu Ppe li^n umfaßt dio ehem. indifferenten, also nullwertigen Elemente,Ch:i».,i., ' *H enthalten rtin stärkste Rasen hilrtenrleii Metalln* rHacnr. hootc/>hrCha
überaktei nthalten die stärkste Basen bildenden Metalle; dieser basische

i:"„mniL m den mittleren Gruppen ab u. geht in den säurebildenden
._ «mich treten immer mehr Nichtmetalle auf.

rt 'gkeit rii» Di Gruppe V, um dann ebenso abzunehmen; auch bei der
Die \v GT E,emente gegen Gl u

der Elemente gegen H steigt gleielimäßig um
abzunehmen;

HO ist dies meist der Fall.
^•"lehmi'fv der Elcmenle gegen O steigt bei der Mehrzahl der

»uig bis zur letzten Gruppe um je eine Valenz (s. Tabelh
bei i-.
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In jeder Periode u. jeder Gruppe sind die Differenzen /.wischen
dem einzelnen Atomgew. nahezu gleichgroß.

2. Periodisches System der Elemente nach ihren Atomkern¬
ladungen (Ordnungszahlen).

Trotz seiner Bedeutung für die Entwicklung der Chemie hat das period.
System nach dem Atomgew. der Elementemanche Mängel; z. B. erhalten
sechs Elemente nach ihren ehem. Eigensch. Stellungen, die ihnen nach ihren
Atomgew.nicht zukommen,nämlich Kobalt vor Nickel, Jod vor Tellur,
Kalium vor Argon.

Zwischen Cerium u. Tantal ergab sich eine große Lücke (Nr. 59 bis
Nr. 72), in welcher die seltenen Erdmetalleeinzureihen waren, doch gelang
dies nicht befriedigend u. war auch nicht klar, wie viele Elemente eingereiht
werden könnten; die Unterbringungder meisten Radioelemente schien ganz
unmöglich. (EinreihungderselbenS. 143.)

Infolge dieser Mängel fehlte es nicht an Versuchen das System zu
verbessern u. namentlich die Wahrnehmung, daß die Eigensch. der Elemente
auch Funktionendes Atomvolums sind, versprachErfolge.

Aber erst die Erkenntnis, daß Eigensch. der Elemente
namentlich bedingt werden nicht vom ganzen Atom (also v-om
Atomgew.), sondern vom Atomkern, ferner, daß es radioakt.
Elemente von versch. Eigensch. u. gleichem Atomgew. gibt,
sowie Elemente von gleichen Eigensch. u. versch Atomgew.
(isotope Elemente), zeitigte ein neues System, das von den
Mängeln des period. Systems nach den Atomgew. frei ist.

Das Auftreten ätiotroper Modif. der Elemente (S. 30) hatte längst
gezeigt, daß die Eigensch. der Elementeauch bedingt sind von den Energie¬
verhältnissenin der Mol. u. oft vom Molekelgewicht.

Das Atomgew. ist also nicht, wie man bei der Aufstellung
des period. Systems annahm, eine konstante, individuelle u.
charakt. Größe der Elemente, sondern diese ist die elektropos.
Ladungszahl des Atomkerns (die Kernladungszahl S. 39), die
sich von Element zu Element um eine Einheit ändert, also
keine period. Eigensch. zqigt.

Die Kernladungszahlläßt sich aus der Ablenkung der Alphastrahlen
durch die einzelnen Elemente (S. 39) für diese berechnen, namentlichaber
aus den Schwingungszahlen, bzw. Wellenlängen,der Röntgenspektrender
einzelnen Elemente (s. Moseleysches Gesetz S. 40).

Der Zusammenhangder Kernladungszahlder Elemente mit deren
Eigensch. tritt hervor, wenn man die nach dem period. System angeordneten
Elemente fortlaufend numeriert,d. h. ihnen eine Ordnungszahl (Stellen -
zahl) im System gibt; es zeigt sich dann, daß diese Ordnungszahl der Kern¬
ladungszahldes betr. Elements entspricht u. daß die Mängel, welche sich
bei der Anordnung der Elemente nach deren Atomgew. ergaben, verschwinden.

Die Zahl der pos. Ladungen des Atomkerns eines Elements bestimmt
also seine Ordnungszahl im period. System u. auch sein Atomgew. bis au'
die oben erwähnten fi Ausnahmen; bringt man aber die Elemente
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v e ,., e,Uie durch 'hre Ordnungszahlen gegebene Reihenfolge, so
^ schwinden alle Ausnahmen, d. h. es zeigt sich, daß dieselben keine Aus-
Ei "len Wi, ren, das Atomgew. also nicht die Grundeigenschaft ist, von der die
lad " der einz elnen Elemente abhängen, sondern die Größe ihrer Kern-
^"ngszahl also ihrer Ordnungszahl.

daß y 4IessunS der Wellenlängen der Röntgenspektren der Elemente ergab,
Seh -' IeSe Wellenlängen mit wachsendem Atomgewicht abnehmen, also die
§„, ' nS un gszahlen zunehmen; zwar wachsen die Quadratwurzeln aus den
de ^ m Sungszahlen ungefähr wie die Atomgow., aber einfacher u. genauer ist
den Ausamme nhang zwischen den Quadratwurzeln der Schwingungszahlen u.

Ordnungszahlen der betr. Elemente, also der Kernladung ihrer Atome,
jedes PI Ze ' gl am klai ' s*en die graphische Darst. (S. 75); trägt man für
Run» ? men* seine Ordnungszahl als Ordinate, die Quadratwurzel der Schwin-
bi n iVtZ /r ^oder Wellenlänge) seines Röntgenspektrums als Abszisse auf u. ver-
Linj, i Sc.'m itipunkte beider Auftragungen, so erhält man eine gerade
7i.o. ' ■aio Atomeigenscliaflen der Elemente zeigen den denkbar einfachsten
f^ammenhangsind
(Mo lineare

i»,.Lel1! ys GesPnch t dahe

Die Quadratwurzeln aus den Schwingungszahlen
Funktionen der Ordnungszahlen der Elemente

Hochfrequenzspektren, S. 40) u. man
auch von einem linearen System der Elemente._ —..„. a \x\j Li vuu cinij in nji<.aicii u y vTtu 111 Ul^l U1U 111CHI".

b et r jist 1Q0 An zahl der Schnittpunkte aller Elemente auf der geraden Linie
dahinaoi?».' d ' n - es S ibt 92 Elemente; für sechs Schnittpunkte sind aber die!igt 92,

n |f hoi'enden Elemente noch nicht bekannt.Ferne;
A nordr"*" er -Zeigen die Ordnungszahlen 18 u. 19, 27 u. 28, 52 u. 53, daß die
beredTr"!^ dieser Elemente im period. System, abweichend von ihren Atomgew.,
znhion 'In War ' sowic daß die Elemente der seltenen Erden mit den Ordnungs-

p!1 bis 72 die große Lücke zwischen Cer u. Tantal ausfüllen.
V,,, '? Einordnung der Radioelemente in das period. System wird durch die

"'enungsregel von Fajans u. Soddy ermöglicht (S. 143).
• Beziehungen der optischen u. der Röntgenspektren zum

Atomgewicht u. Atombau.
die RjuV*' s lJe ktren führen zu Schlüssen über den Atombau,bzw. über
führ > n C'' -^ktronenbahnen in den Atomen (S. 40), .Röntgenspektren
'S H^n ZU ^ cn| iisscu über die Vorgänge in der Nähe des Atomkerns

oder
W-l° WiC ZUI Kost9teuun g dor Ordnungszahlen(S. 37);
Wahrend Lichtstrahlenje nach den Bedingungen ein kontinuierliches

stets im .d.lsk° llt ' nu ' er tich e s Spektrum geben, erhält man mit Röntgenstrahlen
* b( 'ide Spektren nebeneinander.

Photos p cn ^ as Röntgenspektrumnicht direkt, sondern nur auf der
man d l te m der Gestalt dunkler Linien sichtbar werden, unterscheidet
Ron 1ff analo S wie bei gew. Lichtstrahlen,weiße oder inhomogene
°derh Strahlen ' d ' h ' alle Wellenlängen enthaltende, u. einfarbige
°esteh' im ° geile Könt genstrahlen, d. h. nur aus einer Wellenlänge
wei v^t? ' kurzw ellige Strahlen heißen harte, langwellige Strahlen heißen

'«Jie Röntgenstrahlen.

v ob den0 Ti:tgi! nStralllen g elum von der Stelle der Röntgenröhre aus, welche
d « Röl 'lthodenstrahlen getroffen wird, gleichviel ob diese Stelle das Glas

Die A °t r e ™ doTt ^gebrachter anderer Stoff (Antikathode)ist.
. ^Antikathode sendet drei Strahlenartenaus, nämlich sek. Katho-

•en Q, n ' d ' e al g Elektronennicht zerlegbarsind, dann zerstreute
eh B hlen (auch Impuls- oder Bremsstrahlen genannt, da

r emsun ff der Kathodenstrahlenan der Antikathodeentstehen),

Ron
sie (|
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welche ein kontinuierlichesSpektrumgeben u. daher auch weiße Röntgen¬
strahlen heißen, sowie charakt. Röntgenstrahlen (Eigeustrahlen),
welche entstehen, indem die Kathodenstrahlendie Elektronen des Anti¬
kathodenstoffes zu Schwingungen anregen,u. ein auf dem kontinuierlichen
Spektrum sich scharf abhebendesLinienspektrumgeben; diese Spektren
werden von dem die Antikathode bildenden oder von dem dieselbe be¬
deckendenStoff erzeugt; sie entstehen aber auch (neben dem Spektrum
des die AntikathodebildendenStoffes)als sekund. Röntgenstrahlen
außerhalb der Röhre, wenn man einen Stoff den von der Antikathode
ausgehendenprirn. Röntgenstrahlenaussetzt.

Stoffgemenge, Legierungen oder Verb, geben bei diesen Methoden die
Spektrenaller sie bildenden Elemente.

Spektren der Röntgenstrahlen werden erhalten, indem man die
Strahlen durch einen engen Spalt auf eine KristalJplatte (meist aus Steinsalz.
Gips oder Glimmer) unter einem best. Winkel (dem Glanzwinkel, 8 unten;
u. dann auf eine photograph. Platte fallen laßt; sekund. Röntgenstrahlen
heißen auch Fluoreszenzstrahlen, da sie wie fast jede Fluoreszenz, nur
entstehen, wenn die erregenden Strahlen kurzwelliger sind.

Im Gegensatz zu opt. Spektren sind Röntgenspektren sehr ein¬
fach, d. h. sie bilden nur Serien u. diese enthalten höchstens 19 Linien u. in
jeder Serie haben alle Linien den gleichen Bau; die Wellenlängen der Linien
werden um so kleiner, also ihre Schwingungszahlen um so größer, je größer
das Atomgew. des betr. Elements ist, d. h. die Linien verschieben sich von
Element zu Element mit deren zunehmenden Atomgew. immer mehr nach der
kurzwelligen Seite u. da alle Linien sehr kleine Wellenlängen u. dementspr.
eine sehr große Anzahl von Schwingungen (Frequenzen) haben, so heißen
Röntgenspektren auch Hochfrequenzspektren.

Da die Schwingungen der Elektronen der Antikathode die Serienlinien
bewirken, so ist das Studium dieser Linien, ebenso wie das der opt. Serienlinien,
von großer Bedeutung für die Erforschung des Aufbaus der Atome (s. S 10).

Die Quadratwurzeln aus den Schwingungszahlen wachsen
in jeder Serie annähernd wie die Atomgewiehtszahlen der betr.
Elemente, ein viel einfacherer Zusammenhang bestehl aber zwischen den
Quadratwurzeln der Schwingungszahlen u. den Ordnungszahlen der Elemente,
worauf deren Anordnung zu einem period. System (8. 102, 2) sowie die Ermittlung
der Kernladung (= Ordnungszahl s. S. 103) der Atome beruht.

Auch innerhalb der einzelnen Serien werden die Wellenlängen
um so kürzer, je größer das Atomgew. der betr. Elemente ist; die Serien selbst
haben versch. Wellenlängen u. werden demnach unterschieden als K-Serien
(oder K-Spektren) mit der größten Wellenlänge, als L-Serien mit kleineren
Wellenlängen u. als M-Serien mit kleinster Wellenlänge (S. 40).

//. Verwandtschaftslehre.
Die Verwandtschaftslehre betrachtet die Gesetze, nach denen die

ehem. Veränderungen der Stoffe durch die ehem. Kraft („die ehem. Af¬
finität 1' von affinitas Verwandtschaft) erfolgenu. die mit diesen
Stoffänderungen stets verknüpften Umwandlungen ehem. Energie in andere
Energienu. umgekehrt;sie zerfällt in ehem. Mechanik u. ehem. Energetik.

Die ehem. Mechanik betrachtet Ursachen, Arten u. Verlauf chem,
Vorgänge,letzteren namentlich in Bezug auf Geschwindigkeit(Chem.
Dynamik oder Kinetik), sowie auch die nach dem Verlauf eintretenden
Gleichgewichtsverhältnisse (ehem. Statik); die ehem. Energetik be-
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fachtet die mit ehem. Vorgängen stets verbundenen Umwandlungen der
-nergie, also die Beziehungen der ehem. Energie zu anderen Energiearten.

Das Hauptziel der Verwandtschaftslehre ist die bei ehem. Vorgängen
uiit i-\ die Aflin 'tutskfüfte geleistete Arbeit fdas Produkt aus ehem. Affinität.

1 best. Stoffmengen,entsprechend der ehem. Energie S. 113) zu erforschen,
. so zu f Kenntnis der Arbeit (Energie) zu gelangen, welche für den Votlauf

!.|1U!'\ chcw - Vorgangs aufgewendet werden muß; denn ehem. Vorgänge dienen
j, f^'ts dazu, aus ihnen Arbeit zu gewinnen, z. B. durch Verbrennen von
o nle , anderseits muß zur Durchfuhrung vieler ehem. Vorgänge Arbeit auf-
° endet werden, z. B. zur Darstellung von Aluminium aus Aluminiumoxyd,

n Chlor u. Natrium aus Kochsalz.
' uas Wesen der Affinität, wie das der Schwerkraft, unbekannt. it.t,

U1;,n also nur ihre Wirkung u. ihre Abhängigkeit von anderen Größen kennt,

Sit anderer Kräfte, welche ehem. Vorgänge begleiten, festzustellen, wes-
— Erforschung der Beziehungenzwischenehem. Energie u. den anderen

11 man die Arbeit der ehem. Affinität durch die physik. leicht meßbareArbei
halb die

ner giearten von Bedeutung ist

Ursachen chemischer Vorgänge.
. Die Hauptursache ehem. Vorgänge sucht man in einer den
■ üien zukommenden Anziehungskraft, der ehem. Verwandtschaft
0 (| ft y , i
( . ' '-nein. Affinität (S. 5), welche also veranlaßt, daß sich gleiche

. Ver seh. Atome zu einer Mol. verbinden u. daß die Eigensch. gleich¬
st- i ^ ome m ihren versch. Verb., je nach ihrer Anordnung in der Mol.
vp | Vonemail der abweichen, sowie daß die Eigenseh. der Verb, meist sehr

"' c ''. sind von den Eigensch. der sie bildenden freien Elemente.
Zur Erklärung der versch. Beaktionsfähigkeit der Elemente u. der

p '■ Festigkeit, mit der die Atome in den einzelnen Verb, verkettet sind,
" man annehmen, daß die gegenseitige ehem. Affinität der Atome mit
en T̂atur sich bedeutend ändert, u. zur Erklärung dafür, daß sich gleich-

aupfc 6 ^ ome zu emer MoL vereinigen können, muß man annehmen, daß
siel ^ Wlsc ' lcn gleichartigen Atomen eine Affinität vorhanden ist, welche

e benfalls mit der Art der Atome bedeutend ändert.

\tn cne ni. Affinität wird durch best. Außenelektronen der
0lue bewirkt (s. S. 41, 3 ) u. ist ein Faktor der ehem. Energie (S. 1.16).

der \ i■"*■ ^ or ^au ^ enles c liem . Vorgangs ist aber nicht mir von der Größe
Mass .*** ^ er reagierenden Stoffe, sondern auch von den vorhandenen

1 dieser Stoffe, sowie sich beteiligenden anderen Kräften abhängig.
je Beeinflussung der ehem. Affinität durch Wärme u. andere Energie-

(jCs. A°* H6) ist nur scheinbar, dahierdurch nur dieBeaktionsgeschwindigkeit
dabet ;Cm ' ^ ül'§"ail g s geändert wird (S. 110); die betr. Energiearten gehen
x '! hiech. Energie über, indem sie die Bewegung der Atome verstärken
diese ^leselbeu Malier bringen u. zur Vereinigung anregen, wobei aber auch
wi 0tj„ ew egung so heftig werden kann, daß die entstandenen neuen Mol.

cr )» ihre Atome zerfallen.

*UI,-, etenH l;l -v,dle unter S ew - Umstanden (s. unten) bei einem ehem. Vorgang

Die 'ufu.'lr äußerer Energien verlaufen, gewonnen wird.
«aximale äußere Arbeit, also die ehem. Affinität, ist berechenbar
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aus der Gleichgewichtskonstanteeines ehem. Vorgangs(S. 107; oder aus der
Größe der elekt Spannung reversibler galvan. Ketten u. ferner aus der Er¬
kenntnis, daß die bei ehem. Vorgängen auftretenden 'Wärmemengendoch ein
Maß für die Affinitätsgrößen sein können, wenn man sie auf den absoluten
Nullpunkt bezieht (S. 66).

Die Feststellung der Affinilätsgröße wird dadurch erschwert, daß bei
den meisten ehem. Vorgängen der Unterschied mehrerer Affinitätswirkungen
in Betracht kommt; z. B. ist bei der Reaktion H 2 4 J a = 2 HJ nicht nur die
Affinität zwischen den H- u. J-Atomen maßgebend, sondern es muß auch,
bevor Jedes dieser Elemente seine Affinität äußert, die Affinität gelöst werden,
welche je zwei Atome in der Mol. zu H 2 u. J a zusammenhält.

Die Annahme einer größeren gegenseitigenAffinität für zwei Elemente,
die sich vereinigen, ist oft falsch, da solche ehem. Vorgängehäufig umkehrbar
sind u. sich dann die beteiligten Elemente verbinden, welche beim ersten Vor¬
gang eine kleinere ehem. Verwandtschaft zueinander zeigten.

Arien chemischer Vorgänge.
Jeder ehem. Vorgang, d. h. die Bildung oder Zerlegung einer Verb.,

ist eine Verbindung oder Zersetzung oder Umsetzung der beteiligten Mol.
Nach der Zahl der den ehem. Vorgang einleitenden gleich- oder ver¬

schiedenartigen Mol. heißt derselbe uni- oder monomolekular (z. B.
N 20 4 = 2N0 2), bimolekular (z. B. KOH 4-HCl = KCl 4-HÖH), tri-
molekular (z. B. 2FeCl 3 4- SnCl 2 = 2FeCl 2 4- SnCld) usw. oder Reaktion
erster Ordnung, zweiter Ordnung usw.

Während man allgemein ehem. Vorgänge in synthet. u. analyt. ein¬
teilt, kann man speziell, nach den Veränderungen der beteiligten Stoffe
viele Arten von ehern. Vorgängen unterscheiden; eine scharfe Einteilung
ist aber nicht möglich, denn manche ehem. Vorgänge können zu mehreren
Arten gehörend betrachtet werden u. manche ehem. Vorgänge verlaufen
nebeneinander; z. B. muß jeder ehem. Vereinigung eine Zerlegung der mit¬
einander reagierenden Stoffe vorausgehen (bei Elementen eine Zerlegung
der Mol. in Atome).

Vereinigensich ungleiche Elemente oder Verb, miteinander, so heißt dies
Verbindung; z. B. Hg 2 + Cl, = 2 Hg Cl, NH„ 4- HCl = NH 4C1.

Verbindet sich ein Element mit einer Verb., so heißt dies statt Ver¬
bindung auch Addition; z. B. AgS 4 2 O s = AgS0 4 ; C 2H 4 4- Cl 2 = CÄGh..

Geht eine Verb, in eine andere von gleichem Mol.-Gew.über, so heißt
die- isomere Umlagerung, z. B. CH^CHTNTOH = CHj-CCTNH.,;entsteht
eine Verb, von vielfachem Mol.-Gew.,so heißt dies polymere Umlagerung,
z. B. 6 CH 20 = C 6H 120 6; geht ein Element in eine andere Modif. über, so heißt
dies allotrope Umlagerung, z. B. 3 0 2 = 2 O,.

Spaltet sich eine Verb, in einfachere oder in ihre Elemente, so heißt
die- Zerlegung, Zersetzung, Spaltung; z. B. 2 HgO = 2 Hg 4-O ä.

Bildet sich bei einer Spaltung die ursprüngl. Verb, wieder aus den Spalt¬
produkten zurück, sobald die spaltende Ursache aufhört, so heißt dies Dis¬
soziation (S. 75), z. B. NH 4C1^±: NH 3 4- HCl; N 20 4 ^± 2 NO a.

Tauschen ungleiche Verb. Bestandteile gegenseitig aus, so heißt dies
doppelter oder mehrfacher Umsatz u. nach der Anzahl der miteinander
reagierenden Mol. zweifacherUmsatz, z. B. AgN0 3 4- NaCl u. AgCl 4- NaNO,
dreifacher Umsatz, z. B. CaCl 2 + 2 KOH = 2 KCl 4- Ca(OH) 2 usw.

Tauscht eine Verb, eines ihrer Elemente gegen ein anderes aus, so heißt
dies einfacher Umsatz oder Substitution (s. S. 28 u. org. Chemie).
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Verlauf chemischer Vorgänge
Der Verlaufehem. Vorgängeerfolgt vollkommenoder nur bis zu

*uiem best, Gleichgewichtszustande zwischen den Ausgangsstoffen u. den
Endprodukten; ferner erfolgt die Geschwindigkeitdes Verlaufs versch.
«hem. Vorgänge(die Reaktionsgeschwindigkeit) verschiedenrasch.

1. Gesetz der Massenwirkung' u. ehem. Gleichgewicht.
Der vollkommene oder teilweise Verlauf, sowie die Geschwindigkeit

«hem, Vorgänge sind nicht abhängig von der Menge der beteiligtenStoffe,
sondern von deren Konzentrationu. werden dementspr. beherrschtvon dem
besetz der Massenwirkung (Gesetz von Guldbcrg u. Waage).

Dieses besagt, daß die ehem. Wirkung der an einem ehem.
S a nge teilnehmenden Stoffe proportional ist deren wirk¬

samer Masse oder Konzentration, d. h. der in der Volumeinhoit des
ionsgemisches vorhandenenGewichtsmengen der betr. Stoffe (z. B.Reakt

lm Liter der betr. Gase oder Lös. enthaltenenGrammolekeln).
sieh • a nacn c' em Massenwirkungsgesetz das Bestreben, mit welchem
. ein Stoff umzuwandelnstrebt, mit seiner Konz. wächst, so wird bei

m ehem. Vorgange infolge der Verminderung der Ausgangsstoffe deren
tr eben zur Umwandlungimmer geringer u. hört zuletzt ganz auf.

R" , °%e der Vermehrung der Produkte wird deren Bestreben zur
_ ^Verwandlungin die Ausgangsstoffe immer größer u. schließlich wird

a nrch die gegenseitige Einw. der Stoffe aufgehoben u. es findet ein schein-
. ^ r Stillstand des ehem. Vorgangs statt, ehe er sich vollkommen voll-

en konnte, d. h. es tritt ehem. Gleichgewicht ein, also ein Zu
J.' > m welchem noch Stoffe, die sich sonst beeinflussen, nebeneinander

aen können, ohne sich zu ändern (Beispiele S. 109).
. ^ neor etisch können alle ehem. Vorgängenur bis zu einem Gleich

vp 1Cr' szustan d verlaufen; derselbe ist aber oft so stark nach einer Seite
schoben, daß die Stoffe, welche auf der anderen Seite unverbunden bleiben,

V 0 mrer geringen Menge nicht mehr nachweisbar sind, d. h. der ehem.
r gang verläuft anscheinand vollkommen.

Massen^ 1 d ' e P h y sik - Änderungen der Stoffe unterliegen dem Gesetz der
Wasser Ukung; 7" B ' bestcht zwischen W. u. Eis, ferner zwischen W. u.
ge wicht - P * bCl ""edei b6St ' Tcm P- u - i° dem best - Druck ein best. Gleich -
?w 'schen szustand, ebenso zwischen den versch. Kristallformen des Schwefels

einer Lös. u. noch ungelöst in dieser Vorhand. Stoff, usw.
Kon "NaCh Eintr >tt des Gleichgew. besteht also ein best. Verhältnis (K) zwischen
z-wisei dCr ent&tan<ienen Stoffe (k t ) u. der zuerst vorhandenen Stoffe (k) oder
auf s ■ Reakti onsgeschwindigkeif auf seilen der entstandenen Stoffe (k t ) u.
h ein t eii; en der an fangs reagierenden Stoffe (k); dieses Verhältnis kj/k = K

Gleichgewichtskonstanfe (S. 110).

sehe' k S cnem - Gleichgew. kann nicht nur eine Verschiebung bis zum
aaich • vn ^koinmenenVerlauf eines ehem. Vorgangs erleiden, sondern
Sierei T^ nUr te ^we ise Verschiebung, entweder nach der Richtungder rea-
koivats ° n ° d-ei del entsteuen den Stoffe, also eine Änderung derGleichgewichta-
, .ante K durch Änderung der Konz. eines der beteiligtenStoffe, sowie"" h And

erung der Temp. oder des Drucks.
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Die Verschiebungen des ehem. oder physik. Gleiehgcw.
durch äußere Bedingungen werden zusammengefaßt durch das
Gesetz vom Widerstand gegen den Zwang (Gesetz des beweg¬
lichen Gleichgew. von Le Chatelier u. van't Hoff, Prinzip vorn
kleinsten Zwang, thermodynamisches Prinzip): Wird ein ehem.
oder physik. Gleichgew. durch äußeren Einfluß ( = Zwang, z. B. Temp., Druck,
Konz.) gestört, so sucht es diesen möglichst zu verkleinern, d. h. es verschiebt
sich in der Richtung, die den äußeren Einfluß verbraucht oder vermindert.

Dieses Gesetz gestattet also vorherzusagen, in welcher Richtung ein
ehem. oder physik. Gleichgew. verändert werden kann, z. B.i

Vermehrung eines der Bestandteile führt die Reaktion nach der Rich¬
tung, wo dieoe Bestandteile verbraucht werden, Verminderung führt nach der
Richtung, wo dieser Bestandteil gebildet wird.

Erwärmung führt die Reaktion nach der Richtung, wo ein Bestandteil
entsteht, der hierzu Wärme braucht, Abkühlung nach der Richtung:, wo ein
Bestandteil entsteht, der zur Bild. Wärme abgeben muß.

Druckerhöhung führt die Reaktion nach der Richtung, wo diese ver¬
braucht wird, indem Volumverminderung eintritt, Druckverminderung fuhrt
nach der Richtung, wo Druck verbraucht wird, also Volumvermehrung erfolgt.

Zusammengepreßtes Eis schmilzt, da Wasser ein kleineres Volum ein¬
nimmt wie Eis; das Gleichgew. N sO, (2 Volume) ~<^*~ 2 N0 2 (4 Volume) wird
bei Druckzunahme nach links, bei Druckabnahme nach rechts verschoben.

Stickstoff (N) u. Sauerstoff (O) vereinigen sich mit zunehmender Temp.
zu Stickoxyd (NO), das über 1200° wieder zerfällt N + O ^±; NO, während
bei 3000° am meisten davon entsteht; man muß daher sehr rasch auf 1200°
abkühlen um gute Ausbeute zu erlangen.

Zur Vermeidung des Wiederzerfalls so entstandener Verb, benützt man
ein ganz plötzliche* Temperaturgefälle, einen sog. heißkalten Raum, wie er z. B.
im elektr. Funken vorliegt (S. 122) oder eine Devillesche Rühre, d. h.
ein glühendes Porzellanrohr, durch das die reagierenden Gase strömen u. das
im Innern ein von kaltem W. durchflossenes Platinrohr enthält.

2. Umkehrbare u. nicht umkehrbare ehem. Vorgänge.
Da im Gleichgewichtszustand die Reaktionsgeschwindigkeit auf beiden

Seiten des ehem. Vorgangs gleichgroß ist, so folgt daraus, daß bei allen
Vorgängen, die zu einem Gleichgewichtszustände führen,
dieser erreichbar sein muß, gleichviel ob die Reaktion ihren
Anfang bei den Ausgangsstoffen oder bei den Endprodukten
nimmt, weshalb solche Vorgänge umkehrbare (inverse oder
reversible) Vorgänge heißen.

Man bezeichnetumkehrbareReaktionen, indem man in den ehem.
Gleichungen das Zeichen = durch ±5: ersetzt, wodurchauch angedeutet
wird, daß hier keine wahre ehem. Gleichung vorliegt,denn die auf beiden
Seiten stehenden Stol'fniengen sind nicht gleich; z. B. Jodwasserstoff (HJ)
gibt bei 445° das Gleichgew. (80 Proz.) PIJ ±£ H + J (20 Proz.).

Wie einseitige Wegnahme von Gewichten das Gleichgew. einer Wage
stört, so stört auch die einseitige Entfernungvon Bestandteilendas ehem.
u. physik. Gleichgew.

Entstehen daher bei gegenseitiger Einwirkung der Stoffe
unlösliehe oder flüchtige Produkte, so verläuft ein Vorgang
nicht bis zu einem best. Gleichgew., sondern vollkommen, da
dann diese Produkte aus der Wirkungssphäre ausgeschieden
werden, so daß dieselbe Reaktion, welche die Bildung der ersten Mengen
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nnl. oder ilücht. Stoffe bewirkte, sich stets aufs neue wiederholen kann, bis
die Reaktion vollständigverlaufen ist.

Findet aber bei einem ehem. Vorgang keine Entfernung
eines der Produkte statt, so verläuft derselbe unvollkommen
n. ist umkehrbar; findet Entfernung eines der Produkte statt,
0 v erlä.uft der ehem. Vorgang vollkommen u. ist nichl umkehr-
;li . also irreversibel: zu letzteren Vorgängen gehören nament-
len die, welche nur unter andauernder Energie zufuhr er-

EoI Sen (S. 118).
Läßt man glühendes Eisen (Fe) u. Wasserdampf (H aO) in einem ver¬

gossenen Räume (s. unten) aufeinander einwirken, so entsteht ein Glcich-
^■«ichtssystem, welches neben Eisenoxyduloxyd (Fe 30 4) u. Wasserstoff (II)
sab EiSe" "' Wasserdam P f enthält: 3 Fe + 4 HÖH :±£ Fe sO, + 4 H,; das
sl ff ■<̂ ' e ' cn S ew ' cl) t w'i r|f erhalten, wenn man Eisenoxyduloxyd mit Wasser-

in einem verschlossenen Räume glüht (s. unten),
ent *' &̂ 1 man auf S' u h en 'f° p Eisen Wasserdampf derart einwirken, daß der
aipu n de II entweichen kann, so wird das Gleichgew. gestört u. es muß
eilt' ZUI Wiederherstellung desselben immer neuer H bilden ; da aber der H
m . *', so ist das Gleichgew. nicht erreichbar u. der Vorgang

'"daher vollkommen verlaufen: 3 Fe + 4 HÖH = Fe 30 4+4H 2.
Wirtr sselDe >st der Fall, wenn man auf glühendes Eisenoxyduloxyd H cin-

kfl n läßt: Fe,0 4 + 1 IE = 3 Fe + 4 HÖH, da der Wasserdampf entweicht.
Auch wenn keine unl. oder flüchtigen Stoffe entstehen,

»an die Peaktion oft vollkommen oder fast vollkommen
''"■laufen, wenn großer Überschuß eines der Stoffe vorliegt.

,. Bringt man eine Säure mit einem Alkoholzusammen, so entsteht W. u. ein
y ter. ?■•B". CH 3 COOI1 ; C,Il rrOH ^±CH 3-COO"C aH s + HÖH; diese Reak-

°n geht bei gew. Temp. nur langsam bis zum Gleichgewichtszustandevor sich,
u >-zt m an a \yev ;n einem geschlossenenGefäße auf 100°, so tritt bereits nach

Mp' g6n stlm den der Gleichgewichtszustandein; das Verhältnis der vorhandenen
,j n^cn der vier reagierenden Stoffe ist in jedem Augenblickebis zur Erreichung
p le '°hgewichtszustandes ein für die Ausgangsstoffe abnehmendes, für die

°dukle zunehmendes,
g^ , ' ermehrt man aber die Menge (also die Konz.) eines der reagierenden
(ijj u> so kann man die Reaktion beliebignach der einen oder anderen Richtung
Ein* Gleichgewichtszustandhinaus fortschreiten lassen; z. B. verläuft bei
der v von viel Säure auf wenig Alkohol, oder von viel Alk. auf wenig Säure
von ^..organ g der Esterbild fast vollständig u. andererseits wird bei Einwirk.

le ' Wasser auf wenig Ester der letztere fast vollständig wieder zerlegt.
q. . **ei den meisten ehem. Vorgängen handelt es sich um

*ca Sewiehtszustände, vollkommene Umsetzungen gehören
' ^en Seltenheiten; jedenfalls hört bei letzteren in den meisten Fällen
all *fion au *> nev01 ' die Grenze des möglichen Umsatzes erreicht ist,

in die Mengen, die bei einem solchen Gleichgewichtszustande unver-
den bleiben, entziehen sich wegen ihrer Geringfügigkeit dem Nachweise.

öon F? llkommen verlaufende, nicht umkehrbare, ehem. Peak
n Imden dementspr. nur scheinbar statt.

the r • ^° n um lce ' ,röarei1 Reaktionen gehören sowohl die
ti 0n " llScho11 (S. 44), als auch die elektrol. (S. 80) Dissozia-
"i eh, ' w f'°" e daher gleichfalls dem Massenwirkungsgesetz folgen u. bis

Ut C,leic hgewichtszustande verlaufen.
""' den Gleichgewichtszustandder Dissoziationsgrad n u. das gesamt«
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Volum v, so wird sowoli! bei der thermischen Dissoz. (z. B. NH^CIi^NH»
-+- HCl), wie bei der elektrol. Dissoz. (z. B. NaCl r±^: Na--(-Cl') die
Konz. der nicht dissoz. Mol. = 1 — a/v sein, die der Spaltungsprodukte a/v
u. a'/v, wobei jedoch bei letzterer a u. a' gleich groß sein müssen (S. 81).

Nach dem Massenwirkungsgesetzwird man hier für den Gleichgewichts¬
zustand folgende Gleichung erhalten: K — a 2/(i — a)v, wobei die sich darauf
ergebende Gleichgewichtskonstantek'/fe (S. 107) Dissoziationskonstante
oder Äffinitätskonstante heißt u. ebenfalls mit K bezeichnet wird

Spaltet sich z. B. ein Elektrolyt A B bei Auflösungin die Ionen A + B,
u. sind die betr. Konzentrationen c', a', b', so ist nach dem Massenwirkungs¬
gesetz K c' = a' b'; ist die Lös. mit A B bei der gegebenen Temp. gesättigt,
so wird ein Niederschlagerscheinen,wenn das Produkt a'b' (das Löslichkeits-
oder Ionenprodukt) überschritten wird; anderseits wird der Niederschlag
sich lösen, wenn das Löslichkeitsprodukt sich verkleinert.

Bei Gegenwart eines Niederschlags ist das Produkt der Ionenkonz. in
der angrenzendenLös. konstant u. diese Konstante ist das Löslichkeitsprodukt;
die Bild, eines Niederschlags ist also nur möglich, wenn die ihn bildenden
Ionen in solchen Mengen vorhanden sind, daß das Produkt ihrer Konz minde¬
stens dem Löslichkeitsprodukt gleichkommt.

3. Geschwindigkeit ehem. Vorgänge.
Die Geschwindigkeit des Verlaufs ehem. Vorgänge heißt

Reaktionsgeschwindigkeit u. wird geraessen durch das Verhältnis der
in der Raumeinheit umgesetzten Stoffin engen (Grammol. im Liter einer
Lös.) zu der dabei verlaufenen Zeit.

Das Massenwirkungsgesetz gibt, wie S. 144 gezeigt wurde, nicht nur
Auskunft wie der Gleichgewichtszustand sich mit dem Mengenverhältnis
der an der Eeaktion teilnehmenden Stoffe ändert, sondern auch über die
Geschwindigkeit, mit welcher derselbe erreicht wird.

Es ist sowohl das Grundgesetz für das ehem. Gleich¬
gewicht, als auch für die Reaktionsgeschwindigkeit; auch
letztere ist der Konz. der vorhandenen, reagierenden Massen
proportional (S. 107), vorausgesetzt, daß der Vorgang bei konstanter
Temp. verläuft (S. 111).

Man nimmt an, daß alle ehem. Vorgänge, welche erst durch äußere
Einflüsse erfolgen, auch freiwillig bei gew. Temp. stattfinden (S. 6).

Der meist zu rasch oder zu langsam erfolgende Verlauf ehem. Vor¬
gänge erschwert in vielen Fällen, namentlich in Lös. der Elektrolyte, die
genaue Bestimmung der Größe der Reaktionsgeschw.

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist bei allen ehem. Vorgängen zuerst am
größten u. wird dann immer kleiner; schon zuerst sehr klein ist sie bei der
Bild. u. Zersetzung org. Verb., so daß sich dieselbe hier leicht messen läßt u.
ebenso in Gasen, wenn man hohe Temp. vermeidet, während Vorgänge die
zwischen Ionen stattfinden, momentan, also nicht meßbar verlaufen.

Am einfachsten ist die Best, beim homogenen Gleichgew.
(S. 113) u. hier wieder bei den nicht umkehrbaren, also vollkommen ver¬
laufenden Reaktionen, namentlich wenn nur ein einziger Stoff Konzen¬
trationsänderungen erleidet, z. B. wenn die Geschw. des Prozesses CjJ-L.jOjj

H20: (J 6H, 20 6 (Lävulose) bei(Rohrzucker) - - ü 2U = G 6li, 12U 6 (Dextrose) -
Gegenwart einer Säure messend verfolgt wird.

Die Reaktionsgeschw. ehem. Vorgänge in heterogenen
Systemen (z. B. die Auflös. von Metallen oder Oxyden in Säuren, S. 68).
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!st noch wenig erforscht, da sie außer von der Temp. noch von vielen
anderen Umständen (der Oberfläche der eintauchendenStoffe, der Erschüt¬
terung u. der Diffusionsfähigkeit der Stoffe usw.) abhängt.
bei Aufiösungsgeschw.von manchen Metalloxydenin sauren, u. diejenige

!? Physik. Vorgang des Lösens fester Stoffe, ist in jedem Zeitmomente pro-
u j'^'^em Unterschiede zwichen der in jenem Momente herrschendenKonz.
D'ff r -^° nz " der betr ' Lös ' im Sesätt - Zustande; sie wird namentlich durch dieuiusionsgeschw. in der Grenzschicht zwischen den vorhandenenPhasen
lh. 154) bestimmt.

. /erläuft ein ehem. Vorgang fast oder ganz vollständig,
ist im allgemeinen nach einer Zeit, welche zehnmal so groß ist, wie die zum
laufe der halben Reaktionerforderliche, der noch nicht umgesetzteTeil

lS Systems unter den Betrag des Meßbaren herabgesunken.
.. Bei diesen Reaktionen ist die Geschw. der entgegenges.Reaktion

u terst klein, daher kommt nur die Reaktionsgeschw.der aufeinander
Menden Ausgangsstoffe in Betracht, welche in jedem Augenblicke pro-

v cioual ist dem Produkte der Konz. der noch nicht ehem. umgesetzten
j .?^ anS sstoffe (der aktiven Masse) und einem konstantenGeschwindig-

8fe°effizienten (der Geschw.- oder Reaktionskonstante).
' erläuft ein ehem. Vorgang nur bis zum Gleichgewicht.

«ruß in diesem die Reaktionsgeschw.auf beiden Seiten des Systems
8 icii gr0ß o-OWordcn sein, d. h. es müssen sich die Ausgangsstoffeder Reaktion

hso rasch vereinigen, wie sich die Produkte wieder zu den Ausgangsstoffen
^ückbilden.
, . Es läßt sich also beim Gleichgew. zwar direkt weder die Geschwindig-

eit des Umsatzes der Ausgangsstoffe, noch die des gleichzeitig stattfindenden
Satzes der Produktemessen, aber man kann diesen Vorgang so betrachten,

.. s °b die entgegengesetztenReaktionen unabhängignebeneinanderver-
er» (Prinzip der Koexistenz) u. die Differenz dieser beiden Ge-

j . Winu igkeiten ist meßbar, da sie ja der Geschwindigkeit entsprechen muß.
* welcher die Reaktiondem Gleichgew. zustrebt.

4. Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit.
^ Wie Reaktionsgeschw. ist außer von der Art u. der Konz.
Nat aufe *nande r wirkenden Stoffe auch abhängig von der
sa't Ul ' deS Losun g sm i tte ls, vnn Temp., Belichtung u. Kataly-
Ko en ' sow ^e ^ e i Gasen auch vom Druck; diese neben der Art u.
tor Z\ reagierendenStoffe die Reaktionsgeschw. belieiTschenden Fak-

en heißen Äffinitäts- od. Geschw.-Koeffizient od. Parameter.
a , Eicht kann die Reaktionsgeschw. beschleunigen u. verzögern, wobei
dur!i ^Uenlänge des Lichts in Betrachtkommt; es gibt Reaktionen, die
an^ Strahleneiner best. Wellenlänge beschleunigt,durch Strahleneiner

pn Wellenlänge verlangsamtwerden (s. Photochemie).
WggJr^ un g der Temp. beschleunigt,Erniedrigungder Temp. ver
big jjr .} ie Reaktionsgeschw. stets u. zwar für je 10° meist auf das Zwei-

üah? lle ( Rßak tionsgeschw.-Temperatur-Regel).
rtMolel J dv^ f ucllt man Reaktionen, deren Verlauf bei gew. Temp. zu heftig

" >cl> V.nv! Abkühlen zu mäßigen u. solche, deren Verlauf zu langsam ist,
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Lösungsmittel flüchtig >o nimmt die Erhitzung in verschlossenen Gefäßen
(Autoklaven) oder Röhren vor.

Das Erhitzen vieler org. Verb., die sich verbinden sollen, erfolgt in solchen
Gefäßen nicht wegen dos erreichbaren, höheren Drucks, sondern wegen der
erreichbaren, höheren Temperatur.

Druck ändert die Reaktionsgeschw. nur bei multimolekularen
Reaktionen von Gasen; u. zwar bei bimolekularen proportional dem Druck,
bei trimolokularen proportional dem Quadrate des Drucks (S. 106).

Natur des Lösungsmittels, sowie kleine Änderungen des¬
selben, beeinflussen die Reaktionsgeschw. der betr. Reaktionen.

Katalysatoren (s. S. 7) können die Reaktionsgeschw. be¬
schleunigen (pos. Katalysatoren) oder verlangsamen (neg.
Katalysatoren); oft kann die Wirkung eines Katalysators durch Zusatz
eines anderen Stoffes (Antikatalysator) vernichtet werden (sog. Ver¬
giftung); man unterscheidet auch (nicht ganz korrekt) nach der Art der
Wirkung allg. u. spezielle Katalysatoren.

Pos. Katalysatoren sind vor allem Säuren u. Basen, von denen
eine geringe Menge fast alle langsam verlaufenden Prozesse beschleunigt,
vorausgesetzt, daß sich diese nicht mit einem der reagierenden Stoffe ver¬
binden: auch Belichtung kann zuweilen wie ein Katalysator wirken (S. 7).

Feinverteilte Metalle der Platingruppe, namentlich Platin u. Palladium,
können Reduktions- u. Oxydationsvorgänge beschleunigen (S. 7).

Viele Metalloxyde beschleunigen die Entwicklung von Sauerstoff au-
«merstoffre chen Verb., z. B. aus KC10 3, Chlorkalk usw.

Geringe Wasserdampfmengen beschleunigen viele Reaktionen, z. B.
explodiert ein trocknes Gemengevon CO + O nur sehr schwer, troeknes HCI-
und NH 3-Gas vereinigen sich nicht, usw.

Viele pos. Katalysatoren spielen in der Technik eine
große Bolle, z. B. in der Schwefelsäurefabrikation, bei welcher versch.
Katalysatoren (Platin. NO usw.) für die Verbindung von S0 2 + O dienen.

Sowohl in der Technik als auch in der Biologie sind von
größter Bedeutung die Enzyme (ungeformte Fermente) genannten
pos. Katalysatoren, welche den Eiweißstoffen nahe stehen (s. diese).

Gewisse Metallsole (S. 87) wirken ähnlich wie Enzyme u. können wie
diese durch giftige Stoffe geschwächt, bzw. vernichtet werden.

Neg. Katalysatoren sind nur vereinzelt bekannt; z. B. verzögern
Spuren von Mannit oder Benzylalkoho! die Oxydation v. Natriumsulfit in
wäss. Lös.; auch Licht kann als Katalysator wirken (S. 133).

Autokatalyse heißt die katalyt. Spaltung einer Verb, durch einen ihrer
sich abspaltenden Bestandteile; z. B. gehen Oxycarbonsfiuren leicht in ihre
Anhydride (Lactone) über u. H-Ionen beschleunigen diesen Übergang; da
Oxysäuren als Säuren H-Ionen abspalten, beschleunigen sie ihre eigene Zer¬
setzung.

Manche ehem. Vorgänge verlaufen mit Katalysatoren in andrer Richtung
wie ohne diese u. versch. Katalysatoren können oft eine ehem. Reaktion ganz
verschieden verlaufend machen.

Katalysatoren beeinflussen nicht die ehem. Affinität, leiten
also eine ehem. Reaktion nicht ein u. ändern nicht die Gleichgewichtskonst..
sondern nur die Geschwindigkeilskonst., denn der Katalysator muß die von
links nach rechts verlaufende Gleichgewichtsreaktion im gleichen Maße ändern
wie die umgekehrt verlaufende Reaktion.

Aus diesem Grunde müßten Enzyme auch imstande sein. Verb, aus den
Stoffen aufzubauen, welche sie in diese Stoffe spalten, u, auf diese Art aus
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Porvfh6 ^ n • 5 P alUiH Sen senr komplizierte Verb, herzustellen, z. B. Di- und.-iccnaride aus den Monosacchariden, Glykoside aus ihren Bestandteilen

daß
iweißstoffe aus deren Spaltungen, was zum Teil gelungen ist
Uie Wirkung neg. Katalysatoren beruht vielleicht

PJJ8- Katalysatoren gebunden oder zerstört -werden.
Die Wj

oft darauf,

■-rkung pos. Katalysatoren hat versch. Ursachen, oft läßt
R'ide mit der Wirkung frischen Üles auf ein Uhrwerk vergleichen, dessen
'ilso ra,CJlSen sicu infolge dickgewordenenalten Öles vorher mit großer Reibung.
Säur S« ' ,ail § sam bewegten; die leichtere Angreifbarkeit der Metalle durch
(,a] ren hei Anwesenheit von Spuren von
fein» ^ ette ( s - 129 .i)> die Vereinigung

Metallsalzen beruht auf Bild, einer
-■ "ciui ^s. i»9,i), die Vereinigung von Gasen usw. bei Gegenwart von

»^pulverten Metallen ist eine Oberflächenwirkung derselben,
der K i läßl sich die Wirkung auf Zwischenreaktionenzurückführen, indem
V erh ?. ysa l° r zuerst mit einem der reagierenden Stoffe eine unbeständige
kan n ^ e^i welche sich dann mit dem anderen Stoff weiter ehem. umsetzen
Sctr» fS° ? a ^ t' er Katalysator dann wieder frei wird; z. B. oxydiert Luft
ajr» oereI dioxyd zu Schwefelsäure,wenn geringe Mengenvon Stickoxyd (NO)
s toff r sin d, weil dieses mit dem Sauerstoff der Luft unbeständiges Stick

WOXyd (NO,) bilde), das unter Rüekbild. von NO oxydiert,
sehen ° Vorgänge, bei denen ein leichtenl stehendes, unbeständiges Zwi-
ve r ):)!!rodu,ct eine nicht von selbsl eintretende Reaktion bewirkt, heiBen

n dene oder gekoppelte oder induzierte Reaktionen.
5. Einteilung der ehem. u. physik. Gleichgewichte.

"ie Einteilungerfolgt nach homogenen u. heterogenenSystemen.
. .System heißt die Gesamtmengealler Stoffe, welche sich an einem
ysik. oder ehem. Vorgange beteiligen,also dem Gleichgewichtszustande
streben oder sich in demselben befinden.

Homogene Systeme oder homogene Gleichgew. heißen solche Sy-
ei »e, in denen die beteiligtenStoffe nicht median, trennbar sind; chem

j^ogene Systeme sind bei Gasen z. B. H-, + J2
JJJylalkohol CjHj-OH + CH,"COOH (Essigsäure)
3, C 00-C2H 6 + HÖH (Wasser), bei festen Stoffen
3H°3^BaC0 3 + Na 2SC

ril»ge oder flüss. oder feste Lös.
g Heterogene Systeme oder heterogene Gleichgew. heißen solche
t'örm^ me ' *n denen die beteiligtenStoffe mechan. trennbar sind; fehlen gas-
§ JS e Stoffe, so heißen sie auch kondensierte Systeme; ein heterogenes
30 ,eni ist aber nichl durch Mischen beliebigerBestandteileherstellbar,
Dh - -f" ^ em Gemengevon Bestandteilen,die zueinander chem. oder
oJ"7\ ' n emem best. Zusammenhang stehen; chem. heterogen sind z. B.
g£Ä (fest) ±5: CaO (fest) + C0 2 (Gas) oder NH4C1 (fest) ±3: NH3 (Gas) +
-<-^^ as ); physik. heterogeneSystemesind z. B. Wasser 5± Eis, Wasser
rho" " asserdampf, ungelöster Stoff ±5: Lösung, monokliner Schwefel * -£

"Wischer Schwefel, Schmelze ±£ Eutektikum (S. 73).
a. Phasen, Komponenten, Freiheiten.

Sftl,ier p^f heterogene Gleichgew. wird bedingt durch die Anzahl
Ph en Ul Komponenten, sowie durch die veränderlichen Bedingungen.

I^tetna asen heißen die einzelnen homogenen Bestandteile eines heterogenen
' n<ä; ma ^' elcIle durch versch. Oberflächenunterschieden u. mechan. trennbar

s Vs? untersc heidet feste, flüss. u. gasförmige Phasen.
ei "P, die mir aus Gasen bestehen, also nicht durch Oberflächenunter-

2 HJ, bei Flüss. z. B.
^ (Äthylacetat)
z. B. BaSOa +

Na 2S0 4 ; physik. homogene Systeme sind z. B. g

l *fc 0 Li. Ropetitorium. Aufl.
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schieden sind, bilden nur eine Phase, Systeme aus verseil, festen Stoffen oder
versch. sich nicht mischenden Flüss. haben so viele Phasen als Bestandteile-

Auf das Gleichgew. zwischen den einzelnen Phasen übt deren Menge,
im Gegensatz zu der in homogenen Systemen (S. 113), keinen Einfluß aus.

Das ehem. System Fe„0, (fest) + 4 H 2 (Gas) ±5: 3 Fe (fest) + 4 Hfl
(Gas) sowie das ehem. System CaCO s (fest) r±^Z CaO (fest) + G0 2 (Gas) ent¬
halten je drei Phasen, nämlich zwei feste versch. Phasen u. eine Gasphase (S.
oben); das physik. System „Wasser ±5; Wasserdampf" enthalt eine flüss. u.
eine gasförmige Phase, das physik. System „Gesätt. wäss. Salzlös. ±5: ungel.
Salz" enthält drei Phasen (flüss. Salzlös., Wasserdampf, festes Salz).

Komponenten oder unabhängige Bestandteile sind nicht alle
frei vorhandenen versch. Molekelarten des Systems, sondern nur diejenige
kleinste Zahl derselben, welche ausreichend, bzw. notwendig ist, um daraus
alle vorhandenen Phasen aufzubauen; z. B. hat das ehem. System CaG0 3 irJ
CaO -f- C0 2 zwei Komponenten u. drei Phasen (s. diese), denn letztere könne»
alle aus CaO u. C0 2 hervorgehen; das physik. System Eis ±5: Wasser besteht
aus den drei Phasen Eis, Wasser u. Wasserdampf, die alle aus Wasser aufgebaut
sind, es hat also nur einen Komponenten; das physik. System ges. wäss.
Natriumsulfatlös. ^±: ungel. Natriumsulfat (Na 2S0 4) hat 3 Phasen (Salz,
Lös. u. Dampf) u. diese lassen sich alle aus Na 2S0 4 u. Wasser, also aus zwei
Komponenten, aufbauen; Na 2 u. SO, sind keine Komponenten, da sie in keiner
Phase frei vorkommen.

Veränderliche Bedingungen (Freiheitsgrade, Freiheiten,
unabhängige Variable) sind die das Gleichgew beeinflussenden Faktoren
(Druck, Temp. u. Konzentr., bzw. Volum), die man innerhalb gewisser Grenzen
willkürlich ändern kann (über die man frei verfügen kann), ohne daß die Zahl
der Phasen sich ändert.

Z. B. kann das System Eis —> Wasser - > Wasserdampf in einem
verschlossenen Gefäß nur bei 0,008° u. 4,6 mm Quecksilberdruck existieren,
jede Änderung von Druck oder Temp. bringt eine der drei Phasen zum Ver¬
schwinden, das System hat also keinen Freiheitsgrad, sondern einen
best, singulären Punkt; ein Punkt, bei dem alle drei Phasen eines Stoffes
nebeneinander bestehen können, heißt dreifacher oder Tripelpunkt.

Über 0,008° kann nur flüss. W. neben Wasserdampf bestehen, u. zwar in
einem verschiebbaren Gleichgew.; werden beide in einem verschlossenen Gefäß
erhitzt, so steigt mit der Temp. der Dampfdruck, aber beide Phasen bleiben
bestehen, so lange W. vorhanden ist, u. ebenso können unter 0,008° nur die
beiden Phasen Eis u. Wasserdampf bestehen; beide Systeme haben nur einen
Freiheitsgrad u. ebenso das ehem. System CaC0 3 ~̂ *~ CaO + CO,,.

b. Die Phasenregel von Gibbs.
Nach der Zahl der Phasen unterscheidet man zweiphasige Gleich¬

gew., z. B. (flüssig) N 20 4 ±5: 2 N0 2 (Gas), dreiphasige Gleichgew. usw.
Nach der Zahl der Komponenten unterscheidet man Gleichgew.

mit einem Komponenten als solche erster Ordnung, z. B. flüss. Schwefel ~±^
fester Schwefel oder (Stickstofftetroxyd) N 20, ^±: N0 2 + N0 2 (Stickstoff¬
dioxyd), Gleichgew. mit zwei Komponenten als solche zweiter Ordnung;
z. B, gesätt. Salzlös. ~*~^ Salz (Kompon. sind W. u. Salz) usw.

Nach der Zahl der Freiheitsgrade unterscheidet man Gleichgew.
ohne Freiheitsgrad als invariante, singulare oder unveränderliche,
%. B. Eis —> Wasser —> Wasserdampf, Gleichgew. mit einem Freiheitsgrad
als monovariante oder vollständige, z. B. Wasser ^5: Wasserdampf
oder GaCO a ±5: CaO-j-C0 2, Gleichgew. mit zwei Freiheilsgraden als in¬
variante oder unvollständige, z. B. unges. Salzlös. ±^ Wassordampf-

Bilden n Komponenten n -f 2 Phasen, so ist kein Freiheitsgrad vorhanden,
bilden n Komponenten n + 1 Phasen, so ist ein Freiheitsgrad vorhanden, d. h.
man kann Druck oder Temp. ändern; bilden n Komponenten n Phasen <*■
weniger, so nimmt dementspr. die Zahl der Freiheiten zu.

Aus den gegenseitigen Beziehungen von Komponenten, Phasen u. Frei-
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Frei¬

heiten erciht ■
gew., welch ' die M °ghchkeit des Zustandekommens heterogener Gleich¬
en heteroe 6 ZUsamm e n gefaßt wird durch die Phasenregel von Gibbss
F reiheii Sm,f jnes Gleichgew. kann bestehen, wenn die Summe der Zahlen der
Komponent <?^ u ' der Phasen ( p ) um zwei mehr beträgt als die Zahl der
Phasen 3 m u" "(K), also wenn F + P = K + 2 ist; ist daher die Zahl der
dampf sii*"0\ e !n ^ m Komponenten, wie im System Eis — > Wasser - > Wasser
die Zahl de d kein Fr eiheitsgrad vorhanden, denn 1 K + 2-3P

so i V hasen 3 mit 2 Komponenten, wie in dem Sytem CaCO,
Di» r?" 1 Prei heitsgrad vorhanden, denn 2K + 2-3P-

CO,.

Pha

= 0 F; ist
±^:CaO+
1 F usw.

Bestattet rT ? g lst unabhängig von jeder nypotnese; sie
u ' ehem n • ' der Kom ponenten, Phasen u. Freiheitsgrade für jedes physik.
n ämlich <r ge w. festzustellen u. so ein Hauptziel der Chemie zu erreichen,
unter de ^ ora usbestimmung des physik. u. ehem. Gleichgewichtssystems
s 'e läßt all V?rscn- Bedingungen von Temperatur, Druck u. Konzentration.
P°nenten i ero Senen Systeme nach der Zahl der Freiheitsgrade oder Kom-

Siesrt r Phasen übersichtlich einteilen.
Anzahl v i^et die Anzahl der möglichen Gleichgew. zwischen einer beliebigen
iXi 'inden 'l . often hei gegebenen, äußeren Umständen in heterogenen Systemen
des Eisens 11 Anw. förderte so die Kenntnis von Legierungen, namentlich
Produkten V° n klist ' Gesteinen > Abraumsalzen, Laven, Schlacken, keramischen
einander h USW'' sowie der Bedingungen, unter denen verseil. Phasen neben-
v ersch. s *steh en; sie führt zur Entdeckung von Ähnlichkeiten zwischen

internen, die sich bisher der Beobachtung entzogen.

Umwandlung der Energiealten.
wieder ' '^ 1St -'^^beit u. alles andere, was aus Arbeit entstehen u. sieh
Energie W ^eit zurückverwandelnlassen kann; Arbeitsleistung oder
cheni p ani? auttre ten als mechanische,thermische, elekt. (magnetische),
können i 61^ e ' Lichtenergieu. Badioenergie,u. alle diese Energiearten
das also 1Ileinancler «-hergehen; das Unzerstörbarebei diesen Übergängen,

ßUr die Erscheinungsformwechselt,heißt Energie.
Enerwjp a ^keit eines ehem. Vorgangs Arbeit zu leisten, heißt ehem.
nur durcl" f tf Veraulaßtdurcl1 die cuem - Affinität (S.105); ehem. Energie kann

Überführung in eine andere Energieart gemessen werden.
u - keine'^ f lst die Energie untrennbar; es gibt keinen Stoff ohne Energie
kB.FarbeT*" ° lme, Stoff a,s Tra§ er derselben; alle Eigenseh. der Stoffe
ßner?ipä,,fi' rucn > Geschmack) sind, abgesehen ihrer Raumerfüllung,nur

^s«außerungen der Stoffe.
wichtig w ; r ° rscnun g der Arbeitsleistung eines ehem. Vorgangs ist ebenso

s^ ie cue der dabei stattfindenden stofflichenVeränderungen.
Gesamtener f m " Vorgängen finden Änderungen der vorhandenen
(S. 154) an ^h Stat *' welcne au * einem veränderten Gehalt des Systems
Energiearten? m 'k ner gie beruhen,wobei aber meist zugleich noch andere
Energie, Wäm* ?™ tvacll t kommen; entweder findet Abgabe von mech.
ehem. Energie ent * iT' ° der Licht statt ' wobei diese Energieartenaus der
w °bei sie in ohem W -° der eS iindet Aufnahme dieser Energieartenstatt,

ßie Be-' h rgle ubergehen (Unzerstörbarkeitder Energie S. 8).
«Zungen zwischen ehem. Energie u. anderen Energiearten
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gnetochemie kommt nicht in Betracht,da magnetische Energie außer zu elekt.
Energie kaum Beziehungen hat. Freie u. gebundene Energie s. S. 8.

Alle Energiearten lassen sich quantit. ineinander überführen, mit Aus¬
nahme der Wärme (s, Entropie S, 8); lerner sind auch sämtliche Energie¬
arten unfähig ineinander überzugehen (also Arbeit in irgend einer Form zu
leisten), wenn sie nicht freiwillig verlaufen können u. kein freiwillig verlauf ender
Vorgang kann unter gleichen Umständen in versch Richtung verlaufen.

Arbeitsleistung, also Energie, wird bestimmt durch den
lutensitätsfaktor oder das Potential, der die Größe der Kraft angibt,
u. den Quantitäts- oder Kapazitätsfaktor, der angibt, wie lange,
wievieloder wie weit die Kraft gewirkt hat.

Z. B. mech. Energie = Kraft x Weg oder Masse x Geschwindigkeit
oder als Volumenergie gemessen = Druck x Volum, elekt. Energie =
Volt X Coulomb oder Stromspannung X Strommenge, Wärmeenergie =
Temp. X Wärmekapazität oder absol. Tomp. X Entropie, ehem. Energie =
Chem. Anziehung x Stoffmenge oder ehem. Affinität x umgesetzte Anzahl
von Stoffäquivalenten (S. 28).

Jede Energieform hat also zur Messungihrer Größe eine besondere Ein¬
heit, z. B. ist die Einheit der Volumenergiedie aus Volum x Druck abgeleitete
Literatmosphäre, der Wärmeenergie die aus Wärmekapazität x Temp. ab¬
geleitete Kalorie usw.; um alle Energieformengrößen in einer Einheit aus¬
zudrücken dient das Erg, d. h. die Bewegungsenergieeiner Masse von 2 g bei
einer Geschwindigkeitvon 1 cm in einer Sekunde.

Es ist gelungen, aus Stoffen, welche sich chem. umsetzen, galvanische
Ketten herzustellen, in denen die chem. Energie ohne Verlusl in elekt. Energie
verwandelt wird, u. auch das Umgekehrte ist möglich.

Man kann daher in solchen Fällen die chem. Energie durch die elekt.
Energie messen u. so indirekt auch die ehem. Affinität der betr. Stoffe,
denn da die chem. Affinität der lnlensitätsfaktor der chem. Energie ist, so
muß man annehmen, daß die chem. Affinität dem Intensitäts ••
faktor (= der elekt. Spannung oder elektromotorischen Kraft)
der elekt. Energie gleichwertig u. also als solche, d. h. in Volts,
meßbar ist.

Auch aus der Gleichgewichtskonstante (S. 107) läßt sich die
Affinitätsgröße, welche bei der betr. Reaktion in Betracht kommt, be¬
rechnen, denn diese Konstante ermöglicht die Berechnung der maximalen
Arbeit (S. 8). welche die in vorerwähnten galvanischen Elementen ver¬
laufenden ehem. Vorgänge liefern; die maximale Arbeit entspricht aber der
elektromotorischen Kraft der reagierenden Stoffe u. diese der chem. Affini¬
tätsgröße; die Gleichgewichtskonst. heißt daher auch Affinitätskonstante.

Beziehungen zwischen ehem. Energie u. median. Energie
(Mechanochemie).

Mechanische Energiekann sich als Volumenergie äußern, welche das
Produkt aus Druck u. Volum ist, oder als Bewegungsenergie, welche das
Produkt aus Masse u. Geschwindigkeit ist; auch die Oberflächenspannung,
die Adsorptionu. die kolloiden Vorgängegehören zur Mechanochemie.
Die bei allen ehem. Vorgängen auftretenden Änderungen der Konz.
der beteiligten Stoffe sind Äußerung der Volumenergie (Messung der¬
selben s. oben)-

Da der Gleichgewichtszustand und auch die Reaktionsgeschwindigkeit
namentlich abhängig sind von der Konz. der bei einem chem. Vorgang in der
Raumeinheit vorhandenen, aufeinander wirkenden Massen u. eine Änderung
der Konz. durch Änderung des Volums erfolgen kann, so ist die Energieart,
welche diese Änderungen bewirkt eine mech. Energieform (die-Volumenergie),



--U>e zeigt sich allgemein bei den ehem. Vorgängen in Gasen u. Lös.,
u. b ei j ' Vorgängebei Gasen vom Druck (also von deren Volum, s. S. 63)
Reakti VOn deren Konz. beeinflußt werden. Da Gleichgewichtszustandu.
chem 01,'JS^ e ';cnwindi gkeit namentlich abhängig sind von der Konz. der beim

" e un 8 en zwischen ehem. Energie u. thermisch. Energie (Thermochemie).U7
weshalb die v i,
der Meeh Lenre vom Gleichgew. u. der Reaktionsgeschwindigkeitauch m

anochemie betl'achtet werden kann.
• Umwandlungvon Volumenergie in ehem. Energie.

dieselbe
ö die

os - von deren Konz. beeinflußt werden. Da Gleichgewichtszustandu.
Geschwindigkeitnamentlich abhängig

- Vorgang in der Raumeinheit vorhandenen, aufeinander wirkenden
kann ° "•' da. Ä nderimg der Konz. nur durch Änderung des Volums erfolgen

=° ist die Energieart, welche diese Änderungenbewirkt, die Volumenersi^.
2. Umwandlumg von ehem. Energie in Volumenergie.

da si elbe is t wenig erforscht. Große mech. Arbeit liefern Sprengstoffe,
halten- - m ' ^ crb - sind ' die g roße Mengenehem. Energie autgespeichert ent-
ijer .' diese bei der Umsetzung frei werdende ehem. Energie kann man ntis

fbeitsleistung u. der gleichzeitigenWärmeentwicklung berechnen,
-roßt ^edem ';her" Vorgang ist Voluroänderung verbunden, welche am
Drupif1 ^ ei Gasreaktionen ist, wobei das Gas durch Verschiebung des äußeren
:ln d (Luflvolums) neg. oder pos. äußere Arbeit leistet; bei Reaktionen,

enen nur flüss. oder flüss. + feste Stoffe teilnehmen, ist die Volumdifferenz
nach der Reaktion so gering, daß sie nicht, in Betracht kommt.vor u .

Ziehungen

K Von

zwischen ehem. Energie u. thermischer Energie
( Thermochemie).

allen Umwandlungen der ehem. Energie in andere
g t'gjeii (u. umgekehrt) erfolgt die in Wärmeenergie (Ihermische
I ei'gie) am leichtesten; bei allen ehem. Vorgängen erfolgt Entwiek-

n § von. Wärme oder Aufnahme von Wärme (Reaktionswärme), Oil

0o « von anderen Energiearten begleitet); die einen ehem. Vorgang
^gleitende Änderung des Wärmezustandes gemessen nach

^leeinheiten (Kalorien, s. unten) heißt Wärmetönung u. wird in der
Wi

^ «nie auf 1 Gramm oder auf das in Grammen ausgedrückte Atomgew.,
8aw- Molekelgew. der betr. Stoffe berechnet (S. 13).

Hotir Gleichung S -(- 0 2 = SO a ist z. B. unvollständig, da sie nur die
a, s^ Cllf n >nicht aber die energetischenVorgängeangibt; die GleichungS -f- 0 2
sj e a.~t-71 Gal. ist vollständig u. heißt thermochem. Gleichung, da
(O _! §r*> daü e™ Grammatom Schwefel(S = 32) u. eine Grammol, Sauerstoff

bei ihrer ehem. Verbind. 71 große Kalorien (Gal.) entwickeln.
Wärme entwickelt, so heißt er exo-

, wird Wärme aufgenommen, so heißt er
'herm oder wärmebindend u. dementspr. heißt auch die ent-

<ßan A ^ erl5 ' exotnerm 0(*er endotherm: exotherm. Vorgänge bezeichnet
mit !r als so)che mit P os - Wärmetönung, endothermische als solche
Kai UeS ' ^ärmetönung u. mißt dieselbe nach Wärmeeinheiten oder
gjjj •rien > indem man zum Messen großer Wärmemengen die große Kalorie
\pM Sranimkalorie = Cal.) annimmt, d. h. die Wärmemenge, welche 1 kg

2*1 bei ihrer ehem. Verbind. 71 (
ths ** ^ e ' cmeiu ehem. Vorgang ^
anj m oc' ev wärmeerzeugend, wir

kieii,' 1 Ul" '° erw 8rmt, während zum Messen kleiner Wärmemengen die
die T OT' e (Grammkalorie = cal.) dient, d. h. die Wärmemenge, welche

dÜ?; -! ou ] s Wasspr um 10 erhöht -
9?*ieht ,i | IT,U;! ö"ung wird von Temp. u. Aggregatzustand beeintlußt; man

rea gier» r diese!be (die Kalorien) auf den Zustand, in welchem «ich
*Ust »ncl sie]tlden sloffe Dei l8 ° befinden u. fügt, wenn Temp. oder Aggregat-

' aus der Gleichung nicht eindc.il ig ergeben, einen Index zu.
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Die Wärmetönung bei einem ehem. Vorgang ist dieselbe,
gleichviel ob der Vorgang mit einem Male oder durch Zwischen¬
prozesse verläuft, sie ist also nur vom Anfangs-u. Endzustand des Systems
bedingt (Gesetz der Wärmesummen von Heß).

Z. B. entwickeln 39 g Kalium mit 36,4 g in W. gelöster Chlorwasserstoff¬
säure 61,8 Gal., gleichviel ob der Prozeß auf einmal verläuft; K + HCl =
KCl + H + 61,8 Cal. oder in zwei Reaktioneni K + H 20 = KOH + H -f 48,1
dal.; KOH + HCl = KCl + H 20 + 13,7 Cal.

Vorgänge mit unendlich kleiner Wärmetönung heißen thermoneutrale.
Je nach der Art des Vorgangs, welcher die Wärmetönung

veranlaßt, unterscheidet man z. B. Lösungs-, Verdünnungs-, Bil-
dungs-, Schmelz-, Verdampfungs-, Zersetzungs-, Neutralisations-
u. Verbrennungswärme, ferner Hydratationswärme (d. h. die bei der
Verb, eines Stoffs mit einer bestimmten Anzahl von Wassermoleküle auf¬
tretende Wärmetönung) und Dissoziationswärme (d. h. die bei Spaltung
eines gelösten Stoffs in seine Ionen auftretende Wärmetönung).

Die auf die Grammol. der untersuchten Stoffe berechnete Wärmetönung
wird als molekulare Lösungs-, Bildungswärme usw. bezeichnet.

Verbrennungswärme. Sie ist von prakt. Bedeutung als die Wärme¬
menge, welche frei wird, wenn eine Grammol. eines org. Stoffes mit Sauer¬
stoff vollkommen zu Kohlendioxyd (C0 2) u. Wasser (H 20) verbrannt wird,
da alle Energie, die im Tierkörper u. in Maschinenerzeugt wird, in der Oxy¬
dation org. Stoffe ihren Ursprung hat u. die Erforschung des Energiegehalls
org. Stoffe durch vollkommene Verbrennung derselben erfolgen kann.

Bildungswärme ist die Wärmemenge, welche bei der Bild, von einer
Grammol. einer Verb, aus ihren Elementen frei oder gebunden wird,
bei org. Verb, entspricht die Bildungswärmeder Differenzzwischender Summe
der Verbrennungswärmenihrer Elemente u. derjenigen der Verb. (Bild, gleicher
Verbrennungsprodukte vorausgesetzt).

Jede Verbindung hat eine best. Bildungswärme, welche ihrer
Zersetzungswärme gleich ist (Gesetz von Lavoisier u. Laplace).

Neutralisationswärme ist die Wärmemenge, welche frei wird bei
Neutralisation eines Grammäquivalents einer in verd. Lös. vorhandenen Säure
oder Base. Bei der Neutralisation starker, versch. Säuren wird stets dieselbe
Wärmemenge frei (Gesetz der gleichen Neutralisationswärme); beim
Mischenverd. Lös. von Elektrolyten findet keine Wärmetönung statt, falls
keine undissozierte Verb, entsteht (Gesetz der Thermoneutralität).

1. Umwandlung von thermischer Energie in ehem. Energie.
Dieselbe findet statt bei der Bild, endothermer Verb.,

sowie bei der durch Wärmezufuhr erfolgenden Zerlegung
exothermer Verb.; endotherme Verb, enthalten mehr Energie als
ihre Komponenten u. zerfallen daher leicht in diese.

Die Bild, endothermer Verb, erfolgt nur langsam u. unter andau¬
ernder Wärmezufuhr (oder anderer Energiezui'uhr) von außen, wobei infolge
der Temperaturerhöhung die Vereinigung der betr. Stoffe durch das Zerfall¬
bestreben der entstandenen Verb, oft nur teilweise stattfindet.

Die Zerlegung exothermer Verb, erfordert andauernde Zufuhr
von Wärme (oder «andere Energie), ist also ein endothermer Vorgang; sie
verläuft meist langsam u. daher nur selten unter Explosion, u. ist durch das
entgegengesetzte Vereinigungsbestreben der Komponenten begrenzt, denn
da diese Komponenten infolge von Wärmeaufnahme energiereicher sind, als
die ursprüngliche Verb., können sie sich wieder in letztere zurückbilden.

Die ZerlegungexolhermischerVerb, ist ein Dissoziationsvorgang(S. 74),
welcher mit der Temp. zunimmt; z. B. beginnen Wasserstoffgasu. Sauerstoff-
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Yerh a<Jbweisbar von 200 " a n fortschreitend bis zu 1200» (wo vollkommene
III nY n ' Cht mehr erkennbares Gieichgew.eintritt) sich zu Wasserdampf
me t Zk y ereini g en . dann aber beginnt ein Zerfall des Wassers in beide Ele-
all w M0 ' ist schon dic Hälfte des Wassers dissoziiert u. schließlichwird

.*s Wa s?er zerlegt u. beide Elemente bestehen nebeneinander wie unter 200°;
mu sinkender Temp. findet wieder Wasserbildung statt! H 20 ±5; 2 H + O

>ei 1200° haben sich die Elemente wieder vollständig verbunden.
femp. u Reaktionsgeschwindigkeit s. S. 111.

«• Umwandlung von ehem. Energie in thermischeEnergie
Dieselbe findet statt bei der Bild, exothermer Verb. u.

6] der Zerlegung endothermer Verb.; häufig geht dabei ein Teil
«er Wärmeenergie in strahlende Energie über (S. 133).

Exotherme Verb, enthalten woniger Energie als ihre Komponenten,
m" also bei gew. Temp. beständiger als diese.

Die Bild, exothermer Verb, verläuft, einmal eingeleitet, ohne
«eitere Wärmezufuhr (oder andere Energiezufuhr), falls die durch den ehem.
, .ür gang entstehende Wärme genügt, um auch die benachbarten Stoffteile

lsj auf den die Reaktion beschleunigenden Wärmegrad zu erhitzen; ihre Bild,
^nolgt, je nach der entwickelten Wärmemenge, mit größerer oder geringerer
Geschwindigkeit,welche sicli mitunter bis zur Explosion steigern kann

& B. bei der Bild, von KjO aus H 2 + 0).
Zerlegung endothermer Verb, erfordert meist keine Zufuhr von

wnie (oder anderer Energie), sondern nur äußere Anregung, um dadurch
v °n selbst rasch u. vollständig unter Wärmeentwicklung zu verlaufen; sie
•st dann ein exothermer Vorgang u. erfolgt unter Explosion (s. unten).
D'e Zersetzungsprodukte können sich nicht wieder verbinden, wenn die Temp.
iiedriger wird, denn sie sind infolge von Wärmeabgabe energieärmer als die
wn prlingliche Verb.; exotherme Reaktionen sind also nicht umkehrbar (S. 108).

Wärmeentw. beim Selbstzerfall der Radioelemente beruht auf
"''Wandlung von Bewegungsenergie (Elektronenstößen) in Wärmeenergie.

Bei vielen ehem. Vorgängen besteht das Bestreben zur
^Zeugung derjenigen Verb., bei deren Bild, die größte Wärme-
J*twicklung erfolgt (Prinzip der maximalen Arbeit, Thomsen-

e '"thelotsches Prinzip).
Es kann aber diese Wärmelönung eines ehem. Vorgangs kein Maß für

e ehem. Affinität sein u. ebensowenigdie Reaktionsgeschwindigkeit,die von
er] ej Einflüssen geändert werden kann; hingegen werden beim absoluten

s 'Punkt Wärmetönung- u. maximale Arbeit (entspr. der ehem. Affinität,
G fi?'^ iden *iscn - s0 daß sic h hier die ehem. Affinität aus best, thermischen
*r oßen berechnen läßt, wobei es sich um Anw. des dritten Hauptsätze« der
ech. Wärmetheorie auf ehern Anschauungen handelt (S. 66).

a. Explosionen und Explosionsstoffe.
Plötzliche Wärmeentw. bei Entstehung exothermer u. Zersetzung

" n dothermer Verb, kann als Explosion auftreten.
.. Explosionen heißen volkstümlich alle ehem. oder physik. Vor-

8e, welche mit Knall verlaufen u. meeh. Wirkung erzeugen.
^ , Explosionen heißen wissenschaftlich alle ehem. Vorgänge,
«u»i • m ^ Knall plötzlich beginnend u. dann äußerst rasch verlaufend.gleich
'ui ide eine große Drucksteigerimg entfalten, infolge der Ausdehnung vor-

"er oder sich bildender Gase, welche die freiwerdende Wärme bewirkt.
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Explosions- oder Explosivstoffe, d. h. eine Explosion bewirkende
Stoffe, finden technisch als Schieß- u. Sprengstoffe Anw. u. sind dann Ge¬
menge von leichtoxydierbaren mit leicht Sauerstoff abgebenden Stoffen oder
sind Verb., welche diese wirksamen Stoffe in einer Mol. enthalten.

Explosionsfähig sind nur solche Gemenge, deren ehem. Vereinigung,
u. solche Verb., deren ehem. Zersetzung unter Wärmeabgabe erfolgt u. die
entwickeltenKalorien lassen die Wirksamkeit annähernd berechnen.

Die mech. Wirkung eines Explosionsstoffes hängt ab vom
Volum der aus ihm entstehendenGase u. von der freiwerdenden Wärme¬
menge, welche die das Gas ausdehnende Temp. bedingt, namentlich aber
von der Höchstgeschwindigkeit, mit der die Zersetzung den
festen, flüss. oder gasförm. Explosionsstoff durchläuft (S. 121);
je kleiner das Volum des Explosionsstoffes ist, desto größer ist der Druck
seiner Gase, weshalb nur flüss. u. feste Explosivstoffe techn. Anw. finden.

Der Stoß der entstandenen Gasmol.,bedingt die Fortpflanzung der Explo¬
sion in benachbarte Schichten, so daß immer mehr Gasmol. wirken, also die
Explosion immer rascher fortschreitet von einer Anfangsgeschwindigkeitvon
eft nur einigen Metern in der Sekunde bis zu einer best. Höchstgeschwindig¬
keit von oft lausenden von Metern.

b. Arten u. Chemie der Explosionen.
Man unterscheidet Explosionen durch vorhandene Gase (Gasexplosionen,

z. B. durch Knallgas (H2 + 0), Chlorknallgas (II + Cl), Grubengas (CH4 -f-
40), u. solche durch Gase, welche als Zersetzungsprodukte flüss. oder fester
Stoffe auftreten, z. B. aus Glyzerintrinitrat, Schießwolle,Pikrinsäure.
Schwarzpulver, Knallqueeksilber.

Gasexplosionendienen zum Betrieb der Explosionsmotoren
(richtiger Gas- oder Verpuffungsmotoren), bei denen man Leucht¬
gas oder Dämpfevon Benzin,Benzol, Petroleum, Spiritus usw. in einem
Zylinder(gemischtmit Luft) zur Verpuffung bringt u. den Verpuffungs-
druck auf einen Kolben überträgt, wobei es aber nicht zur Detonation
kommen darf, da diese den Motor bald unbrauchbarmacht.

Auch manche in Luft fein verteilte, feste, brennbareStoffe können mit
dem Sauerstoff der Luft durch Flammen explodieren,z. B. Mehlstaub.

Bei der Explosionliefert, bei 0° u. 760 mm Druck gemesseni 1 g Schwarz¬
pulver 280 com Gas, 1 g Scbießwolle (Cellulosetrinitrat) 860 com Gas, 1 g
Glyzerintrinitrat (Nitroglyzerin) 710 cem Gas, 1 g Pikrinsäure 870 cem Gas,
1 g Knallquecksilber 315 cem Gas.

Da sich alle Gase bei Erwärmung für jeden Grad um 1/273 ausdehnen
(S. 16), so liefert bei seiner Explosionstemp. von 2400° 1 g Schwarzpulver
280 (1 + 2400/273)= 2740 cem Gas, so daß es einen Druck von 2700 Alm. auf
seine Umgebungausübt; 1 g Schießwollebei seiner Explosionstemp. von 2600°
liefert 860 (1 + 2600/273)= 9000 cem Gas.

Die Gase der meisten flüss. oder festen Explosionsstoif e
bestehen aus N, CO. C0 2, H 20 u. manchmal noch aus H oder O, u. der ehem.
Vorgang verläuft folgendermaßen: Bei SchießpuJver 2 KN0 3 -f- 3 C + S =
K 8S -f- 2 N -(- 3 CO,,; bei anderer Zusammensetzungenthält der rauchbildende
Rückstand außer K 2S noch K 2S0 4 u. K„C0 3 ; bei Schießwolle 2 C,,H 70.,(N03), =
7 C,0 2 + 5 CO + 3 H 20 -f 8 H + 6 N."

Nach der Art der Einleitung der Zersetzung können flüss. u. feste
Explosivstoffe ruhig u. langsam abbrennen, bzw. bald wieder erlöschen,
oder rascher unter schwachem Geräusch abbrennen (Verpuffung odei
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Deflagration), oder explodieren, was namentlichdurch jähe Überhitzung
(z. B. durch elekt. Funken) oder durch Stoß oder Druck u. am sicherten
durch Initialzündung erfolgt, welche daher i'ast ausschließlich Anw,
■mdet, wobei die Art ihrer Anw. Initialimpuis heißt.

Initialzündung, Initiierung oder Zündung durch Deto¬
nation heißt die Entzündung der Explosionsstoffe durch geringe Mengen
v °n anderen bei ihrer Entzündung viel heftiger explodierendenStoffen
yttiüalzündstoffen oder Detonatoren), wodurch die ehem. Energie
der eigentlichen Explosionsstoffeausgelöstu. diese zur höchsten erreich
°aren Explosion gebracht werden.

Initialzündstoffe sind namentlich Knallquecksilber u. ßleiazid, die in
^pferkapselneingepreßt dem Explosionsstoff (meist erst vor dessen Anw.)

^gesetzt u. durch eine Zündschnur odei' elekt. oder durch Schlag entzündet
^erden; auf diese Art können auch best, für sich nicht explosible Verb, zur
''Xplosiongebracht werden,z. B. Acetylen,Stickoxydul,ferner kann Ex-

Mosion durch Initialzündungsich auf entfernte Explosionsstoffe übertragen.
Eine Explosion im Augenblick ihrer höchsten erreichbaren

Geschwindigkeit u. Temp. heißt Detonation u. die Geschwindigkeit,
Jw. der di e c iletrii Zersetzung eine best. Längenschicht des testen, flüss. oder
»^förmigen Explosionsstoffes durchläuft, heißt Detonationsgeschwindig-
n* li' diesell)e ist für versch. Stoffe versch. groß u. auch für gleiche Stoffe, je
, hdem diese frei oder eingeschlossen explodieren (über ihre Beeinflussung
■°ben); sie ist für jeden Explosionsstoff eine charakt. Konstante, z. B. betrügt
>e in der Sekunde für Schwarzpulver 300, für Knallgas 2800, für Sprengö) 7200,
* Schießwolle 6400, für Pikrinsäure 6700 Meter.

c, Hieraus ergibt sich die versch. starke Wirkung solcher
of le, die bei der Explosion nahezu gleiche Gasmengen bilden,

sowie
p 'nge

Beziehungen zwischen ehem. Energie u. elekt. Energie
(Elektrochemie).

Die Elektrochemieist ein wichtigesHilfsmittel für das Eindringen
u ndamentalsteFragen der allgemeinen Chemie.

i. Die Messung der elektromotorischenKraft einer reversiblengalvan,
zwfel iSt das sicherste Mittel zur Feststellungder ehem. Affinität (S. 106)
bildb 6n ^ en Stoffen, we leho die beiden wirksamen Elektrodender Kette
«in Pn ^' ^^* ^ ie M essun gen der Leitfähigkeit gelöster Elektrolytegeben
der f , 011 <*em Zustand u. dem ehem. Verhalten der Lös. u. führen zu einer

fruchtbarstenehem. Theorien, der elektrol. Dissoziationstheorie (S. 80).
viel enso wichtig ist die Elektrochemiefür die praktische Chemie;
fileW ^ to.^ e ' die ehem. nicht oder schwierig herstellbar sind, werden mit
lco " *e ' cbt erzeugt (S. 128), ferner bietet die Elektrochemieein fast völl¬
ig » e ? es Mittel zur Ausnutzung der Wasserkräfte für ehem. Zwecke, sowie

^«Stapelung der elekt. Energie.
k ürzer«0alleßlicl1 lieIert die Elektrocneime<*em. Verb, auf reinlicherem,

^ «. daher billigerem Wege als rein chem, Methoden.
Lh<5inie y Umwandlung elekt. Energie in Wärmeenergie ist für die
W' e sie auf Beaeul ung zur Erzeugung von solchen hohen Temp. (bis 4000»),

anderen Wegen nicht erreicht werden; mit dieser hohen Temp

die äußerst starke Wirkung der
Gasmengen bilden.

Detonatoren, die nur ge-
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lassen sich Metalle destillierenu. viele ehem. Vorgänge in elekt. Öfen ausführen,
welche früher schwierig oder nicht erreichbar waren, z. B. die Darst. von
Carbiden, Phosphor usw., aber auch für ehem. Vorgängebei niedrigerer Temp.
findet der elekt. Ofen Anw., z. B. zur Reduktion von Metalloxyden usw.

1. Umwandlung von elekt. Energie in ehem. Energie.
Dieselbe erfolgt im Dielektrikum (Nichtleiter), im flüss. oder ge¬

schmolzenen Elektrolyten u. in umkehrbaren galvanischen Ketten (S. 132)
a. Wirkung der elekt. Entladung auf Dielektrika.

Die ehem. Wirkung der elekt. Entladung als Funken- oder
Flammenbogen auf flüss. oder gasförmige Dielektrika beruht auf der hohen
Temp. des Bogens, die das Dielektrikum zum Glühen erhitzt, wobei (beim
Flammenbogen) auch Bestandteile der Elektroden am ehem. Vorgang teil¬
nehmen können (s. Acetylen u. Salpetersäure).

Die ehem. Wirkung der elekt. Entladung ohne Funken -
bild. (die stille oder dunkle elekt. Entladung) auf gasförmige
Dielektrika beruht darauf, daß durch die rasch wechselnde elekt. Entladung
eine Trennung der Mol. in ihre Atome erfolgt, worauf letztere im nasz. Zu¬
stand wirken; besteht das Dielektrikum aus Stoffen, welche sich direkt
schwer oder nicht verbinden, so kann dies oft durch die Wellen der dunklen
elekt. Entladung erfolgen.

Solche Vorgänge sind z. B. die Bild, von Ozon (O a) aus Sauerstoff (O a),
von Stickoxyd (NO) aus Lufl u. zahlreiche org. Synthesen, z. B. die Bild, von
Ameisensäure. H~COOH,aus CO + H 20; auch zersetzend kann dunkle Ent¬
ladung wirken, z. B. zerfällt durch sie Ammoniak, NH 3, in N + H„ woraus sich
ergibt, daß die Mol. gegenüber elekt. Schwingungennicht an demselben Orte
ihre schwächste Stelle hat, wie gegenüber ehem. Wirkungen.

Die dunkle Entladung erfolgt durch ein doppelwandigesGlasrohr, dessen
Außenseiten mit einem Induktionsapparat verbunden sind, während das gas¬
förmige Dielektrikum das Rohr durchströmt (sog. Ozonröhre).

Die ehem. Wirkung der elekt. Entladung ohne Funken¬
bild, auf verd. Gase (in Geisslerschen Röhren) erfolgt unter
Bild, leuchtender Schichten (s. Gasionen) oder auf sehr verd.
Gasen (in Hittorfschen oder Crookesschen Röhren), wobei die
leuchtenden Schichten fast verschwinden u. die Glaswand der
Röhre gegenüber der Kathode leuchtet u. Kathoden-, Kanal-
u. Röntgenstrahlen auftreten.

Das Auftreten dieser Strahlen führt zur Annahme, daß sie
durch Zerlegung der die Kathode bildenden Metallatome, bezw.
der in der Röhre vorhandenen Gasmol., als neg. Elektronen
u. pos. Ionen entstehen.

b. EJgensch. der Entladungsstrahlen.
Während früher diese Strahlenarten nur durch vorerwähnte elekt.

Methode erhalten wurden, ist jetzt auch ihre Bild, ohne jede äußere Beein¬
flussung aus den Radioelementen festgestellt, u. zwar zeigen diese Strahlen
fBecquerelstrahlen s. Radiochemie) eine viel größere Energie wie die
künstlich erhaltenen u. sind der Untersuchung leichter zugänglich; während
bei der Elektrolyse Elektronen nur als Anionen zugleich mit Kationen ent¬
stehen, treten bei der elekt. Entladung in verd. Gasen u. beim Zerfall der
Radioelemente kleinste Teilchen als neg. Elektronen frei auf.
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Kathodenstrahlen sind unsichtbare Sirahlen, welche die Vorderseite
der Kathode aussendet; sie bringen die Kathodenwand u. alle dort befindlichen
aichtmetallischen Stoffe zum Phosphoreszieren, wobei an diesen u. allen anderen
Stoffen neue unsichtbare Strahlen, die Röntgenstrahlen, entstehen, auch
machen sie alle Stoffe, die sie treffen, neg. elektrisch.

Kathodenstrahlen bestehen aus neg. Elektronen, die fast mit Licht¬
geschwindigkeit fortgeschleudert werden, Glas nicht durchdringen, hingegen
sehr dünne Metallbleche, u. vom Magneten abgelenkt, werden.

Aus dieser Ablenkung von ihrer geraden Bahn hat man, unter Berück¬
sichtigung ihrer Geschw., die scheinbare Masse eines Elektrons auf etwa 1/1900
v on der Masse eines H-Atoms berechnet (S. 37).

Kathodenstrahlen haben stets gleiche Eigensch. (elekt.
Ladung, Geschwindigkeit usw.), gleichviel aus welchem Metall oder
Metalloxyd die Kathode besteht, oder welches Gas in der
Hittorfschen Röhre vorhanden ist, d. h. sie werden als neg. Elek-
ir oncn aus Jedem Element abgespalten (s. S. 37).

Anodenstrahlen sind gefärbte Strahlen, welche von dei Anode aus¬
sehen, wenn man deren Metall mit einem leicht verdampfbaren Salz bedeckt
(s ' Gasionen); sie sind elektropos. Metallionen, welche je nach dem ver¬
wendeten Salz versch. Farbe zeigen; sie haben ein noch geringeres Durch¬
dringungsvermögen u. geringere Geschwindigkeit wie Kanalstrahlen u. ihre
elekt. Ladungsgröße ist abhängig von den sie bildenden Metallen u. ent¬
spricht der Lad. dieser als Kationen bei der Elektrolyse (S. 127).

Röntgenstrahlen sind unsichtbare Strahlen, welche durch den Anprall
der Elektronen der Kathodenstrahlen auf jeden festen Widerstand durch
Bremsung der Elektronen entstehen, wobei durch deren Stöße der Lichtäther
gellen bildet, welche viel kleiner wie die des Lichtes sind; dementspr. werden
s,e vom Magneten nicht abgelenkt, durchdringen Glas u. zeigen auch gegen
Metalle u. andere undurchsichtige Stoffe ein viel größeres Durchdringungs-
Vprmögen wie Kathodenstrahlen.

Kanalstrahlen sind schwachleuchlende Strahlen, welche man erhält,
wenn die Kathode mit feinen Löchern (sog. Kanälen) versehen wird, worauf
<*'e Kanalstrahlen an der Rückseite der Kathode, also in entgegengesetzter
Richtung wie die Kaihodenstrahlen austreten; sie sind Ionen, entstanden durch
'!e n stoß der Elektronen, rühren aber nicht her vom Metall der Kathode, da
d°r Stoß nicht genügt um aus diesem Ionen abzuspalten, «ondern von dem
ln der Röhre enthaltenen Gase (s. unten c).

Kanalstrahlen sind Gasionen (s. unten), deren elekt. Ladungsgröße
N°n der Art des sie bildenden Gases abhängt, besitzen als materielle Teilchen
geringere Geschwindigkeit u. geringeres Duchdringungsvermögen wie Kathoden-
. Odilen u. werden vom Magneten weniger, u. da sie meist elektropos. sind,

entgegengesetzter Richtung abgelenkt wie Kathodenstrahlen.
,, Nachweis, Unterscheidung, ehem. Eigensch. der Kathoden,
M "Igen- u. Kanalstrahlen s. Radiochemie.

c. Eigensch. u. Bildung der Gasionen.
Gasionen nennt man elekt. geladene Gasmol., im Gegensatz zu den

l" ls elekt. geladenen Metallatomenbestehenden Anodenstrahlen;Gase sind
1 '^Heiter der Elekt., können aber auf versch. Art leitend gemachtwerden,
'■ ß- durch Kathoden-,Kanal- u. Köntgenstrahlen;sie heißen dann ionisiert

• 'iahen die allg. Eigensch. der Kanalstrahlen; wie in Elektrolyten die
de ^ trömung durch deren Ionen vermittelt wird, so in den Gasen durch
j ei1} Gasionen; während aber Elektrolytionen elekt. geladene Spaltprodukte
&om l R™ c'' treten Gasionen meist als elekt. geladene Mol., bzw. Mol.

Plexe auf. Die Ionisierung der Gase hört allmählich wieder auf, da die

tu

'«81011,
Mi m elekt. neutrale Mol. übergehen.
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Die leuchtenden Schichten in den Geisslersehen Röhren entstehen durc»
die von Schicht zu Schicht im Gas fortschreitenden u. darin Gasionen erzeu¬
genden Elektronen;diese Gasionen können den Lichtätherin Schwingungen
versetzen u. so auch die von den Elektronen (KathodenstraMen) getroffenen
Wandungender Hittdorfsehen Röhren leuchtend machen,wobei zugleich
Röntgenstrahlenentstehen.

Die Spaltung der Gase in der Röhre kann ganz verschieden verlaufen:
man kennt dementspr. Kanalstrahlen nicht nur als pos. oder neg. geladene
Atome u. Atomgruppen {wie bei der Elektrolyse), sondern auch als pos. oder
neg. geladene Molekeln; ferner können gleichartige Atome, die sonst nur pos.
oder nur neg. geladen auftreten, als Kanalstrahlen sowohl pos. als auch neg.
Ladung annehmen, z. B. Sauerstoff- u. Wasserstoffatome.

Die stoffliche Natur der Gasionen ergibt sieh u. a. auch daraus, daß nach
dem Durchströmen eines ionisierten Gases durch einen Wattebausch dasselbe
seine Leitfähigkeit verliert.

Gasionen entstehen auch durch ehem. Vorgänge, z. B. bei der Oxydation
von Phosphor an der Luft; die Entstehung von Gasionen in der Luft durch
Wasserverdunstung oder durch Sonnenbestrahlung ist von Bedeutung bei der
Gewitterbild.; heiße Flammen leiten Elekt., da in ihnen Gasionen gebildet
werden u. deren Bild, tritt überall ein, wo Elektronen in ein Gas eintreten.

d. Wirkting der elekt. Entladungauf Elektrolyte.
Am wichtigsten sind die ehem. Vorgänge, welche erfolgen, wenn ein

elekt. Strom durch einen Leiter zweiter Klasse, einen Elektrolyten
(S. 80), hindurchgehtu. die Elektrolyse (lyein, lösen) heißen.

Zur Erzeugung ehem. Vorgänge läßt man den elekt. Strom
durch zwei entfernt voneinander in den Elektrolytentauchende, aus Leitern
erster Klasse (Metall oder Kolüe) bestehende, in den gelösten oder geschmol¬
zenen Elektrolyteneintauchende Flächen gehen, worauf an diesen Flächen,
den Elektroden (odos, Weg), die Elektrolyse stattfindet.

Die Elektrolyse, d. h. die ehem. Wirkung des elekt. Stroms
auf gelöste oder geschmolzene Elektrolyte beruht nicht auf
ehem. Zersetzung des Elektrolyten, sondern nur auf räum¬
licher Trennung der schon durch den Schmelz- oder Lösungs¬
vorgang aus den Elektrolyten abgespaltenen Anionen u.
Kationen u. Wanderung dieser Ionen nach den Elektroden,
d. h. nach den aus Metallen oder Kohle bestehenden beiden
Eintrittsstellen des elekt. Stroms.

Daß der elekt. Strom nicht die Ursache der Spaltung der
Elekt rolyte sein kann, ergibt sich daraus, daß reine Elektrolyte u. reines
Wasser, die beide nicht dissoziiert sind, auch den elekt. Strom nicht leiten,
dies aber erfolgt, wenn man beide ineinander löst, wodurch Dissoz. stattfindet
(S. 82); ferner daraus, daß schon die geringste elekt. Kraft einen Strom im
Elektrolyten erzeugt.

Hingen die Ionen mit einer best. ehem. Kraft noch als Mol. zusammen,
so könnte erst dann Stromdurchgang durch den Elektrolyten erfolgen, wenn
die elekt. Kraft größer wäre als die ehem. Kraft u. es müßten dann plötzlich
sehr viele Ionen auf einmal auftreten, u. zwar nicht nur an den entfernt von¬
einander gelegenen Elektroden, sondern durch den ganzen Elektrolyten.

Die Leitung des elekt. Stromes in einem gelösten Elek¬
trolyten beruht darauf, daß die im Elektrolyten schon vorher
durch Dissoz. entstandenen elekt. geladenen Atome oder
Atomgruppen (Tonen S. 80) nach den entgegengesetzt elekt.
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geladenen Elektroden wandern, dort ihre Elekt, abgeben u.
als unelekt. Atome oder Atomgruppen abgeschieden werden

Man muß daher annehmen,daß die nach der Kathode wandernden
Kationenmit pos. Elekt., die nach der Anode wanderndenAnionen mit
ueg. Elekt. geladen sind; die Annahme der elekt. Ladung der Ionen ist auch
zur Erklärung des ehem. Verhaltens der Ionen notwendig (S. 80).

Wie die Mol. einer Verb, so verhalten sich auch die Ionen (als Verb.
v on Atomen oder Atomgruppen mit Elektronen)ehem. nicht mehr wie die
sie bildenden Atome u. Atomgruppen;sie können aber in Lös. physik. wie
unelekt. Mol. wirken (s. osmot. Druck der Elektrolyto)u. so lange bestehen,
°is stärkere Kräfte (z. B. der elekt. Strom) die Elektronenabspalten.

Da an den Elektroden stets äquivalente Mengen der Ionen abgeschieden
werden (S. 126), könnte man glauben, daß die Geschwindigkeit der Ionen
n ach den beiden Elektroden hin gleich groß sei; es läßt sich aber das Gegenteil
dadurch beweisen, daß die Lös. au der einen Elektrodekonzentrierter,an
der anderenElektrode verdünnter wird, wenn man längere Zeit den elekt.
^trom durchleitet.

Die Wanderungsgeschwindigkeil der Ionen ist unabhängig vor,
der Natur andersartiger Ionen, die zugleich in der Lös. sind (Gesetz von
Kohlrausch); die relativen Wanderungsgeschwindigkeitender Ionen heißen
Mittorf sehe Überführungszahlen.

Bei jeder Elektrolyseder Säuren, Basen oder Salze tritt der bei der
^alzbild. ersetzbareH der Säure oder das in der Base oder im Salz ent
haltene Metall an der Kathodeals Kation auf. der Rest der Mol. der Säure
u Sw. an der Anode als Anion auf; da Ionen an den Elektrodenihre Elekt.
aD geben, so müssen sie dann als unelekt. Atome oder Atomgruppen wieder
<*em. Energie äußern (S. 81).

Da die freien Ionen die Leitung des elekt Stromes be¬
wirken, so muß mit deren Zunahme, also mit der durch Verdünnung der Lös.
^nehmenden Dissoz. (s. S. 82), die elekt. Leitfähigkeil bis zur vollständigen
Djssoz. zunehmen, d. h. man kann die Zunahme der elektrolytischen
Dissoz. aus der Zunahme der elekt. Leitfähigkeit der Lös. des
be *T. Elektrolyten ableiten.

Die Kraft, mit welcher die Ionen ihre elekt. Ladung fest-
'»alten, heißt Elektroaffinität oder Haftinteusität u. ist für
<*l e Ionen versch. Stoffe sehr verschieden.

Trifft ein stark elektroaffiner, nicht im Ionenzustand befindlicher Stoff
"^t Ionen von geringerer Elektroaffinität zusammen, so entreißt er diesen die
.^cl - Ladung, indem er selbst zum Ion wird, während der schwächer eloktro-

a «ine Stoff elekt. neutral wird, also sein Ionenzustand aufhört.
Z. B. scheidet Zink aus Lös. der Bleisalze das Blei ab, da die Bleiionen

J" e elekt. Ladung an das Zink abgeben, das dann al« Zinkion in Lös. geht;
n + Pb- = Zn" + Pb; ebenso scheidet Blei aus Lös. der Kupfersalze Kupfer

u - Kupf er aus Lös. der Quecksilbersalze Quecksilber ab (S. 9).
ist • Die Reihenfolge der Elektroaffinitäten bei den Kationen

identisch mit der der Metalle in der Spannungsreihe (S 131).
p. Die äquivalente Leitfähigkeit der Lös. neutraler Salze, zeigt
wo , mäß 'Skeiten, welche zur,Best., der Basizität von Säuren dienen kann,
keit ^ m * Methoden versagen; z. B. beträgt die Zunahme der elekt. Leit fähig -
d Jr er Lös. des Natriumsalzes einer zweibas. Säure pro Grammäquivalent
«i« °PPelte, einer dreibas. Säure das Dreifache von der des Natriumsal7.es
e,n « einbas. Säure.
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Mau nennt starke Ionen diejenigen,welche ihre lonenladung sehr lest-
halten, schwache Ionen solche, welche ihre elekt, Ladung leicht abgeben.

Starke Ionen bilden in der Regel lösl. Verb, von hohem Dissoziationsgrad,
Verb, schwacher Ionen sind meist schwell., wenig dissoziiert.

Zu den stärksten Ionen gehören die Kationen Iv, Na-, Li- u. die Anionen
NO/, F', zu den schwächsten die Kationen Hg", Au"", Pt—• und die Anionen.
OH', O", S". GN'.

e. Chem. Vorgänge an den Elektroden.
Die chem. Vorgänge an den Elektrodenberuhen nur auf einer räum¬

lichen Trennung der schon vorhandenenIonen und Wanderungderselben
nach den Elektroden (S. 81), wobei die dort aus den entladenen Ionen
der ElementeentstehendenAtome in ihre Mol. übergehen,z. B. Cu" + Cl'
-j- Cl' = Cu + Cl2, oder sich die entstehenden Atome, bzw. Ätomgruppen, mit
den noch unzersetzt vorhandenen Mol. oder den Metallender Elektroden
oder mit dem Lösungsmittelumsetzen; z. B. gibt in W. gelöstes Kalium-
ehlorid bei der Elektrolyse seine Ionen K' -f- Cl' an den Elektroden als
unelekt. Mol. ab, worauf die K 3-Mol., im Gegensatz zu den K-Ionen (S. 81),
zersetzendauf W. wirken können: K 2 + HÖH = 2 KOH + H 2.

Man erhält daher meist nicht die den Ionen entspr. Elemente oder Verb,
an den Elektroden, sondern infolge der dort erfolgenden chem. Umsetzungen
(der sekundären ehem. Prozesse) neue Verbindungen.

Die sekundären Prozesse erzeugten z. B. den Irrtum, daü W. direkt
bei clerElektrolysezerlegt würde, weil sich an der Kathode H 2, an der Anode O
entwickelt; allein reines W. leitet den elekt. Strom erst, wenn es Elektrolyte
enthält; diese werden vom W. in ihre Ionen gespalten, welche an den Elektroden
ihre Elekt. abgebenu. erst dann, sofern sie nicht als freie Mol. bestehen können,
zersetzend auf das W. einwirken.

'/.. B. trennt die Elektrolyse die Ionen H s" u. SO," der in W. gelösten
SchwefelsäureH„S0 4 ; das Anion SO/' geht aber an der Anode in die unelekt.
Gruppe S0 4 über, welche frei nicht bestehen kann u. daher mit dem
W. wieder Schwefelsäurebildet: SO/'+ HÖH = H 2S0 4+ O.

Die in der Zeiteinheit an den Elektroden abgeschiedenen
Mengen der Ionen sind proportional der Stromstärke u. gleiche
Elektrizitätsmengen (Ampere-Sekunden = Coulombs) scheiden
aus geschmolzenen oder gelösten Elektrolyten in gleicher Zeit
an den beiden Elektroden die Ionen im Verhältnis ihrer Äqui¬
valentgew, ab (Faradays Gesetz),

Geht dieselbe Elektrizitätsmengedurch mehrere Elektrolyte,so stehen
auch hier die abgeschiedenen Bestandteile im Verhältnis ihrer Äquivalentgew.
(S. 10); z. B. werden aus AgMX,, CuCl2, FeCl3 gleichzeitig Ag/1 = 107,9/1,
Cu/2 5= 63,6/2, Fe/3 = 55,9/3 Gewichtst. ausgeschieden.

Die rein rechnerisch betrachtete Abscheidung der Ionen nach ihren
Äquivalentgew. steht zur Atomtheorie in keinem Widerspruch, denn das
Faradaysehe Gesetz betrachtet die gleichzeitig nicht nur aus einer,
sondern auch aus versch. Verb, abgeschiedenen Äquivalentgew. der Ionen,
während bei der Elektrolyse sich die Bestandteile einer Mol. nach der Theorie
nur als Ionen (als elekt. Atome oder Atomkomplexe),nicht als Bruchteile der¬
selben abscheiden können, was auch der Wirklichkeit entspricht.

Die Elektrizitätsmenge, welche-dem Elektrolyten zuge¬
führt werden muß, um ein Grammäquivalent (d. h. das in Grammen
ausgedrückte Äquivalentgew. S. 28) eines beliebigen einw. Ions zu entladen,
beträgt 96 540 Coulombs,welche Größe nachFaradaymit F. bezeichnet wird.
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Dementspr. müssen zur Abscheidung eines jeden Grammion!- (d. h.
«es in Grammen ausgedrückten, relativen Gew. eines Ions als unelekt.
Grammolekel) demselben durch die entspr. Elektrode sovielmal obige Cou¬
lombmengen zugeführt werden, als das betr. Ion Wertigkeiten besitzt.

Die Elektrizitätsmenge, welche ein Grammion besitzt,
' 8 t also das Produkt aus dessen Wertigkeit X 96 540 Coulombs
u - jedes Grammion verliert bei seiner Entladung diese Elektri-
z itätsmenge.

Geht ein elekt. Strom von 1 Coulomb durch eine Lös. von Silbernitrat
(AgNO,),so werden an der Kathode in einer Sekunde 0,001 118 Silber ab¬
geschieden,d. h. es müssen 0,001 118 Silber mit 1 Coulombverbunden sein u.
|°lglich mit einem Grammäquivalent 107,88 g Silbet 107,88/0,001118= G6540^oulombsu. ebenso mit einem Grammäquivalent anderer einwert. Stoffe;
mit* 1 g eines Silberions sind also verbunden 96 540/107.94== 89 414 Coulombs
]•■ ebenso berechnen sich diese spezif. Ladungen, d. h. die mit»l g ver¬
bundenen Elektrizitätsmengen, anderer Stoffe aus deren Äquivalentgew.

Man kann daher die Elektrizitätsmenge eines Stroms in
^°ulombs messen, indem man die in einer best. Zeit aus einem gelösten
»dbersalz abgeschiedenen Gewichte von Silber oder aus W. abgeschiedenen
°crn von Knallgas (H a + O) bestimmt (Prinzip des Voltameters); 1 Coulomb
^neidet in der Minute ab 67,1 Miliig. Silber (60 + 0,001 118) oder 10,4 cemKnallgas,dieses auf 0° u. 760 mm Druck berechnet.

Die Wertigkeit von Atomgruppen (Radikalen, Ionen) ergibt sich
* Us der Zahl der einwert. Atome mit denen sie freie Mol. bilden können, bzw.
üer Zahl der elekt. Ladungen (Elektronen) der Ionen (S. 81).

f. Elektronen oder Elektrizitätsatome.
Daß einwert. Grammionen stets eine Elektrizitätsmenge von 96 640

^°ulonibs u. mehrwert. Grammionen nach ihrer Wertigkeit, ein ganze«
flaches dieser Elektrizitätsmenge binden, daß also für Verb, zwischen
®«em. Stoffen u. Elektrizität das Gesetz der konstanten u.

6r multiplen Proportionen genau so gilt, wie für die gegen-
^eitige Verb. ehem. Stoffe, daß ferner die Verb. ehem. Stoffe mit
r**** zu Ionen neue Eigensch. zeigen, läßt sieh einfach deuten durch

n aahme einer scheinbar stofflichen u. atomistischen Natur
er Elektrizität, auf welche auch andere Erscheinungen hinweisen.

Man nimmt dementspr. außer den bekannten Elementen
°ch zwe j Ei emen te an, deren einwertige Atome die Elek¬

tronen
hab sind, welche ein verschwindend kleines Atomgew.

en u. auch Elektrizitätsatome heißen.
So . Durch Messung der von Elektronen mitgeführten Eleklrizitätsmeiigen,
sich der Ablenkung, welche Elektronen durch elekt. Kräfte erleiden, lassen
daß *? aße > Ladung u. Geschwindigkeit derselben feststellen; man fand so,
stoff e (s°heinbare) Masse eines Elektrons nur 1/1900 von der eines Wasser-

tfatorns ist (S. 37).
der ^' e Größe der elekt. Ladung eines Elektrons, d. h. die Größe

Ion verbundenen Elektrizitätsmenge, heißt
er elekt. Elementarladung u. be-

.. läßt sich auch folgendermaßen feststellen!
die Gr as Grammäquivalent eines jeden Stoffes bindet 96,540 Coulombs,
die au * mmo! - eines jeden Stoffes enthält 61.4-10 22 Mol. (S. 39) u. eine Grammol.
£ir,e G« Wei Gr ammatomen dementspr. 2 x 61,40 ■ 10 82 Atome, bzw. Ionen usw>
***' G PaiIlmo1, die aus zwei einwert. Atomen, bzw. Ionen besteht, entspricht

aihm&quivalentonu. enthält dementspr. 2 X 96 540 Coulombs,u. jedes

el ekt einem einwert. Atom als Ioi
tiä„.' Elementarquantum ode

Sl 1,56 • IQ'»1 Coulombs u. lä£
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ihrer Ionen enthäH 96 540/61,4 ■10- «= 1,56 • i<r*° Coulombs; da ein einwert
Ion ein Elektron besitzt, so ist dies dessen elekt. Ladung.

Man unterscheidet neg. u. pos. Elektronen, letztere sind aber nur ge¬
bunden, als pos. Ionen, bekannt, die dadurch entstehen, daß elekt. neutrale
Atome oder Atomgruppen neg. Elektronen abspalten: ein pos. H-Ion ist also
ein neutrales H-Atom minus einem neg. Elektron.

Der Einfachheit halber nimmt man aber, unter der erwähnten Voraus¬
setzung, pos. u. neg. Elektronen an u. bezeichnet erstere mit dem Symbol

©, letztere mit dem Symbol © u. schreibt z. B. statt H— © = H© = H -
Ionen sind Verb, der Elektronen mit Atomen oder Atom¬

gruppen, u. zwar ist jedes Kation mit. soviel pos. Elektronen u. jede- Anion
mit soviel neg. Elektronen verbunden, als es Wertigkeiten hat.

Vereinigen sich Anionen mit Kationen, so bleiben die Elektronen an das
entstandene Mol. gebunden, wobei sich die © Elektronen der Kationen mit
den © Elektronen der Anionen zu neutralen Elektronen oder Neu¬
tronen verbinden, z. B. H © + © Gl = II ©9 Gl (s. Aufbau d. Atome).

g. Anwendung der Elektrolyse.
Da der elekt. Strom mit Dynamomaschinen,namentlich aus der

Energie fließenden Wassers, billig zu erzeugen ist,.so wird die Elektrolyse
in immer größerem Umfange, besonders für folgende ehem. Vorgänge nutz
bar gemacht (Elektrochemie im engeren Sinne):

1. Darst. reiner Metalle aus ihren Salzen, Erzen oder Rohprodukten
(Elektrometallurgie),z. B. von Kupfer, Silber, Blei. Zinn, Gold, Aluminium,
Magnesium, Natrium, Kalium (s. diese).

2. Darst. von ablösbaren Metallniederschlägenauf der Oberfläche,
abzuformender Gegenstände (Galvanoplastik) oder Überziehen der
Oberflächen unedler Metalle usw. mit Edelmetallen (Galvanostegie).

3. Darst. wertvollerChemikalienaus minder wertvollen,z. B. von
Chlor, Bleichflüss., Ätzalkalien,Chloraten,Jodoform,Salpetersäureusw.

4. Darst. von Verb., die direkt ehem. nicht oder nur schwierig er¬
halten werden,z. B. von Perkarbonaten,Persulfaten,Perboraten usw.

5. Rasche Ermittlungder quant. ehem. Zusammensetzung von Verb.,
welche Elektrolyte sind (Elektroanalyse).

Bei Darst. org. Verb, wirkt der Umstandhemmend,daß die meisten
org. Verb, den elekt. Strom nicht oder zu wenig leiten; es wurden indessen
namentlichzahlreiche Reduktion«- u. Oxydationsvorgänge ausgeführt,aus¬
gehend von der Erscheinung,daß an der Kathode Reduktionen,an der
Anode Oxydationenerfolgen; dabei werden den betr. org. Verb, geeignete
anorg. Stoffe zugesetzt, einerseits um das Leitvermögen zu erhöhen, ander¬
seits um deren Ionen an der Umwandlungteilnehmen zu lassen.

Durch Wahl des Elektrodenmaterialsu. der elekt. Spannung,bzw.
Überspannung(S. 131), der Temp. u. Konz. des Lösungsmittels, durch Arbei ten
mit oder ohne Diaphragma, u. in neutraler,schwach- oder stark saurer, bzw.
bas. Lös., läßt sich die ehem. Wirkungdes elekt. Stroms ändern.

Z. B. ist in einer sauren Lös. von Nickelsalz keine Ni-Abscheidung möglich ,
weil sich dort H leichter entlädt als Ni; in einer neutralen oder alkai. Lös¬
bekommt man dagegen metallisches Nickel.

Man kann den Druck, mit dem an den Elektroden entladene Ionen
entweichen, oder die Konz., mit der sie sicli lösen, in weiten Grenzen variieren
u. z. B. so mit Wasserstoff folgende Stufen der Reduktion durchführen:

C,H B-N0 2 —v C eH 6-NO —> C,H 6-NH(OH) —v C.HfNH,:
Nitrobenzo] Nitrosobenzol Phenylhydroxylamin Aminobenzol
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C,H B-NO = __^_ C t H,-N >0 _^ C 6H 0-N _^ C.H^NH C.H.-NH,
C,H 5-N0 2 *~ C,H 5-N *" C,H S"N ~ *" C.HfNH ~*" C.HfNH,
Nitrobenzol Azoxybenzo) Azobenzol Hydrazobenzol Amiaobenzol

Der Hauptfaktor, welcher bei elektrolyt. Vorgängen in
Betracht kommt, ist die Größe der elekt. Spannung, welche
ihrerseits wieder abhängt von der Temp. 11. Konz. der Lös.; ferner die
Stromdiehte, d. h. die Anzahl von Ampere,welche durch jeden cm 2 des
Querschnittes der Strombahnin 1 Sekundehindurchgehen.

Die Abscheidung u. Trennung best. Kationen u. Anionen
au-s ihren Lös. bedarf der Einhaltung ganz best. Spannungen(Zersetzungs¬
spannungen), u. ebenso die Oxydationen u. Reduktion org. Verb, (s. oben).

Leitet man den elekt. Strom durch eine elektrolyt. Zelle, gebildet aus
*Wei Cu-Elektroden u. einer Lös. von Kuprisulfat, so genügt schon die geringste
Spannung zur Erzeugung der Elektrolyse, da diese nur in einer Überführung
v ° n Kupfer von der Anode zur Kathode beruht (s. S. 81).

Zur Abscheidung der versch. Ionen aus einer Lös. von
^ er sch. Elektrolyten sind dementspr. versch. große, von der Natur der
!^r. Ionen abhängigeZersetzungsspannungen nötig; man kann also mit
Kenntnisder Werte derselben eine elektrol. Trennung der versch. Ionen-
ar ten durchführenu. ist daher diese Kenntnis von großer Bedeutung.

Da die Festigkeit, mit der die Ionen ihre elekt. Ladungen tragen, deren
kkktroaffinitätist (S. 125), so muß sich die Größe der Zersetzungs-
Spannung eines Elektrolyten zusammensetzen aus denElektro-
a ^initäten (Entladungsspannungen) der denselben bildenden Ionen.

1. B. werden in der wäss. Lös. eines Elektrolyten, wo neben den Ionen
desselben auch Ionen von H.O vorhanden sind, nur solche Ionen entladen,
" ef en Entladungsspannung kleiner ist, als die herrschende elekt. Spannung.

2. Umwandlung von ehem. Energie in elekt. Energie.
Die bei der elektrol. Dissoz. (S. 80) erfolgende elekt. Ladung

^er Ionen beruht auf Spaltung der in den ionenbildenden Mol. vorhandenen
We«tronen durch W. als Dielektrikum(S. 128).
,^ Der bei Berührung von zwei versch. Leitern erster Klasse
rpallen oder Kohle) mit einen oder zwei Leitern zweiter Klasse (Eiektro-
/* 6n) entstehende elekt. Strom rührt von ehem. Vorgängen (Ionenreaktionen)
t, ' u j° Apparatezur direkten ehem. Erzeugung eines elekt. Stroms durch

^oination eines Leiters erster Klasse mit Leitern zweiter Klasse heißen
v &nische Ketten, irreführendauch galv. Elemente.

Plü .^ el)en diesen typischen galv. Ketten gibt es noch solche (die Gas-,
SSch *£eits "' Oxydations- u. Reduktionsketten), bei denen Leiter erster Klasse
*>?.■*n ' Cht an der Bild - dp e ' ekt" Stroms beteiligen, sondern nur Elektrolyte,

• d eren Ionen,
in \y.~ ° bei Umwandlung elekt. Energie in ehem. Energie ein Teil der ersteren
En e Unne UDergeht, so treten auch bei der Umwandlung ehem. Energie in elekt.

r gie häufig Wärmevorgänge auf.
Kett l sicn die elektromotorische Kraft einer galvan.
in .e mit der Temp. nicht, so geht die ganze ehem. Energie
K et , ekt - Energie über; dies ist in den umkehrbaren galvan.
H ett en der Fall (S. 132), weshalb man durch Herstellung solcher
*•» i, n , aus versch. Metallen mit Elektrolyten die ehem. Energie
Met a] JHl'- Vorgangs u. aus dieser die ehern Affinität der betr.

A le messen kann (S. 116).
u °ltl, Repetitorium. 1«. Aufl. ö
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Alle ehem. Vorgänge zwischen Ionen lassen sich so anordnen, daß dabei
»elekt. Energie auftritt; man kann daher durch das Auftreten einer elekt,
Stroms in einer entspr. konstruierten galv. Kette ehem. Vorgange feststellen,
die sonst schwer feststellbar sind.

Z. B. lassen sich so manche Umwandlungspunkte (Umwandlungstemp.,
d. h. die Temperaturgrenzen bei welcher viele Stoffe eine best. ehem. oder
physik. Änderung erleiden, S. 54) feststellen; stellt man aus einer gesätt. wäss.
Lös. von Na 2 S0 4 + 10 H 20 u. einer solchen von kristallwasserfreiemNa„ SO,
eine Flüssigkeitskette her, so wird in derselben bei 33° die elekt. Stromer¬
zeugung aufhören, da dann in beiden Lös. der Umwandlungspunkt u. dementspr.
gleiche Konzentr. eingetreten ist (S. 132).

Der Eintritt oder die Zunahme d. elekt. Leitfähigkeit eines Lösungs¬
mittels lassen die selbst nur spurenweisestattfindende Lös. eines darin suspen¬
dierten, scheinbar unl. Stoffes erkennen u. noch schärfer ist dieser Nachweis
durch das Auftreten einer elektromotor. Kraft, wenn man den betr. Stoff in
Wasser suspendiert, als Teil einer Flüssigkeitskette verwendet (S. 132).

a. Ursache des elekt. Stromes in galvanischen Ketten.
Dieselbe beruht auf lonenreaktionen, welche so geleitet werden, daß

der Austausch der elekt. Ladung der Ionen durch einen best. Weg außerhalb
der galv. Kette erfolgen kann; bei den typischen galv. Ketten (S. 129) sind
die Lösungsdruckdifferenzen, die zwischen den beiden, ebenfalls Elektroden
(S. 124) genannten Metallen herrschen, die treibende Kraft des elekt. Stroms
(Nernstsche Theorie d. galv. Ketten).

Bei galv. Ketten mit ehem. unangreifbaren Elektroden (Gas- u. Flüssig¬
keitsketten S. 132) entsteht der elekt. Strom durch die versch. Konz. der
Mol. der Gase oder der Ionen der Elektrolyte, bzw. durch die versch. Wande-
rungsgeschw. der Ionen in den beiden Elektrolytlös. von versch. Konzen¬
tration.

Jedes Metall hat eine von seiner ehem. Natur abhängige
Kraft, pos. elekt, geladene Ionen (Kationen) in Lös. zubringen,
wobei das Metall elektroneg. Ladung annimmt; diese Kraft heißt, im Gegen¬
satz 7Aim Lösungsdruck nichtmetall. Stoffe, auch elektrolytischer
Lösungsdruck (elektrolyt, Lösungstension, Ionisierungsdruck),
u. wird wirksam, wenn das Metall in die wäss. Lös. eines Elektrolyten taucht.

Dem elektrol. Lösungsdruck steht als Gegenkraft der osmot. Druck
der betr. Metallionen in der Lös. gegenüber, welcher die Ionen wieder aus
der Lös. hinaustreibt (S. 80), daher ist der Lösungsdruck um so wirksamer,
je weniger von den Kationen des Metalls bereits in der Lös. sind.

Der elekt. Strom wird dadurch bewirkt, daß das eine Metall durch
seinen Lösungsdruck an den gelösten Elektrolyten elektropos. geladene
Metallionen abgibt u. dadurch selbst elektroneg. geladen wird, während aus
dem Elektrolyten durch den osmot. Druck elektropositiv geladene Metall¬
ionen (Daniellketten) oder H-Ionen (Voltaketten) an das andere Metall
gehen u. so an beiden Metallen ein elekt. Spannungsunterschied entsteht;
werden nun beide Metalle leitend verbunden, so gleichen sich deren entgegen¬
gesetzte elekt. Ladungen aus (Strombild.) u. es können sich dann die Metalle
aufs neue laden.

Der elektrolyt. Lösungsdruck ist für jedes Metall ver¬
schieden u. nimmt bei nachstehender Anordnung derselben (einschließlich
des sich wie ein Metall verhaltenden H) von links nach rechts immer mehr ab
u. dementspr. werden die Metalle immer edler, d. h. widerstandsfähiger
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Svf 6D Chem- An S riffei M S- A1 - Mn. Zn. Cr. Cd. Fe. Co. Ni. Sn. Pb. H. As. Cu.
et w Hg ' Ag- Pt ' Au- Links vom Wasserstoff (H) stehende Metalle heißen
^ktropositive Metalle, rechtsstehende elektronegative Metalle.

Je weiter zwei Metalle in der Reihe auseinander stehen, um
0 größer ist die elektromotor. Kraft oder elekt. Spannung der

«us ihnen kombinierten galvan. Ketten, weshalb obige An-
0r dnung auch elektrochem. Spannungsreihe der Metalle heißt.

Man kann mit den bekannten Spannungen der einzelnen Metalle der Reihe
e Spannungen der versch. aus ihnen hergestellten galv. Ketten berechnen.

^ Die elektrochem. Spannungsreihe entspricht der Lösungstension der
etalle u. da diese abhängt von der Fähigkeit der Metalle negat, elekt. Ladung

Zunehmen, auch der Elektroaffinität der Metalle (S. 125).
Ein Metall mit großer pos. Spannung kann alle Metalle

''geringerer Spannung aus deren Salzen verdrängeii (fällen);
'* H wird von linksstehenden Metallen aus Säuren usw. verdrängt, wäh-
n(l die rechts von H stehenden Metalle ihn nicht frei machen u. dementspr.
n Salzsäure nicht,, von Schwefel- oder Salpetersäure erst nach Oxydation
rc h diese angegriffen werden

Rechts vom H stehende Metalle können aber auch"H aus Säuren freimachen,
s»e als Kathoden eine hohe elekt. Spannung (Überspannung) zugeführt

halten; mit solchen überspannten Elektroden erhält man oft Produkte, die
wenn

sonst nur schwer darstellbar sind (S. 128).
Daß sich reines Zink in verd. Säuren nur langsam löst, beruht auf Über-

und nUng ^ er H-Ionen der Säuren u. jedenfalls auch die Passivität versch.
I, ,erer Metalle, d. h. ihre Unangreifbarkeit durch best. Säuren, nach vor-

'gern Eintauchen in konz. HN0 3 usw. (s. Metalle).
b. Arten der galv. Ketten.

Charakt. ist für alle galv. Ketten, daß die Stoffe, welche in
T161". Reaktion treten, voneinander getrennt sein müssen, denn nur durch

?« getrennte Entstehenu. Verschwinden der Ionen an den Elektroden wird
16 Elekt. gezwungen, in Gestalt eines Stromes durch den Leiterkreis zu gehen;

bedarf daher ferner einer leitenden Verb., um die Reaktion zu ermöglichen,
, lr end ohne diese Verb. galv. Ketten beliebig lange aufbewahrtwerden

nen ) ohne daß eine wahrnehmbare,ehem. Eeaktion stattfindet,
bri Rezug auf die eine elektromotorischeKraft (Spannung)hervor-
unt ^ en<*en °hem. Prozesse kann man nachfolgende Arten von galv. Ketten
£ rscn eiden, in Bezug auf den Verlauf der ehem. Prozesse in der galv.
»ur * uuterscne idet man umkehrbare u. nichtumkehrbaregalv. Ketten;

er stere (Daniellkettenu. Akkumulatoren)haben prakt. Bedeutung.
v 6r „ ' Daniellsche Ketten entstehen, wenn man zwei Stäbe aus

welche
Lös. in

das gleiche
Berührung

Ani 0 Metall in je eine Lös. ihrer Salze,
bri n n en thalten müssen, taucht u. beide
Ton*fii' diese erfolgt auch, wenn man beide Lös. durch poröse Wände (durch
in Bertu usw 0 trennt; z. B. eine Zinksulfatlös., in die ein Zinkstab taucht,
Sfchört ung mil einer Kuprisulfarlös., in die ein Kupferstab taucht; hierher

' auch die Clark- u. Westonkette.
Vers cfl VoI1-asche Ketten entstehen, wenn man zwei Stäbe aus
u.ei ne ' Metall in verd. Schwefelsäure taucht, z. B. einen Kupfer-
Metau' n~'.lnkst ab; die elektromotorische Kraft entsteht hier dadurch, daß das
Spionen ll d .er g rößer en Lösungstension (z. B. das Zink) seine Atome als
JJathoüe m .die verd. Schwefelsäure schickt, wodurch es elektroneg., also zur
, ati one n ^ lrd . während sich am anderen Metall (oder Kohlenstab) die

dei». Won Wass erstoffs der dissoz. Schwefelsäure zu nichtelekt. Mol. ent-
8Ucn die gUrCh dieses Metall elektropos., also zur Anode, wird; hierher gehörtunsen-, Chromsäure- u. Leclanchekette.
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3. Konzentrationsketten mit Elektroden aus ehem. angreif¬
baren Metallen entstehen, wenn man zwei Stäbe aus demselben
Metall in zwei versch. konz., sich berührende Lös. eines ihrer
Metallsalze taucht, z. B. zwei Silberstäbe in zwei versch. starke Lös. von
Silbernitrat, oder einen langen Zinnstab in zwei aufeinandergeschichtete, versch.
starke Lös. von Zinnchlorür, wobei der Zinnstab dann beide Elektroden u.
zugleich den Schließungsbogen bildet.

Die elektromotorische Kraft entsteht hier sowohl dadurch, daß sich
Flüss. von ungleicher Konz. berühren (s. unten) als auch dadurch, daß die
Elektroden in Flüss. versch. Konz. stehen: z. B. wird die Zinnelektrode in der
verd. Lös. elektropos. Zinnionen abgeben u. dadurch elektroneg. werden,
während an der Zinnelektrode in der konz. Lös. sich deren Zinnionen als Zinnmol.
absetzen, wodurch diese Elektrode elektropos. wird.

4. Konzentrationsketten mit Elektroden aus ehem. nicht,
angreifbaren Metallen sind die Gas- u. Flüssigkeitsketten, bei denen der
elekt. Strom nicht durch eigentliche ehem. Prozesse, sondern durch Ionenbild.,
bzw. Ionenwanderung der Elektrolyt« entsteht.

Flüssigkeitsketten bestehen aus Elektroden von Edelmetallen, welche
in Elektrolytlös. von versch. Konz. stehen; hier entsteht der elekt. Strom
durch die versch. Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen, indem eine Ionenart
in die verd. Lös. voraneilt, wodurch die entgegengesetzt geladene Ionenart
in der konz. Flüss. zunimmt, also das elektrostatische Gleichgew. gestört u.
eine elekt. Spannung hervorgerufen wird.

Gasketten bestehen aus Elektroden von Edelmetallen, die eine Hülle
von adsorbierten gleichstoffigen oder zwei versch. Gasen enthalten, wobei sich
die Elektroden verhalten, wie wenn sie Metalle aus den betr. Gasen wären; der
elekt. Strom entsteht hier, z. B. bei einer Wasserstoffgaskette, indem Wasser¬
stoffmol, von dem Metall, das in stärker verd. Schwefelsäure steht, als pos.
Ionen in diese gehen, wodurch das Metall elektroneg. wird, während aus der
weniger verd. Schwefelsäure Wasserstoffionen derselben an das darin ein¬
tauchende Metall gehen u. dieses, unter Bild. v. Wasserstoff mol. elektropos. laden.

5. Reduktions- u. Oxydytionsketteir. Bei jedem zwischen einem
elektrol. Reduktions- u. Oxydationsmittel stattfindenden ehem. Prozeß treten
Änderungen in der lonenladung ein, d. h. Änderung der Wertigkeit der betr.
Ionen; diesen Vorgang kann man elektromotorisch wirken lassen, wenn man
die Lös. der Reduktions- u. Oxydationsmittel in gesonderten Gefäßen (duren
einen indifferenten, gelösten Elektrolyten verbunden) mit ehem. unangreifbaren
Elektroden verwendet.

6. Umkehrbare (reversible oder unpolarisierbare) Ketten
sind solche, in denen der ursprüngliche ehem. Zustand wieder herstellbar ist'
wenn man einen, dem entnommenen elekl. Strome gleichstarken Strom in unr
gekehrter Richtung durch sie hindurchgehen läßt, d. h. an der AustrittsstelK
der neg. Elekt., die neg. Elekt. einströmen läßt u. an der anderen Elektrode-
als Austrittsstelle der pos. Elekt., die pos. Elekt. einströmen läßt.

Es werden dann z. B. bei der Daniellkette (S. 131) an der neg. ZinK'
elektrode die pos. Zinkionen der Lös. entladen u. als Zinkmetall abgeschieden,
während von der pos. Kupferelektrode neg. Kupferionen in Lös gehen-

In umkehrbaren Ketten müssen beim ehem. Vorgang die Gesamtstof' 6
des Systems unverändert bleiben, z. B. wie in der Daniellkette: CuS0 4 + Zn^^
ZnS0 4 -f Cu, bei nichtumkehrbaren (irreversiblen oder polarisier
baren) Ketten werden die Gesamtstoffe vermindert, z. B. wie in der Volt»'
kettes Zn + Cu + H aS0 4 = ZnSO, -f Cu + H 2, durch Entweichen von BY!

Alle umkehrbarengalv. Ketten arbeiten rationell, d. h. mit größte!"
Nutzeffekt, die nicht umkehrbaren galv. Ketten sind schlecht gebaut^
Dampfmaschinenzu vergleichen.

Die wichtigsten umkehrbaren Ketten sind die Akkumulatoren, d. &'
solche Ketten, welche gestatten, eine möglichst große Menge elekt. Energ> e
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als ehem. Energieaufzuspeichern u. diese wieder als elekt. Enorgie zu ent¬
nehmen, von denen der Blei- u. der Eisenakkumulatorprakt. Anw. finden.

Der Bleiakkumulator (Bleisammler) bestellt aus in verd. Schwefel-
iPhr, ^H2 ?° 4' tauchenden Bleipiatten, von denen die eine mit Bleisuperoxyd* "0«)i die andere mit schwammigemBlei (Pb) überzogen ist.

Die ehem. Vorgänge erfolgen nach der Gleichungi Entladung
r> Pb0 2 (Anode) + 2 H 2S0 4 -f Pb (Kathode) = PbS0 4 (Anode) + 2 H 20 +
">SO, (Kathode) -<— Ladung.
. Die Bild, des elekt. Stroms bei der Entladung geschieht folgendermaßen!
« der verd. Lös der H 2S0 4 bildet sich gelöstesPlumbisulfat 1 Pb0 2 + 2 HjSO«
^ Ph(S0 4) 2 -|- 2 H 20, das in seine Ionen Pb" -f 2 SO," dissoziiert ist; beim
£chheßen der Kette entstehtPlumbosulfat PbS0 4, wodurch 2 elektropos.

«düngen des Plumbiions frei werden u. die PbO a-Platte zu»
*»ode machen; Pb(S0 4) 2 = PbS0 4 + SO/'-f 2©; das Plumbosulfat setzt

ch auf der Anode ab. Anderseits gehen elektropos. Bleiionen von der Blei-
Vpk* ' n t-ös.. wodurch diese zur Kathode wird; die Bleiionen Pb"
.binden sich sofort mit den aus dem Plumbisulfat abgespaltenen SO/'-Ionen
18 oben) zu PbSOj, das sich an der Kathode absetzt.

Der Eisen- oder Edisonakkumulator (Eisensarnmler) besteht
«us in verd Lög von Aikalihydroxyd (KOH) tauchende Stahlbleche, von
zo n .eines mit Nickeldioxyd (Ni0 2), das andere mit Eisenpulver (Fe) über-
J?en ist. Die ehem. Vorgänge erfolgeni Entladung —> Ni0 2 (Anode) + Fe

'Kathode) ^± NiO (Anode) -(- FeO (Kathode) <— Ladung.

Beziehungen -wischen ehem.. Energie u. Lichtenergie
( Photochemi r ).

Alle Beziehungen zwischen Licht u. Stoff, sowie zwischen Licht-
ene rgie u. anderer Energie erfolgen durch Elektronen- oder lonenbewegung.

1. Umwandlung von Lichtenergiein ehem. Energie.
Lichtstrahlen,die ehem. Vorgängebewirken, müssen von den be¬

teiligten Stoffen aufgenommen werden; weder durchgelassene noch reflek-
ler te Strahlen wirken chemisch. Auch jede andere strahlende Energie,
j'.ß- die unsichtbaren Kathodenstrahlen(S. 123) u. die Röntgenstrahlenals
^chtatrahlen kleinsterWellenlänge (S. 123), ferner die dem unsichtbaren

eu des Spektrums angehörigen Ultrastrahlen, können ehem. wirken.
• Aufnahme von Lichtenergie ist fast stets mit teilweiser Umwandlung

Wärmeenergie verbundenu. heißt Lichtabsorption oder opt. Ab-
s ° r ption (s. S. 96); findet zugleich Umwandlung in ehem. Energie statt,

nei ßt sie photochem. Absorption oder photochem. Extinktiou.
(8 n^ e ^ eru^ ; mei st nur au^ Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit

'p )> aoer auch Verzögerung ehern. Vorgänge durch Licht sind bekannt,
°- verlangsamtultraviolettesLicht manche Oxydationen.

a. Arten photochem. Vorgänge.
- "»lucucm. Vorgänge, d. h. durch Licht bewirkte ehem. Vorgänge

8äiie? XOtherm ' selt-en endotherm; bei exotherm. Vorgängen (photochem. Vor-fr gfcn erster Art.1 snhRint. da diese lanasam auch im Dunkeln erfnlcen 11. keine

Photochem. Vorgänge, d. h. durch Licht bewirkte ehem. Vorgänge
'therm, selten endotherm; bei exotherm. Vorgängen (photochem. Vor-

6ner " erster Art ) seheint, da diese langsam auch im Dunkeln erfolgenu. keine
<He y le Verbr aucht, sondern sogar Wärme.frei wird, Licht als Katalysator

rg5nge ni-r einzuleiten u. zu beschleunigen,
entsteh mkellrbaro Photochem. Vorgänge, d. h. solche, wo die im Lichte
man ehend

en Verb, im Dunkeln wieder die Ausgangsprodukte bilden, kennt1<*Q {*>. .Vi*;. Alu UUllIVdll VT1CUC1VllO Xi.UBgaiigoJJlUUUtt.l-C utiuuit, itcuuu
itr ' Ushf alla (Photochem. Gleichgew.,s, S. 107); z. B. zerfällt Silberchlorid

e h» Ag sGl -f Cl, im Dunkeln wird der Vorgang umgekehrt (S. 108).
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Graues, krist. Selen geht belichtet in eine Elekt. besser leitende Modif.
über, welche bei Lichtabnahme wieder in die schlechter leitende Modif. zurück¬
geht; man kann daher mit dünnen, bei ganz best. Temp. hergestellten Selen¬
schichten, die als Selenzellen in einem elekt. Schwachstrom eingeschaltot
werden, Lichtschwankungen in elekt. Schwankungen verwandeln (Anw. zur
Lichttelephonie u. Fernphotographie).

Photochem. Vorgänge sind sehr versch. Art; teils erfolgen isomere
oder ätiotrope Umlagerungon, z. B. Maleinsäure wird Fumarsäure, gelber
Phosphor geht in eine rote, gelbes Merkurijodid in eine rote, monokliner Schwefel
in eine amorphe, gelbes Arsen oder Antimon in eine schwarze Modif. (lber,
teils finden ehem. Vereinigungen statt (z. B. von CO + Cl e zu COCl 8, von H +G1
iu HCl), teils erfolgen ehem. Zersetzungen (z. B. von 2 HJ in 2 H -j- 2 J,
von SiJberhaliden); ferner können Oxydationen oder Reduktionen eintreten,
z. B. Ausbleichen vieler Farbstoffe, Dunklerfärben der Haut u. lignin-
haltigen Papiers.

Ferricitrat u. Ferrioxalat gehen am Lichte in*Ferroverb. über; mit Ferri-
citral- u. Kaliumferricyanidlös. bestrichenes Papier wird daher beim Be¬
lichten blau (Anw. zum photogr. Blaudruck); mit Ferrioxalat u. Platin¬
chlorid bestrichenes Papier, wird nach dem Belichten durch heiße Wasserdämpfe
schwarz, da das entstandene Ferrooxalat Platinsalze zu Platin reduziert (Anw.
zum photogr. Platindruck); eine Lös. von Mercurichlorid u. Oxalsäure in W.
(Edersche Lös.) scheidet beim Belichten Mercurochlorid ab.

Ein wichtiger photochem. Vorgang ist die durch Sonnen¬
strahlen bewirkte Assimilation in chlorophyllhaltigen Pflanzen,
wobei Lichtenergie als ehem. Energie aufgespeichert wird, indem das von den
Pflanzen aus der Luft aufgenommene Kohlendioxyd unter Mitwirkung von W.
u. unter O-Abgabe die energiereichen Kohlenhydrate bildet (s. Formaldehyd).

Anderseits hemmen Sonnenstrahlen die Lebensfunktion chlorophyllfreier
Pflanzen oder zerstören diese (z. B. viele krankheiterregende Bakterien.

Die Photographie beruht darauf, daß mit einer kolloiden Lös. von
Silberhaliden in Leim überzogene Glasplatten oder Filme dem Licht ausgesetzt
werden; hierdurch zerfällt in den belichteten Schichten eine minimale Menge
in Halogen u. Silber, das sich im kolloiden Silberhalid löst; das so entstandene
nicht sichtbare Bild wird durch gewisse org. Reduktionsmittel (Entwickler)
sichtbar, indem diese größere Mengen von Silber abscheiden, das sich an den
zuerst entstandenen minimalen Silbermengen (den Kondensalions- oder Silber¬
keimen) ansetzt u. diese zum sichtbaren Negativ vergrößert.

Dann wird das Bild haltbar gemacht (fixiert), indem man es in eine Lös.
von Natriumthiosulfat taucht, welche den nicht zersetzten Teil des noch licht¬
empfindlichen Silberhalids löst. Jodsilber kann zu photogr. Platten nur feucht
u. silberni Irathaltig verwendet werden, Chlorsilber dient zu Kopierpapieren;
beide sind weniger lichtempfindlich wie Bromsilber; durch Eintauchen in eine
Lös. von Goldsalz, Bleisalz, Selen usw. erhält schließlich das Bild aus rotem
kolloiden Silber eine angenehmere Farbe (Tonung).

b. Beeinflussung photochem. Vorgänge.
Die Farbe des Lichtes, d. h. seine Wellenlänge, beeinflußt seine

ehem. Wirkung; der Assimilationsprozeß der Pflanzen erfolgt durch rote
Strahlen, Silbersalze werden durch violette u. blaue Strahlen zersetzt usw.

Die Lichtempfindlichkeit einer Reaktion für best. Lichtstrahlen
kann durch best. Beimengungen gesteigert werden, welche die betr. Strahlen
absorbieren (Opt. Sensibilisation); z. B. werden Silbersalze für best. Strah¬
len empfindlicher, wenn man ihnen org. Farbstoffe zusetzt, welche die betr.
Strahlen absorbieren (Farbenempfindl. photogr Platten).

Andere Beimengungen können dadurch wirken, daß sie eines der Reak¬
tionsprodukte dauernd entfernen (Chem. Sensibilisation); z. B. ist Brom¬
silber wenig lichtempfindlich, suspendiert man es aber in Leim, so wird es
empfindlicher, da dieser das durch Licht abgeschiedene Brom bindet.

Daß chem. Vorgänge oft nach längerer Beleuchtung rascher verlaufen
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wie zuerst (Photochem. Induktion) beruht auf Beimengungen,die als neg.
Katalysatoren (S. 112) wirken, nach deren Verbrauch normale Gcschw. eintritt.

Allgemein verlaufen ehem. Vorgänge im ultraroten Lichte langsamer,
•m ultravioletten Lichte rascher wie im sichtbaren Licht.

Die Reaktionsgeschwindigkeit (S. 110) ist der absorbierten Licht¬
menge proportional, also unabhängig vom Gesetz der Massenwirkungu. die
ehem. Wirkung des Lichts ist proportionaldessen Intensität; auf diesen Gesetzen
beruht die zur Messung der ehem. Wirkung der Lichtstrahlen dienende Ak-
tinometrie u. die dazu verwendeten Vorrichtungen heißen Aktinometer.

Z. B. dient als Maß die Zeit, in welcher sieh aus Chlorknallgaseine best.
Menge HCl bildet oder in welcher sich aus Ederscher Lös. eine best. Menge
Mercurochloridabscheidet (S. 134) oder in welcher Silberchlorid sich auf eine
be st. Normaltiefe schwärzt (S. 134).

Die Temp. hat geringen Einfluß auf die Reaktionsgeschw.des Lichtes;
■elztere wird für die versch. Wellenlängenversch. erhöht.

Katalysatoren (Sensibilisatoren) können die Reaktionsgeschw.
^s Lichtes beeinflussen (photochem. Katalyse), z. B. beschleunigendie¬
selbe Nitrite u. Sulfite; Chromsäure wird nur bei Anwesenheit org. Stoffe,
*■ B. Leim, Papier, zu Chromoxyd reduziert u. z, B. Leim dadurch unlöslich
(Lichtdruck); Merkurichloridlös.wird von Oxalsäuren Salzen nur bei An¬
wesenheit von Ferrosalzspuren reduziert.

2, Umwandlung von ehem. Energie in Lichtenergie.
Viele exotherme ehem. Vorgänge sind von Lichtentw. u.

gleichzeitiger Wärmeonfw. begleitet; ein solcher ehem. Vor¬
gang heißt Verbrennung; hierbei wird ein Teil der in den Stoffen
v °rhandenen ehem. Energie als Wärme u. Lichtenergiefrei; meistens
§ eht aber Licht erst aus Wärme hervor, indem diese die Temp. der ver¬
kennenden Stoffe so steigert, daß von ihnen sichtbaresLicht ausstrahlt.

Alle ehem. Reaktionen suchen Licht auszusenden, können dies aber nur,
w enn die Reaktionsgeschw. groß genug ist; lichtempfindliche Reaktionen
s«nden die gleichen Strahlenarien aus, gegen die sie selbst empfindlich sind.

Vorgänge,bei denen ehem. Energie in Lichtenergie übergeht, sind schwer
Zu verfolgen, da man die in der Zeiteinheit entwickelte Lichtmenge messen
Jftu-ß; außerdemist Trennungder rein ehem. Lichtstrahlungvon der sie
^gleitendenWärmestrahlungkaum möglich.

Beginnt bei einem ehem. Vorgang Leuchtenunter 400° oder liegt das
Maximum des Leuchtensbei tiefen Temp. u. kleinen Wellenlängen, so ist
c' II-pkte Umsetzung ehem. in strahlendeEnergieanzunehmen.

a. Chemilumineszenz.
Die Überführung anderer Energieartenin Lichtenergie heißt Lumines-

^bz, bzw. Thermo-, Elektrolumincszenz usw.
Das beim Reiben, Schütteln, Kristallisieren mancher Stoffe auftretende

feuchtenheißt Tribolumineszenz (tribo reibe) u. beruht auf Überführung
v °n durch Reibung erzeugter Wärmeenergie in Lichtenergie.

Ein mit Lichtentwicklung ohne erhebliche Wärmeentw.
folgender ehem. Vorgang heißt Chemilumineszenz; hierbei

ndet direkte Umwandlung von ehem. Energie in Lichtenergie statt.
3 f ^ s Dicht, welches selbstleuchtendeLebewesen(Käfer, Bakterien,

Musorien) hervorbringen, beruht auf Chemilumineszenz,ebenso das Leuchten
W der Entw. von Chlor auf konz. Lös. von Ammoniak, bei der Oxydation
a Phosphors in verd. Sauerstoff u. bei manchenehem. Umlagerungen.
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Die enorme Liehtentw.von brennendemMagnesium muß direkt aus
ehem. Energie entstehen, da seine Verbrennungstemp.nur 1400° beträgt,
der Lichtstärkeaber eine Temp. von 5000° entsprechen müßte.

Manche Stoffe werden durch Belichten selbstleuehlend
(Photolumineszenz); hört dieses Leuchten nach der Belichtung auf, so nennt
man es Fluoreszenz, hält es noch länger an, so heißt es Phosphor¬
eszenz. In manchen Fällen scheint diese Erscheinung auf ehem. Vorgängen
zu beruhen; z. B. leuchten Calcium-, Barium-, Strontiumsulfid. nach vor¬
herigem Belichten im Dunkeln längere Zeit weiter (Luminophore, Bolog¬
neser- oder Balmainsche Leuchlmasse); dieses Leuchten wird durch
Spuren von Sulfiden des Mangans, Wismuts, Kupfers bewirkt, welche beim
Belichten in ihre Ionen dissoziieren u. im Dunkeln unter Lichterscheinuug
sich zurückbilden; die das Lösungsmittel bildenden Erdalkalisulfideverhindern
infolge ihrer physik. Beschaffenheit die rasche Wiedervereinigung der Ionen
u. bewirken so längeres Leuchten; Zusatz von Radiumspuren erzeugt andauern¬
des Leuchten der Luminophore (Darst. von Zifferblättern usw.)

Fluoreszenz u. Phosphoreszenz durch Alomzerfall s. S. 138.
b, Theorie der Flammen,

Eine Flamme ist ein durch die Wärme des VerbrennungsVorgangs zum
Glühen erhitztes Gas; daher verbrennennur Stoffe mit Flamme, welche
brennbare Gase sind oder sie bei ihrer Verbrennung bilden.

Stoffe, weiche keine brennbarenGaso bilden, z. B. reine Kohle, Eisen,
verbrennennur unter Glühen, Holz. Steinkohle, Talg usw. verbrennenmit
Flamme, weil sie hierbei gasförmige, brennbareZersetzungsproduktebilden.

Flammenbestehen aus einem Mantel von glühendemGas, in dessen
Innern, wegen Mangel des Gases, welches die Flamme umgibt u. erhält, keine
Verbrennung u. somit keine höhere Temp. eintritt; leichtflüchtige brennbare
Stoffe, z. B. "Weingeist, geben große Flammen,schwerflüchtige Stoffe, z. B.
Schwefel, nur kleine Flammen.

Flamm en sind entweder leuchtend oder nichtleuchtend ;das Leuchten
der Flammen wird durch darin vorhandene, glühende feste Stoffe bedingt,
aber auch Metalldämpfe, sowie Erhöhungder Temp., oder vermehrte Dichte
der brennenden Gase machen Flammen leuchtend.

Das Leuchten gew. Leuchtflammen beruht darauf, daß in den Flammen
sich abscheidender,feinverteilter Kohlenstoff (Dochtlicht u. Bogonlicht)
oder sich bildende (MgO, ZnO) oder hineingebrachte Metalloxyde (Auerlicht,
Gasglühlicht) zur Weißgluterhitzt werden.

Gase, die in der Luft mit nicht leuchtender Flamme zu ebenfalls gas¬
förmigen Stoffen verbrennen, tun dies z. B. in reinem Sauerstoffmit leuchtender
Flamme, da dann die Flamme heißer wird, weil sie nicht der wärmebindende
Stickstoff der Luft abkühlt u. weil die Verbrennungsprodukte in Gefäßen
nicht so rasch unter Wärmebindung verdampfen; ferner verbrennt Wasserstoff
in zusammengepreßtem Sauerstoff mit leuchtender Flamme.

Auch best. Salze machen nichtleuchtende Flammen leuch¬
tend, indem sie denselben eine Färbung erteilen, welche für das Metallion
der betr. Salze charakt. ist, da diese durch die Flamme vergast u, in ihre
Ionen zerlegt werden.

Z. B. färben die Salze des Natriums die Flamme gelb, des Kaliums
violett, des Bariums grün usw., so daß man durch diese charakt.Färbungen
Fiele Metalle in Verb, erkennen kann; sind mehrere Metalle vorhanden,so
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kann die Farbe des emen die der anderen verdecken, aber alle lassen sie sieh
nebeneinanderdurch ihre Spektren nachweisen (S. 96).

Solche Salze gemischtmit ieichtbrennbaren,eine Flamme gebenden
Stoffen (Schwefel, Harzen) u. einem Oxydationsmittel(Salpeter)dienen zu
Leuchteffekten (bengal. oder griech. Feuer).

Läßt man zu durch glühenden Kohlenstoff leuchtend brennenden Gasen
die Verbrennimg nicht unterstützendeGase (z. B. Stickstoff, Kohlendioxyd)
strömen, so wird die Flammenichtleuchtend,teils iufolge der Verdünnung
des brennendenGases, teils infolge von Wärmeentziehung durch das nicht¬
brennbare Gas.

Wasserstoff-11. Kohlenoxydgas brennen nichtleuchtend,weil ihre Ver¬
brennungsprodukte nur gasförmig sind, Methangas (CH4) u. Äthangas (C 2H 8)
brennen schwachleuchtend, kohlenstoffreiche K. W., z. B. Propangas (C3H 8),
Azetylengas (C 2H 2), Äthylengas (C 2H4) brennen leuchtend, da sie zuerst
unter Bild, von CH4 Kohlenstoff abspalten.

Die Temp. der versch. Flammen ist sehr versch. u. bedingt nicht
deren Leuchtkraft, wie die nichtleuchtenden, sehrheißenFlammendesBunsen-
brenners u. Knallgasgebläses, sowie die nichtleuchtenden,wenig heißen
Flammen zeigen, welche aus Gemischen von brennbaren mit nichtbrennbaren
Gasen besteben (s. oben u. nachstehend).

Leitet man durch eine Röhre an Stelle eines leuchtend brennenden K. W.
(z. B. des Leuchtgases) eine Mischung desselben mit einer entspr. Menge von
Luft, bzw. von Sauerstoff, so findet beim Entzündeneine vollkommene Ver¬
brennungdes Kohlenstoffs statt u. man erhält eine niehtleuehtende,aber
sehr heiße Flamme, trotzdem die Temp. dieser Flamme bei Luftzufuhr
durch den mit derselben eingeführten ehem. trägen Stickstoff herabgesetzt
wird u. anderseits in leuchtenden u. nichtleuchtendenFlammen die ent¬
stehendeWärmemengedieselbesein muß, da die Endprodukte der Ver¬
brennung in beiden Flammendieselben sind.

Die höhere Temp. solcher Flammen beruht darauf, daß einerseits keine
Marine durch StrahlungglühendenKohlenstoffs verlorengeht, anderseits
darauf, daß leuchtende Flammen bei viel Sauerstoff- bzw. Luft-
z üfuhr bedeutend kleiner werden, also die Wärme auf einen kleineren
ßaum zusammengedrängt wird,was namentlich beimBunsenbrennerderFallist.

Die Einrichtung, um ein aus einer Röhre brennendes Gas (meist Leucht¬
gas) durch Zuleitung von Luft in ein mit heißer, nichtleuchtender Flamme
"rennendes Gasgemenge zu verwandeln, heißt Bunsenbrenner u. bildet den
Richtigen Teil aller Gasheizapparate u. des Gasbrenners für Auerlicht; ferner
went der Bunsenbrenner zu Oxydations- u. Reduktionsanalysen u. ebenso das
*- ö trohr, ein Metallrohr, durch welches man Luft so in eine Flamme bläst,
daß sie leuchtend oder nichtleuchtend auftritt; hält man den zu prüfenden
ktoff jn den ;iu ß ere n Teil der nichtleuchtenden Flamme (Oxydations-
'arnme, da sie überschüssigen Sauerstoff enthält), so wird er dort oxydiert,

?."n 8t man den Stoff in den mittleren Teil einer leuchtenden Flamme (Reduk-
l0 nsflamme, ja sie freien Kohlenstoff enthält), so wird er dort reduziert,

ai -. käut, man das brennbare Gas zusammengespreßt, also unter Druck,
3 j.^ er Brennerdüse strömen, so wird das angesaugte Luftvolum vergrößert
err if lamme au( den kleins t en Raum verteilt u. so die höchste Wärmewirkung
Gfl 6 ' (Preßgasgebläse)J man kann auch zu nicht zusammengepreßten

18 gepreßte Luft leiten (Glasbläserlampe, Knallgasgeblfise).

: :
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Beziehungen zwischen ehem. Energie u. Radioenergie (Radio¬
chemie).

Die Beobachtung,daß Röntgenstrahlen vom Fluoreszenzfleckder
Hittorfschen Röhre ausgehen (S. 122), führte zur Vermutung, daß phosphores¬
zierende u. fluoreszierende Stoffe auch ohne elekt. Einw. Röntgenstrahlen
aussenden können u. zu folgender Entdeckung:

Uran- u. Thormincralien, sowie alle aus ihnen dargestell¬
ten Verb., senden ohne jede äußere Veranlassung, neben einem
Emanation genannten Gas, fortwährend unsichtbare Strahlen
(sog. Radiostrahlen), aus, ohne daß die betr. Stoffe dabei eine wahrnehm¬
bare Änderung ihres Gewichtes u. sonstiger Eigenschaft zeigen.
1. Umwandlung der Radioenergie in ehem. Energie u. der

ehem. Energie in Radioenergie.
Die unsichtbarenRadiostrahlenlassen sich an ihren ehem., physik. u.

physiol. Eigensch. erkennen; z. B. daran, daß sie photogr. Platten schwärzen,
W. zersetzen, gelben Phosphor in roten verwandeln,farbloses Glas färben;
sie können viele Stoffe fluoreszierend machen, undurchsichtige Stoffe (z. B.
Holz, dünne Metallfolien) mehr oder minder leicht durchdringen,Gase für
Elekt. leitend machen, vom Magnoten abgelenkt werden, in evakuierten
Röhren eingeschlossene Rädchenbewegen u. Störungdes Wachstums von
Bakterienu. von Geschwülsten bewirken.

Diese Strahlungsenergie (Radioenergie) kann also in alle
anderen Energiearten übergehen u. wird, ebenso wie die un¬
unterbrochene Wärmoentw. der sie erzeugenden Stoffe, durch
Atomzerfall bewirkt, also durch ehem. Energie (S. 119).

Willkürliche Umwandlung ehem. Energie oder anderer
Energiearten in Radioenergie, sowie Hemmung oder Be¬
schleunigung der Umwandlung der Radioenergie durch andere
Energiearten ist bis jetzt nicht gelungen (s. jedoch S. 38).

Strahlen mit erwähnten Eigensch. heißen Radiostrahlen oder nach
ihrem Entdecker Becquerelstrahlen(1896) u. treten in dreierleiArten auf
(S. 139); dasVermögen, solche Strahlen auszusenden, heißt Radioaktivität
u. die betr. Stoffe radioaktive Stoffe oder Radiostoffe.

Radioaktivitätrührt von einer Anzahl von Elementenher, welche in
Spuren in Uran- u. Thormineralien enthalten sind u. nach ihrer Isolierung,
die radioaktivenEigensch. in entspr. vermehrter Stärke zeigen.

Radioaktive Elemente oder Radioelemente sind bis jetzt nur
vereinzelt in nennenswerten Mengen gewonnen , so daß für die meisten ihre
Existenz nur durch ihre radioaktivenEigensch. nachweisbar ist.

Aus den radioakt. Eigensch., sowie aus der versch. langen Existenz
ihrer Strahlen arten, also ihrer Lebensdauer,entwickeltesich die Ruther¬
ford- Soddysche Zerfalls- oder Aggregationstheorie: Radioele¬
mente sind nicht beständig, sondern in der Zeiteinheit zerfällt ein best.
Bruchteil ihrer Atome langsam von selbst in neue Atome mit neuen radioakt.
Eigensch.,wobei zugleich Bestandteile ihrer Atome als elektropos.Helium¬
ionen (d. h. als Alphastrahlen), oder als clektroneg.Elektronen (d. h.



Beziehungen zwischen ehem. Energie u. Radioenergie (Radiochemie). 139

als Betastrahlen),oder als beide, entweichen; auch die neuentstandenen
Atome zerfallen ebenso u. dieser Zerfall wiederholt sich, bis ein inakt. End¬
element zurückbleibt; unter den so auseinander entstehenden Radio¬
elementen befindet sich stets auch ein gasförmiges, die sog. Emanation.

Ein Gramm des Radioelements Radium entwickelt in einem Jahr 1200
große Kalorien; dies zeigt, daß in RadioelementenEnergiemengenvon
außerordentl.Größe angehäuft sind u. zur Umsetzung kommen; dieselben
sind viel größer wie sie bei gew. ehem. Prozessen auftreten,die mit Änderung
der Mol. verknüpft sind, u. müssen daher auf Änderungen in den Atomen
selbst beruhen, so daß die Radioaktivität eine Begleiterscheinung der Zer¬
splitterungder Atome ist; die Strahlungwird also um so stärker sein, je
mehr Atome zerfallen, u. kann daher als Maß des Atomzerfalls dienen.

Die Stammelementealler anderen Radioelementesind das Uran u.
Thorium, welche die höchsten Atomgew. haben u. drei Reihen von Radio¬
elementen liefern, nämlich ersteres die Uranreihe,aus der auch die Proto-
aktiniumreihehervorgeht,u. letzteres die Thoriumreihe.

2. Nachweis u. Unterscheidung der Radiostrahlen.
Radiostrahlenlassen sich unterscheidenals Alpha-(a)-strahlen,

Beta-((51-)strahlen u. Gamma-(y-)strahlen; sie gehören zu denselben
Strahlenarten,welche bei der elekt. Entladung in sehr verd. Gasen ent¬
stehen (S. 122) u. zwar Alphastrahlen zu den Kanalstrahlen,welche hier aber
aus elektropos. Heliumatomen bestehen (S. 123), Betastrahlenzu den Katho¬
denstrahlen,welche beide neg. Elektronen sind, u. Gammastrahlenzu den
Röntgenstrahlen, welche wie diese durch den Anprall der Kathodenstrahlen
an Stoffteilchen entstehen.

Der Nachweis radioakt. Strahlen erfolgt durch die
photogr. Methode (Schwärzung photogr. Platten), die fluoro-
skop. Methode (Erzeugung von Leuchten, (s. unten) u. die elektr.
Methode (Entladung eines Elektroskops); letztere Methode ist
150 000 mal empfindlicherals die Spektralanalyse.

Ein Elektroskopbehält an der Luft seine ihm erteilte elekt. Ladung
lange Zeit unverändert; nähert man ihm aber einen radioakt. Stoff, so
m acht dieser die Luft elekt. leitend (ionisiert sie) u. das Elektroskop
wird entladen; die rascher zunehmende elekt. Entladung des Elektroskops
kann auch dazu dienen, die Anhäufung von Radioelementen in den Produkten
der Darst. zu kontrollierenu. sie so in immer größerer Reinheit darzustellen.

Die Unterscheidung radioakt. Strahlen erfolgt durch ihr
Ve rsch. Verhalten beim Durchdringen versch. dicker Metall-
°der Glimmerplättchen, sowie gegen Magnete u. Leuchtschirme.

Das Durchdringungsvermögen der Gammastrahlen ist am größten:
v °n einer 0,1 mm dicken Aluminiumfolie werden die Alphastrahlen zurück¬
schalten, von einer 0,5 mm dicken Alunüniumplatte die Betastrahlen, von
ein w 2 cm dicken Bleiplatte auch die Gammastrahlen.
R Vom Magneten werden Gammastrahlen nicht, Alphastrahlen wenig,

ßtastrahlen aber sehr stark abgelenkt u. da sie elektroneg. sind, in ent¬
gegengesetzter Richtung wie die elektropos. Alphastrahlen.
St t Leucntschirme geben, je nach dem aufgetragenen, lichterregbaren°«, mit den versch. Strahlen versch. starke Fluoreszenz.
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3. Unterscheidung u. Lebensdauer der Radioelemente.
Infolge des Meist nur spurenweisen York, der Radioelemente u. ihrer

kurzen Lebensdauer ist ihre Charakterisierung u. Erk. auf ehem. oder gew.
physik. Wege nur schwer oder nicht möglich, daher dient hierzu die Art der
Strahlen, welche sie aussenden, deren Keichweite u. Geschwindigkeit u. vor
allem die Abnahme ihrer Intensität; die meisten Eadioelemente senden
nur ein oder zwei Strahlenarten aus (S. 142), einige nur Emanation.

Die Reichweite (der Wirkungsbereich) der Alphastrahlen hört
bei jedem Radioelement in einer best. Entfernung plötzlichauf (S. 39); sie be¬
trägt z. B. für Uran 2,8 cm, für Radium 3,13 cm, für Emanium 5,5 cm.

Die Geschwindigkeit der Strahlenarten ist versch. u. für jede
Strahlenart eines Radioelements eine best. Größe; die Anfangsgeschwind,der
Alphastrahlen ist für Radium 1,56 X 10° cm, für Radiumemanation (Niton)
1,70 X 10 9 cm, für Radium G 2,06 X 10 9 cm. Die Geschwind, der Strahlen
laßt sich aus deren Ablenkungsgrößedurch einen Magneten (S. 138) berechnen.

Die Abnahme der Intensität der Strahlung (das Abklingen)
eines Radioelements i»t die Folge seines Atomzerfalles, der bei jedem Radio¬
element eine best. Zeit brauchl u. als dessen Lebensdauer betrachtet wird;
diese Abnahme in der Zeiteinheit beobachtet man an der Geschwindigkeitder
Entladung eines dem Radioelement genäherten, geladenen Elektroskops.

Das Verschwinden (Abklingen) eines Kadioelements erfolgt nur dann
vollständig, wenn es von seinem Stammelement getrennt erhalten werden
kann; befindet es sich aber, wie dies in Minerahen stets, u. sonst meist der
Fall ist, das Stammelement (Mutterelement) mit dem iieiientstaridenen
Element (Tochterelement) zusammen, so tritt trotz andauernder Strahlen-
abgabe doch keine wahrnehmbare Verminderung der betr. Radioelemente ein.

Dies beruht bei Tochterelementen darauf, daß sie vom Mutterelemcnt
andauernd nachgebildet werden u. zwar so lange, bis ein radioakt. Gleich¬
gew, zwischen den Mengen des Mutterelements u. der Tochterelemente ein¬
tritt, also die Kadioakt. konstant wird; daß Mutterelemente, nicht schon
längst vollkommen verschwunden sind, beruht auf der relativ großen, vor¬
handenen Menge derselben u. auf deren langsamen Selbstzerfall.

Daraus, daß die radioaktive Umwandlung der Atome von jeder äußeren
Beeinflussung unabhängig ist u. durch Vorgänge im Innern der Atome erfolgt,
ergibt sich mit Hilfe der Wahrscheinlichkeitrechnung das Grundgesetz
der Eadioaktivität: „In jedem Augenblick ist die Zahl der
Atome, welche eine Umwandlung erleiden, proportional der
Zahl aller in diesem Augenblick vorhandenen, umwandlungs¬
fähigen Atome" oder anders gefaßt „In der Zeiteinheit er¬
leidet ein unabhängiger, konstanter Bruchteil der insgesamt
vorhandenen radioakt. Atome die radioakt. Umwandlung."

Also je mehr Atome in der Zeiteinheit zerfallen, desto geringer wird die
Geschwindigkeitdes Selbstzerfalls,d. h. in gleichenZeiträumen sinkt die Radio¬
aktivität um den gleichen Bruchteil, gleichviel ob der Zeitraum in der Mitte
oder am Anfang oder am Ende der Existenz des Radioelements liegt; z. B.
sinkt die Geschwindigkeitbei derRodiumemanation (die als Gas leicht getrennt
von dem Mutterelement aufbewahrt werden kann) in 4 Tagen auf die Hälfte,
in weiteren 4 Tagen auf die Hälfte der übriggebliebenen Hälfte, also in den
gesamten 8 Tagen auf ein Viertel ihres Anfangswortes usw.; jedes Radio¬
element braucht also eine best. Zeit, bis es vollkommen zerfallen ist u. diese-
Zeit heißt Lebensdauer oder Bestehenszeit.
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Der für Jedes Radioelement konstante Bruchteil des Zerfalls in einer
Sekunde heißt Zerfallskonstante (radioaktive- oder Umwandlungskon¬
stante); statt derselben wird anschaulicher die Halbwertszeit (Halbzeit,
Zerfalls-oder Halbwertsperiode, irreführend auch Periode oder halbe Lebens¬
dauer genannt) angegeben, d. h. die Zeit, welche ein Radioelement braucht,
bis seine radioakt. Eigensch. auf die Hälfte ihrer anfanglichen Wirksamkeit
gesunken sind; zwischen der Zertallskonstante (et) u. der Halbwertszeit (T)
besteht der einfache Zusammenhang a.T = 0,7; die Halbwertszeit ist eine
charakt. Konstante für jedes best. Radioelement u. heißt daher auch Ab-
klingungs- oder Halbwertskonstante.

Da die Geschwindigkeitdes Selbstzerfalls (das Abklingen) andauernd
abnimmt, so ist die durchschnittliche oder mittlere Lebensdauer nicht
das Doppelte, sondern, aus c.-T berechenbar, nur das 1,45 fache der Halbwerts¬
zeit; z. B. beträgt für die Radiumomanation die Halbwertszeit 4 Tage, also
die mittlere Lebensdauer 4x1,45=5,8 Tage oder 467 000 Sekunden; der
Bruchteil, welcher in 1 Sekunde zerfällt, also die Zerfallskonstante, beträgt
demnach 1/467 000 oder 0,000021, d. h. von einer Million Atomen der Radium¬
emanation zerfallen in der Sekunde "?.l Atome.

Bei sehr langlebigen Radioelementen ist die Halbwertszeit u. dementspr.
auch das Alter der betr. Elemente aus der radioakt. Gleichgewichtskonstante
zu ermitteln, denn beim radioakt. Gleichgew. sind alle Umwandlungsstufen
vom Mullerelement bis zum inakt. Endelement vorhanden u. zwar stehen
dieselben deshalb in ganz best, unabänderlichen Verhältnis zueinander, weil
alle Zwischenelementcsich mit derselben Geschwindigkeitneu bilden, mit der
sie zerfallen. Solchen Vorgängen, die seit Jahrmillionen erfolgen, verdanken
die Radioelemente ihre Aufspeicherung in Uran- u. Thormineralien.

4. Emanation u. mitgeteilte Radioaktivität.
Jeder in die Nähe von den RadiomutterelementeuUran, Thor oder

Protoaktinium,bzw. von einem der zuerst aus diesen entstehendenRadio,
elementen,gelangendeSio'a wird radioaktiv.

Diese Radioaktivitätwird nicht von den Radiostrahlcuerzeugt,denn
sie tritt auch auf, wenn vom Radiostoff zum inakt. Stoff nur Luft, aber keine
Strahlen gelangen; sie erfolgt dadurch, daß jedes vorerwähnte Radioelement
beim fortwährenden Selbstzerfall als Zwischenproduktein gasförmiges
Radioelement aussendet,Emanation genannt, das dann weiter zerfällt in
Alphastrahlen(Heliumionen) u. einen unsichtbarenradioaktivenStoff, der
sieli auf allem Vorhandenenabsetzt.

Die Abklingungskonstautejeder best. Emanation ist unter allen
Umständen die gleiche, also sind dio Emanationeneinfache Radioelemente.

Der Niederschlag aus der Emanation heißt mitgeteilte oder indu¬
zierte Radioaktivität; er hat, je nachdem er besteht, ganz versch. Halb¬
wertzeiten; auch sendet er zuerst nur Alphastrahlen,bald aber auch Beta¬
strahlen (u. von diesen angeregte Gammastrahlen) aus. deren Intensität bis
zu einem Maximum steigt u. dann wieder abnimmt.

Dies beweist, daß die mitgeteilte Radioaktivität ein Gemenge von
Radioelementen ist, die folgenweiseauseinander entstehen u. zugleich neben¬
einander vorhanden sind, u. zwar nach der Dauer ihrer Umwandlung in versch.
relativen Mengen; trotzdem diese Gemenge unwägbarsind, können die sie
bildenden Radioelementedoch einzelnen nebeneinandererkannt werden.

In der Luft (namentlich von Kellern u. Höhlen) ist die Emanationdes
Radiumsenthalten, die des Thoriumsu. Protoaktinhvmskommt wogen
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ihrer kurzen Lebensdauer kaum in Betracht; in Quellen kommenalle drei
Emanationen vor; reich daran sind die Quellen von Gastein, Baden-
Baden, Ischia u. die Grubenwasser von Joachimstal. Aus der Halbwertzeit
(S. 189) ist die Art der Emanation zu erkennen, denn dieselbe beträgt
für Radium A 3 Minuten, für Thorium A 0,2 Sek., für Aktinium A
0,02 Sek.

Die Absätze u. Sinter von Quellen, z. B. Fangoschlamm,sind radio¬
aktiv u. verdanken dies der aus Emanationen entstehenden induzierten
Radioaktivität, d. h. neuen Radioelementen.

Der Selbstzerfall der Emanation in feste Radioelemente u. Alphastrahlen
erklärt die Natur dieser Strahlern Alphastrahlen sind elektropos. Ionen,
die an Stoffe, in die sie eindringen, zwei elektropos. Ladungen
abgeben u. dann als Heliumatome auftreten.

Füllt man ein Glasrohr mit eingeschmolzenenElektroden (Eudiometer)
mit Emanation u. untersucht das Gas nach mehrerenTagen spektralanalytisch,
indem man es durch den Induktionsfunken zum Glühen bringt, so findet man
nicht mehr das Spektrum der Emanation, sondern 'ein neues Spektrum des
gasförmigen, inaktiven Elements Helium; (dieses ist ehem. indifferent u. daher
nur durch sein Spektrum erkennbar); die abgeschiedene induzierte Radioak¬
tivität haftet an den Wänden des Glasrohrs.

5. Atomgewichte u. Einreihung in das period. System.
Die Atomgewichtsbest. erfolgt bei langlebigen, bzw. in entspr.

Menge darstellbaren Radioelementen wie bei anderen Elementen; außerdem
iassen sich die Atomgew. berechnen, wenn man die Stellung derselben in ihrer
Umwandlungsreihe u. das Atomgew. eines Elements dieser Reihe kennt.

Es zeigt sich nämlich, daß mit dem Abstoßen von Alphateilchen (a-
Strahlen) eine Abnahme des Atomgew. des entspr. Mutterelements um vier
Einheiten verbunden ist; z. B. ergab sich für Radium das Atomgew. 226, für
aus ihm durch Abstoßen von Alphateilchen entstehende Radiumemanation das
Atomgew.224; auch wurde anderseits das scheinbare Gew. eines Alphateilchen
= 4 gefunden, so daß man annahmen muß, daß jedes Atom bei seinem
Zerfall nur ein Alphateilchen, d. h. ein Helium-Atom abgibt.

Es muß also in jeder Umwandlungsreihe ein Radioelement, das einem
solchenfolgt, welches Alphateilchenaussendet, ein um vier Einheiten kleineres
Atorngew. haben u. ein Radioelement, welcheseinem solchen folgt, das Beta¬
teilchen aussendet, dasselbe Atomgew. haben, wie das vorhergehende Mutter-
eieineiiL, ua Aogane von Betastrahlen (Elektronen)

1. Uranreihe (hängt über Uran Y m
sammen).

kein Btonverlust ist (5. 39).
t d. Aktiniumreihe zu-

Uran I >- Uran Xj >- Uran X 2
Halbzeit. Jahrtaus. 21 Tage 90 Sek.
Strahlen a ß ß, y
Atomgew. 238 234 234
Ordn. Zahl 92 90 91

>- Uran II
Jahrtaus.

a
234
92

y Uran Y y
1 Tag

ß
230

90
y Jonium y Radium >- Rad. Eman.

Halbzeit Jahrtaus. 1700 Jahre 4 Tage
Strahlen « c , ß a
Atomgew. 230 226 222
Ordn. Zahl 90 88 86

>- Rad. A
3 Min.

a
218
84

y Rad. B >-
30 Min.

ß,y
214
82

>- Rad. G y Rad. D y Rad. E y
Halbzeit 19 Min. 16 Jahre 5 Tage
Strahlen a, ß, y ß,y ß, y
Atomgew. 214 210 210 ,
Ordn. Zahl »3 82 83

Rad. F y
136 Tage

a
210

84

Rad. G.
(inakt. End

prod. =Uran-
blei) 206

82
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2. Aktiniumreihe {entsteht neben Jonium aus Uran Y).
Akt. Eman.

4 Sek.
Protoakt. y Aktinium y Radioakt. y Akt. x

Halbzeit 1000 Jahre Jahrtaus. 20 Tage 11 Tage
Strahlen a keine a, ß, y a a
Atomgew. 230 226 226 222 218
Ord. Zahl 91 89 90 88 86

y Akt. A y Akt. B y Akt. G y Akt. D y Akt. E
Halbzeit 0,02 Sek. 36 Min. 2 Min, 4 Min. (inakt. unbek.
Strahlen a ß,y a, ß ß Endprod.)
Atomgew. 214 210 210 206 206
Ord. Zahl 84 82 83 81 82

3. Thoriumreihe.
Thory Mesothor 1 y Mesothor 2 y Radiothor y Thor X y Thor. Eman. y

Halbzeit Jahrtaus,
Strahlen a
Atomgew. 232
Ordn. Zahl 90

y Thor A
Halbzeit 0,2 Sek.
Strahlen a
Atomgew. 216
Ordn. Zahl 84

4 Tage 55 Sek.

224
88

Thor G
3 Min.

ß
208

81
wird

220
86

, y Thor D
(inakt. End¬

prod. =Thor¬
blei 208

82
ermöglicht

Soddyi Durch Ab-

7 Jahre 6 Stund. 2 Jahre
keine ß, y a, ß
228 228 228
88 89 90

y Thor B y Thor G y Thor C t y
11 Stund. 60 Min. 55 Sek.

ß, V ß «
212 212 212
82 83 83

Die Einreihung in das period. System
durch das Verschiebungsgesetz von Fajans u
gäbe von einem Alphateilchen (Heliumatom mit zwei elektropos. Ladungen)
bildet sich ein neues Element, dessen Ordnungszahl (elekt. Kernladungs¬
zahl S. 39) dementspr. um zwei Einheiten gegen das Mutterelement vermindert
u. daher gegen dieses in zweite Gruppe des period. Systems nach links ver¬
schoben ist, während bei Abgabe eines Betateilchens (eines neg. Elektrons)
die elektropos. Ladung des Radioatoms, u. dementspr. die Ordnungszahl
des betr. Elements, um eine Einheit zunehmen u. daher dasselbe in die nächste
Gruppe des period. Systems nach rechts verschoben werden muß.

Reiht man nun die Radioelemente nach den so erhaltenen Ordnungszahlen
'n das period. System ein, so ergibt sich, daß aul eine schon mit einem anderen
Element besetzte Ordnungszahl eine größere oder geringere Anzahl von Radio¬
elementen, teils von gleichen, meist aber von versch. Atomgew. kommt, z. B.
Ordnungszahl 81.

82.

83.

Tl Ac D Th D RaC a
204,0 206,1 208, 1 210,0
Ra G Ac E Pb Th E Ra D Ac B ThB Ra B
206,0 206,1 207,2 208,1 210,0 210,1 212,1 124,0

Bi RaE AcG Th C Ra G
208,0 210,0 210,1 212,1 214,0
Po = Ra F Ac A Th A Ra A

210,0 214,1 216,1 218,0
84. Po =

Elemente von gleichem oder versch. Atomgewicht, welche die gleiche
Ordnungszahl, also gleiche Stellung im period. System haben, heißen isotop»
Elemente (isos gleich, topos Ort); dieselben haben gleiche ehem. u. versch.
ra dioakt. Eigensch. u. jede Gruppe von isotopen Elementen, nebst etwa zu
derselben gehörigen anderen Elementen, heißt Plejade; alle Radioelemente
bilden also nach vorstehender Tabelle acht Plejaden, denn Elemente u. Radio-
el emente d. Ordnungszahlen 85 u. 87 sind noch nicht bekannt.

Auch vom inakt. Element Blei sind drei Arten bekannt, die mit Ausnahme
mres Atomgew. sich in allen Eigensch' ganz gleich verhalten, nämlich gew.
*Llei (Atomgew. 207), Uranblei (= Ra G, Atomgew. 206) u. Thorblei
y n D, Atomgew. 208), was sich dadurch erklärt, daß letztere zwei Bleiarten
ourch Abspaltung von Alphateilchen aus zwei versch. Radioelementen als inakt.
f-ndprodukte entstanden sind (s. Tabelle S. 191 u 192), u. gew. Blei ein
Mischelement, d. h. ein aus beiden Isotopen (Atomgew. 208 + 206/2 = 207
«ebddetes Element ist.
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