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III.

Allgemeine (physikalische) Chemie.

5. Räumliche Gesetzmäßigkeiten bei der chemischen
Vereinigung von Gasen. TNoleknlartheorie.

Wiederholung von § 45 und 46.
§ 67. a) Elektrolyse von wässeriger Salzsäure; Auftreten

gleicher Volumina Chlor und Wasserstoff. Vereinigung des clcktro-
lytisch entwickelten Gasgemisches im Glasrohre durch Belichtung.
Keine Verdichtung; 1 Vol. Wasserstoff und 1 Vol. Chlor geben
2 Vol. Chlorwasserstoff. Erwärmen von Kalinm im abgesperrten
Volumen Salzsäure; 1 Vol. Salzsäure cuthält V2 Vol. Wasser-
stoffgas. 1 Vol. Salzsäure wiegt 18,25 Gtle., ab V2 Vol. Wasser¬
stoff - 0.5 Gtle, bleibt Rest 17,75 Gtle. Chlor — ^ Volumen.

Analoge Volumverhältnisse bei der Bildung von Brom-
wllsscrstoff § 100, Jodwasserstoff § 101, Stickoxyd § 113, Kohlen¬
oxyd § 128.

Was geschieht mit einem Überschuß an Wasserstoffoder Chlor?
Verewigen sich zwei gasförmige Elemente zu gleichen Ranmtcilcn,
so ist das Produktvolum gleich der Summe der Volumina.

0) Eudiumetrische Untersuchungvon Gemengen von Wasserstoff
nnd Sauerstoff in verschiedenenVerhältnissen. Beschreibungdes
HofmllnnschcuApparates, um das Volumen des Wasserdampfcs
zu bestimmen. 2 Vol. Wasserstoff und 1 Vol. Sauerstoff ver¬
dichten steh zu 2 Vol. Wasscrdampf.— Analoge Volnmvcrhältnissc
bei der Bildung von schwefliger Säure § 104, Schwefelwasserstoff
tz 108, Stickoxydul § 113, Stickstoffdioxyd § 111, Kohlensäure
§ 128, Chlormonoxyd § 99.

Verewigen sich zwei gasförmige Elemente im Nanmverhältnis
von 2:1, so ist das Produktvolum — ^ >^r Summe der
Volumiua; 3 Vol. verdichten steh zu 2 Volumen.
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o) Zersetzung von Ammoniakgas durch den Funkenstrom;
2 Vol. geben °1 Vol. Stickstoff nnd 3 Vol. Wasserstoff. Kontrolle
durch Verpuffen mit 1^ Vol. Sanerstuff. Berechnung des Volum-
gewichts dcS Ammoniakgascs. — Indirekter Nachweis der voln-
metrischcn Zusammensetzung des Ammoniaks durch die Chlorröhre:
3 Vol. Chlor mit überschüssigem Ammoniakliquor behandelt liefern
1 Vol. Stickstoff. Das Chlor wurde durch Aufnahme eines gleichen
Volumens Wasserstoff iu Salzfäurc (Salmiak) übergeführt; es
kommen lllfo auf 1 Vol. Stickstoff 3 Vol. Wasserstoff.

Vereinigen sich zwei Gase im Verhältnis von 3:1, so ist das
Produttvolnmen ^/^ von der Snmmc der Volumina; 4 Ntlc. ver¬
dichten sich zu 2 Rtlen.

ck) 1 Vol. Grubengas (Methan) erfordert im Eudiometer
2 Vol. Sauerstoff und bildet (außer flüssigem Wasser) 1 Ntl.
Kohlensäure. Da 1 Ntl. Kohlensäure 1 Ntl. Sauerstoff enthält,
so wnrdc die Hälfte des Sauerstoffes zur Bildung von Wasser,
die andere .Hälfte zur Kohlensäurcbildung gebraucht. 1 Vol.
Grubengas erfordert alfo 1 Vol. Sauerstoff zur Wafferbildung
und enthält daher 2 Vol. Wasserstoff — 2 Gtlc. Da 1 Vol.
Methan — 8 Gtlen., so enthält dasselbe 6 Gtle. Kohlenstoff —
V2 Vol. des hypothetischenKohlcngascs. 2 Vol. Grubengas ent¬
halten also 4 Vol. Wasserstoff auf 12 Gtlc. — 1 Vol. Kohlcngas.

Analoge Zusammensetzungdes Siliciumchloridcs § 133.
Vereinigen sich zwei gasförmige Elemente im Verhältnis von

4:1, so beträgt das Volumen ^ der Summe der Volumina;
5 Nile, verdichten sich zn 2 Ntlen.

§ 68. e) Zerlegung von Phosphorwasserstoff durch Kupfer
bei Glühhitze in Phosphorkupfer und Wasserstoff; das Vol. wird
das '/«fache. Die Gewichtsanalyse liefert 31 Gtlc. Phosphor auf
3 Gtle. Wasserstoff. 1 Vol. Phosphorwasserstoff enthält '/, Vol.
Wasserstoff— 1,5 Gtle., also «^ - 15,5 Gtlc. Phosphordampf.
Da das Volumgewicht desselben 62 ist, so repräsentieren 15,5 Gtle.
'/, Vol. Phosphordampf. Es enthält also 1 Vol. Phosphor-
Wasserstoff (17 Gtle.) V4 Vol. Phosphorgas uud ^ Vol. Wasser¬
stoff, oder 4 Vol. enthalten 1 Vol. Phosphorgas und 6 Vol.
Wasserstoff. Dasselbe gilt für den Arseuwasscrstoff, § 129. -
Das Volumgcwichtdes Phosphorchlorürs ist 68,75; die Gewichts¬
analyse liefert 22,5 Gtlc. Phosphor auf 77,5 Chlor, also in



34

1 Vol. -- 68,75 Gtlen. 15,5 Gtle. - V. Vol. Phosphordcimpf
und 53,25 — 2^ - 35,5 Gtle. -- '/- Vol. Chlor, ganz analog dem
Phosphorwasserstoff. — Es vereinigen sich also 6 Vol. Wasserstoff
mit 1 Vol. Phosphor- oder Arscngas zu 4 Vol. Phosphor-
Wasserstoff bzw. Arsenwasserstoff.

Drückt man also die Volumverhältnisse in kleinsten ganzen
Zahlen aus, so ist das Produktvolumen 2, bei Phosphor uud
Arsen 4.

§ 69. HypotheseAvogadros (1811): Gleiche Raumtcile aller
Gase, einfacher wie zusammengesetzter, enthalten bei gleichem Druck
und gleicher Temperatur eine gleiche Anzahl von Molekülen; das
Molekül der gasförmigen Elemente ist die chemische Verbindung
von zwei, bei Phosphor und Arsen von vier (gleichartigen)Atomen.

"nj ^ "01> ^ "^ ^ °0lj
1 Vol.Wasserstosf IVol.Chlor

n Moleküle n Moleküle
2Vol.Salzsäure

2ll Moleküle

2 Vol. Wasserstoff 1 Vol.Sauerstofs2 Vol. Wassergas
2n Moleküle n Moleküle 2n Moleküle

3 Vol.Wasserstoff 1 Vol.Stickstoff 2Vol.Ammoniak
3n Moleküle u Moleküle 2n Moleküle

4nA ^ n^i - 2uH,0
4V°l.Wasserst°ff 1 Vol.Kohlenstofs 2Vol.Methan

4n Moleküle «Moleküle 2nMoleküle

6n ! 4 n?4 - 4nH,?
6V°l.Wasserst°fs 1 Vol.Phosphorgas4Vol.Phosphorwasserstofs

6u Moleküle n Moleküle (?.) 4n Moleküle

Auffassung aller chemischen Prozesse, auch der Additionsprozessc
und der einfachen Substitutionsprozesse, als eiuer Wechsclzersctzung
gegebener Moleküle. Atomistischeund Molekulargleichungcn, ok.
^ 46 uud § 166.

§ 70. Die Annahme einer gleichen Anzahl kleinster Teilchen
in gleichen Raumteilcu aller Gase aus physikalischen Überlegungen
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entsprungen (Gay-Lüssac-Mariottesches Gesetz). Demnach müssen
sich die Gewichte der kleinsten Teilchen wie die Volumgewichtcder
Gase verhalten. Diese sind, wenn das Gewicht eines Naumtcilcs
Wasserstoff — 1 gesetzt wird, für Sauerstoff 16. Chlor 35,5,
Brom 80, Stickstoff 14. Wasscrgas 9, Stickoxyd 15, Kohlenoxyd 14.
Dieselben Zahlen repräsentieren demnach die relativen Gewichte
der kleinsten Massenteilchender betr. Gase, wenn das Gewicht des
Massenteilchens Wasserstoff — 1 gesetzt wird. — Notwendige An¬
nahme einer weiteren (chemischen) Teilbarkeit der (physikalisch)
kleinsten Teilchen anch der Elemente, nachgewiesen ans den Volum-
vcrhältnisscn der Salzsäure und des Wassers. Das Stickoxyd
und Daltuns Einwürfe. Eigentliches Verdienst Avogadros in der
"Unterscheidungder rllnl6ou1o8 onn8tituNnto8 (Moleküle) und
ino1ö<?,ul68 6l«rü6ntaii'L8 (Atome). Da das Molekül Wasserstoff
demnach (mindestens) als Hz — 2 anzusehen ist, so sind die ans
Wasserstoff— 1 bezogenen Gasvolnmgcwichtc zn verdoppeln, um
die Molekulargewichte zu erhalten. Für die gasförmigen Elemente
sind die Volumgewichtc also gleich dem Atomgewicht. H5. 0^
!w, HOI, HyO, H^U, luv« repräsentieren nntcr vergleichbaren
Verhältnissen die Gewichte gleicher Volumina dieser Gase. Voll¬
ständige Bedeutung der Formeln HzO, ll^U, LO^ :c. und der
entsprechenden Molcknlarglcichungen wie Oz-j-20z — 2L02.

Kontrolle der schwierig zu bcstimmcndcuDampfdichten dnrch
Rechnung; „theoretische" (berechnete) uud „gefundene"Dampfdichte.
Kleine Abweichungen unvermeidlich wegen des Idealcharakters des
Gay - Lüssac - Mariottcschcn Gesetzes. Größere 3lbwcichungen siehe
Dissoziation, ferner Schwefel, Jod, Quecksilber.

Das Volumgcwicht der atmosphärischen Luft auf 2 — 1
bezogen ist 1:0,06926 — 14,436; das Doppelte hiervon 28,872 ist
zwar nicht das Molekulargewicht der Luft, da dieselbe ein Gemenge
ist, sondern das Durchschnittsgewicht von V5 Molekül Stickstoff
nnd Vb Molekül Sauerstoff. Ist 8 das auf Luft — 1 bezogene
Volumgewicht ciucs Gases (Dampfes), so ist 28,872.8 das Mole¬
kulargewichtuud umgekehrt. Gebrauch des AvogadroscheuGesetzes
zur Ermittelung des Molekulargewichtes. Anwendbarkeit sehr
beschränkt, weshalb? — Unzulässigkcit der atomistisch-graphische«
Gleichungen; uubewiesenc und überflüssige Annahme, daß das
Molekül deu doppelten Raum ciucs Atoms (H) einnehme.
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2. Abhängigkeit der chemischen Verwandtschaft von
physikalischen Bedingungen.

§ 71. 8t3,w8 Q3,8llSQäi. — Schwierige und nur partielle
Vereinigung von Schwefelgas und Wasserstoff. Reduktion von
Schweselsilber oder Schwefewntimon durch Wasserstoff. Schwefel-
cisen und verdünnte Säuren. Darstellung der Salzsäure aus
Kochsalz uud Schwefelsäure. Bildung und Nachweis vou Ammonium-
nitrat beim Auflösen von Zink in Salpetersäure. Einwirkung
nasziercndcn und fertigen Wasserstoffs auf Chromfäurc. Bunscnschc
uud Groucschc Batterie. Einwirkung des nasziercndcn Sauerstoffs
auf kupferne oder bleierne Anoden. Akkumulatoren. Indifferenz
des Stiäftoffs.

Die Moleküle der Elemente z. T. sehr feste Verbindungen der
gleichen Elemcntaratomc. Bei jeder Reaktion zwifchcn zwei Molekülen
muß der Zusammenhang derselben erst zerrissen werden; momentane
Isolierung der Atome im 8taw8 n^csnäi. Lockerung der Bindung
der Atome durch Wärmezufuhr.

§ 72. Innige Berührung und Aggregatzuftaud. Löslichkeits-
verhältnisse. — Fein zerteiltes Antimon und große Stücke des¬
selben in Chlor. Wirkung der Affinität nur in unmittelbarer
Nähe. Indifferenz der wasserfreien refp. unlöslichen Sänrcn und
Basen gegen Pflanzenfarbstoffc. Brausepulver; corpora nun
^nnt niLi tlniäll? Zersetzung von kohlensaurem Kali selbst durch
verdünnte Essigsäure. Zersetzung von kohlensaurem Natron. Koch¬
salz nnd Glaubersalz durch Kieselsäure und Borsäure in der Glüh¬
hitze. Zersetzung von Salpeter durch Schwefelsäure; Zersetzung
eines trocknen Gemenges von Salmiak nnd kohlensaurem Kalk.
Einfluß der Flüchtigkeit.

Zersctznng von Wasserglas und Borax durch verdünnte Salz-
oder Schwefelsaure,durch Kohlensäure. Zersetzung einer alkoholischen
Lösnng von essigsaurem Kali durch Kohlensäure, Zersetzung von
Chlorcalciumlösung dnrch kohlensaures Ammon. Zersetzung von
Glaubersalz durch salpeterfauren Barht, von Höllenstein dnrch
Kochsalz. Einfluß der Unlüslichkeit.

Zwei Salzlösungen zersetzen sich stets zu Gunsten der Bildung
eines unlöslichen Salzes (Berthollet).

§ 73. Auflösen von Chlorkalium in einer siedenden Auflösung
vou Natronsalpeter uud Abdampfen der kochenden Löfnng.
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Fabrikmäßige Darstellung des Kalisalpeters; Chilesalpeter und
Staßfurtcr Salze. Kohlensaurer Baryt uud konzentrierte nnd
verdünnte Salpetersäure. Ammoniatsodaprozeß § 137. Einfluß
der Schwcrlöslichkeit.

§ 74. Wärme und Affinität; Thcrmochcmisches.— Wieder¬
holung der grundlegendenSätze über mechanische Kraft und Arbeit,
Schwerkraft uud allgemeine Massenanziehung; stabiles, labiles,
indifferentes Gleichgewicht. Stoß. Auffassung der relativen Lage
(Distanz) zweier Massenteilchen als eines speziellen Kraftverhält-
nisses (Fallkraft, Krastdistanz, Energie der Lage; gespannte Feder).
Das mechanische Wärmeäquivalent. Positive und negative Arbeit
und zugehörige Wärincerscheinungen. Prinzip der Erhaltung
der Kraft.

§ 75. Da die Vereinigung von Atomen zn Molekülen als
die Folge der chcmifchcn Anziehung (Affinität) der einzelnen Atome
aufgefaßt wird, so ist die Neubildung eines einzelnen Molckülcs
aus seinen Atomen notwendig mit dem Freiwerden von Wärme
verbunden; die Trennung der Atome eines Molckülcs (cutgegcn
der chemischenAnziehung) ist von Wärmcabsorption begleitet.
Jede chemische Reaktion (Wcchsclzersctzunggegebener Moleküle)
begreift alfo zwei Prozesse 1) Trennung der Atome der ursprüng¬
lichen Moleküle (Wärmcabsorption), 2) Vereinigung der Atome
zu neuen Molekülen (Wärmeentwicklung). Bei der Bildung von
Salzsäure wird Wärme frei; es überwiegt die Wärmeentwicklung
bei der Bildung der H01 Moleküle. H0l festeres Molekül als
Hz und 01z. Bedeutung der Gleichungen

(H2) -l- («2) - M01) -s. 44 0^1.
(H2) ^ (01«) -- 2(1101) ^ (2x„ - x„ - x^) 0a1.

73 g' Salzsäure liefern 44 Großkaloricen. Die Oxyde haben meist
eine geringere Bildungswärme als die Chloride; festerer Bau des
Sllucrstoffmolekülcs gegenüber dem Chlormolekül. Dagegen
2(1101) - 44 0al., (H^O) — 58,2 0al. Disfoziation des Chlor-
molekülcs in hoher Temperatur. Trotzdem ist 0 negativ gegen 01.
— Exothermische (direkte) Prozesse; Verlust an chemischerEnergie;
abgelaufene Feder; Herstellung des stabilen Gleichgewichts. Analogie
der Wärmctönung bei der Veränderung des Nggrcgatzustandes.
Die sog. Additionsprozesse meist cxothcrmisch; die freiwerdende
Wärmemenge (Lichtentwicklung) oft fehr bedeutend, bis zur Weiß¬
glut des umgebildetenKörpers. Oxydationsprozeffe (Wasserbilduug).
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Analogie der komplizierterenFälle; Hydratisierung des gebrannten
Kalkes und des Schwefeltrioxides; Kalium und Wasser; Aufnahme
des Krystallwnsfcrs. Die cxothcrmischen Prozesse nächst den
Sonnenstrahlen allgemeinste Wärme- und Kraftquelle. Heizung.
Die intramolekularen Oxydationen bei der tierischen Atmung.
Alkohulgürung.

§ 76. Manche cxothcrmischen Prozesse erfolgen bei gewöhn¬
licher Temperatur (Iodquccksilber, Chlorautimon); die meisten
müssen durch eine begrenzte Zufuhr von Wärme (Licht oder sonst
Arbeit) zu einem Teil des Gemisches eingeleitet werden; der
Prozeß geht dann von selbst zu Ende. Die ersten Portionen der
frciwerdenden Wärme muffen groß genug fein, um die Nachbar-
tcilchcn über die labile Gleichgewichtslagehinauszuführen. Chlor-
knallglls und direktes Sonnenlicht; Synthese des Schwefcleifens;
Brennen von großen und kleinen Schwcfclstücken;Fcnerbrand und
Wind; Wirkung des diffufen Tageslichtes auf Ehlorknallgas und
Aufbewahrung von Chlorwasscr; Rasenbleiche. Entzündungs¬
temperatur und Bildungswärmc. — Da die anfänglicheErwärmung
die Atome nur iu die labile Gleichgewichtslagebringt (auslösend
wirkt), ohne an der Reaktion felbft teilzunehmen, so sind die
cxothcrmischen Prozesse durch Abkühlung in der Regel nicht rück¬
gängig zu machen.

H ??. Zur Zerstörung der cxothermischcn Verbindungen
muffen die bei der Bildung verloren gegangenen Kalorieen als
solche oder durch Arbeitsleistung fremder Kraftquellen wieder hin¬
zugefügt werden: cndothermifche Zersetzungen. Leichte Zerfetzbartcit
von fchwach cxothcrmischen, große Beständigkeit aller stark cxother-
mischen Verbindungen. Zerlegung von Silberuxyd durch Erwärmen
und Belichtung. Bildung und Zersetzung von Quecksilbcroxyd
durch Erwärmen, geringer Unterschied der Temperaturen. Zer¬
legung von Ammoniakalls durch den Funkenstrom, Zerlegung von
Qnecksilberoxydulund Chlorsilber durch das Licht; Photographie,
besondere Wirksamkeit der violetten und ultravioletten Strahlen.
ElcktrolytischeZersetzung exothcrmischcr Verbindungen. Zersetzung
der Hydrate.

Daß die Zerfetzung vieler exothermifcherVerbindungen (der
Elemente) allein dnrch die Wärmezufuhr, alfo entgegengesetzt dem
Wirken der chemischen Kräfte bewirkt wird, folgt daraus, daß diefe
Prozesse durch Abkühlung rückgängig gemacht werden können.
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Dissoziation; UnVollständigkeit derselben; Anscings- und End-
tcmperatur. Dissoziation des Wasserdampfes in heftiger Weißglut,
des kohlensaurenKalkes, der wasserhaltigen Krhstalle. Dissoziation
des Salmiaks in Ammoniak nnd Salzsäure, Vereinigung beim
Wiedcrerkalten. Das Volumgcwicht des „Salmiatdampfes" ist
zu 13,375 beobachtet, die Formel H^0l liefert dagegen das
Molekulargewicht 53,5 und das Volumgewicht 26,75 alfo das
Doppelte des bcobachtctcu Wertes. Die Annahme der Disfoziation
erklärt die Zahlen, da der Zerfall H^01 - H,N 4. H01 eine
Verdoppelung des Volumens bedeutet. Verzinnen der knpfernen
Lötkolben. Zersetzung des Iuddampfes in hoher Temperatur:
^2 — ^ -<^; Berechnung des Zersetzungsgradcs aus der beobachteten
abnormen „Dampfdichte". Disfoziation von Kupfervitriol und
des kohlensauren Kalkes im geschlossenen Raum; Dissoziations¬
spannung. Analogie mit dem Verhalten der gesättigten Dämpfe.
Vgl. Natriumwllfferstoff. Bildung des Chlorhydrates beim Ab¬
kühlen von Ehlorwasscr. — Wahrscheinliche Dissoziation auch der
beständigsten (höchst cxothermischm)Verbindungen durch genügend
starke Wärmezufuhr. Die Spektralanalyfc und Beschaffenheitder
Sonnen- nnd Fixsternatmosphäre. Nicht alle endothermischen Zer-
setzuugcnsind durch Abkühlen rückgängig zu machen wegen des

vi
gleichzeitigen Wechsels der Wertigkeit. Erhitzen von 80g oder

IV
Iv^lOz nnd Abkühlen von 80, und 1501 in überschüssigem Sauerstoff.

§ 78. Auch die fog. Kontakt- oder katalytifchen Wirkungen
poröser Körper und gewisser Metalle beruhen auf der Wärme,
welche bei der Verdichtung der Gase frei wird, wodurch die Elemente
bis zur Verbindungstemperatur erhitzt werden. Partielle Waffer-
bildnng bei starker (mechanischer)Kompression des Knallgases.
Absorptionsvermögen der feinzerteilten Kohle für Gase (Wasser-
dampf) und riechende Stoffe bis zur Selbstentzündung der Kohle.
Gebrauch der gepulverten Kohle als Antiseptikum; energische und
geruchlose Verwesung von Kadavern, die mit Kohlcnpulver bestreut
wurden; starke Bildung von Nitraten. Ozonbildnng? Leiten von
Wasserstoff über mit Chlor gesättigte Holzkohle; reichliche Salz-
säurebildung auch bei Abschluß des Lichtes. Es wird um so mehr
Gas verdichtet, je leichter dasselbe koudensierbar ist; vielleicht
Eagniardscher Übergmigszustand. Gasverdichtung des Platins,
namentlich im fcinvcrteilten Zustande (Platinschwamm und Platin-
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nwhr). Nachweis der Gasschicht durch die Wage. Entzündung
von Knallgas; Kohle und zerstoßenes Glas von viel schwächerer
Wirkung; vgl. § 171.

tz 79. Der Übergang aus dein amorphen Zustande iu den
krystallinifchen oiclfach mit Verdichtung verbunden; deshalb Wärme¬
entwicklung auch ohne Änderung des Aggrcgatznstandcs. Kohlen¬
stoff, Schwefel, Bor. Silieium, Chromuxyd; die krystallisiertcn
Körper eben deshalb schwerer vcrbiudbar. Kombiniertc Wirkung
bei der Krystallisation des amorphen Arseniks aus salzsaurer
Lösung. Start cxothermischcrÜbergang der gelben rhombischen
Krystalle uon Quecksilbcrjodidin die roten quadratischen Krhstallc
unter ruckwciscu Bewegungen; die geringste lokale Erschütterung
genügt, um den Prozeß einzuleiten. Umkehrung des Prozesses
durch Wärmezufuhr, Ähnliche Verhältnisse des Schwefels. Ein¬
wirkung sog. indifferenter Gasströmc auf amorphe Substauzcu bei
hinreichender Erwärmung. Manganoxydul uud Wasserstoff mit
wenig Salzsäuren amorphes Eisenoxyd nnd Ehlurwasserstoffgas.
Wahrscheinlichreziproke Reaktionen im Gleichgewicht.

Auch Elektrizität, Stoß uud Reibung können als Wärmc-
pruduzenten (vielleicht anch direkt) die zur Einleitung einer
cxuthermischcn Reaktion nötige Arbeit liefern. Entzündung
von Knallgas durch den elektrischenFnnten; elektrische Pistole.
Strcichzündhölzchen. Zusammenrcibcnvon Schwefel und Quecksilber.

§ 80. Manche Verbindungen erfolgen unter Wärmcabsurptiun
(negative Bilduugswärmc, Energiczufuhr), z. B. Stickoxyd; der
Vorgang kann deshalb unmöglich in der bloßen Vereinignng einzelner
Stickstoff- und Saucrstuffatomc bestehen. Iu der That ist der
Vorgang

(^) ~l- (0,) — (^0) ^ (M) — 41,34 0Ä.
Die Wärmcabsorption zur Trennung der 0- nnd ^s-Atome von
einander überwiegt hier die Wärmeentwicklungbei der Bildung der
N0-Molckülc. Aus der Gleichung (^,0«)— — 41,34 0at. folgt,
daß die Bilduugswärmc der ^-Moleküle pluz der Bilduugswärmc
der 0^-Moleküle jedenfalls viel größer ist als 41,34 Oal. Nament¬
lich ist die Bindung der M-Ntumc im Moleküle ^ eine sehr feste,
daher das träge Verhalten des gew. Stickstuffes. Die cndother-
mischcn (indirekten) Verbindungen bcdürfcu zu ihrer Entstehung
der ununterbrochcucuZufuhr fremder Energie, fetzen sich alfo nicht
von selbst fort. Bildung von Ozon uud rotem Phosphor.
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§ 81, Parallclismus der endothcrmischcn Verbindungen mit
einer gespannten Feder udcr einem gehobenen Gewicht. Labile
Gleichgewichtslageund Energiegehalt. Für die Zersetzung cndo-
thcrmischer Verbindungen gilt dasselbe wie von der Entstehung
cxothcrmischcr Verbindungen; es sind stark exothermische(direkte)
Vorgänge (Freiwerden von Energie), die einmal lokal eingeleitet
von selbst zu Ende kommen. Explosionen. — Zersetzung von
Iodstickstoff «Mg) -l- (M,) — (^) -^ 3(^) -I- ei 0Ä. unter starker
Licht- und Wärmeentwicklung. Chlorstickstoff. Explosion des
Dynamits dnrch den starken Luftdruck eines explodierenden Zünd¬
hütchens. Explosion von rotem Phosphor (oder Schwefel) mit
chlorsllnremKali durch Stoß. Schwedische Zündhölzchen.

Knllllquecksilber, Schießbaumwolle,Schießpulver. — Herstellung
des stabilen Gleichgewichts.

In Wahrheit kollidieren bei jeder chemischen Reaktion (Wechsel-
zcrsctzung) endothermische und exothermische Prozesse; für die
Benennung ist der Erfolg der Gesamtreaktion maßgebend.

ß 82. Häufige Kollision von physikalischenVorgängen wie
Änderungen des Aggregatzustandes, des Druckes, der Temperatur :c.
mit den thermochcmischen Vorgängen im engeren Sinne. Explosion
von Knallgas. Die bei einem chemischen Prozeß beobachtete
Wärmeentbindung (Absorption) ist also das Äquivalent der alge¬
braischen Summe aller dabei geleisteten (physikalischen und
chemischen) Arbeiten.

Da die Arbeitsleistung von Zentralträften nur abhängig ist
vom Anfangs- und Endzustände des Systems, so ist auch die
äquivalente Wärmcentwicklung(Absorption) nur vom Anfangs- und
Endzustand, aber nicht von der Art und Folge der Zwifcheu-
zuständc abhängig. Kohlenstoff,Kohlenoxyd,Kohlenfäurc. Gleich¬
gültigkeit der Zeit.

Erhöhung und Erschöpfungder chemifchen Energie. Diskussion
der Gleichung0H^ -^ 20- — 00z ^- 2^0 -<- ci 0a1. Encrgieverlust
bei diesem Prozesse. Bildung von Kohlenwasserstoffen ?c. im
Chloruphyllapparatc der Pflanzen durch Belichtung; Verbrennung
dcrfclbcn im Tierkörper. Sonnenlicht und Arbeitsfähigkeit des
tierischen Körpers.

Ein chemischer Prozeß (ohne Zufuhr fremder Arbeit) nur
möglich, wenn bei dcmfelben Wärme entbunden werden kann z. B.
(2u0)-!- 2(201 gllsf.) - (ölllll«) -r- (2«0 gasf.) -f. (97,2 ->- 58,2 - 86,4- 2,22) (Äl.
Wichtigkeit der thermochcmischen Daten.
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Die Lebhaftigkeit der Prozesse ist der Zahl der beobachteten
Kaloricen nicht proportional (Differenznatur dieser Zahlen), wie
überhaupt die Wärmcerscheiuungen allein zur Erklärung uicht
ausreichen (§ 77).

§ 83. Gesetz von Dulong und Petit (1819). Die Atom¬
gewichte der Elemente verhalten sich umgekehrt wie die spezifische»:
Wärmen derselben im starren Zustande; das Produkt beider daher
eine konstante Zahl (ca. 6). Große Schwierigkeit einer genauen
Bestimmung der spezifischen Wärme. Sonstige Fehlerquellen.
Gleiche Atomwärmc der Elemente. Wichtigkeit wegen der Be¬
stimmung sonst nnzugänglichcr Atomgewichte (X, M, ^.Z). Hal¬
bierung der älteren (Berzcliusschcn) Atomgewichte dieser Körper.
Ausnahmefälle des Phosphors, Kohlenstoffs, Bors, Silieiums.
Versagen des Gesetzes bei Stickstoff, Fluor, Sauerstoff uud Wasser¬
stoff. Moletularwärme einer Verbindung gleich der Summe der
Atomwärmen.

3. RrHallographisches.

§ 84. 1. Reguläres System. Drei gleiche und gleichwertige
zu einander rechtwinkligeAxen. — Vollflächner: das Oktaeder,
der Würfel, das Rhombendodctaeder; die Tctrakishcxacdcr, die
Triakisoktacdcr,die Ikositetraeder, dietzexakisottacdcr.Die Pentagon-
dodekaedcrund das Tetraeder; parallelflächige und gcncigtflächige
Hemiedriecn. Tetartoedrie. Ableitung der Naumannfchcn Symbole.
Kombinationen; Beispiele aus dem Elementarkursus. 9 Symmetrie-
ebenen.

2. Tetragonales (quadratisches) System. Drei ciufciuaudcr
rechtwinklige Axen, von denen zwei gleich und gleichwertig sind.
Hauptaxc und Nebenarm. Vullflächncr: Tctragonalc Pyramiden
erster und zweiter Art; ditetragonale Pyramiden. Ableitung der
Prismen und des basischen Flächenpaares (Pinakoid). Hemiedrieen:
die tctragunalcn Sphenoide und die Pyramiden der dritten Art.
Symbole uud Kombinationen; 5 Symmetriebencn.

3. Hexagonales System. Drei gleiche Axen in einer Ebene
nnter Winkeln von 60°; die vierte ungleiche rechtwinkligzu ihnen.
Hanptcixe und Nebenaxcn. Vollflcichncr: hexagonale Pyramiden
erster uud zweiter Art; dihcxagoualc Pyramiden; zugehörige
Prismen nnd basisches Flächenpaar. Nhombocdrische Formen.
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Rhomboedcrund Skalcnocder. Rhombucdcr uud Würfel. Tetartocdric
des Quarzes. Symbole uud Kombinationen. 7 Symmetriccbcnen.

4. Rhombisches System; drei ungleiche Axen schneidensich
unter rechten Winkeln, WillkürlicheWahl der Hauptaxe. Proto-
pyramiden; Makro- und Brachypyramiden; Prismen, Makro- und
Bwchydoma; die drei Pinakoidc. Symbole und Kombinationen.
3 Symmctriecbcneu.

5. Monoklines System. Drei ungleiche Axcn, zwei unter
schiefen Winkeln, die dritte rechtwinklig zur Ebene der erstem
Vertitlllaxe, Ortho- uud Klinodiagonale. Zerfallen der Gruudfurm
iu zwei uuabhängigc 5)albpyramiden; basisches Flächenpaar nnd
Vertikalprisma. Orthopyramidcn und zugehörige Hemidumen.
Klinopyramiden und Kliuodoma. Die drei Pinakoidc. Symbole
uud Kombinationen. 1 Symmetriecbeuc,

6. Triklines System. Drei ungleiche Ar.cn schneiden sich uutcr
schiefen Winkeln. Viertelpyramidcn. Ableitung einiger Flächcn-
paare und Kombinationen. Keine Symmctriecbene.

§ 85. Beständigkeit der Knntcnwinkel!isotrope und heterotrupc
Krystalle; optische Charakteristik der Kristallsysteme. 5Zemi-
morphismus und polare Thermoelektrizität uon Turmaliu uud
Kiesclzinkerz; Borazit mit 8 Polen (Würfelecken), Quarz mit
6 Polen (Enden der Ncbcnaxen). Wahrscheinlich alle Krystalle
pyroclcktrisch.

Dimorphismus des Schwefels (rhombisches nnd monoklines S.),
des Iodquccksilbcrs (quadratische und rhombische Krystalle), des
kohlensauren Kalkes als rhomboedrischcrKalkspat und rhombischer
Amgonit. Trimorphismns der Kieselsäure (hcxagonal-tctartuedrisch
als Quarz, trikliu als Tridymit, rhombisch als kosmischer Asmanit.
Oktacdrischcruud kubischer Alaun.

8 86. Isomorphismus. — Zusammensetzung des Kalithoncrdc-
i

alauus 1^0, 80z -<- H.lz0„ 380,, ^ 24^0 oder m j(80,)2 ->-

1^0 l ^i
1211^0 oder m (80^)^ -j- 12^0. Aualogc Zufammcusclmng

H10zl
dun Ammoniumalauu, Eisen-, Chrom- nnd Manganalann. Gleiche
Krystallform nnd große Ähnlichkeit der chemischen und physitalifchcu
Eigenschaften (Spaltbarkeit). Fähigkeit der Lösuugcn isomorpher
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Körper in beliebigen Verhältnissen zu homogenen Körpern zusammen-
zukrystallisicren;Unmöglichkeit der Trcunuug durch Umkristallisieren.
Weiterwachscneines Thonerdcalannkrystalles in Chromalaunlösuug
uud umgekehrt. Gegenseitige Vertretung isomorpher Substanzen
ohne Änderung der Krystallform; Bedeutung von (6a, ^) <ü0g.

Weitere Beispiele sind die schwefelsauren,chromsauren und
mangansauren Salze; Kalkspat uud kohlensaure Magnesia (Dolomite);
Aragonit uud kohlensaurer Baryt und Strunticm; viele Kalium-
uud Ammouiumsalze; die sog. Granate. Die Ursache des
Isomorphismus ist die gleichartige atomistischeKonstitutiou der
Verbindungen (Mitschcrlich); Wichtigkeit für die Bestimmung des
Atomgewichtesund der Wertigkeit mancher nicht flüchtiger Elemente.
Hänfig zeigen analog zusammengesetzte Substanzen, ohne isomorph
zu sein, sehr ähnliche Krystallgeftalten von nahezu gleichen Grund-
dimensioncn. Aragonit und Kalisalpeter, Kalkspat uud Natron¬
salpeter, Augit und Borax, Oft nähern sich die Formen aus
verschiedenen Krystallsystemcu. Orthoklas und der trikline Albit.
Iodsaures Kali bildet reguläre Oktaeder, Kante 109° 28'; das
Ammunsalz tetragunalc Pyramiden, Polkcmte 109° ?', Rand¬
tante 110° 12'. Der reguläre Analzim uud der quadratischeLeuzit.
Das Ikositctracdcr 202 früher geradezu als Lcuzitoeder bezeichnet.

4. Elektrochemisches.

§ 87. Mitteilung über die Zersetzung von Ätzbaryt (gelöschtem
Kalk, Ätzkali, Ätznatron) durch den galvanischen Strom. Elektrolyse
des geschmolzenen Bleioxydcs und des ChlorlithiumS. Bei der
Elektrolyse der flüssigen schwefligen Säure ist der Sauerstoff
negativ, der Schwefel positiv, bei der Elektrolyse von Schwcfel-
kalium und Schwefelsilber ist der Schwefel der clektronegativc
Bestandteil. Chlor gegen Wasserstoff und Metalle negativ. Ver¬
halten von Iodtalium und Bromjod. Sauerstoff stets negativ.
— Unlöslichkeit des chemisch reinen (galvanoplastisch hergestellten)
Zinks in verdünnter Schwefelsäure; Wirkung der Amalgamation.
Rapide Wasferstoffeutwicklnugdes käuflichen, kohlehaltigen Zinks.
Wirkung des Platinchlorids. — Ausfüllung eines Mctalles aus
feiuer Salzlösung durch ein zweites. Mctallbäumc. Die gewöhn¬
liche Wllsfcrstoffcntwicklnngund die Reduktion der Metallsalze
durch Metalle siud also elektrolytische Prozesse. — Ausfällung
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^

von ^3 durch Ln, Verhalten von H,^ zn einer Lösung von
Ou^. Ausfälluug von <üu aus Kupfervitriol durch ?s; dagegen
Ansfällung von Eiscnhydroxyd aus oxydiertem „Adlervitriol"
durch Kupferhydroxyd. Verzinnen von Messing oder Kupfer durch

Kuchen mit Zinn und Wcinstcinlösnng ^! ^ (Wcißsnd).

Auffallend geringe Affinität des vollkommen trocknen (d. h. wasscr-
gasfrcicn) Sancrstoffs (Phosphordestillatiun). Schwierige Vcr-
puffung des vollkommen trocknen Knallgases; gleiches Verhalten
des Chlortnallgafcs. Gleichzeitige Einwirkung von Wasser nnd
Sauerstoff auf viele Metalle (Kupfer, Eisen, Zint, Blei) und
Snlfidc (Ln8, ?k>8). Einfluß der Kohlensäure. Verzückung
(Galvauisicrung) des Eisens.

Verhalten des Ranchcs von brennendem Kalium und Phosphor
(auch einer Lichtflammc) zwischen den Konduktoren einer Influenz¬
maschine. Charakter der Oxyde der mehrwertigen Metalle: NnO
starte Basis (positiv), Nr^Og schwache Basis, Än«,«^ salzartige
Verbindung, UnOy indifferent, NnO^ und NnzO^ Säurcanhydride
(negativ). Vgl. Ehrom und Eisen. — Amphuterc Rolle mancher
Oxydhydratc 2n(0H)2, ^l0(0H).

§ 88. ElektrochemischeTheorie von Berzclius. Elektro¬
chemische Spaunungsrcihc: - Sauerstoff, Schwefel, Selen, Stickstoff,
Fluor, Chlor, Brom, Jod, Phosphor, Nrfcn, Chrom, Bor, Kohlen¬
stoff, Antimon, Silicinm, Wasserstoff, Gold, Platin, Palladium,
Quecksilber, Silber, Kupfer, Wismut, Zinn. Blei, Eisen, Zück
Aluminium, Magnesium, Calcium, Strontium, Baryum, Natrium,
Kalium -^. Relativität dieser Reihe; Einfluß der elektrochemischen
Vorstcllnngcn auf Nomenklatur uud Schreibart der Verbindungen.
Natriumchlorid oder Chlornatrium, Chloroxyd und nicht Scmer-
stoffchlorid, Sclcnfulfid uud uicht Schwcfelfelenid; <ü^^, Il^l,
Hg^l, MzH ?c. Notwendige Amendicrung der ursprünglichen
elektrochemischen Theorie wegen der Molekularthcoric.

§ 89. Ergänzendes zur Wertigkeitslehrc. Der clektropositivc
Wasserstoff als Maßstab der Wertigkeit in II?, ULI, ULr, H^,
1^0, 1^8, HzU, Hg?, II^^, H,8d, H^0, H^8i; die mit Wasser¬
stoff verbundenen Elemente fungieren hier sämmtlich als elcktro-
negative Bestandteile. Von Singularitäten wie Ul^ wird abge¬
sehen uud dem -j- Wasserstoff die geringste Sättigungskavazität
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zugeschrieben. Daneben fungiert noch der clektronegativc Sauerstoff
als Maßelement und wird (H,0) als konstant zweiwertig voraus¬
gesetzt; die Wertigkeit der elettropositiven Bestandteile erscheint

I III IV IV VI I II
dann ziemlich wechselnd:01,0, (^O,, 010,; 80„ 80,; N,0, U0,m ^ v ii iv
UzOg, UOz, ^Oz; 00,00,. Sog. gesättigte Verbindungen und

II IV IV IV vi
maximale Valenz. 00 und 00 .0, 00. 01,; 80, und 80,. 0
vi
80,. 01,. Exothermische (direkte) Aufnahme der elektroneglltivcn

Radikale 0 und 01; dagegen sind (011, — Methyl) A 00, ^A! 0002.

und s,^ 80,

Synthese darstellbar.

und (80,
IV
80

endothermische Verbindungen und nicht durch
IV

Unterschiedder Radikale (00)" Carbonyl
ii

Sulfuryl und der Moleküle 00 Kohlenoxyd und

, fchwcflige Säure. Äquivalenz der Atome in verschiedener
Anzahl. — Nach der rein typischen (und strukturchemischcn)
Anffasfung verschwindet der spezifische Charakter der Ver¬
bindungen (Sänrcn und Basen) wie der Elemente (Radikale) voll¬
kommen, z. B.

N0«
H

H,

0

0.,

H

80,
H,

0

0,

0 II 0

' 0.H,
Indifferenter Körper. Starke Säuren.

0k!, i

Vi

Starke Basen.

0,

0,

§ 90. Kurze Geschichte des Säurebegriffs. Physiologischer
Ursprung des Namens. Anffasfung Lavoisters und Ursprung des
Namens Sauerstoff; das hypothetische Element Murium. Ent¬
deckung des Jodes und Anerkennung des Chlors als eines
Elementes, tzaloidsalzc; dualistische Auffassung der Sauerstoffsalze;
anhydrifchc Auffassung der Basen und Säuren. Die elektrolytischen
Thlltsachen nnd die Wasserstoffsäurentheorie. Elektrochemische Auf¬
fassung der Sänren als Wasserstoffverbinduugenvon elektronegativen
Radikalen, deren elektropositiver Wasserstoff durch stärker elektro-
positive Radikale (Metalle) vertreten werden kann (vgl. übrigens

"^

>"
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"

das Verhalten von Kohlensäure, Kiesel- und Borsäure; schweflige
Säure, die Sulfosäuren):

->" HO — N8 ^
H0I, ^. >80z, ^. >08 (hypothetisch),

HO) H8)
Bei dieser Vertretung (Salzbildung) erklärt sich die gänzliche oder
teilweise Aufhcbuug des sauren Charakters (Neutralisation) aus
dem stärker ausgeprägten clcktropositiven Charakter der Metalle.

-<— NaO ^ X8 ^
X0I, ^ >80^, ^ ^08,

NaO) X81
Begriff des Salzes als eines Säurederivates. Ein- und mehr-
basische Säurcu; intra- und cxtraradikalcr Sauerstoff (Schwefel);
der letztere dient als Kopula zwischen dem positiven Wasserstoff
(Metall) uud dem eigentlichen (elektronegativen) Säureradikal,
vgl. § 104. Reaktion der Salze; neutrale und saure Salze (Aus¬
nahmefall X?, 2?).

§ 91. Basen (Oxybasen) im engeren Sinne sind die Hydroxyl-
vcrbinduugcn der Metalle rcsp. der metallartigen (clcktropositiven)
Radikale, ihre elcktruncgativcn Wasserstoffatome sind durch stärker
negative (Säure-Madikalc ersetzbar. Elektrolyse des Ätzkalis:

-l- —
2X0H—^-j-OzUz ?c. Ein- uud mehrsaurige Basen, Sulfobnsen,
^------l- ^ ..
Na OH, Oll(8H)2. Äquivalenz von einsäurigen Basen und ein¬
basischen Säuren. Begriff der Salze als Abkömmlingeder Basen

MO. NO-, 0^00,. Notwendige Auffassung des Wassers als
->-— 4 - ^ —
HOH (X.on, no.no,); polarische Eigenschaften des kopu¬
lierenden Sauerstofflltomcs:

4-—!-- 4— l-— ^-4 —
Na OH, Na 0 NO«, H 0 NO,.

Neutrale und basische Salze; Malachit und Lasur; basisch salpetcr-
saurcs Bleioxyd. Amphoterc Rolle mancher Hydroxyde; Iinkoxyd-
hydrat uud Thonerdehydrat sind se nachdem Sauren oder Vasen.
Interessanter Unterschied zwischen dem basischen Aluminiumhydroxyd
->- - -,- — ^ —
^!<M)z und dem saureu II0.H.10, eine Orthothonsäurc (HO)z^l
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ist unbekannt. — In den Oxy - Säuren, -Basen nnd -Salzen sind
die Metalle an Sauerstoff gebunden und also als Oxyde (Metall-
oxyle) zu betrachten; die Einwirkung von Zink auf verdünnte
Schwefelsaure (die Elektrolyse derselben) kann in diesem Sinne als

Wasserzersetzung aufgefaßt werden Nu-l-^^o^örAo^IIv
nnd entspricht dem stark positiven Verhalten des Zinks. Das viel
schwächer positive Kupfer vermag dagegen die Wllsferstoffatomcder
Hydroxylc nicht zu verdrängen und tritt erst als Oxyd mit der
verdünnten Säure in Wechselwirkung, ct. § 104. Auch die Metalle
und ihre Oxyde werden deshalb als Basen im weiteren Sinne
aufgefaßt. Größte Reaktionsfähigkeit der Hydroxydc. Verschiedene
Nuffafsungsweiseder Wechselzersetzung von Basen und Säuren:

^0 ß ^ ^ ^« ^ X0! ^« ^ 2H,0 oder

Komplizierterer Fall zwischen Kupferoxyd und Schwefelsäure.
Doppelsalzc verschiedener Art. Phosphorsalz und Alaun.

Dolomit und die Silikate, Kcirnallit, Kaliumplatinchlorid. Sog.
Molekularverbindungen. Saure und basische Reaktion vieler
neutralen Salze. Ältere und neuere Nomenklatur.

Der elektrochemische Gesichtspunkt allein zur Erklärung der
chemischen Thatsachcn nicht hinreichend; so find die Chloride stärker
cxothermisch als die betreffenden Oxyde, bilden sich schon bei
gewöhnlicher Temperatur und sind neutral (Kaliumchlorid,Kochsalz)
oder saurer Natur (Kupferchlorid); die Oxyde dagegen basisch
(positiv). Trotzdem ist 0 gegen LI negativ. Vergl. ferner das
Verhalten von Brom- nnd Iodsilber gegen Chlor, und die Fällung
von Iodsilber aus einer Lösung von Chlor- und Iodkalium durch
tzöllensteinlösung.

>-
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