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Energie.
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Ursachen chemischer Vorgénge.
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Verlaul chemischer Vorginge 107

‘lu!r.rr.r; shemischer Vorgdang:

Der Verlauf chem. Vorginee erfolgt vollkommen oder nur bis zu
“Hiem best. Gleichgewichtszustande zwisehen den Ausgangsstoffen u, den
ln[”ll“tllli\.hn ferner erfolet die Geschwindigkeit des Verlaufs versch
Cliem \u-u,“” (die Reaktionsgeschwindigkeit) verschieden rasch.

1. Gesetz der Massenwirkung u. chem. Gleichgewicht.
Der vollkommene oder teilweise Verlauf, sowie die Geschwindigkeit
g Vorgange sind nicht abhitngie von der Menge der beteiligten Stoffe,
:'-‘Ul[i'l‘u von deren Konzentration u. werden dementspr, beherrseht von dem
‘“S6tz der Massenwirkung (Gesetz von Guldberg u, Waage)

'l.'|'|i'||l_

o Dieses besagt, dab die chem. Wirkung der an einem chem
'OTgange teilnehmenden Stoffe proportional ist deren wirk-
"_‘:"'[“'] Masse oder Konzentration, d. h. der in der Volumeinheit des
h:-'d.m"”-‘lrf‘mi.x-t-.he-s vorhandenen Gewichtsmengen der befr. Stoffe (z. B.
“er im Liter der betr. Gase oder Lis. enthaltenen Grammolekeln).
ll"" nach dem Massenwirkuneseesetz das Bestreben, mit welchem
SCN eI Stoff umzuwandeln strebt, mit seiner Konz. wichst, so wird bei
‘II I them, Vorgange infolee der Verminderung der Ausgangsstoffe deren
8troben 4y Umwandlune immer geringer u. hort zuletzt ganz auf.
Infolge der Vermehrung der Produkte wird deren Bestreben zur
kvery andlunge in die Ausgangsstoffe immer grifier u. schlieBlich wird
lreh die serenseitice Einw, der Stoffe aufgehoben u. es findet ein zehein-
"_:”"'J' Stillstand des chem. Vorcangs statt, ehe er sich vollkommen voll
“ehen konnte. d. h. es tritt chem. Gleichgewicht ein, also ein Zu-

Riie
dad;

stind, in \-I'|1I|L1|l noch Stoffe, die sich sonst beeinflussen, nebeneinander
hip z -
‘tﬂhml kinnen. ohne sich zu dndern riul |m‘|r S, 1099,
Theoretiseh kénnen alle chem. Vorsinge nur bis zn einem Gleich
AL 0 e T v . . 1 . M N, "
: Wichtszustand verlaufen: derselbe ist aber oft so stark nach einer Seite
= Sthoben, daf die Stoffe, welehe auf der anderen Seite unverbunden bleiben,
Witirp : . . . 8
s8I ihrer geringen Menge nicht mehr nachweisbar sind, d. h, der chem.
Vorer o= o _
'Bang verlguft anscheinand vollkommen.
ia Auch die physik. Anderungen der Stoffe unterliegen dem Gesetz der
H, i‘““"lﬂ'l“—. 7. B. besteht zwischen W. u. Eis, ferner zwischen W. u
o :Ll]“ill bei jeder best, 'I’wup u, jedem best. Druck cin best. Gleiclhi-
||r Ilszustand, ehenso zwischen den versch, Kristallformen des Schwefels,
€N giner L.6s. u. noch ungeldst in dieser vorhand. Stoflf, usw
besteht also ein besl, Verhiiltnis (1K) zwisehen
Zwi r entstandenen Stoffe (k,) u. der zuerst vorhandenen Stoffe (k) oder
Chen R weaktions hwindigkeit auf seilen der enistandenen Stoffe (k,) u.

auf g Ttk e i :
L 'llllr”]n der anfangs reagierenden Stoffe (k); dieses Verhdlinis k,/k = K
. eéip i

Wik

Kong Eintritt des Gleichgew.

rewichlskonstante (S. 110).
||||nli:¢:; (hllliln ‘l'}“;ll'-h',_'\'i'\\:'. ]-\'.'LH.IE. .||i1‘]|5 nur 1-iJ1r“ \'L‘|'.-l']|i{-h.mlu bis ,’,ll[.l\
dlich pine ‘;:alrl;““mmw“ Verlauf eines rll_[-m. : Vorgangs nrl'ime.h-n_ ~.~'u[!d‘(*|ln
~‘lr| “nden ode 1\11\‘ eise Verschiebung, entweder nach der Richtung der :;-.i
Mitane d[ er ]r'n‘lk\ulw“:lz i Stoffe, also eine Anderung der Gleichgewic IE'-.
dureh Kudery, ure 1. lthfk'rlln- der Konz. eines der beteiligten Stoffe, sowie
1z der "m;l. oder des Drocks.
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2. Umkehrbare u. nicht umkehrbare chem, Vorginge.

Da im Gleichgewichtszustand die Reaktionseeschwindiekeit auf beiden
sSeiten des chem, Vorgangs gleichgroB ist, so folgt daraus, daB bei allen
Vorgingen, die zu einem Gleichgewichtszustande f[iihre
dieser erreichbar sein muB, gleichviel ob die Reaktion ihren
Anfang bei den Ausgangsstoifen oder bei dem Endprodukten
nimmt, weshalb soleche Vorginge umkehrbare (inverse ode;
reversible) Vorginge heiBen.

Man bezeichnet umkehrbare Reaktionen, indem man in dex
Gleichungen ¢

cliem

Zeichen = dureh <= ersetzt, wodurch auch angedeutet
wird, daBl hier keine wahre chem. Gleichung vorliegt, denn die auf beiden

Seiten stehenden Stolfmengen sind nicht gleich; z. B. Jodwasserstoff (FLI}
gibt bei 445° das Gleichgew. (80 Proz.) HJ = H - J (20 Proz.).

Wie einseitige Wegnahme von Gewichten das Gleichgew. einer Wige
slort, so stirt auch die einseitige Entfernung von Bestandteilen das chem
u. physik. Gleichgew. ;

Entstehen daher bei gegenseitiger Einwirkung der Stoffe
unlisliche oder r'llis-.i'!ljgr.- Produkte, so verliuft ein Vorgang
nieht bis zu einem best, Gleichgew,, sondern vollkommen. da
dann diese Produkte aus der Wirkungssphiire ausges

werden, so dafl dieselbe Reaktion. welche die Bildune de ersten Meneen
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. oder tliicht. Stoffe bewirkte, sich stets aufs nene wiederholen kann, bis
Qe

Reaktion vollstéindie verlaufen ist,

_ Findet aber bei einem chem. Vorgang keine Entfernung
‘Mes der Produkte statt. so verliuft derselbe unvollkommen
. 18t umkehrbar; findet Entfernung eines der Produkte statt,
verliuft der chem. Vorgang vollkommen u, ist nicht umkehr
'y also irreversibel: zu letzteren Vorgiangen gehdren nament
lich die, welehe nur unter andauernder Energiezufuhr er
{5, 118)

Bt man glahendes Fisen (Fe) u Wasserdampf (H.0) in eipem wver-
1en Baume rinander einwirlen, so entslehl ein Gleich
.'::I“"'I'E'“‘“'r'! , welehes neben Bisenoxyduloxyd (Fe,0,) u. Wasserstoff [I1}
“eh Eisen u, W asserdampf enthilt: 3 Fe -- 4 HOH = Fe,0, -~ 4 H.; das
Gleichgewichl wird erha

s. unten) au

lten, wenn man Eisenoxyduloxyd mit YWasser-

N einem verschlossenen Raume ghiht (s, unten).

LAt man aul glihendes Eisen Wasserdampl derarl einwirken, daf der

lehende H entweichen kann, so wird das Gleichgew. gestort u. es muf

"I'nr;\lfilj.: Wiederherstellung l_!f‘\‘--'ll:i‘h immer neuer H .|}iE[il‘nf da :rln!@' der H
i, 50 ist das Gleichoew nicht erreichbar u. der Vorgang

siel

“ daher vollkommen verlaufen: 3 Fe 4 HOH = Fe,0,+1H,.
Wi Dasselbe ist der Fall, wenn man auf glihendes Eisenoxyduloxyd H ein-
“EN LiBt: Fe,0, 4- 4 H 3 Fe < 4 HOH, da der Wasserdampf entweich!

Auch wenn keine unl. oder fliichtigen Stoffe entstehen.
die Reaktion oft vollkommen oder fast vollkommen
"erlanfon. w enn grofier UberschubB eines der Stoffe vorliegt

Kanp

Bringt man eine Saure mil einem Alkohol zusammen, so enlsteht W. u. cin
ter, ». B CH, COOH C.H; OH ——= CH, COO™C,H, - HOH; diese Reak
Tex nur langsam bis zum Gleichgewichiszustande vor sich,
n GefaBe anf 1009 so tritt hereits nach
: stand ein: das Verhiltnis der vorhandenen
r reagierenden Stoffe ist in jedem Augenblicke bis zur Erreichung
rewichlszuslandes ein far die Ausgangsstoffe abnehmendes, ffir dis
zunehmendes.
hrt man aber Menge (also die Kongz.) eines der reagierenden
50 Kann man die Reaktion beliebig nach der ¢inen oder anderen Richliung

Eiq den Gleichgewichtszustand hinaus fortsehreiten lassen; z. B, verliufl bei
*Owirk.

bei gew. Temp.

"Igen dep vie
des ¢

rlej
I

"Toduk,
\
Slofte,

von viel Sure auf wenig Alkohol, oder von viel Alk. aul wenig Siiure
A ing der Esterbild, fast vollstindiz u. andererseits wird bei Einwirk.
Viel Wasser auf wenig Ester der letztere fast vollstiindipg wieder zerlegt.

¥ . . ¥ s 1 :
Bei den meisten chem, Vorgingen handeli es sich um

Uleje . o

' 'I' hgewichtszustinde, vollkommene 1 meetzungen gehdren
U dep « ; ; : ; ; : > kil
I3 1t I Seltenheiten: jedenfalls hort bei letzteren in den meisten Fillen

dia

teaktion aul, hevor dic Grenze des moglichen Umsatzes erreicht ist,
Mengen. die bei einem solehen Gleichgewichiszustande unver-
n bleiben. entziehen sich wegen ihrer Geringfiigigkeit dem Nachweise.
"_‘?|l|~:'.|1mnz-n verlaufende, niecht umkehrbare. chem.
1 fing

VAT

allein gje
\
Hindp

4:Ju|'"-u &
2 len dementspr. nur scheinbar statt.

_'if"” umkehrbaren Reaktionen gehdren sowohl die
then (5. 44), als auch die elektrol. (S. 80) Dissozia
welche daher gleichfalls dem Massenwirkungsgesetz folgen u. bis
ichgewichtszustande verlaufen.

N Gleichgewichiszustand der Dissozialionserad « u. das gesamie
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3. Geschwindigkeit chem. Vorginge.

Die Geschwindigkeit des Verlau

chem. Vorgi
Heaktionsgeschwindigkeit u. wird gemessen dureh das Verhiltnis det

in der Raumeinheit umgesetzten Stoffmeng

enen Zeit,

soeselz gibt, wie S, 144 rezeiot wur

n (Grammol, im Liter einer
a8} zu der d
Das Masse

| SRS . I L P | P A
Auskunit wie der Gleicheewichtss

mit dem Mengenverhi

der an der Reaktion teilmehmenden Stoffe findert, sonder

Geschwindigkeit, mit welcher der sjeht wird,

Ks ist sowohl das Grundgesetz fiir das che

(rleiel

gewicht, als auch fir die |':"x'l‘|\'|1:€l!i_‘-'_'.l"l'il\'..lllli'_:’..
letztere is

auch
der Konz der vorhandenen, reagierenden Massi
!n'r,[mrlim.;], (8. 107}, wvoral
lemp. verlinfi 111).

Man nimmt an, daB alle chem. Vo

(!
8

sorpsefzt, dall ey Ik-ul'-_-’,'|||: bheq

tanter

e welehe ars dureh an

Eintliisse erfolgen, auch freiwillie bei

ww. Temp. stattlinden (S. 6)

Der meist zu rasch oder zu langsam erfoleende Ve
gange erschwert in vielen 1

1
coegm, Yor

Ulen, namentlich in Lis. der Elektrolvte. die
senaue Bestimmung der GroBe der Reaktion

esehw,

Die Reaktionsgeschwindickeit isl bei eni
immer kle *: se] ok

etzung org, Ve 50 dafi hii
(Gasen, in hohe Tei neidetl,. w
lonen stakblfi momentan, also nicht meRl

Am einfachsten ist die Best. beim homo
'ha

gaktionen, namentlich wenn nur ein ein

FENEn wleilcnrew

(8. 113) w. hier wieder bei den nicht umke
lawfenden |

L, #tlso vollkommen ver

trationsinderungen erleidet, z. B.
( Bohrzu ‘IHHI..”I.

Li}l'NH'drH'_l Ll

Gegenwart einer S

re nessend verf

WIFGL,

Die Reaktionse

se¢hw., chem. Vorginee

Svystemen (z B, die Auflés. von Metal
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IBL noeh wenig erforseht, da sie auber von der Tl'mil. Ilili_"tl von vielen
eren Umstiinden (der Oberfliche der eintauchenden Stoffe. der Erschiit-
trung u. der Diffusionsfihickeit der Stoffe usw.) abhingt,
Lij \I'[I-, ungsgeschw. von manchen Metalloxyden in Siuren, u. dicjenige
o .1U Lasens fester Stoffe, ist in jedem Zeitmomente pro-
shiede zwichen der in jenem Momenle herrschenden Konz.
im resftt, Zustande: sie wird namentlich durch die
icht zwischien den vorhandenen Phasen

|.>| im

L=

r betr.
in der (irenzse

¢ bestimmt
"'l'l'|§i,|||'| ein chem. Vorgang fasi oder TFANL '\HH«"I'E'LJil“ﬂ:\
2 IS alleemeinen nach einer Zeit, welche zehnmal so grof ist, wie die zum

| laufe oy halben Reaktion erforderliche. der noch nieht umgesetzte Teil
S5 Systems unter den Betrag des MeBbaren herabgesunken,

Bei diegen Reaktionen ist die Gesehw. der enteerenges, Reaktion
Al et

} t ki daher kommt nur die Reaktionseesehw, der aufeinander
Wirka g i :

”"_1'“'1"5"- Aunsgangsstoffe in Betracht, welehe in jedem Augenblicke pro
POTtional ist dem Produkie der Konz der noch nicht chem. umgesetzten

\.l ) : i
“BANgsstoffe (der aktiven Masse) und einem konstanten Gesehwindig-

I I'\Iill

Zienten (der Geschw.- oder Re .lE\lln'|1.~|\nll-1.]I][(‘.],

inft ein ehem. Vorgang nur bis zum Gleichgewicht,
Mub in diesem die Reaktionsgeschw. aufl beiden Seiten des Systems

oleip

"|'J|-;

210l reworden sein, d, h, es miissen sich die Ausgangsstoffe der Reaktion

150 raseh vereinicen, wie sich die Produkte wieder zu den Ausgangsstoffen
.a||r-|ii-',_|,|:,i|,“
s 1Bt sich also beim Gleichgew. zwar direkt weder die Geschwindig

"I des Umsatzes der Auseanesstoffe, noch die des gleichzeitig stattfindenden
Yimsgg

tzes der Produkte messgen, aber man kann diesen V (1) i e so betrachten,

ob die enteerencesetzten Reaktionen unabhingig nebeneimander ver-
e (Prin zip der Koexistenz) u, die Differenz dieser beiden Ge

e}
| Windiglke iten ist melibar, da sie ja der Geschwindigkeit entsprec shen mul
Mt wa

lcher die Reaktion dem l.I:ln heew, zustrebt.
4. Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit.

Die Reaktionsgesohw. ist auBer von der Art u. der Konz.

'il;:-lIl"_'ll]vin;:n“riq-r' '.ail'll;¢~r|:||.|| .\'lut:'_“- aunch :'l]:h.’inr_f_if.; \':'uu der
‘-3l‘-=.|:.l es |.|:.«m.;-__f.<1p1:11'-].-_ von Temp., BI‘|h'_|HHHL{ u, Kataly-
Konz : SOWIE bei Gasen auch vom Druek; diese neben der ‘\r} u.
tore ¥ der erenden Stoffe die Reaktionsgeschw, beherrschenden Fak

IIII'LHII Affinitits- od. Geschw.-Koeffizient od. Parameter.
| deht kann die Reaktioneresehw, beschleunizen u. verzigern, wobei
||‘

) I"l" Wellenlinge des Lichts in Betracht kommt; es gibt Reaktionen, die

urgh «
= th Strahlen einer best. Wellenlinee beschlennigt, 1|1|]L'h Strahlen siner
|.| -
|»|| Welle nlinge verlangsamt werden (3. Photochemie).
lag ‘Thhung der Temp. beschleunigt, Iirniedrigung der Temp. ver

St die

5T Jn'-1|\ii“l;«f_',l-kc'h"
reifache

stets u, zwar fiir je 10° meist auf das Zwei

(Reaktionsgesehw,-Temperatur- Regel).
Molg, " Sucht man | tionen, deren Verlaufl bei gew., Temp. zu heflig
el .l."”'-'L- Abkihlen zu mafizen u. solehe, deren Verlanf zu langsam ist,

men zu besehleunigen: sind die reagierenden Stloffe, bzw deren

Yalipp




Verwandtschaft

Losuna=mittel fltchlig die Erhitzung in verschlossenen (efd
stntoklaven) ode

Dias Frhilze
GediBen nicht

lie sich verbind
hasheren Dr

I in solchen

1 sollen, erf

ondern

erreichbaren, |
Druck @ndert die Reaktionseescl
Reaktionen von (rasen; u, zwar bei bimolekularen proportional dem Drt

Memperatur

w. nur bei multimoleku

bei trimolekularen proportional dem Quadrate des Drucks (S. 106).
Natu s Lbs s ittels, sowie kleine : ren det
Natur des Lisungsmittel 0 k1 Andernngys d

selben, beeinflussen die Reaktionsgeschw. der betr. Reaktionen

Katalysatoren (s. 5. 7) kiénnen die Reaktionsgeschw. be

eunigen (pos. Kafalysatoren) oder verlangsamen (neg

-\I'Iil

Katalysatoren); oft m die Wirkung eines Katalysators durch Zusatz

eines anderen Stoffes (Antikatalysator) vernichtet werden (sog. Ver

kt) nach der Art der

siftung); man unterscheidet auch (nicht g
Wirkung alle. u. spezielle Katalysatoren.
Pos. Katalysatoren sind vor allem Siuren u. Basen, von denen
eine geringe Menge fast alle langsam verlaufenden Prozesse beschleunigt.
voraunsgesetzt, daB sich diese nicht mit einem der reagierenden Stolfe ver
binden; auch Belichtung
Met

konnen Reduktions- u. Oxydationsvorg

kann znweilen wie ein Katalysator wirken (8. 7)
ppe, namentlich Platin u. Palladiun

Feinverteil ¢ der Plaling

ange beschleunig

FEntwick Sauerstoflfl au-

lorkalk usw

migen viele Rg

Viele Melalloxvde beschleunizen die
., Z. B. aus KCIO,,
dampin n beschle
explodierl ein trocknes Gemenge von CO 4 O nur sehr schw
und .\'”;-fr_r verei

sauerstoffre chen 'V
Geringe Wasse

ionen, 2. B

ren sich nicht, usw
Viele pos. Katalysatoren spielen in der Technik eine
oroBe Rolle, z. B. in der Sehwelelsiiurefabrikation, bei we

Katalysatoren (Platin, NO usw.) fitr die Verbindung von 50, + O dienen

. 3
cher verseh

Sowoh!l in der Technik als auch in der B rie sind vor

grofiter Bedeutung die Enzyme (ungeformte Fermente) genannter

pos. Katalysatoren, welche den Eiweibstoffen nahe stehen (s. diese).
Gewisse Metallsole (S. 87) wirken #hnlich wie Enzy i, kfinnen wis

cliese durch giftire Sloffe geschwihc

i, hiw. vel

Neg. Kalalysaloren sind nur vercinzell b nnt:
von Mannit oder Ben;

auch Lichl kann

dig fh'\}'-]:;lnxu V 1sulfi

wirken (5.

iLor

vzutokatalvse heiBt die katalyt n ihrer

E.

andle in ihre

sich abspaltend
Anhydride (Laclone) aber wu,
en als Siuren H-lonen

wang: da

ihre eizene Zer-

e trung.
Mana
wie ohne diese u, versch. Kalalysaloren kiinnen ofl &

clhiem. Yorzinge

verschieden verlaufend machen.
Kalalysatoren beeinflussen nicht die chem. Affinitat, leiten

also eine chem. Reaktion nichl ein u. findern nicht die igewichtskonst..
spndern nur die Geschwindigke
links nach rechts verlaunfende G
wie die umgekehrt verlaufende Reaktion.

Aus diesem Grunde miflen Enzvme auch imstande sein, Verb. aus def
aufzubauen, welche sie in diese Stoffe spalt 1%

tor mul} die von

en MaBe dndern

nst., denn der Kataly
arl

wichtsreaklion im

u. aul diese Art

=toflen
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Komplizierte Verb, herzustellen, z. B. Di- und
iden, Glykoside aus ihren Bestandleilen

4 LT =

[“” 'nl 8 aus deren =;|1J lingen, was zum Teil gelungen ist,

I i 3 p
B | 2 Wirkung nee Kal .1|\ satoren beruht vielleicht oft darauf.
al pos,

D Katalysatoren gebunden oder zerstbel werden.
sie vt Wirkung pos. Kalalysatoren hal versch. Ursachen, oft 148t

Ich miy der Wirkung frischen Oles auf ein Uhrwerk vergleichen, dessen
i AWOL u alten Oles vorher mil groBer Reibung,

Sehp

- langsan die leichlere Angreifbarkeit der Metalle durch

var Dei Anwesenheil von Spuren von Metallsalzen beruht auf Bild. einer

eingn [Juil\\l : 3. 129, '_li"' \'-'I"'[Jl]i:_'ll:JL:_ von l'._:w-n usw. bei Gesenwarl von
o ‘.' £n \'ln l“r'f: 15t eine Oberflichenwirkung derselben.

» Wirkung auf Zwischenreaktionen zurtickfiihren, indem

st mit einem der reagierenden Slofie eine unbestdndige

ich dann mil dem anderen Stoff weiter chem. umsetzen

talysalor dann wieder frei wird; z. B. oxydiert Lufi

" E : iwefelséiure, wenn geringe Mengen von Stickoxyd [(NO)

I-ul.,J,:::‘ sind, \\--?!.Lllh-w'»_ mit dem Sauerstoff der Luft unbestiindiges Stick
d '\H___j bildel, das unter Riickbild. von NO oxvdiert.

\||rl

e hpy & Vorgiinge, bei denen ein leichlenistehendes, unbestiindiges Zwi-
ITC - . A . 3 * t
]tiH'”Ill"’ eine nichl von selb eintretende Reaklion bewirkt, heillen
‘dene oder geko ppelte oder induzierte Reaklionen.

9. Einteilung der chem. u. physik. Gleichgewichte.

Die Fj anteilung erfolgt nach homogenen u, heterogenen Systemen
\
|u\ ¥stem heibit die Ge ssamtmenge aller Stoffe, welche sich an einem
1
ik, ¢ oder chem. Vorgange inr:]iirft-u also dem Gleichgewichtszustands

1
sty

Yeben oder sich in dvrn-:llu ' b{ilmlmt

Hr.“.,..v. ne Systeme oder homogene Gleicheew. heiBen solche Sv
» in denen die beteiligten C‘*If'|r amh[ mechan, trennbar sind: chem
gene Systeme sind bei Gasen z. B, H, + J, <52 HJ, bei Fliiss, z. B.
| h'\[-u[[\nh“J C.H, OH - 1'1[‘.;1_‘1'1[':}1 rl,ur-r-gmr--: <5 (Athylacetat)
'..{Hul H; 4+ HOH (Wasser), bei festen Stoffen z B, BaS0,

S| : = 3
fop )y > BaC 0, - Na,80,; |)]1uu\ homogene Systeme sind z, B. eas
lillil oder f} I|~:. oder |,,1|

He

Stemg,

o
g

'“!I'IIUr

terogene Systeme oder heterogene Gleichgew. heiBen solehe
"u : in denen die beteiligten Stoffe mechan. trennbar sind; fehlen gas-
Sy Mige Stoffe, o heibien sie auch kondensierte Systeme; ein heterogenes

b
M I8t aber nicht durch Mischen beliebiger Bestandteile hmhlellh.m

~>.an”.” 5t ein Gemenge von Bestandteilen, die zueinander chem. oder
1‘.;;'[';..1.‘,;“ einem best, .-{un.lrnmlt'{lh.'ultg i-llt"fll'll',‘ ('-]HI‘I?]. hl‘!t’:rilgi‘!‘l sindl 7.
].1[’“ &8t) == Ca0 (fest) - CO, (Gas) oder NI, C1 (fest) <5 NH,, (Gas)
- "l-“" physik, heterogene “ﬂ.alem-- sind z. 1: Wasser = Fis, Wasser
- ¥ aBgp tdampf, ungeldster Stoff =5 Lisung, monokliner Schwefel =< =
nhh{-h.| Sehwefel. Sehmelze =< > Butektikum (8. 73).
. Phasen, Komponenten, Freiheiten.
T j'L‘E helerogene Gleichegew. w-:rd__ bedingt _-'Im':'i'; "l“.‘ Anzahl
g f.;:‘.“ u. ]\u.“[mw‘rrh n, sowie durch die L'vlri]n-Ittt'_iu-.‘:..-u Bedingungen
““:uli Mg f "  homogenen Bestandleile eines helerogenen

unlerse

eden u, mechan. trennbar
Phasen.
also nicht durch Oberfifichen unter-

rmig

torium 16, Aufl el




VYerwandtschattslehre

schieden sind, bilden nur eine Phase, Sysi 1 Stoifen «
waeh, sich nicht mischenden Flass. haben so viel Bestandieile
Auf das Gleichgew, zwischen den einzelnen Phasen dibt deren Menges
im Gegensatz zu der in homogenen Systemen (5. 113), keinen Einfluli aus.
Das chem. System Feg O, 8) <+ 3 Fe (lest) + 4 HU
) sowie das chem. System C 3 5 CaO (fest) 4 :
halten je drei Phasen, nimlich zwei [este versch. Ph
oben); ¢ physik. System ,,Wasser =" Wasserdam
eine gasformige Phase, das physik. System ,Gesatt. w
Salz** enthalt drei Phasen (fliiss. Salzlés., Wasse
Komponenten oder unabhingige
frei vorhandenen versch. Molekelarten des Sy 15, sondern nur di
kleinsle Zahl derselben, welch chend, bzw, notwendig ist, wmn daraus
1 Phasen aufzubauen; z. B. hat das chem. System CaCO, =

andteile sind nicht alle

enige

alle vorhandener

Cal0 -+ CO, zwel i{.,:,?”i][}[;ll'llil-n u. drei Phasen (3. diese) enn letztere kKonnen
alle aus CaO u. CO, hervorgehen; das physik. Sy: 1 Eis =5~ Wasser besteht

aufgebaut

sen Eis, Wasser u. Wasserdampf, die alle aus Wassi
g0 nur einen Komponenten; das physik. System
ungel. Natriumsulfat (Na,S0,) hat 3 Phe ]
n sich alle aus Na,50, u. Wasser, also aus zwel
1. S0, sind k iponenten, da sie in keiner

aus den d
sind, es hat
Natriumsulfatlis.
Las. u. Dampl) u. diese la
Komponenten, aufbauen; N
Phase frei vorkommen.
Verinderliche Bedingungen (I ade, K
unabhiingige Variable) sind r das Gleichgew beeinflussenden Fakloren
(Druek, Temp. u. Konzentr., bzw. Volum}), die man innerh
willkarlich findern kann (dber die man frei verfiigen kann),

wil

Y

SEn b }

lhelten

reihail

Ib pewisser Grenz

ohne dafl die Z

der Phasen sich #ndert.

Z. B. kai das System Eis - Wasser ~ Wasserdampf
verschlossenen Geffl nur bei 0,008° u, 4
jede Anderung von Druck oder Temp. bringt eine der drei Phasen zum Ver-
schwinden, das System hat also keinen Freiheitsgrad, so rn sinen
best. singuliiren Punkt; ein Punkt, bei dem alle drei Phasen eines Stoffe
nebeneinander bestehen kdnnen, heillt dreifacher oder ‘Tripelpunkt.

Uber 0,008% kann nur fliass. W. neben Wasserdampf beslel * in
einem verschiebbaren Gleichgew.; werden beide in cinem v fan
erhitzt, so steigt mit der |'I"|||]r, der Dampidruck, ¢ 39 Phasen bleiben
bestehen, so lange W. vorhanden ist, u.
sen Eis u. Wasserdampf besteler
d u. ebenso das chem. Z'_"-_\':-.h',‘q CaC( | 4 GOy,

EIner

mm Quecksilberdruck ex

0,008% nur die

beiden
Freiheits

b. Die Phasenregel von Gibbs.
Nach der Zahl der Phasen unterscheidel man zweiphasige Gleich-
gew., z. B. (flassig) N,O; =5~ 2 NO, (Gas), dreipl ichgew. usw
Nach der Zahl der Komponenten unterse Gleichzew
mil ein wele]l =
fester Schwelel oder (Slickstofftetro i
dioxyd), Gleic w. mil zwel Kom
z. B, gesatt. Salzlss. = Salz (Komj
Nach der Zahl der Freiheits
ohne Freiheitsgrad als invariante, singuliire oder unverdnds
¢. B. Eis - Wasser - Wasserdampl, Gleichgew. mil einem Fi
als monovariante oder vollstin s, 2. B. Wasser =~ Wi
oder CaCO, = Ca0 + CO,, Gleichs zwel Freil
variante oder unvellstindige, z. B. unges, Salzlgs, =< — W
dilden n Komponenten n - 2 Phasen, so ist kein Freiheitsgrad vorhanden.
bilden n Komponenten n - 1 Phasen, so ist ein Freiheitsgrad vorhanden, d. B
man kann Druck oder Temp. &dndern; bilden n Komponenten Phasel
weniger, so nimmt dementspr. die Zahl der Freiheiten zu
Aus den gegenseitigen Beziehungen von Komponenten, Phasen v, F

v A

als sole
W.

unlerse

L man G

Lsgrad

rdampf

als bi-

f
a ‘\l:['l5111=2|.‘l-
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sich die Moglichkeit des Zustandekommens heterogener Gleich-
“usammengefadt wird durch die Phasenregel von Gibbs:
fogenes ( ichgew. kann bestehen, wenn die Summe der Zahlen dev

HEW., w elche
Ein I1- e

8 B e
.1\'["3::]‘;::[:':Jlti:hl r,E u. der Phasen (P) um '.J.).»'.-Ii {:w_hr h_u.lr-.“;glrluil.-; lll.!} ,-’,l.]hli dlt‘
Phagen ‘I'HLFT (K), also wenn F - P =K ,-; 2 1;[ l.'-l-l::-l.:illll“l_ Zahl der
d.ul)pf, S0 ist Inem Komponenten, wie im Sys l‘[lE _inl. :- ').-._.l‘s 5
]'L Zah] g, St kein Freiheits grad vorhanden, denn K+ 2 o LT

°r Phasen 3 mit 2 Komponenten, wie in dem Syltem Catl,
iy }']'. st aip Freihe i'n-': wd vorhanden, denn 2 K42 —3P 1 F usw.
e Pt

Phasenregel ist unabhfingig von jeder Hypotbthese; sie

die Zan der Komponenten, Phasen u. Freiheitsgrade fir jedes physik
Nimlicy Gleic hgew, festzustellen u. s0 ein Ii\ill[ylfilll der Chemie zu erreichen,
.g:._:]it,h";; _'l" Vorausbest mmung des physik. u, ehem. Gleichge W Ji‘h1.--_\l-ta_ ms
Sie Jap "I versgh, l!-whturmrruu von Temperatur, Druck u. hcsn-.f.l-nllm!m|1.
;_nn‘-,i-mI sleme nach |i--!- Zahl der Freiheitsgrade oder Kom-
shilich eintetlen.

Anzuh 1“\ geslattel die Anzahl der moglichen hll‘lx'|f:.f.'fl'\\. '.f'“-i' .

Uit Sloffen bei gegebenen, duBeren Umstinden in heterogenen Systemen

Eeslattey

'-ti|-||l

alle hetergp
en ode I

Fenen S
Phasen iiber

hen einer beliek

& lina o1 ! : 5
des }m L U. ihre Anw. férderte so die Kenntnis von Legierungen, namentlich
Prog 51‘- 1%, von krist, Gesteinen, Abraumsalzen, Laven, Schlacken, keramischen
”llnluli o ! Usw., sowie der Bedingungen, unler denen versch. Phasen neben-

: o1 b i ' = ? y ' ie S8 isehe
VErseh bestehen; sio fihrt zur Entdeckung von Ahnlichkeifen zwischien

S i
Ysleme n, die sich bisher der Beobachtung enlzogen.

Umwandlung der Energicarten.
E!J,‘" ol J“E .\I'|J|,"l[ . ;1“1-:: éﬂltit’-['i!. Was aus -'\r'hl-iF. u-n'__~1=-hw| . sich

.uui” : o )
Ener M Arbeit zuriickverwandeln lassen kann; Arbeitsleistung oder
AL '_'||- g - 18
chem, NN quitreten als mechanische, thermische, elekt. (magnetische),
nem, rll;-q : , D R

j "0, ) sreie, u. alle diese Energiearten
kiinne Lichtenergie u. Radioenergie

y “““"”“tl' iibereehen: das Unzers 1l1lh..u' bei diesen Ubergingen,
0 ur gie
Die
‘I'Zley,
nur Iilluh

adas 5

Erscheinungsform wechselt, heit Energie.

.th]l’]u'n eines chem. Vorgangs Arbeit zu leisien, heifit chem.
18t veranlafit durch die chem. Affinitit (5.105); ihvlll Energie kann
ll”l|lihrlll.tf in eine andere Energieart gemessen werden,

gt Vom Stoff ist die
U. Keine

Energie untrennbar; es gibt keinen Stoff ohne Energie
ohne Stoff als Triiger derselben; alle Eigensch, der Stoffe

jeruch, G schmack) sind, abgesehen ihrer Hdmrnihtl]l!t: , nar
1he rungen der Stoffe,

i Nereie
\z. B, Farbe, (:
K rllfrg;w‘.

8" Dig
wichtig. Krforschung der Arbeitsleistung eines chem. Vorgangs ist ebenso
‘} wie die der dabei stattfindenden stofflichen Veriindernngen.
1)

Gesamte m:‘li: :l chem, \.'I.I}".','ii.llj.;s-.ll _!'imir_-u .-'Eu{l:-run.t_;wtl der -.'Inll'lm.|1lqi_-11vu_
(S, 164) an ii:r- hld;}‘ “'i:l{'hv auf einem .\'vr.'r.ml(*rlf'n i.u-llmlil l["‘lh_‘:hfl'lﬂh
Energiearten iJJ”I aiergie bernhen, wobei aber meist zugleich m'nh andere
Energie w :u'mill ;'l“l acht kommen: |>!l[\\'l‘{|j’l'. tnrull'i ‘.-\h_:_'_u-im von mech.
then, l"‘”hlt Sl 'I\l oder I;u:iJlt statt, wobei ({lt‘i:ll' Energicarten aus der

¢hen, oder es findet Aufnahme dieser E nergiearten statt,

""'Uhl‘l sia
l'I'l 3
chem, Energie ithergehen (Unzerstorbarkeit der Energie S. 8).

die oy 800 zwischen chem. Energie u. anderen Energiearten
e ¢ hl‘[n E

r chem, | ullergetik, welche je nach der Energieart, welche
chemjq Elek . B"”L““H?\‘ tritt, .‘ihu-]ld,nut.I]s'mu-. Thermo-
‘rochemie, Phot ochemie, Radiochemie heiBt; Ma-

g

l Die Beziel
Jelrag hte t
Mit (e
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lelest.

en sich quanbit

plé o, 8); Ie
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fihig ineinander Gberzu
, wenn sie nieht freiwill

g kann unter gleicl

Richtung

verlaufen

Arbeitsleislung, also
Intensitédtsfiaklior oder das
u, den Quantitil od
wieviel oder wie weit die Krafl gewirkt

Z. B. mec
oder als Volu
Voll X Coulc
1 Wir

g stron

tapazitiit oder absol.

L Anziehu sto oo oder che 11
von Sloftaquivalenten (5.

Jede Energieform hal aur Messung s
heit; z. B die Einheit der V ie die B
Literatmosphiire, der Wirs an I ah
geleitete Kalorie usw.: um alle Energicformeng: Einheil 3
zudricken dient das E UNgsenerriec siner von 2 e bei

emner {
b
R

Keblen herzu
vierwandelld wird,

Man |
ki e m I Uu. S0
denn da die chem. Affini

auarch

T el

Enel

wich die cliem
Intensilatsfaktor
man annehmen, dall die chem. Aff

Intens

tor | der elekt, Spannung oder eleklromotorischen Kraflt
der elekt. Energie gleichw
meldbar ist.
Auch aus
Affinits

1Z u. also als solehe, d. h., in Volts,

der Gleichgewichts

=, 107) LaBt

sich

welche 1

te ermi

vorerwinnlen
die

laufenden I
nde

eleklromoks
tiksgroBe; die Gleicl

Bez
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it der reag
wichtskon

ehiungen zivischen chem. Energie u. n
( Mechanochemie)

Cliah .I'Irl.".'.l rqie

Mechanische Energie kanu sich als Volumenergie i
Produkt aus Druek u, Volum ist
Produkt aus Masse u

e
WEelene aas

| le Mo
oder als Bewegrung

welche das

Geschwindighkeit ist; auch die Oberflichenspannung,
die Adsorption u. die kolloiden Vorgiinge gehéren zur Mechanochemie
Die bei allen chem Vorgiingen auftretenden Anderungen der Konz
der beteiligten Stoffe sind AuBerung der Volumenergi '
selben s. |ri‘]-i-||.]-

[ung  der

Da der Gleich

ewichiszustand und auch die Reaklionsgesehy
er K
nander wirke
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namentlich abhiingig sind Z. der bei einem c
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weshalb dia

Lelekt. -ln-|- Mool l""‘ vom Gleichgew. u. der Beaklionsgeschwindigkeil auch in
> 1 18nochemie hetrachtet werden kann,

Vi U“lwandiung von Volumenergie in chem. Energie.

L Aus

nergie- siich t|["| mein bei den chem, ¥V organgen in Gasen u, Los.,
Moz y bel Gasen vom Druck (also von deren Volum, s. S, 63)
fender Konz. besinfludt werden, Da Gleichgewichlszustand u
en igkeit namentlich abhiingig sind von der Konz. der beim
T der Raumeinheil wvorhandenen, aufeinander wirkenden
l]ll—!iil." Anderung der Konz, nur durch Anderung des Velums erfolgen

e Energieart, welche diese Anderungen bewirkt, die Volumenergis

Umwandlumg von chem. Energie in Volumenergie.

ligkeil v Diezelbe st wenig erforseht, GrofBe mech, Arbeil liefern Sprengstoffe,

langme,

.&’_il‘ h'.::i'.!: =iem, Verb. sind, die grofle Mengen chem. Energie aulgespeichert ent-
zie ':"1-L ' uiese bel der Umsetzung frei werdende chem. Energie kann man aus
gie '\H"'"“!"lkll;u-: u. der gleichzeitizgen Wirmeentwicklung berechnen.

Anzalil Mit lermn chem., Vorgang ist Volumdnderong verbunden, welche am

“MiBten he
II||||]\ Luftve
“1 denen pyp

vor g

tionen ist, wobei das Gas durch Verschiehung des fiulleren
lums) neg. oder pos. duBere Arbeil leistet; bei Reaktionen,
oder [lgs, feste Stoffe teilnehimen, ist die Volumdifferenz
c¢ht in Betracht kommi.

lch der Reaktion o gering, dal sie

“tehiingen =wischen chem. Energie u. thermischer Energit

{ Thermochemie).
allen Umwandlungen der ehem. |;rh'l"1r i andere
(thermische

nische Von

ey

. Ergien (u. umgeke ]1r|| erfolgt die in Wiirmeene
e : 3 g
'€rgie) am leichtesten: Im allen chem, \nr;:.i.ll;;vn vrlul,-_fl Kntwick

elekl |
Stoffe, H”L" von Wirme oder Aufnahme von Wirme (Reaktionswiirme), ofi
ist, s0 lm} von anderen Enerciearten begleitet); die einen ehem. Vorgang
LEats- Yo
',““[ beleitende Anderung des \‘-.L]J]tlilhllllhitﬁ gemessen h
Lralt : : ¢ . .
Tolte ? Meeinheiten (Kalorien, = unten) heifit Warmetdnuneg u, wird in der
i, LlEma . ' 2 | o 1 - VY O
C e auf 1 Gramm oder anf das in Grammen ausgedriickte Atomgew,,
':Ill‘. ' T T i
h die W. _M'.ii!.‘ki'r_u'{-\'\'_ der betr. Stoffe berechnet (5, 13),
1, be- .|,.‘l.]J“‘ Gleichung 5 - 0, = 80, ist z. B. unvollstindig, da sie nur die
nalen tlll_'.lu-n. nicht aber die energetischen Vorglinge angibt; dia Gleichung 5 -- O,
n ver 8in . Y = 71 Cal ist vollstindig u. heilt thermoechem. Gleichung, da
er der 0 ""'{ilri_ dal ein Grammatom Schwelel (S =3 ine Grammol, Sauerstolf
Affini #%] bei ihrer chem. Verbind. 71 groBe K n (Cal.) entwickeln

te. 'I.--]- Wird hej pinem chem. Vorgang Wirme entwickelt, so heifit er exo
& lt||“1|, oder w f'LI'I[Jr'I'.I'r_I'II'._'I."IIi. '.irii Wirme ;||||g't'|n|lujuu-u_ 50 h_[-[!.’yt or
ste -’l!'u.gl.' iln oder wi !'I!H_*I‘l'rllill' nd u. dementspr. |'1I{'I.LJ1-I anch 1'1|.|_- i:-r-r‘-
- dag man g, ] Verh r.wlln-nlu oder I'].H__i“““'”'_“ exotherm. \m"_'zl_ru,{v. hl‘dll'l-l'--‘llﬂ
o das D D .-!' solche mit pos. Warmettinung, t‘lllilﬂlfll.lt‘!'llll".l'|'I‘\' f'l.l:_x solche
I Wirmetonune w. miBt dieselbe nach Wirmeeinheiten oder

-]::IHHE I:\'I.Il“h!""' indem man zum Messen grofier l\\';'l.‘.'lilt'r'lll'l:'_'l'll die grofie Kalorie
Konz. “.I\ ;'I'““" ”--I'i-' : Cal.) .'I.I!:|J|1|II|'|. d. h. die “ELI'['I!‘Iﬂt'lr"v welehe 1 ke
s (ler- |(l-,|m- :.\III.IH I erwiirmt, n.'|,ln|'r|u| zum Mes -\llI!JL' Wirmemengen die

dia slorie (Grammbkalorie = cal.) dient, d. h. die Warmemenge, welche

Uy G
2P Von 1 g Wasser um 1° erhiht.
ligleil bey I“n- W
)2l

3 yor rmetdnung wird von Temp. u. Aggregatzustand beeintluil; man
1|“..,l. v U dieselbe (die Kalorien) auf den Zustand, In welchem sich
% _‘”r lden Sioffe bei 187 helinden u. rn}qi, wenn Temp. oder Aggregal-
GE' "Ir 3 vaus der Glei ig ergeben, einen Index zu.

APIE .

iung nicht ein
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Die Wirmelbnung bei einem chem. Vorgang st dieselbe,
gleichviel ob der Vorgang mil einem Male oder durch Zwischen
prozesse verlaufl, sie ist also nur vom Anfangs- u. Endzustand des Systems
bedingt (Geselz der Wirmesummen von HeD).

7. B. entwickeln 39 ¢ Kalium mit 36,4 g in W. geloster Chlorwasserstofl
siure 61,8 Cal., gleichviel ob der Pro auf einmal verliuft; K HCI
KOl -- H 61,8 Cal. oder in zwei Reaktionen:1 K 4+ H,0 = KOH + H - 48,1
tal.; KOH HCl KCl 4 H,0 3,7 Cal

Vorgiinge mit unendlich kleiner Wiarmetdnung heilen thermoneutrale

Je nach der Art des Vorgangs, welcher die W

armetdnung
veranlaflt, unterscheidet man #. B. Losungs-, Verdiinnunge-, Bil-
dungs-, Schmelz-, Verdampfungs-, Zersetzungs-, Neutralisations
u. Verbrennungswilrme, ferner Hydratationswirme (d. h. die bei der
Verb. eines Stoffs milt einer bestimmten Anzahl von Wassermolekile auf-
tretende Wiarmeldnung) und Dissozialionswirme (d. h. die bei spaltung
eines geldsten Stoffs in seine Ionen auftretende Wirmeltdnung)
Idie aul die Grammol, der untersuchten Stoffe berecl e Wirmetonung
Bildung imnet.
ist von prakt. Bedeutung als die Warme-
ienge, welche frei wird, wenn eine ammol. eines org. Stoffes mil Sauer-
off vollkommen zu Kohlendioxyd (CO,;) u. Wasser (H,0) verbrannt wird,
da alle Energie, die im 'Iiv]']c-‘rr‘;n-r . in Maschinen erzeugl wird, in der OXy-
dation org. Stoffe ihren Ursprung hat u. die Erfo hune des
orer, Stoffe durch vollkommene Verbrennung der: n erfc
Bildungswiarme ist die '\\-:"I|'|1H‘||L|,‘||_;T'|', welche bei de
Grammol. einer Verb. aus ihren Elemenlen frei oder
bei org. Verb. enlspr ie Bildungsw der Differer
der Verbrennungswiirmen ihrer Ele rjenigen der Verb. (Bild. gleicher
Vorausges )
Jede Verbindung hal eine best. Bildungswiirme, welche ihrer
Zersetzungswiirme gleich ist (Gesetz v ier-w: Laplace)
Neutralisationswiirme ist die Wirmen e, welche frei wird bei
Neutralisation eines Grammiigquivalents r in verd. L6s. vorhandenen S
oder Base. Bei der Neulralisation starker, versch. S vird stets dieselbe
Wirmemenge Lz der gleichen Neutralisationsw firme); beim
Mizchen verd, LOs. von Elekirolyten findef keine Wirmeldnung statt, falls
keine undissozierle Verb. entsieht (Gesetz der Thermoneutralitat)

swirme usw. beze

wird als molekulare Ldsung

Verbrennungswirme.

Bild. von einer
bunden wird,
L Zwischen der Summe

r

1ent

Verbrennungsproduk

frel (Gese

1. Umwandlung von thermischer Energie in chem. Energie.

Dieselbe findet statt bei der Bild. endothermer Verhb.,
sowie bei der dureh Wirmezufuhr erfolgenden Zerlegung
exothermer Verb.; endotherme Verb. enthalten mehr Energie als
ihre Komponenten u. zerfallen daher leicht in diese.

Die Bild, endothermer Verh. erfolgt nur langsam u. unter andau
ernder Warmezufuhr (oder anderer Energiezufuhr) von auBen, wobei in
ier 'Jll'llipi‘r';llIll'l‘?‘i]l'tlllﬁl‘_’ l!iir' \-!‘J"r'lllifli!]‘_" rll'l' |Jr‘?"_ .‘"-|1||'-‘_'1' I’J:l]'['.}: |J‘-1-. }{,|-|'If;1}|-
hestreben der entstandenen Verb. oft nur teilweise statifindet.

Die Zerleecung exothermer Verb. erfordert andauernde Zufuhr
vou Wirme (oder andere Energie), ist also ein endothermer Vorgang; sie

erliult meist langsam u. daher nur selten unter Explosion, u. ist durch das
rengesetzte Vereinieunesbestreben der Komponenten begrenzi, denn
da diese- Komponenten infolge von Wirmeaufnahme ene
die urspriingliche Verb., kinnen sie sich wieder in letzi
. Die Zerlegung exolhermischer Verb. isl ein Dissoziationsvore:
welecher mil der Temp. zunimmlt ; z. B. beginnen Was

riereicher sind, als
s zuriickbilden

{ |

rstof{

1
ey
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#as nachweisbar von 200° an forlschreitend bis zu 1200° (wo vollkommene

elbe, i o e £ <
hen- Verb., d, h, nicht mehr erkennbares Gieichgew. eintritt) sich zu Wasserdampf
lk't{‘lfﬂ— I_”"‘"" zu vereinigen, dann aber beginnt ein Zerfall des Wassers in beide Ele
5 mente; hei 25009 ist schon dic Hilfte des Wassers dissoziiert u. schlieBlich wird
toff- alles Waszer zorlegl u. beide Elemente bestehen nebeneinander wie unter 200°%;
lhf‘l = mit sinkendep Temp. ftindet wieder Wasserbildung statt: H,O = 2H - O
48,1 . bei 12000 hahen sich die Elemente wieder vollstindig verbunden.
. Femp, u. Reaktionsgeschwindigkeit s 5. 111

rale 2. Umwandlung von chem. Energie in thermische Energie
Lang Dieselbe findet statt bei der Bild. exothermer Verb. u
Bil- bei der Zerleeung endothermer Verb.; hiufig geht dabei ein Teil
loONnSs- lar R 5 i e
ei der der Wirmeenergie in strahlende Energie iiber (S. 133).

auf- ) Exotherme Verb. enthalten weniger Energie als ihre Komponenten,
Itung “nd also bei rew. Temp. bestiindiger als diese.
: Die Bild exothermer Verb. verliuft, einmal eingeleitet, chne
mung X 4 i - \ . s E

e Weitere Wirmezufuhr (oder andere Energiezuinhr), falls die durch den chem.
irme- ‘-_nr-g:.u.; entstehende Warme geniigt, um auch die benachbarten Hh_}rilf_ulfe
Eoers bis auf den die Reaktion beschleunigenden Warmegrad zu erhitzen; ihre Bild.
t‘;ml' triolgt, je nach der entwickelten Wirmemenge, mit griberer oder geringerer |
vhalts I.1--L-.’1\\'[1|r1i5{'|\'f-11, welehe sich mitunter bis zur Explosion steigern kann |

2. B, bei der Bild. von H,O aus H, 4 O),

einer Zerlegune endothermer Verb. erfordert meist keine Zufuhr von 1
wird, Wiirme (oder anderer Energie), sondern nur fuBere Anregung, um dadurch
mme 3 - . yur . = o 3 - 3 [
icher Von selbst rasch n. vollstindig unter Warmeentwicklung zu verlaufen; sie |

8t dann ein exothermer Vorgang u. erfolgt unter Explosion (s. unten).
hrer g Zersetzungsprodukte kinnen sich nicht wieder verbinden, wenn die Temp.

ek Niedrioer wird, denn sie sind infolge vor Warmeabgabe energieéirmer als die
iﬂuk;p- urspriingliche Verb. ; exotherme Reaktionen sind also nieht nmkehrbar (S, llJ:ﬁ;_.
elbe ~ Warmeentw. beim Selbstzerfall der Radioelemente berubt auf

beim l Mwandlung von Bewegungsenergie (Elektronenstofien) in Wirmeenergie.
;r-nﬂ‘ Bei vielen chem. Vorgingen besteht das Bestreben zur
i J = - T E = . S 1 R Pt
e Lr"'-"'“ﬁ’nn_c: derjenigen Verb., bei deren Bild. die gribte Warme-
¥ “Ntwicklung erfolgt (Prinzip der maximalen Arbeit, Thomsen
erb., *erthelotsches Prinzip).
ung Fs kann aber diese Warmelonung cines chem. Vorgangs kein Mal fir
e als die chem, Affinitit sein u. chensowenig die Reaktionsgeschwindigkeil, die von
‘I!E"rl".‘ Einfliissen gefndert werden kann; hingegen werden beim :|1»-.t_rhlll_m
:'“"['unl-.'. Wirmetonung- u. maximale Arbeit (entspr der ‘chem. ,\J'I'E!.Hl:ln.
idau - 105) identisch, so daf sich hier die chem. Affinitil aus best, thermischen
folee Grdfien hepechnen 138!, wobei es sich um Anw. des dritten Hauptsalznes de
.I':].i Meeh. Warmetheorie auf chem Anschauungen handelt (S. 66
4 a. Explosionen und Explosionsstoffe. . |
Plotzliche Wirmeentw. bei Entstehung exothermer u. Zersetzung
tfubr "Ndothermer Verh, kann als Explosion aunftreten.
sie Explosionen heifien volkst iimlich alle chem. oder physik. Vor
h das 5826, welehe mit Kuall verlaufen n., mech. Wirkung erzeugen.
denn Explosionen heifen wissenschaftlich alle chem. \m';;a_.nf:-'.
1, als ""'1'&1:- mit Knall plotzlich beginnend w. dann #uberst rasch verlaufend,
2Uplpial, . T S y: s ih ¥ . o T .
i -s.-}:.: ich eine grofe Drucksteigerung entfalien, infolge der Aus ii{ﬂlllil[li-;r[lj-I]
l * [ L9 B

Mer oder sich bildender Gase, welche die freiwerdende Wirme b
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Explosions- oder Explosivstoffe, d. h, eine I
Stoffe, finden technisch als Sehiel3-
menge von leichtoxydierbaren mit le

;\'l_lll_l.‘-!!'l'i bewirken
stoffe Anw, u. sind dann G
erstoif abgebenden Stoffen nde
gind Verb.. welche diese wirksamen Stofie in einer Mol. enthalten.

Explosionsfihig sind nur solche Gemenge, deren chem, Vereinie
u. solche Verb., deren chem, Zersetzung unter Wirmeabgabe erfolet 1.
entwickelten Kalorien lassen die Wirksamkeit anniihernd berechnen

Die mech. Wirkung eines Ex plosionsstoffes hingt ab vow
Volum der aus ihm entstehenden Gase 1. von der freiwerdenden Wirme
menge, welche die das Gas ausdehnende Temp. bedingt, namentlich
von der IEf'wh.»'tgws:-lnv}rirligfn-il\ mit

die

abail
der die Zersetzung d
festen, fliss. oder gasférm, Explosionsstoff durchlinit (8
je kleiner das Volum des Expl

onsstoffes ist, desto griBer ist der Druck

seiner Gase, weshalb nur fliiss. u. feste Expl :

Der StoB der entstandenen

gion in be !

Explosion immer rascher fortschreitet von einer Anfangsgeschwing

eft nur e 1 Metern in der Sekunde bis zu einer best Hochstg
keit von ofl tausenden von Melern,

b. Arten u. Chemie der Explosionen,

Man unterscheidet Explosionen dureh vorhandene

z. B. durch Knallgas (H 0), Chlorknallg;

10), u. solche durch Gase, welche als Zersetzune

otoffe auft

finden

rasmol., bedi
ibarte Schichten, so dafBl imme

Crase ( Gras

(1), Grubeng

a

ten, z DB, aus Glyzerintrinitrat,
Schwarzpulver, Knallqueclksilber,
Gasexplosionen dienen zum Betrieb der Explosion:
(richtiger Gas- oder Verpuffungsmotoren), bei denen
gas oder Dampfe von Benzin, Benzol, Petroleum. Spiritus usw in ein
Zylinder (gemischt mit Luft) zur Verpuffung bringt u. den Verpu
druck auf einen Kolben iibertriigt, wobei es aber nicht zur
kommen darf, da diese den Motor bald unbrauchbar macht,
Auch manche in Luft fein verteilte, feste, brennbare Stoffe kdnne
dem Sauerstoff der Luft durch Flammen explodieren, z, B, Me
Jei der

Detonati

plosion liefert, bei 0° u, 760 mm Druck
pulver 280 cem Gas, 1 g SchieBwolle
Glyzerinlrinitrat (N
I ¢ Knallguecksilber
Da sich alle
(5. 16), so li
280 (1 - 2400/273)
seine Umgebung ausabt; 1 g SchieBw
liefert 860 (1 2600/273) = 9000
Die Gase der meisten
bestehen aus N, CO,
fol
3 COy; bei anderer 7
auBer Ky5 noch K,S( )y .
5CO+3HO48H 6N,

messens 1 g Schwarz-

(Cellulosetrinitrat) 860 cem (

) 710 cem Gas, | g Pikrinstiure 870 ¢
(zas,

bei ]-:rwiinmmq [or jeden Grad am
. l-'.h‘|1!(.:-—'r-,a11-'5!.|_’1||;|r. von 2400
2740 eccm Gas, s0 dald es

stofle ruhig u. lanesam al

wieder ¢

1er unter schwachem G

i

Uit
un
iiii \
Har o
I e




ng,

die

mngen awischen chem. Energie u. elekd Enersie [Flektrochermie

!Ip]'l,ll__._

'ium oder explodieren, was namentlich durch jihe Uberhitzung
\a B. durch elekt. oder durch StoB oder Druck n. am sichersten
‘|Ii.i‘l'i..h Initialziindung erfolgt, weleche daher fast ausschlieBlich Anw,
lindet, wobei die Art ihrer Anw, Initialimpuls heibit.

[nitialziindung, Initiierung oder Ziindung durch Deto.
hation heit die Entziindung der Explosionsstoffe durch geringe Mengen
¥on anderen hei ihrer Entziindung viel heftiger explodierenden Stoffen
'_ifli-ir'»_l;f|||1L|.1.-.1']'L-|1 oder Detonatoren), wodureh die chem. Energie
der ¢

., diese zur hichsten erreich

itlichen F \J.J]H-‘*J'“I‘*H[UEJI i
i 'en | K] losion rebracht werden,
: !|:|<i£L|£,]!|]I1-‘-]1(It:I' sind namentlich Knallquecksilber u, Blejazid, die in
:-‘-'lilll'ri;éiilw!lz eingepreft dem Explosionsstoff (meist erst vor dessen Aww.)
“Ngesetzt u, durch eine Ziindsehnur oder elekt. oder durch Schlag entziindet
Yerden; aufl diese Art konnen :uu-h best, fiir sich nicht explosible Verb, zu
l“i’]'w' n gebracht werden, z Acetylen, Stickoxydul, ferner kann lix-
Plosion durch Initialziindung sie || auf entfernte Explosionsstoffe iibertragen

xplosion im Augenblick ihrer hdchsten erreichbaren
gkeit u. Temp. heiBt Detonation u die Geschwindigkeit
chem. Zersetzung eine best. Langenschicht des festen, fliiss. odel
Explosionssloffes durchlfiuft, heifft Detonationsgeschwindig-
ist far versch. Stoffe verseh, grof u. auch far gleiche Sloffe, j
s frei oder eingeschlossen explodioren (Gber ihre Beeinflussung
: L fir jeden Explosionssioff eine charakt. Konslunte, z. B. betr
“eIn der wde i Schwarzpulver 300, fir Knallgas 2200, far Sprengdl 72N
fir Seng {le 6400 fiir Pikrinsiure 8700 Meter.

opr sich die wversech. starke Wirkung solcher

J-lfl'c',[-r::
“e1L; die
Nachier 1

* oben) .

Iila, bei l-‘_g\l;.[“ n nahezu leiche Gasmeneren bilden
"9Wie die fiuBerst sti Wirkung der Detonaloren, die nur ge
‘Nge Gasmengen bilden

Beziehungen -wischen chem. Energie u. elekl. Energi
{ Elektrochemie).

Die Klektrochemie ist ein wichtizes Hilfsmittel fiir das Eindringen

' Tundamentalste Fragen der allgemeinen Chemie,
- Die Messung der elektromotorischen Kraft einer reversiblen gaivan,
ffi:'t'ih-ll-"? das sicherste Mittel -,f:|.|r ‘i:"t:ﬂlr:-ll']il_lll'; der qu\]‘n. Affinitit {':'3.‘ 106}
bildey n (lf'llll Stoffen, welche die beiden w_nrkn-._unru l',ll'kif‘tli[l'tl der Kette
5 (5. 130). Die \lrmllll“:-n der Leitfahigkeit geloster Elektrolyte geben
.l;t l’r|l|115 von dem Zustand u. dem chem. Verhalten der Los. u. fithren zu einer
ehibarsten chem. Theorien, der elektrol. Dissoziationstheorie (S, 80).
. Bbenso wichtie ist die Elektrochemie fiir die praktische Chemie;
_ €18 Stoffe. die chem, nicht oder schwierig herstellbar sind, werden mit

Elely : g e
Kt leig ht erzent | (8. 128), ferner bietet die Elektrochemie ein fast voll-
n!lll]; Uenes

Wpelune der el Ene

,:|]r“‘=“

P P R 5 3
n,.] L. duher billizerem Wege als rein chem. Methoden,

i Hlg | ¥ 2 ; :

LT By Mwandlung elekl. Energie in Wirmeenergie ist {Gr die

Wig ¢ on Bedeutun 1g zur Erzeugung von solchen hohen Temp. (bis 40007)

auf

anderen Wegen nicht erveicht werden: mit dieser hohen Temp

Mittel zur \u nutzung l|l| Wasserkridte fiir chem, Zwecke, sowie

1eBlich liefert die thhllllljllnil chem, Verb. auf reinlicherem,

!




[11. Verwandtschaftslehre

on sich Metalle destillieren v. viele chem. Vorgéinge in elekt. Ofen ausfihren
fraher schwierig oder nicht erreichbar waren, 7. B. die Darst. von
Carbiden, Phosphor usw., aber auch fir chem. Vorgiinge bei niedrigerer Temp
findet der elekt. Ofen Anw.. z. B. zur Reduktion von Metalloxyden usw

1. Umwandlung von elekt. Energie in chem, Energie.
Dieselbe erfolgt im Dielektrikum (Nichtleiter), im fliiss, oder ge-
sehimolzenen Elektrolyten u. in umkehrbaren galvanischen Ketten (S. 132)
a. Wirkung der elekt. Entladung auf Dielektrika,
Die chem. Wirkung der elekt. Entladung als Funken- oder
Flammenbogen auf flilss. oder gasformige Dielektrika beruht auf der hohen
'l'u'mp, des Bogens, die das e

ektrikum zum Glithen erhitzt, wobei (beim
Flammenbogen) auch Bestandteile der Elektroden am chem, Voreane teil
nehmen kimnen (s. Acetylen u. Salpetersiure).

Die chem. Wirkung der elek{. Entladung ohne Funken
bild, (die stille oder dunkle elekt. Entladung) auf
Dielektrika beruht darauf, daB durch die rasch wechselnde elekt. Entladung
#ine Trennung der Mol. in thre Atome erfolet, woranf letztere im n: Zu
stand wirken; besteht das Dielektrikum aus Stoffen, welche sich direki
schwer oder nicht verbinden, so kann dies oft dureh die Wellen der dunklen
elekt, Entladune erfolgen,

Solche Vorgiinge sind z. B. die Bild. von Ozon (0,) aus Sauerstoil (0,
von Stickoxyd (NO) aus Luft u. zahlreiche org. Synthesen, z. B. die Bild. von
Ameisensiure, H COOH, aus CO - H.O: auch zersetzend kann d |
ladung wirken, z. B. zerfiilll. durch ,\I'I'J:'_ral".ii'|.'. NH,, in N H,, wi

rasformize

aus sic

ungen nicht an demselben Orto

ergibt, daB die Mol. gegentber e . Schwi
ihre schwéchste Stelle hal, wie gegentiber chem. Wirkungen.

Die dunkle Enlladung erfolgt durch ein doppelwandiges Glasrolir, dessen
Auflenseiten mit einem Induktionsapparat verbunden sind, wihrend das gas-
fdrmige Dieleklrikum das Rohr durchstrdmt (sog. Ozonrdhre).

Die chem. Wirkung der elekt. Entladung ohne Funken
bild. auf verd. Gase (in Geisslerschen Rohren) erfolgt unte:
Bild. leuchtender Sehiehten (s. Gasionen) oder aufl sehr verd
GGasen (in Hiftorfschen oder Crookesschen Réhren), wobei die
lenchtenden Schichten fast verschwinden u. die Glaswand der
Rohre gegeniiber der Kathode leuchtet u. Kathoden-, Kanal
i. Rontgenstrahlen auftreten.

Das Auftreten dieser Strahlen fithrt zur Annahme, daB sie
durch Zerlegung der die Kathode bildenden Metallatome, bezw.
der in der Rihre vorhandenen Gasmol., als neg. Elektronen
u. pos. Tonen entstehen.

b. Eigensch, der Entladungsstrahlen.

Wiihrend frither diese Strahlenarten nur durch vorerwidhnte elekt.
Methode erhalten wurden, ist jetzt auch ihre Bild. ohne jede &uBere Beein
flussung aus den Radioelementen festeestellt, u. zwar zeigen diese Strahlen
(Becquerelstrahlen s, Radiochemie) eine viel griBere Energie wie dit
kiinstlich erhaltenen w. sind der Untersuchung leichter zugiinglich; wahrend
bei der l';]f'kﬂ"llj_\::-'l‘ Klektronen nur als Anionen ;’.LL_:.{|l'-IL‘h mit Kationen ent
stehen, treten bei der elekt. Entladung in verd. Gasen u. beim Zerfall de:
Badioelemente kleinste Teilchen als nee. Klektronen frei auf.
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Beziehungen zwischen chem. Energie u. elekt. Energie (Elekirochemie), 123

Kathodenstrahlen sind unsichtbare Strahlen, welche die Vorderseile
Kathode aussendet; sie bringen die Kathodenwand u. alle dort befindlichen
ietallischen Stoffe zum Phosphoreszieren, wobei an diesen u. allen anderen

unsichthare Strahlen, die Rontgenstrahlen, entstehen, auch
le Stoffe, die sie treffen, neg. elektrisch.

Kathodenstrahlen bestehen aus neg. Elektronen, die fast mit Lichi-
eeschwindigkeit fortgeschleudert werden, (xlas nicht durchdringen, hingegen
sahr dinne Metallbleche, u. vom Magneten abgelenkt werden

Aus die Ablenkung von ihrer geraden Bahn hal man, unter Yerick-
sichtigung ihrer Geschw., die scheinbare Masse pines Elektvons auf etwa 1/1900
von der Masse cines H-Atoms herechnel (S. 37).

: Kalhodenstrahlen haben stets gleiche Eigensch. (elekl.
Ladung, Gosehwindigkeit usw.), gleichviel aus welchem Metall oder
Metalloxyd die Kathode bestehl, oder welches Gas in der

.“'il*u:rl--\'lu-n Rohre vorhanden ist, d. b, sie werden als neg. Elek-
onen aus jedem Element abgespalten (s. 5. 37}
Anodenstrahten sind getirble Strahlen, weleche von der Anode aus-
geélien. wenn man deren Metall mit einem leicht verdampfbaren Salz bedeckd
lektropos. Metallionen, welche je nach dem ver-
Wendelen Salz versch. Farbe zeigen; sie haben ein noch geringeres Dureh-
\ gunesvermbgen u. geringere Geschwindiglkeit wie Kanalstrahlen w. ihre
LaduneserdBe ist abhingir von den sie bildenden Metallen u. enl-
spricht der Lad. dieser als Kationen bei der El olyse (5. 127).
Rontgenstrahlen sind unsichtbare Strahlen, wele he durch den Anprall
der Elekironen der Kathodenstrahlen auf jeden festen Widerstand durch
Bremsune der Elekironen entstehen, wobei durch deren Stéfle der Lichtither
Wellen hildet. welche viel kleiner wie die des Lichtes sind; dementspr. werden
sie vom Magneten nichi abgelenkt, durchdringen Glas u. zeigen auch gegen
Metalle y. andere undurchesichtige Stoffe ein viel groferes f)urlthd!'in.f:un:::t-

i5, Gasionen); sie sind e

I¢

frmiieen wie Kalhodenstr yhilen.

Kanalstrahlen sind schwac hleuchtende Strahlen, welche man erhilt,
"_-':an die Kathode mit feinen Ldchern (sog. Kantilen) versehen wird, worauf
dit Kanpglstrahlen an der Rickseite der Kathode, also in entgegengesetzior
Rie htung wie die Kathodenstrahlen austreten; sie sind Tonen, entstanden durch
den SioR der Elektronen, rithren aber nicht her vom Med: 111 der Kathode, da
Stof nicht gentigt um aus diesem Ionen ahzus spalten, sondern von dem
N der Rohre enthaltenen Gase (s. unlen ¢),

1\ analstrahlen sind Gasionen (s. unten), deren elekt. Ladungsgrife
# Arl des sie bildenden Gases abhingt, besitzen als malerielle Teilchen
Eeringere (eschwindigkeit u. geringeres Duchdringungsvermagen wie Kathoden-
: thlen . werden vom Magneten weniger, u. da sie meist elektropos. sind,
M entgerengeseizier Richtung abgelenkt wie Kathodenstrahlen.
R I\'Flt‘. hweis, Unterscheidung, u]u_'m. I-'.i_—;;n-nqrh der Kalhoden,

‘tgen- u, Kanalstrahlen s. Radiochemie

c. Eigensch. u. Bildung der Gasionen.
Gasionen nennt man elekt. geladene Gasmol., im "-t‘L‘;I‘rlw{l[? zu den
"‘ ¢lekt, geladenen Metallatomen bestehenden Anodenstrahlen; Gase sind
Nichtleiter der Elekt.. konnen aber auf versch, Art leitend gemac h'r werden,
B. durch Kathoden-, Kanal- u. Réntgenstrahlen; sie heiBen dann ionisiert
.|,]1Il‘!'f:“ die alle. Figensch. ulm Kanalstrahlen; wie in Elektrolyten die
frimung durch deren Ionen ve rmittelt wird, so in den Gasen durch

1:-1-
" Mo, sind, treten (Fasionen meist als elekt. L’:E'Lrlfi{‘l‘tl‘ Mol., bzw. Mol

1r” 3
len in elekt. neutrale Mol. iibergehen.

derg;
2 1 [lehlnnvn wahrend aber Elektrolytionen elekt. gel ladene Spaltprodukte

SOMnlovs a i .
(i Plexe auf, Die [onisierung der Gase hort allmihlich wieder auf, da die



[ie lenchiende

amtstehen dured
die von Sehicht zu Schicht a3l

Hien - erzen

genden Elektronen: diese Gasionen

i " Frmiiet :
cinnen den Lichtather in S

versetzen u, s0 auch ¢ von den | ktronen ( Kathodenst

der Hittdorfsehen
t|'|]" EnLst |

Die 5i :
man kennl der spr. Kanalstrahlen nichl
Atome u, Atomgruppeén (wie bei der Elekiro
neg. geladene Molel e

Rohre kann ganz vers

teden v

1; ferner kinnen

oder nur
fadung anne
Die stofl

*he Natu

Durchstrdmen eines

entstehen auch durch chen, %, B. bei
an der Luft; die Ent: ionen in d
nstung oder durch Sonnenbestrahlung ist von Bede
j¢ Flammen leiten Elekt., da In ihnen G
Bild. tritt fGberall ein, wo Elekironen in ein Gas eintreten
d. Wirkung der elekt. Entladung aul Elektrolyte,

Am wichtigsten sind die chem, Vorginge, welche erfolgen,
elekkt. Strom durch einen Leiter zweiter Kla
(8. 80), hindurel

Zur Er
durch zwei entfernt voneinander in den Elektrolyten tauchende, aus Leitern
erster Klasse (Metall oder Kohle) bestehende, in den gelésten oder gesehmol

sph wng von Ga
Wasserverd
Gewitterbild.

werden u. de

weln ein

. einen Elektrolyten
reht u. die Elektrolyse (lyein, lisen) heiBien
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[l Hed

¢ chem. Vorginge |

man den elekt, Stron

zenen Elektrolyten eintauchende Flichen gehen, worauf an diesen Fli
den Elektroden (odos, Weg), die Elekirolyse stattfindet,

Die Elektrolyse,d. h, die chem. Wirkung des elekt. Stroms
aut geloste oder peschmo

'J'Il I

zene Elektrolyte beruht nicht aul
¢hem, Zersetzung des Elektrolyten, sondern nur auf r

licher Trennung der schon durch den Sehmelz- oder Lisuncs-

ltenen Anionen u
Kationen u, Wanderung dieser lonen nach den Elektroden.
d. h. nach den aus Metallen oder Kohle bestehenden be
Eintrittsstellen des c¢lekt. Stroms.

vorgang aus den Elektrolyten abgesy

Dall der elekt. Strom nicht die Urgache der Spalt
] 3 i ibt sich d

{Ann,

pine E

s, daf re rolyte u. re

nicht

dies aber
{ &2); ferner daraus,

Elektrolyten erzeugl.

Hingen die lonen mil einer boest
0 kdnnte erst dann St

t. Kraft erafer wiare &
1
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=8ladener

ktroden wandern, dort ihre Elekt. abgeben u

unelekt., Atome oder Atomgruppen abgeschicden werden
Man mub dalier anmehmen, daB die nach der Kathode wandernden
I ; ; A :
Wationen mit pos. Elekt., die nach der Anode wandernden Anionen mit
neg, Klekt, goladen sind; die Annahme der elekf. Ladung der Ionen ist aueh
zur Erklirung des ehem. Verhaltens der Tonen notwendig (8. 80).

Wie die Mol. einer Verb. so verhalten sich auch die Tonen (als Verb
von Atomen oder Atomgruppen mit Elektronen) chem, nicht mehr wie dii
sie bildenden Atome u. Atomgruppen; sie konnen aber in Los. physik, wie
kt. Mol, wirken (5. osmot. Druck der Elektrolyte) u. o lange bestehen,
stiarkere Krifte (z. B. der elekt. Strom) die Eleltronen abspalten,

abeeschieden

Da an den Elekiroden stets dquivalente Mengen der Ionen
keit der Lonen
nach den beiden Elektroden hin gleich groB sei; es liBt sich aber das Gegenteil
lie Lis. an der einen Elektrode konzentrierter, an

werden (8, 126), kinnte man glauben, dafl die Geschwindi

d; ) : ;
dadureh beweisen, da

der anderen Elektrode verdiinmier wird, wenn man lingere Zeit den elelkt
Strom durchleitet.

Dia War

l#r Natur and

lerungsgeschwindigkeit der lonen ist unabhis
ticer Ionen, die zugleich in der Lo6s. sind )
. die relativen Wanderungsgeschwindigkeiten der Tonen heiflen
s Uberfidhrungszahlen,

Bei jeder Elektrolyse der Séuren, Basen oder Salze tritt der bei des
Salzbild. erzetzbare H der Siure oder das in der Base oder im Salz ent
haltene Metall an der Kathode als Kation auf. der Rest der Mol. der Siure
Usw. an der Anode als Anion auf; da Ionen an den Elektroden ihre Elelt
Atome oder Atomgruppen wiede:

ittoris

abgeben, so miissen sie dann als unelel
them, Enercie iubern (S, 81),

Da die freien JIonen die Letlung des elekl Stromes be
Wirken, so muB mit deren Zunahme, also mit der durch Verdinnung der Los
“Unghmenden Dissoz. (5. 9. 82), die elekt. Leitfihig il biz zur vollstindige
Digsoz, zunehmen, d. h. man kann die Zunahme der elektrolylisch
Digsgoz. aus der Zunahme der elekl. Le fahigkeit der LOs. des
betr Elektrolvten ableiten.

- Die Kraft. mil welcher die Ionen ihre elekl., Ladung fest
:f"_J]"l'il. heift Elektroaffinital oder Haftintensitat u. igt far
die

lonen versch, Stoffe sehr verschieden,
_ 'Triftt ein stark elektroaffiner, nicht im lonenzustand belindlicher Stoff
Wit Tonen von reringerer Elektroaffinital zusammen, so entreiflt er diesen dio
elokl, Ladung, ;“.h:;'u ar selbst zum Ion wird, wihrend der schwacher elokiro
affing Stoff eiekt. neutral wird, also sein Ionenzustand auflhdrt,

7. B. scheidet Zink aus Loz, der Bleisalze das Blei ab, da die Bleiionen
]_I'rlf elekl. Ladung an das Zink abzeben, das dann als Zinkion in Lds. gehl
Zn Ph* = Zn- sheidet Blei aus Los, der Kupfersalze Ku
srsalze Quecksilber ab (S, 9).

Ph: chenso

1
. }\'I]I[PT' aus Las, der Quecks
.]Jit' Reihenfolge der Elektroaffinititen bei den Kalionen
identisch mit der der Metalle in der Spannungsreihe (5 131}

181

Fi‘-q!.-b}.l‘,. fiquivalente Ll'itl':-i|i;_55;_l-.1l .’I.'_'r_ L&, 11t.'.‘..ll aler Salze Zeigl
WU.‘.-]Il-ll'trii.l'if_"]".qvllr'_"||_ welche zur.Besl.. ””.. IL;.:-.ul?;u‘. von Sduren _‘]l'lm.n. k..;| n,
,r“‘“' l;‘ll:n. Mr-.!hndn-n. Versagen; 2 J:_f». ih'l['il_l_';!. die :":\.Jlmhmt' der 1"1l‘l'\'|..f[-"1.1!‘5|l|
dag ;."’ Los. des Natriumsalzes einer zweibas. Saure pro l'r[‘[i',n[u:tqIli'\‘u]i']l..

oppelte, einer dreibas, SAure das Dreifache von der des Waltriumsalzes
einbms, Siure

L1 &g




126 Verwandtechaflslehre,
Man pennl slarke lTonen diejenigen, welche ihre Tonenladung se
halten, schwache lonen solche, welehe ihire elekl, Ladung leicht ak

Starke Ionen bilden in der Regel 10sl. Verb. von hohem Discoziationsg
n sind meist schwerl,, wenig dissoziiert

Verb. sechwacher Io .

Zu den starksten Ionen gehoren die Kationen K°, Na-, Li-
NO,/, F’. zu den schwichsten die Kationen Hg', Au*, Pt** und die Anionen
OH’, 0", S CN.

1, die Anionen

¢. Chem. Vorgiinge an den Elekiroden.

Die chem. Vorginge an den Elektroden beruhen nur auf einer rium
lichen Trennung der schon vorhandenen Tonen und Wanderung derselben
nach den Elektroden (3. 81), wobei die dort aus den entladenen lonen
der Elemente entetehenden Atome in ihre Mol. iibergehen, z. B. Cu 4 CI'

CI" = Cu - CL,, oder sich die ent:
den noeh unzersetzt vorhandenen Mol oder den Metallen der Elektroden

oder mit dem Losunesmittel umsetzen; z B. gibt in W. gel Kalit

olvse seine Ionen K' <~ Cl" an den Elektroden als

chlorid bei der Elek
unelekt. Mol. ab, worauf die K,-Mel., im Gegensatz zu den K-Ionen (3. 81),
zersetzend auf W. wirken konnen: K, - HOH = 2 KOH - 1,

Man erhiilt dalier meis! nichl die den Tonen entspr. Elemente oder
an den Elektroden, sondern infolge der dort erfolgenden chem. Umsetzu
(der sekundidren chem. Proz neue Verbindungen.

Die sekund#iren Prozesse erzeuglen z. B. den Irrtum, dall W, direki
Lei derk il sich an der Kathode H,, an der Anode O
entwickelt: allein reines W, le i wenn es I
enthilt : diese werden vom W. in ilhre Ionen g lehe an den E
ihre Elekl, abgeben u, erst dann, sofern sie nich » Mol. bestehen ki
zersetzend aul das W. einwirken.

7. B. trennt die Elektrolyse die lonen Hy u. 50, de
schwelelsfiure }[-;-“-‘U. 1as Anion .“(}5” rehit aber an der Ano
Gruppe 50, tber lche frei niecht bestehen kann u.
W. wieder Schwelelsfure bildet: S0 4+ HOH = H,50 4 O.

Die in der Zeiteinheit an den Elektroden abgeschiedenen
Meneen der lonen sind proportional der Stromstarke u, gleiche

trolvse zerleost w frde, ¥

im W. geld
in die une
p il dem

Elektrizititsmengen (Ampére-Sekunden = Coulombs) scheiden
aus geschmolzenen oder gelosten Elektrolyten in gleicher Zeit
an den beiden Elektroden die Tonen im Verhaltnis ihrer Aqui-
valentgew, ab (Faradays Gesetz).

Geht dieselbe Elektrizitiitsmenge durch mehrere Elektrolyte, so stehen
auch hier die abgeschiedenen Bestandteile im Verhdltnis ibrer Aquivalentgew.
(8. 10); z. B. werden aus AgNO,, CuCly, FeCl, gleichzeitig Ag/l = 107,9/1,
Cu/2 = 63,6/2, Fe/3 = 55,9/3 Gewichtst, auszeschieden,

Die rein rechnerisch betrachlete Abseheidung der lonen nach ihren
Aquivalentgew. steht zur Atomtheorie in keinem Widerspruch, denn das
Faradaysche Geselz betrachiet die gleichzeitig nicht nur aus einer,
sondern auch aus versch, Verb. abgeschiedenen Aquivalentgew. der Ionen,
+ Mol. nach der Theorie
cht als Bruchteile der-
ntspricht.

selben abscheiden Kénnen, was auch der Wir )

Die Elektrizititsmenge, welchesdem Elektrolyten zuge-
fiihrt werden mubB, um ein Grammiéaquiva
ausgedriickte Aquivalentgew. S. 28) eines beliebigen einw, Tons zu entladen,

ent (d. h. das in Grammen

betr 06 540 Coulombs, welehe Grifie nach Faraday mit ¥, bezeichnet wird

Grramy

LI bm
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Dementspr. miissen zur Abscheidung eines jeden Grammions (d. h
des in Grammen ausgedriickten, relativen Gew. eines lons als unelekt.
Urammolekel) demselben durch die entspr, Elektrode sovielmal obige Con
lombmengen zueefithrt werden, als das betr. Ton Wertigkeiten besitat.
Die Elektrizititsmenge, welche ein Grammion besitzt,
15t also das Produkt aus dessen Wertickeit > 96540 Coulombs
W jedes Grammion verliert bei seiner Entladung diese Elektri

fAtitsmenge.

Geht ein elekt, Strom von 1 Coulomb durch eine Lids. von Silbernitrat
AgNO.), so werden an der Kathode in einer Sekunde 0,001 118 Silber ab-
hieden, d. h. es miassen 0,001 118 Silber mit 1 Coulomb 'verbundenssein u.
[l‘xla?h'r,h mit einem Grammiguivalent 107,88 g Silber 107,88/0,001 118 = & 3540
Coulombs u. ebenso mil einem Grammiquivalent anderer cinwert, Stoffe;
mil | g eines Silberions sind also verbunden 96 540/107.94 = 89 414 Coulombs
u, ¢henso berechnen sich diese --Eu-'.(_ir. Ladungen, d. h, die mit=l g ver-
bundenen Elektrizitatsmengen, anderer Stolfe aus deren Aquivalentgew.

r Man kann daher die Elektrizitilsmenge eines Stroms ip
“Oulombs messen, indem man die in einer best. Zeit aus einem geldsten
j“l'h‘"-‘f'«ulz. abgeschiedenen Gewichte von Silber oder aus W. abgeschiedenen
®m yvon Knallgas (Hg -+ O) bestimmt (Prinzip des Voltameters); 1 Coulomb
"—‘E:-hl‘.i,l!‘:l in der Minute ab 67,1 Millig. Silber (60 - 0,001 118} oder 10,4 cem
Knallpgs. dieses auf 0° u. 760 mm Druck berechnet.

: Die Wertigkeit von Atomgruppen (Radikalen, Tonen) ergibl sich
qUE der Zahl der einwert. Atome mit denen sie freie Mol. bilden kdnnen, baw,
der Zanl der elekt. Ladungen (Elektronen) der Ionen (5. 81)

i, Elektronen oder Elektrizitidtsatome.

DaB einwert. Grammionen stets eine Elektrizititsmenge von 96 Hd0

Coulombs u, mehrwert. Grammionen nach ihrer Wertigkeit, ein ganzes
ielfaches dieser Elektrizititsmenge binden, dafl also fir Verb, zwischen
it das Gesetz der konstanten u.

Chem, Stoffen u. Elektrizi
r'i‘-'_!' multiplen Proportionen genau so gilt, wie Lir die gegen-
I..-Ilflu" Verb. chem. Stoffe, daB ferner die Verb. chem. Stoffe mit
ekt zu Tonen neue Eigenseh. zeigen, lafit sich einfach deuten durch
;I\:lrn“\hn”l f'i.“‘_'_r m-h.vinhz:r stofflichen u. at_umj-ﬂin:-_lu-.n_ Natur

®r Blektrizitit, auf welche auch andere Erscheinungen hinweisen.
'ml-b.ﬂ.““ nimmt dementspr. auBer den bekannten Elementen
th zwei Elemente an, deren einwertige Atome die Elek
t;‘;}':s’“ sind, ‘\\'r-l:_'h.v _ t'_ll]'l \'l'i'.*il'Il\\'il.lii!‘lid kleines Atomgew.

N u, guch Elektrizititsatome heillen,

OWig dan : r der I\I'mu _I-I]l..-ky'ﬂm-n lu-il}f(-f't"lll-rl_c_'iz.' {-‘Jd\.ir.l.‘;il;iii:““]l.:gl.".l
Eich "\1‘_:-];“.-\l;.:_-]}lulllu. “.:I'I? _L“.‘. |\'.h‘!\i}rl';3.l..:.l.'.l'l lijt“-u.mI:It‘l‘i":-t:Ll.;;:r,E_:l-H1 '_-11':-];;1“:;:.‘?-“
.~ Ladune u. Geschwindigkeil derselben lesiste ; Imar 80,

dag gig 5 ‘lektrons nur 1/1900 von der eines Wasser
SLoffat Masse eines Elektrons nur 1719 von der eines ASSPEL-

'I.hl'.|||"l:|'|l|.'|l'<._.
oms ist (5. 37).
Die Groge der eleki. Ladung eines Elekirons, d. h. die Grolle

dap

‘1: il cinem einwert. Atom als Ion verbundenen Elektrizitilsmenge, heidt

Lrdgy i._'-l_vu-.mll:n-quuulum oder =.'1-'5\l- Elementarladung u. be-
56 10720 Coulombs u. 1Bt sich auch folgendermafien feststellen:

e!;l,“r“-'l“ Gramméquivalent eines jeden Stoffes bindet 96,040 Coulombs,

v Mmol, sines jeden Stoffes enthill 61,4:10% Mol. (5. 49) u. eine Grammol,
f::_:l"_‘-l Grammatomen dementspr. 2 X 61,40 - 10% Alome, bzw. Tonern usw.
‘.Iln”::mul. die aus zwei eginwert. Atomen, baw. im:un besteht, cnl:"p_r-u;ut_

imfiquivalenten u. enthilt dementspr. 2 > 96 540 Coulombs, u. jedes
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s Kalion mil soy
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onen mil Kat

©n, woboi =icl
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g. Anwendung der Elektr uhm

Da der elekt. Strom mit Dynamomaschinen, n:

Knergie benden Wassers, billic zu erzeugen ist..s0 wird _
m immer grifferem Umiange, besonders fiir folgende chem. Vorgiinee nutz

nar gemacht (Elektrochemie im engeren .ﬁ|5|~.||-]:

1. Darst. reiner Metalle aus ilire n Salzen, Erzen oder Bohpro
{Elektrometallurgie), z. B, von Kupfer, Silber, Blei. Zinn, Gold. \luminin
i i, .\-.'urrmnu. Kalinmn (s. diese),

2. Darst. von ablésbaren Me

eders

abzuformender G inde (Gal

"'"l!-’:-'il gl\l oder |”.Ijr'f:{il'h!‘-|l e
Oberfléchen unedler Metalle usw. mit FEdelmetallen (Galy
Darst, wertvoller Chemikalien aus minder

W:'r'|'-|1,!|l'|'|_ Z. i: Vol
‘hlor, l leichfliiss., Atzalkalien, Chloraten. Jodoform. Salpetersiure usw,
4. Darst. von Verb., die direkt chem. nicht oder nur schwierig er

halten werden, z. B. von Perkarbonaten, Persulfaten. Perboraten usw

b. Rasche Frmittlun . chem, Zusammensetzung von Verb..
thie J'I!i‘i\n'-'a_'_\‘le- sind ( l-ll\

Bei Darst, org, Ve wh. wirlt der |'l..x..1||I]
I‘-'!"'EF den 1'Jf‘l\'| "'|J||i

Ktroa

unend, dab die meigge

nicht oder wl Wenie

=

: 88 wurden I
""]"llill zahlreiche Reduktions- 1. Oxydationsvorgar :
gehend von der Erscheinung, daB an der Kathode Reduktionen. an der
Anode Oxvdationen erlolgen; dabei werden den betr, ore. Verb. oepi

re
anorg, Si

n y ausgeftihrt, a

3 ete

{, einerseits um das Leit vermogen zu erhohen, ander
Umwandlung teilnehmen zu lassen.

Dureh W;JIH des Elektrodenmaterials u, der

seits um deren Ionen an

wnung
Bl annung (5, 131), der Temp. u. Konz. des Losungsmittels. durch Ax
mit, oder ohne [Jmphl.mnu. u. in nentraler, schwach- oder stark sa
bas. Lds., Liit sich die chem. Wirkune des elekt. Stroms ind
Z. B. ist in ¢iner sauren T.063. von Nickelsalz keine Ni-Abs
weil sich dort H leichler entladt als Ni; in einer ne
eltomml man dagegen metallisel i
Man kann d Druek, mit
entwelchen, oder die Konz,, mit der
B. s0 mit Wasserstoll folgende
C.H; NO, — H, NO

Nitrobe

oder

an den Elekiroden enlladene
i 1, in weilten Grens
fen der Reduktion
H \Hl'll » CgH

I|||'-',\.
Stror
O
Uiers,
|
|
aus ih
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Beziehungen zwischen chem. Energie u. clekl. Energie (Elektrochemie). |20

CeH " NO, C;:H-N C,H, N Cy,H; NH C,H,oNH
3 : o ) i oo > =34 = 2 =

1N C,H, N C,HoNH CyH N
4 \ WemEal Azobenzol Hvdrazobenzol Aminohen

Ilrl 11.u|1’|[.1l\w| welcher bei elektrolyt. Vorgiingen in
Betracht kommt. ist die GriBe der elekt, Spannung, welche
: its wieder abhiinet von der Temp. u. Konz, der Lés.; ferner die
Stromdichte, d. h. die Anzahl von Ampdre, welohe durch jeden em?® des
Wuerschnittes der Strombahn in 1 Sekunde hindurchgehen.

Dio Abscheidung u. Trennung best. Kationen n. Anionen
4ug hren Los, bedar! der Einh -}Tlulu ganz best. Spanmungen (Zersetzungs-
‘Pannungen), . ebenso die Oxydationen u. Reduktion ul_-_'.".:rh. (5. oben).

Leitel man den elekl, Strom \|||
“Wei Cu-Elektroder
Pannung zur Erz
0n Ky

eind x']i:l‘ll‘-l‘l}l, Zelle, gebildel aus

iner Lés, von Kuprisulfal, so genfigh schon die geringste

g der Elektrolyse, da diese nur in einer (8] tu1||’|||t|1rm
er von der Anode zur Kathode beruhit (5. S, 81).

ur Abseheidung der verseh., lonen aus einer Los. von

Elektrolyten sind dementspr. versch. groBe, von der Natur der

"I'“'ft'_ lonen abhidngige Zersetzungsspannungen ndtig; man kann also mit
aenntnis der Werte derselben eine elektrol. Trennung der versch. lonen-
Atten durchifibren u, ;'~- daher diese Kenntnis von grofier Bedeutung,

Da die Festigkeit, mit der die Ionen ihre elekt. Ladungen tragen, deren

H'L\l:n-.lul at st (S. I 25), 50 mub sich die Grobe der Zersetzungs

N
il“ inun 0

affj

Slektre I11.|| n zusammensetzen aus denk ll'LIru
tladungsspannungen) der denselben bildenden lonen,
1 in der wiss, L.0s. cines Eleklrolyten, wo neben den Tonen
H.O vorhanden sind, nur solche Ionen entladen,

}

kleiner isl, als die herrschende elel sSpannung.

'“ll'il.lt"ll
L. B. we

lben aunch

depg

n Entladungs
2. Umwandiung von chem. Energie in elekt. Energie.
Die bei der elekirol Dissoz (S. 80) erfolgende elekt. Ladung
spaltung der in den ionenbildenden Mol. vorhandenen
ronen durch W. als Dielektrikum (8. 128),
(M Der bei .]?a-!'il.ill'fllz-..; YOou 2z -.1""i_\'t'r'nt'il. ].l,'liift‘[]_l f-r\lt-:"lx'|;1w:iv
tallen odor Kohle) mit einen oder zwei Leitern zweiter Klasse (Elektro-
7 1e0) entsiahende elekt. Strom rithrt von chem. Vorgiingen (lonenreaktionen)

dp I
X

LT lonen beruht auf
N

her,

die Ap parate zur direkten chem. Erzeugung eines elekt. Stroms durch
un r <1 [3
l”"”'lll' u eines Leiters erster Klasse mit Leitern zweiter Klasse heillen
Vanisehe Ketten, irrefithrend aunch galv. Elemente.
Fl Neben diesen tvpischen gs Ketten gibt es noch solehe (die Gas-,
Qgeiat - d ! : 3
gin BReEils- Oxydalions- v. Redoktionsketten) i denen Leiter erster IKlasse
' Riehl gy Bild. d. el Stroms beteilizen, sondern nur Elekirolvle,
2W. deren A as
In w Wie bai 1 LW AT Energie ein Teil der ersieren
R Urme fihq reehl, auch bei der F mwandlung chem, Energie in elekt.
Ergie

Il:l”:l'." Wi
Koy, M0dert

HLLR

elekiromoloriseche Kraft einer galvan

L : ; s 1
n . mit der Te mp. nicht, so gehl die ganze chem. Ene
i Energie fber; dies ist in den umkehrbaren galvan
er ] 11
Koy der Fall 3 Ib man durch Herstellung solcher

Leén 3 i : y rrie

ey i 1 aus verseh. Slektrolyten die chem., Energle

T : :

Mg tal) ' Vorgangs u. aus 35 .11. chem. Affinitat der betr.
R Y Mmessen kann (S. 116).

LSRR | 5 g
'1d . Repetitorinm 16, Anfl =
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Alle chem. Vorginge zwischen lonen lasser

elekl. Energie auflritl: man kann daher i

das Auf
Stroms in einer entspr. kongtruierten galv, Ketle chem, Vorginge fest

die sonst schwer leslstellbar sind,
unkte (Umwandlun

ne best. ¢

Z. B. lassen sich so manche 1 andlungs
d. h. die Temperaturgrenzen bei welcher viele Stoife
physik. Anderung erleiden, S. 54) feststellen; stellt man
L&s. von Na, SO, 10 H O u, ciner solchen von Kris
eine Flhssigkeitskette her, so wird in derselben bei
Zeugung aulhidren, da dann in beiden Los. der Umwandlung 2]
gleiche Konzentr. ecingetreten ist (S, 132

Der Eintrilt oder die Zunahme d. elekl Leitfahigkeit
millels lassen die selbst nur spu

iweise stattfindende L
dierlen, scl
durch das A
YWasser suspe

det (5. 13:

a. Ursache des elekt. Stromes in galvanischen Ketten.

Dieselbe beruht auf Ionenreaktionen, welche so geleitet werder
der Austausch der elekt. Ladung der Tonen dureh einen best. Weg aulierhalb
der galv. Kette erfolgen kann; bei den typischen galv, Ketten (S. 129) sind
die Lisungsdruckdifferenzen, die zwischen den beiden, ebenfalls Elektroden

(5. 124) genannten Metallen herrsehen, die treibende Kraft des el
(Nernstseche Theorie d. galv. Ketten).

. stroms

Bei galv, Ketten mit chem. unangreitbaren Elektroden ( Gas- u. Fliissiz

keitsketten S. 132) entsteht der elekt. Strom du

die versch, Konz. der
Mol. der Gase oder der Ionen dér Elektrolyte, bzw. durch die versch, Wande-
rungsgeschw. der Tonen in den beiden Elektrolytlds. von wversch. [Konzen
tration,

Jedes Metall hat eine von seiner chem. Natur abhingige
Kraft, pos. elekt. geladene [onen (Kationen) in Lis. zubringen,
wobei das Metall elektroneg. Ladung annimmt; diese Kraft heift, im Gegen-
satz zum Losungsdruck nichtmetall. Stoffe, auch elektrolytizcher
Lisungsdruck (elektrolyt. Lésungstension, Toni srunesdruek),
u, wird wirksam, wenn das Metall in die wiss, Liis, eines Elektrolyten tauchi.

Dem elektrol. Lisunesdruck steht als Gegenkraft der osmot. Druck

der betr. Metallionen in der Las. gereniiber, welecher die Ionen wieder aus
der Lis, hinaustreibt (8. 80), daher ist der Lisungsdruck um so w
je weniger von den Kationen des Metalls bereite in der Lis, sind,

Der elekt. Strom wird dadurch bewirkt, daB das eine Metall durch
seinen Lisungsdruck an den gelosten Elektrolyten elektropos. geladene
Metallionen abgibt u. dadurch selbst elektroneg. weladen wird, wihrend aus
dem Elektrolyten durch den osmot. Druck elektropositiv geladene Metall-
101en |:|]éll3ii';|_iil'r[{»]1] oder H.-'”]]'.'Ii [_\.“hillil'lll"n} an das andere \.]Li,q'l
gehen u. so an beiden Metallen ein elekt, Spannungsunterschied entstehts
werden nun beide Metalle leitend verbunden, so gleichen sich deren entzezen-
wesetzte elekt. |‘-'lIJtl:I£'_'HH aus t_t‘:lrlllklhi]l].} i, es konnen sich dann die Metalle
aufs neue laden.

. l\.'u-r --u-lfrrui}r. LUsungsdruck ist far jedes Metall wver-
schieden u, nimmt bei nachstehender Anordnung de
des sich wie ein Metall verhaltenden H) von links nach rechts immer mehr ab
u, dementspr, werden die Metalle immer edler, d. h. widerstandsfihige?

FRSAMer

Iben (einschlieflich
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1 Chem. Angriffe: Mg, Al Mn. Zn. Cr, Cd. Fe. Co. Ni. Sn. Pb. H. As, Cu.
Bi. Hg. Ag. Pt. Au. Links vom Wasserstoff (H) stehende Metalle heiflen
fopositive Metalle, rechtsstehende elektronegative Metalle.

Je weiter zwei Metalle in der Reihe auseinander stehen, um

elekt

B0 pra it . - <

= Er0Ber ist die elektromotor. Kraft oder elekt. Spannung der
*US ihnen kombinierten galvan. Ketten, weshalb obige An-
oy : ;

1 , : 1 t
“fUung auch elektrochem. Spannungsreihe der Metalle heiBt.
Man kann mit den bekannten Spannungen der einzelnen Metalle der Reihe

dip gn. & i -

® Spannungen der versch. aus ihnen hergestellien galv. Kelten berechnen.
Met Die elektrochem. Spannungsreihe entspricht der Losungstension der
"ealle u, da diese abhéngt von der Fihigkeil der Metalle negat. elekt. Ladung

:'Tl?.un::-h::u-u, auch der Elektroaffinital der Metalle (S. 125).

Ein Metall mit groBer pos. Spannung kann alle Metalle
geringerer Spannung aus deren Salzen verdringen {fdllen);
von linksstehenden Metallen aus Siduren usw, verdriingl, wah-
° reehls von H stehenden Metalle ihn nicht frei machen u. dementspr,
ire nicht, von Schwefel- oder Salpeterséiure erst nach Oxydalion
» angogriffen werden.

- [J‘""||i'~'\.'lll'|l H stehende Metalle kbnnen aber auch™H aus Sfiuren freimachen,
op 1 81 als Kathoden eine hohe elekl, Spannung (Uberspannung) zugefhrt
it solechen tberspannlen Elektroden erhflt man oft Produkte, die
hwer darstellbar sind (S. 128),

pang DaB sich reines Zink i'-]-.\'['F'Ij. Séuren nur longsam ]{_}_-;t, T-m-lntlﬁ _:;ui‘ f‘lu-_r-
:'I\r'.u-]-J.!I.[“’; 'h-l'_ H-Tonen der Sduren u. jﬂdL‘I.]f-'lh:i auch die li'd-h-l\'ﬂill versch,
'“'I'[Lf,:l -\L_‘i-‘HI!'} d, h, ihre 1 11uhiqlr{-iﬂ-m'FulJI durch best. Sfiuren, nach vor

‘I Eintauchen in konz. HNO, usw. (s. Metalle)

b. Acten der galv. Ketten.
Charakt. izt fir alle galv. Ketten, daB die Stoife, welche in

Reaktion treten, voneinander oetrennt sein miissen, denn nur durch
dio |y Illl_'vunlu- Entstehen u. \'l'i'-‘:k‘-.ll‘r‘-'i”fii‘ll der Ionen an den |':1B!i1:']"(]ih.‘!1 wird
s |'1le[[- \L {:i_'.'f,\\'ujl:'_-':i'rl, in Iul'.&ii'i!“ eines .‘~_1 romes liltl'_i'-i] l.l-ﬂH LFHWI(['(‘].\,‘. Zn ,t{n-hu-u:
wer - arf daher ferner einer leitenden Verb., um die Reaktion zu ermibglichen,
'*-'":'lela.:-.,nd ohne 1Fi'-.~:--‘ Verb. galv. Ketten beliebig htrfgv :ml'hv“\-.'u]||'1 werden

I, olne daB eine wahrnehmbare, chem. Reaktion stattfindet.

In Bezug auf’die eine elektromotorische Kraft (Spannung) hervor-
_m‘:ii‘:.’;hrlil chem, l:m;{w.«m lgzum man n:u-zlﬂ‘ul;;ewul:- Arten von ;?{zllv_ Ketten
Kets. 1“'”.“‘!1. in Bezug auf den Verlauf rlf‘.lr chem. Prozesse in fii'l:‘ galv,

iterscheidet man umkehrbare u. nichtumkehrbare galv. Ketten:
*tere (Daniellietten u, Akkumulatoren) haben prakt. Bedeutung.

I""|"-|L"['1\"."|I|" Ketten entstehen, wenn man zwei Stébe aus
* Melall in je eine Los. ihrer Salze, welche das gleiche

"?]l-nll

Oag e

0rin

uy o

Enthalten mossen, taucht u, beide Los. in Be ‘1'H|ru11,-__-
diese erfolgl auch, wenn man beide Los. durch pordse Winde (durch

in H"r-.l]]:. usw, ) _..,..]|“|: !:. [’1 eine f?i]li(‘:-ll|f=llt|lj.‘i_.. Ijl die ein ?.iilkﬂ_:lr‘ 1_:![[[‘,[1[,

Selgp - D8 mil einer Kuprisulfarlds., in die ein Kupferstab taucht: hierher
o 2Uch die Clark- u. Westonketle.

Yoltasehes Kotten entstehen. wenn man zwei Stibe aus

i ;:\1! I|-I:l” i”. v ,-I.|_ M‘.-i.\\'_L-1_--!~;';_|||.'-- tanecht, z. B, einen Kupfer-

"I'H'\bji.'uh; die l':l'hi['I!"nl”'l'l”."cr'lli.' |\_]'Z.l” entsteht F-.u-r dadurch, daB das

on r er erdBeren Losungstension (z, B. das Zink) seine Atome als

\ e rd. Schwelelsdure schickt, wodurch es elektroneg., also zur

["”Jul;..,; e 2 Wihrend sich am anderen Metall (oder Kohlenstab) die

l'<Il'l|!1')- W -,.[Ilm_\'\il.‘iwl':-:tuf[.-: der dissoz, Schwefelsfiure zu nichtelekt. Mol. ent-

1 Qie o ch dieses Metall elekiropos., also zur Anode, wird; hierher gehort
4nsen-, Chromsfure- u. Leclancheketle,




132

2 Konzenlrationskelten mil
haren Metallen entstelien, wenn
Metall in zwei versch.
M ¢ | lze Laucht, z. 1
. einen lang
Zinnchlordr, Wi

rmitral, OQer

starke L#s. vo
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beriihren
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1 sehw
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arten I

ctroden

kt. Strom ent
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: 1 e
in der lonenls

Nakiral,
Anderu

lung ein, d.
. Vorgang kann man elekd

edukltions- u.

Eleklroden verwen

6. Umkehrbare
sind =zolche, in denen «
wWenn man einen, de

htung dur

gekehrter I

der ner. Elekt., die neg

He der pos. El

Danie

als Al

i dann Z. I
a die pos Finkionen der

von der pos. Kupfer

kehrbaren Ketten mssen |

des Systems unve randert bleiben, z. B. wie i
}’,11:-'-H| 4 Cu, bei nichiumkehrbaren (ir

baren) Ketten werden
ketter Zn Cu H,S0, -

Zns0,
Alle umkehrbaren galv, Ketten arbeiten r
Nutzeffekt. die nicht umkehrbaren galy. Ketten sind schlecht gebaute!

onell, d. i, mit ori

Dampfmasehinen zn v

Die 1

solche Ketten, welche gestatten, cine mig

rgleichen.
ulatoren, d. ¥

& - 1
kkt. Energ!

‘htigsten umkehrbaren Ketten sind die Akkum
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k Der Bleiakl
saure (H,50,) tau
(PbO,), die s __,‘
Die Cliem.

PhO, [Anode
PbSo, (]

ator (Bleisammler) besteht aus in verd. Schwelel-
Bleiplatten, von denen die eine mit Bleisuperoxyd
m Blei (Ph) tiberzogen ist,

yleen nach der Gleichung! Entfladung
(Kalthode) = PbS0, (Anode) 4+ 2 H,O 4

Kathode

! ! adur sechieht folgendermalen:
T der H,S0, bildet Plumbisulfati PbO, - 2 Hy50,

' ¢

in seine Ionen Pb* - 2 SO, dissoziiert ist; beim
i t Plumbo sulfat PbSO,, wodureh 2
amhiions frei werden u. die PbO,-Platte zur
(S0,)s = Pb50O, S0, - 2¢p: das Plumbosulfat setzt
Anode ab. Angderseils gehen eleklropos Bleiionen von der Blei-

wodurch diese zur Kalhode wird; die Bleiionen Ph**

ektropos.

oforl mit den aus dem Plumbisulfal abgespaltenen S0,/"-Tonen

PhSO,, «

%

» Kalthode abse
onakkumulntor (Eisensammler) besteht

Lis. von Al wydroxyd (KOH) tanchende Stahibleche, von
mit Nickeldioxyd (NiO,), das andere mit Eisenpulver (Fe) iher-
Die ¢l . Yor Entladung > NiQ, (Anode) Fe
= NiO (Anode) FeO (Kathode) < Ladung.

] e erf

Beziehungen zwischen chem. Energie u. Lichienergie

( Photochemie ).
Alle Beziehungen zwischen Licht uw. Stoff, sowie zwischen Licht
tnergie erfolgen durch Elektronen- oder Tonenbewegung.

By
18y
IEie

1. anderer 1
1. Umwandlung von Lichtenergie in chem. Energie.

_ Lichtstrahlen, die chem. Vorginge bewirken, miissen von den be
“iligien Stoffen aufeenommen werden; weder durchgelassene noch reflek-
;“'El'.”-" Iﬁrr':.illa-r: wirken .l']li']lliﬁt'il. Auch jede Eliltli‘."ll‘. strahlende Energie,
[;iq-];ll.hl.l i.l!:.-élr'lnili'l]”l-ﬂ I\:n_’.'rlr-uh-rf.a'[|'iu|!r.-|| (S. 1:’:.5] . <itv. Hunf;_:t‘llﬁft;il]lh'l] als
chistrahlen kleinster Wellenlinge (S. 123), ferner die dem unsichtbaren

al des Spektrums angehdrigen Ultrastrahlen, konnen chem, wirken.
) iat fast stets mit teilweiser Umwandlung

Aufnahme von Lichtenergic

e ic \'It'['lllti.l]ll:i'!l L. hu-_';l."ﬂ I_,ir.-hl‘uh&urpltiun ilf{l‘ll' opt. Ab

e ||}1-iL! '1.:_ (8. 8. 96); findet .*'_.L':]l'li'|.l Umwandlung in chem, l'..rwr_'.:_ll- r-l::til,

't sie photochem. Absorption oder photochem. Extinktion.

(8.1 “?u-. I.Hlmm meist nur auf Beschlennigung der .Iﬁ'itki1I{I1$;_'+_‘..~'_l'h\\'IEi(f-ll.;li{.'lr

B J aber auch Ver n%urnnu |-hel~.i|t. Vorgiinge durch {‘u'h! gind bekannt,
. Verlangsamt ultraviolettes Licht manche Oxydationen.

in \'r‘llrélj'j|l,|“-|”,].

a. Arten photochem. Vorgénge.

ging I.L:|'1‘_"~"H'Il:-.-a, Vorginge, d. h, -!u:'n:!n Licht bewirkte \'.:1-9.;'11_1;.
R"‘:“-':L'I|.|‘J.II. n bei --.‘-.t_-:llr'lln_. Vorg _||.-[\!|n ochem. \E‘r-
Enerpie 'Lr“]"l' Art) scheinl, da diese l:'.[':‘“”'” auch im I_Jn,-.l-.--ll._- erfolgen u. keine
die Vo, erbraycht, sondern sogar Wirme Ir:-l_\\'u'-l Lichl Katalysator
[.-i'! % ! SUnigen. g
'!"Ml'i;.-;:;:-llrh;l[":'_|‘I‘m| gehem. .\ orginge, d. h. w'_ul... ] tl-l-'.‘II!]] Lichte
Mg "].n-m_!.ll' \u-l:h_ im Dunkeln .'.'.'JI:Ih'I‘ die Ausgangsprodukte h'l_l.;'l-_‘ll\ R\_‘]'l!_li,
i i Malls (Photochem. Gleichgew., 8. 5. 107); z. B. zerfallt gilberchlorid

in Ag.Cl -4 Cl, im Dunkeln wird der Vorgang unmgekehrt (8, 108)

en endothern

BT, BE

nge noer einzuleiten u. zu be
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Graues, krisl. Selen gehl belichlet in eine Elekt, besser leitonde Modif
tiber, weleche bei Lichtabnahme wieder in die¢ schlechter leitende Modif. zurtek-
p:z-h!.: man kann daher mit diinnen, bei ganz best, Temp. h
schichten, die als Selenzellen in einem elekt. Sch

rgestellten Selen-
hetrom eingeschaltet
werden, Lichtschwankungen in elekt. Schwankungen verwandeln (Anw. zur
Lichttele

honie u. Fernphotographie).

Arl; teils erfolgen isomere

Photochem. Vorglnge sind sehr versch.

oder allotrope Umlagerungen, z. B, Malein wird Fumarsfiure, g
Phosphor geht in eine rote, gelbes Merkurijodid i rote, monokliner Sehw
in eine amorphe, gelbes Arsen oder Antimon in eine schwarze Modif, fber
teils finden chem. Vereinigungen statt (z. B, von CO < Cl, zu COCl,, von H 4Gl

zu HCY), teils erfolgen chem. Zersetzungen (2. B, von 2 HJ in 2 H -+ 2 I,
von Silberhaliden): ferner kdnnen Oxyd i
z. B. Aushleicl vieler Farbstoffe, Dunkler
haltigen Pa

Ferric

oder Redu

firben der Ha

it . B frelien in il
citrat- u. Kaliumferricyanidlds. bes es P r bein

lichlen blau (Anw. zum photogr. Blaudruck lat u
chlorid bestrichenes Papier, wird nach dem Belichten durch heiBe Wassi
schwarz, da das entstandene Ferrooxalal Plalinsalze zu Platin reduzier
zum photogr. Platindruck);
(Edersche L#s.) scheidel | ;
Ein wichliger photochen
strahlen bewirkte Assimil;
wobei Lichler 1. E
Pllanzen aus der Luft a
* 0-A
rseits

Pllanzen oder zers

u

durch Sonnen
Lion in ch

gie aufges

iphy

I

e die T

(z. B e krank!

Die Photog eruht daraunf, dapB
Silberhaliden in Leim wzogene Glaspl
werden ; hierdurch zerfillt in den belicht
in Halogen u. Silber, das sich im kolloid
nicht sichibare Bild wird durch gewi
sichtbar, indem diese grofl
ZUETE
keimen) ansetzt u.

Dann wird ds
von Natriumbthios Laue
empflindlichen Silberhalids 1
u. silbernitratha

dem Lichi au
hichten ein
imlid 1dst ;
teduktionsmittel (
Mengen von Silber abscheiden, das
ilbermengen (den Kondensations-
1Ll n N
emacht (f

minix

n den
i Silber

1der

in eine Los
och licht-

t, wel }
Jodsilber kann
g verwendet werden, Chlors
beide sind wen lichtempfindlich wie Bromsilb
L3, von Gold Bleisalz, Selen usw. erh#ilt schlieBlich
kolloiden Silber eine angenehmere Farbe (Tonung

en nur feucht
apieren ;

3

in eine

5 rotem

b. Beeinflussung photochem. Vorginge.

Die Farbe des Lichtes, d. h. seine Wellenlinee becinfluali
chem. Wirkung; der Assimilations
Strahlen, Silbersalze wie

Die Lichtempfindlichkeit einer Reakt |
kann durch besl, } mengungen gesteigerl werden, welche die I
absorbieren | t. Sensibilisation); z. B, werden Silberss L -
len empfindlicher, wenn man ihnen org, Farbstoffe zusetzt. welche die betr
Strahlen absorbieren [ :ll'|u'\1||-r-||'-|':in|l]_ photogr

Andere Beimengungen konnen dadureh wirken,
tionsprodukte dauernd entfernen (Chem. Sensibilicsation)
gilber wenig lichtemplindlich, suspendiert man es aber in Leim
aempfindlicher, da dieser das durch Licht ab

Dal chem. Vorginge oft nach lingerer

saine

rozell der Pllanzen
den durch vio

£ gt durch rote

N Zersetzt usw

der
B. ist Brom-

80 wird es
chiedene Brom bind

eleuchitung rascher verlaufen
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1 Induktion) beruht aufl Beimengungen, die als neg.
en, nach deren Verbrauch normale Gesehw. eintritt.
fnge im ullrarolen Lichle langsamer,

im sichtbaren Lichl

L& m
Katalyzatoren (S, 112) wir

Allgemein verlaufen chem. Vo
m ultravioletten Lichte rascher wi

Die Reaklionsgeechwindigkeil (8. 110) ist der absorbierten Licht-
nal. also unabhiingig vom Gesetz der Massenwirkung u. die
hts ist proportion: il dessen Inbensilat; aul diesen Geselzen
me der chem. Wirkung der Lichts l]-l1|]l.‘-l'l dienende Ak-
zu verwendeten Vorrichlungen heien Aklinometer,
welcher sich aus Chlorknallgas eine best.

-] || |>||Ul 1
chemn, Wirkung des Li
I-!H..:. die zur Me

tinometrie u. dis

7. B. dient als MaB die Zeil

Menge HC1 bildet oder in welcher ans Ederscher LOs, eine best. Menge
Mercurochlorid abscheidet (8. 134) oder in welcher Silberchlorid gich auf eine
best, Normaltiefe schwérzt 134).

. Die Temp. hal geringen EinfluBl aufl die Reaklionsgeschw. des Lichies;
‘elzlere w ll'u far die versch. Wellenlingen versch. oht.

. Katalyvsatoren (Sensibilisatoren) kénnen die Reaktionsgeschw,
des Lichles beeinflussen (photochem. Katalyse), z. B, beschleunigen die-

ure wird nur bei Anwesenheil org. Stofle
i iel

'”"'| Nitrite u. Sulfite; Chror
i ]‘| im ier. zu Chromoxyd reduziert n. z. B. Lei
'J[ I l]'L]I ].., Merkurichloridlds, wird von oxalsauren Salzen nur bei An-
Wese n.-_nt von Ferrosalzspuren reduziert,

9 Umwandlung von chem. Energie in Lichtenergie.

Viele exotherme chem. Vorginge sind von Lichtentw. w.
eleichzeiticer Wirmeentw, begleitet; ein solcher chem. Vor-
tang heibt Verbrennung; hierbei wird ein Teil der in den Stoffen
Vorhandenen chem. Energie als Warme u. Lichtenergie frei; meistens
Licht erst aus Warme hervor, indem diese die Temp. der ver-
brennenden Stoffe so steigert, daB von ihnen sic htbares Licht ausstrahlt.
Alle chem. Reaklionen -\lIlJII n Licht auszusenden, kinnen dies aber nur,
dic Reaklionsgeschw. groB genug ist; lichtempfindliche Reaktionen
Stnden die gleichen Stral lenarlen ausg, gegen die gie selbst empfindlich sind.

1 dadurch unldsl

rod 1
=8Nl aber

¥

Wenn

Vorginge, bei denen chem. Energie in 1. ichtenergie iibergeht, sind schwer
21 verfolgen, da man die in der Zeiteinheit entw ickelte Lichtmenge messen
muf: auBerdem ist Trennung der rein chem, Lic htstrahlung von der sie
by eleitenden Wirmestrahlung kaum miglich.

Beginnt hei einem chem. Vorgang Leuchten unter 400° oder liegt das
']ll'llé'-Ki.llliljll des Leuchtens bei tiefen Temp. u. kleinen Wellenlingen, so ist
tlirekte Umsetzune chem. in strahlende Energie anzunehmen.

a. Chemilumineszenz.
Die Tiberfithrune anderer Energiearten in Lichtenergie heilit Lumines-

Py

. bzw. Thermo-, Elektrolumineszenz usw.
. Das beim Reiben, Schiitteln, Kristallisieren mancher Stoffe auftretende
Leuchten heift Tribolumineszenz (tribo reibe) u. beruht auf Uberfithrung
von durch Reibung erzeugter Wiirmeenergie in l,ulm*:m'flﬂ
~ Ein mit Lichtentwicklung ohne erhebliche Warmeentw.
';.'1 folgender chem. Vorgang heilit Chemilumineszenz; hierbei
‘indet direkte Umwandlung von chem. Energie in Lichtenergie statt.
i “L]]'d‘« Licht, welehes selbstleuchtende Lebewesen (Kafer, Balkterien,
bt ]1 I[{ n) hu\ruoxhlmrn . beruht auf Chemilumineszenz, ebenso das Le uchten
d nl\\_.*.fm_l hior auf konz. Lbs. von \mmunmk, bei der Oxydation
1osphors in verd. Sauerstoff u. bei manchen chem. Umlagerungen.
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s giien die der anderen verdecken, aber alle lassen sie gich

neheneinander durch ihre Spekiren nachweisen (8. 96).
Solehe Salze cemischt mit leichtbrennbaren, eine Flamme gebenden
Stoffen (Sehwefel, Harzen) w. einem Oxydationsmittel (Salpeter) dienen zu

kien (benral. oder griech. Feuer).
i8¢t man zu durch glithenden Kohlenstoff leuchtend brennenden Gasen

3 Verbrennune nicht unterstittzende Gase (z. B. Stickstoff, Kohlendioxyd)
Flamme nichtleuchtend, teils infolge der Verdiinnung
infolee von Wirmeentziehung durch das nieht-

sfrdmen, so wird d

des brennenden (:
brennlk

ATe Lds.

Wasserstoff- u. Kohlenoxydeas brennen nichtlenchtend, weil ihre Ver-

brennungsprodukte nur gasformig sind, Methangas (CH,) 1. Athang
brenmen scl I

vachleuehtend

kohlenstoffreiche 1. W., z. B. Propang

(CoH,) bremnen leuchtend, da

Azetylengas (C.H,), Athyle
mter Bild, von CH; Kohl

Die Temp. der versch, Flammen ist sehr versch. u. bedingt nie

18100

abspalten,

deren Leunchtlkraft, wie dienichtleuchtenden, sehrheiBen Flammen des Bunsen-
i]]‘tl|=|“-|-,; u. Knalle: b ;. sowie die I'.il‘h1]t'll['ftlt‘!liii'.‘, ‘.\'l'l!:'_'; heiBen

Flammen

en. welche ane Gemisehen von brennbaren mit nichtbrennbaren

(Gasen besteben (5. oben u. nachstehend),
Leitet man dureh eine Rohre an Stelle eines lenchtend brennenden K, W,
(z. B. des Leuchterases) eine Mischune desselben mit einer entspr. .\-11'11;':_'!.‘. von
Luft. bzw. von Sauerstoff, so findet beim lntziinden eine vollkommene Ver-
des Kohlenstoffs statt u. man erhiillt sine 1|il‘.]|.1|l'.IIL"[I||'|IL1-"" aber
die Temp. dieser Flamme bei Luftzufuhr
triicen Stickstolf herabgoesetzt

den 1
ndprodukie der Ver-

brennune

sehr Flamme, trotzd

selben el rten chem

mmen die ent-

{ \I T ]
ts in leuchtenden n, 1

stehende Wirmeme
brennung in beiden F

Die hohere Temp. soleher Flammen beruht daraut, dall einerseits keine
durch Strahlune elithenden Kohlenstoffs verloren geht, anderseits

Li#1
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sein mub,
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Beziehungen zwischen chem. Energie u. Radioenergie (Radio
chemie).

Die Beobachtung, dal Ronteenstrahlen vom Fluoreszenzfleck der
Hittorfschen Rihre ausgehen (8. 122), fihrte zur Vermutung, daB phosphores
zierende u, fluoreszierende Stoffe auch ohne clekt. Einw. Réntgenstrahlen
anssenden kdnnen u, zu folrender Entdeckung:

Uran- u. Thormineralien, sowie alle aus ihnen dargestell-
ten Verb., senden ohne jede auBere Veranlassung, neben einem
Emanation genannten (as, fortwihrend unsichtbare Strahlen
(sog. Radiostirahlen), aus, ohne daf die betr, Stoffe dabei eine wahrnehm-
bare Anderung ihres Gewichtes u. sonstiger

figenschaft zeigen.

1. Umwandlung der Radioenergie in chem. Energie u. der
chem, Energie in Radioenergie.

Die unsichtbaren Radiostrahlen lassen sich an ihren el
physiol. Eigensch. erkennen; z, B, daran, daB sie photogr. Platten sehwirzen,
W. zersetzen, gelben Phosphor in roten verwandeln, farbloses Glas firben;
gie kinnen viele Stoffe fluoreszierend maehen, undurchsiehtize Stoffe (z, B

lolz, diinne Metallfolien) mehr oder minder leicht durchdrineen, Gase fir
Elekt. leitend maehen, vom Magneten abgelenkt werden, in evakuierten
Rihren ei

Bakierien u, von Geschwillsten bewirken.

sehlossene Rédehen bewegen u. Storung des Wachstums von

Diese Strahlungsenergie (Radioenergie) kann a in alle

anderen Energiearten iibergehen u. wird, ebenso wie die un-
unterbrochene Wirmeentw, der sie erzeurenden Stoffe. dureh
Atomzerfall bewirkt, also dureh echem. Energie (5. 119)
Willkiirliche Umwandlunge ehem. Energie oder anderer
Energiearten in Radioenergie, sowie Hemmung oder BRe
schleunigung der Umwandlung der Radioenergie durch andere
Energiearten ist bis jetzt nicht gelungen (s. jedoch S, 38)
Strahlen mit erwiihnten Eigenseh, heiflen Radios

8)

ahlen oder
ihrem Entdecker Becquerelstrahlen (1896) u. treten in dreierlei Arten auf
{5.139); dasVerm
u, die betr. Stof

nach

gen, solehe Strahlen auszusenden, heiBt Radioaktivitit
radioaktive Stoffe oder Radiostoffe,

Radioaktivitiit rithrt von einer Anzahl von Elementen her. welche in
Spuren in Uran- u. Thormineralien enthalten sind u. nach ihrer [solierung,
die radioaktiven Kigensch. in entspr. vermehrter Stirke zeigen,

Radioaktive Elemente oder Radioelemente sind his

jetzt nur
vereinzelt in nennenswerten Mengen gewonnen , so dald fiir die meisten ihre
Existenz nur durch ihre radioaktiven Ei

Aus den radioakt, Eirensch,, sowie :

censch, nachweishar ist.

18 der versch. langen Existenz
ihrer Strahlenarten, also ihrer Lebensdauer, entwickelte sich die Ruther-
ford-Soddysche Zerfalls- oder Aggregationstheorie: Radioele-
mente sind nieht bestindig, sondern in der Zeiteinheit zerfillt ein best.
Bruchteil ihrer Atome lanes;un von selbst in neue Atome mit nenen radioalt,
Eig "hl‘ll._. wobei ?,H_‘_{|c.'il.'|i Bestandteile ihrer Atome als i'|"|iil’lil!|.\.~_ Helinm
jonen (d. h. als Alphastrahlen), oder als elektroner., Elektronen (d. h.
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als Betastrahlen), oder als beide, entweichen; auch die neuentstandenen

Atome zerfallen ebenso u, dieser Zerfall wiederholt sich, bis ein inakt, Iind
element zuriickbleibt: unter den so auseinander entstehenden Radio

elementen befindet sich stets auch ein gasformiges, die sog. Emanation.

Fin Gramm des Radioelements Radium entwickelt in einem Jahr 1200
grofe Kalorien; dies zeigt, dal in Radioelementen Energiemengen von
auBerordentl. GroBe angehduft sind u. zur Umsetzung kommen; dieselben
sind viel eroBer wie sie bei gew. chem. Prozessen auftreten, die mit Anderung
der Mol. verkniipft sind, u. miissen daher auf Anderungen in den Atomen
selbst bernhen, so dali r|i<' adioaktivitit cine Begleiterseheinung der Zer-
splitterung der Atome ist: die Strahlung wird also um so stirker sein, je
mehr Atome zerfallen, u, kann daher als Mal des Atomzerfalls dienen,

Die Stammelemente aller anderen Radioelemente sind das Uran w.
Thorium. welche die hichsten Atomgew. haben u, drei Reihen von Radio
elementen liefern, niimlich ersteres die Uranreihe, aus der auch die Proto-
aktiniumreihe hervorgeht, u. letzteres die Thoriumreihe.

9. Nachweis u. Unterscheidung der Radiostrahlen.

Radiostrahlen lassen sich unterscheiden als Alpha-(e)-strahlen,
Beta-(g3-)strahlen u. Gamma-(y-)strahlen; sie gehdren zu denselben
Strahlenarten, welche bei der elekt. Entladung in sehr verd. Gasen ent-
8tehen (5. 1?3} u. zwar Alphastrahlen zu den Kanalstrahlen, welche hier aber
aus elektropos. Heliumatomen bestehen (8. 123), Betastrahlen zu den Katho
denstrahlen, welehe beide neg, Elektronen sind, u. Gammastrahlen zu den
welche wie diese durch den Anprall der Kathodenstrahlen

Rontgensirahlen,
an Stoffteilchen entstehen.

Der Nachweis radioakt. Strahlen erfolgt durch die
photogr. Methode (Schwarzung photogr. Platten), die fluoro-
skop. Methode (Erzeugung von Leuchten, (s. unten) u. die elektr.
Methode (Entladung eines Elektroskops); lefztere Methode ist
150 000 mal empfindlicher als die *xpc'l\.u.lim.t[\w

Fin Elektroskop behiilt an der Luft seine ihm erteilte elekt, Ladung
lert: niihert man ihm aber einen radioakt. Stoff, so

L1

lange Zeit unve
macht dieser die Luft elekt. leitend (iomisiert sie) u. das 1':|t]\ll'l_|l‘~[‘|.ul:l
wird entladen: die rascher zunehmende elekt. Entladung des Elektroskops
kann auch dazu dienen, die Anhiufung von Radioelementenin den I ’rodulkten
der Darst. zu kontrollieren u. sie so in immer groBerer Reinheit darzustellen.
Die Unterseheidung radioakt. Strahlen erfolgt durch ihr
Versch. Verhalten beim Durchdringen versch. dicker Metall
oder Glimmerplattchen, sowie gegen Magnete u, Lenchtschirme.
Das Durchdringungsvermdgen der Gammas strahlen ist am proBten:
Yon giner 0.1 mm rlu-fu n Aluminiumfolic werden die Alphastrahlen zurdck-
*"]Hnln von einer 0.6 mm dicken Aluminiumplatte die Betastrahlen, von
einep 2 em dicken l".||-i].-!;|i’.|‘ auch die Gammastrahlen.
Bets \ om Magnelen werden Gammastrahlen nieht, Alphastrahlen _\\'-:!!i;:.
s astrahlen aber sehr slark abgelenkt u. da sie elektroneg. sind, in ent-
shgengesetzter Richtung wie die elektropos. Alphastrahlen.
Stoft I""}'-(';]lt_‘ﬂ]'ll['l]ll'-‘HEIJL‘H. fe nach dem :ntﬂ,;rlrugmu-.n. lichterregbaren
I, mit den verseh. Strahlen versch. slorke Fluoreszenz.




Verwandtschaftsiehre

3. Unterscheidung u. Lebensdauer der Radioelemente,

infolge des meist nur spurenweisen Vork. der Radioelemente u. ihres

ist ihre Charakterisierung u. Erk. auf chem. oder o

* nicht mielich, daher dient hierzu die Art der

n, welche sie aussenden, dere y . Geschwindigkeit u, vor
allem die Abnahme ihrer Inten
nur ein oder zwei Stralilenarten aus

Die Re
bei jedem Radioeléemenl in
¥ Uran 2.8 c¢m, for

chwindig

ten Radioelemente senden
einjee nur E ti

ichwoite (der

eines Radioe

:']1':.‘!’.“i L I"' ".. 'I
diese Abnahme in der Zei

Entladung eines dem

Das Verschwinden (Abklingen) eines

wenn es von seinem Stammeleme

vollstin

=1 : . 1 :
ich aber, wie dies in

1 :l,'lili[ll'!'-'[u

kann; b

Fall ist, das Stammelen

Element (Tochterelement) znsammen, so friti trotz andauernder Strahlen
abgabe doch keine wahmehmbare Verminderung der betr, Radioelemente ein,

Dies beruht bei Tochterelementen darawf, dal sie vom Mutt

bildet werden u, zwar so lanee, hisein radioakt,

andauernd nacl
gew. zwischen de
tritt, also die Radioakt. konstant wird: dal Mutterelemente. nicht sehon

Mengen des Mutterclements u. der Tochterelemente ein

lingst vollkommen verschwunden sind, berulit aut der relativ eroBen. vor-

derselben u, auf deren lanesamen Selbstzerfall.

handenen Men:

ab die re

Daraus,
Beeinflu

aktive [.3I|'~\EJ.-I‘;iI||I_'_f der Atome von jeder i

rir ist u, durch Vorginge im Innern der Atome

ergibt sich mit Hilfe der Wahrscheinlichkeitrech

ne una

o (das S8tz
der Radioaktivitit: .In jedem Augenbl ist o Zahl der

Atome, welche eine Umwandlung erleiden, proportional der

:!':.'|_|Ii IIII I Ili4'~l'-'ll .\il'.ft'.‘llllii'l-( \.'LJI'E|.‘|[lr|{]||~||‘ -‘III!‘.\'UJHiillIi'_{H

fihigen Atome* oder anders gefaBt ,In der Zeiteinheit er

leidet ein unabhingiger, Bruchteil der insresar
vorhandenen radioalt. radioakt. Umwandlune.”
llen, desto ge
en Zeitriiumen sin
ichviel ob der £

stenz des Badic

Alzo je mehr Alome
hwindigkeit des
aktivitil um den gleiche
oder am Anfang oder
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r wird die

dio-
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., B.

ALranr

am Ende
I bei der R
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ind T
ADCNEen

i weiteren 4 en aul die
1 aul ein V

Iso eine best

gesamten

vortes

25 vollkommen

sdauer tehenszell
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en rwischen chem. Lnergle u Radioenergie
iconstante Bruchteil des Zerfalls in einer
¢ (radioaklive- oder Umwandlungskon-
alicher die Halbwerlszeit (Halbzeil,
..]..-H...':,- ir ahrend auch Periode oder halbe Lebens-
wn. d. h. die Zeil, we ¢ cin Radioelement braucht,
Hilfte ihrer anfinglichen Wirksamkeil

1 Halbwertszeit (T)
ywerkszeil ist eine
h Ab-

tan
Kongial

en wird an

oder Halbw

genannt

genseh. anf die
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ammenhang . |

iedes best. Radioele

lskonstanle (o

0n7:

daher at
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ny

n I
Solehen Vor
drents ithre Al
4. Emanation u. mitgeteilie Radioaktivitiit.

Nihe von den Radiomutterelementen Uran,
znerst aus diesen entstehenden Radio
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elomenten,
Diese Radioaktivitat

venn vom F

dadiostrahlen erzeugt, denn

wird nicht von den I
ine

vdiostoif zum inakt. Stoff nur Luft, aber k

sip {ritt auch aunt,

. sie erfolet dadurch, dab jedes vorerwihnte Radioelement
| als Zwischenprodukt ein gasformiges
allt in

Strahlen gelang
beim fortwahrenden Selbstzerfal
tmanation xenanng, das dann weiter zerf
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o A

siech auf allem Vorh )
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n: auch sendet er zuerst nur Alphastra

wertzeite
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i miteeteilte Radioaktivitit em (zemeng

'.I-Ir'.- hewelst, li.‘\“ die
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bildenden Radioelemente
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sirahlen) aus, deren Intensitit bis
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¢l der Daner ihrer Umwandlung in versch.

0
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Hohlen) ist die Emanation des
Protoaktininms kommt WaZen
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ihrer kurzen Lebensdauer kaum in Betracht:

Baden, Ischia u. die Grubenwasser von Joachimstal, Aus der Halbwertzeit
(S. 189) ist die Art der Emanation zu erkennen, denn dieselbe betr
flir Radium A 3 Minuten. fir Thorium A 0,2 Sek.. fiir
0,02 Sek,

Die Absiitze u. Sinter von Quellen, z, B, Fangoschlamm, sind radio
aktiv u. verdanken dies der aus Emanationen entstehenden
“.{l{“mlkfi.\"itﬁf, d. h, neuen Il:u_{li(][\l‘:_inl\“T‘..]ll

indnzierten

Der Selbstzerfall der Emanation in feste

Radioelomente u. Alphastrahlen
arklirt die Natur diese

r Strahlent Alphastrahlen sind elekiropos. Ionen,
die an Stoffe, in die sie eindringen, zwei elektropos. I
abgeben u. dann als Heliumatome auftreten.

Follt man ein Glasrohr mit eingeschmolzenen Elektroden (F

.adungen

udiometeoy
mil Emanation u, untersuchl das Gas nach mehreren Tagen spekiralan I

indem man es durch den Induktionsfunken zum Glgohen bringt, so fin
nicht mehrdas Spektrum der Emanation, sondern ‘ein neues Spektrum des
gasfOrmigen, inaktiven Elements Helivm : (dieses ist chem. indifferent u. daher
nur durch sein Spektrum erkennbar);
tivitat haftel an den Wiinden

die abgeschiedene induzierte Radioak-
les Glasrohrs,

9. Atomgewichte u, Einreihung in das period. System.
Die Atompgewichtshest. erfolgt bei langlebigen, bzw. in
re darstellbaren Radicelementen wie | i anderen Elementen
fassen sich die Atomgew. berechnen, wenn man die St
Umwandlungsreihie u. das Atomgew. ei 1

Es zeigt sich nfimlich, daf mit dem AbstoBen von Alphateilchen (q-
Strahlen) eine Abnahme des Alomgew. des entspr. Mutterelements um vier
Einheiten verbunden ist; z. B. ergab sich for Radium das Atomgew, 226, fr
aus ihm durch AbstoBen von Alphateilchen entstehende Radiumemanation das
Alomgew. 224 ; auch wurde anderseils das scheinbare Geaw, eines Alphateilehen

i gefunden, so daB man annahmen mul, dap jedes Atom bei inem
Zerfall nur ein Alphateilchen, d. h, sin Helium-Atom abgibt,

Es mufl also in jeder Umwandlungsreihe ein Radioelement,
solehen Igl, welches Alphateilchen aussendet. ein en kleineres
Alomgew. haben u, ein Radioelement, welches einem solchen folgt, das Beta-
teilchen aussendet, dasselbe Ato mgew. haben, wie das vorhergehendo Mutter-
clement, da Abgabe von Betast rahlen (Elektronen) kein Stolfverlust ist (S, 39)

nispr,
y AubBerdem

ellung derselben in ihrer
ents dieser Reihe kennt.

das einem

um vier Einh

l. Uranreihe (hiingt dber Uran Y mit d. Aktiniumreihe zu

sammen),

Uran I » Uran X, > Uran X, » Uran II > Uran Y »
Halbzeit. Jahrtaus 21 Tage 90 Sek. Jahrtaus I Tag
Strahlen o 5y o ¥
Atomgew. 238 234 234 234 230
Ordn. Zahl 92 ] 91 92 90
> Jonium » Radium » Rad. Eman. » Rad. A » Rad. B »
Halbzeit Jahrtaus. 1700 Jahre 4 Tage 3 Min, 30 Min.
Strahlen @ a, 2 a « 7, 3
Atomgew. 230 998 299 218 214
Ordn. Zahl 90 88 a6 R4 892
»Rad. C » Rad. D » Rad. E » Rad.F » Rad. G.
Halbzeit 19 Min. 16 Jahre b Tage 136 Tage (inakt, End
Strahlen o 8, F, o By @ prod. =Uran
Alomgew. 214 210 210 210 blei) 206
Ordn, Zahl 83 82 83 84 82

in Quellen kommen alle drej
Emanationen vor; reich daran sind die Quellen von Gastein, Baden.

Aktinium A

Urdn
Eley
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\ktiniumreihe (entsteht neben Jonium aus Uran Y).

Protoakt, » Aklinium » Radioakt. » Akt.x » Akt. Eman. »
Halbzeit 1000 J Jahrtaus. 20 Tage 11 Tage 4 Sek.
Slral @ keine 1 «
Ato ! 230 206 226 222 218
Ord. Zahl a1 89 90 88 86
» AkL. A »> Akt.B » AkL C » AkL, D > Akt.E
0,02 Sek. 36 Min, 2 Min. 4 Min. (inakt. unbek
@ 3y o7 Endprod.)
214 210 210 206 206
34 8232 23 &1 892

3. Thoriumreihe.
Thor > Mesothor 1 » Mesothor 2 » Radiothor » Thor X » Thor, Eman. »

Halbzeit Jahrtaus. 7 Jahre 6 Stund. 3 Jahre i Tage 65 Sek.
ot [ keine g, 5 o B ct o
2o 235 228 228 224 220
90 38 B 90 88 86
lhor A » Thor B » Thor C » Thor €, » Thor C; » Thor D
0,2 Sek. 11 Stund. 60 Min. 55 Sek. 3 Min, (inakt. End-
@ i o] g prod. =Thor-
216 212 212 212 208 blei 208
Ordn. Zahl 84 82 23 83 81 2

Die BEinreihung in das period. stem wird ermaoglicht
I Verschiebungsgesetz von Fajans u. Soddy: Durch Ab-
Alphateilehen (Heliumatom mit zwei elektropos. Ladungen)
neues Element, dessen Ordnungszahl (elekl. Kernladungs-

znhl S. 39) dementspr. um zwei Einheiten gegen das Mutterelement vermindert
1. daher gen dieses in zweite Gruppe des period. Systems nach links ver-
woben withrend bei Abgabe eines Betateilchens (eines neg. Elekt

Ladung des Radicatoms, u. dementspr. die Ordnungszahl
nts, um eine Einheil zunehmen u. daher dasselbe in die nichste
die ad. WI\-_.I-"|.";- nach rechts verschoben werden mufl.
Reilit man nun die Radioelemente nach den so erhaltenen Ordnungszahlen
In das period ein, so ergibt sich, dafl eine schon mit einem anderen
zahl eine grofBere oder geringere Anzahl von Radio-
eleichen, meist aber von versch. Atomgew. kommt, z. B.
TI AcD ThD RaG,
204,0 2W0G,1 208, 1 2100
52, RaG AcE Pb 'h E ta D Ac B I'n B Ra B
206,0 206,1 207,2 2081 210,0 210,1 2121 1240

lig

23, Bi BRaE AcC ThC la G
208.0 210,0 210,1 2121 214,0
84. Po= Ra F Ac A Th A Ra A
*10,0 214,1 216,1 18,0

Elemente von gleic

O :
-JL\l['.IIn_;.-.-z;lI[]. also gleic

em oder versch. Atomgewicht, welche die gleiche
; Stellung im period. Sysltem haben, heiBen isotope
!'I'll‘-lllz'hlu {isos gle topos Ort); dieselben haben gleiche chem. w. versch,
fadioakt, Eigensch. u. jede Gruppe von isotopen Elementen, nebst etwa zu
derselhen gehorigen anderen Elementen, heilt Plejade; alle Radioelemente
Lj;"h‘u also nach vorstehender Tabelle acht Plejaden, denn Elemente u. Radio-
elementa " i

d. Ordnungszahlen 8 u. 87 sind no¢h nicht bekannt.
Glement Blei sind drei Arten bekannt, die mit Ausnahme

Auch vom ins

Iil-lfn:h gew, sich in allen Eigensch' ganz gleich verhalten, némlich gew.
=al 207), Uranblei (= Ra G, Atomgew., 206) u. Thorblei
1 '} i 2. 1 y: 1 -
({Th p, Alomgew. 208), was sich dadurch erklirt, da@ letztere zwel Blei:

paltung von Alphateilchen aus zwei versch, Radioelementen als inakt.

Hdprodukte entstanden sind (s, Tabelle 8. 191 u 192), u. gew. Blei e¢in
'\“c'—‘- ment, d. h. ein aus beiden Tantnln'n {Atomgew, 208 - 206/2 = 207
Bebildetes Element ist.

durch Aps

h
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