BT T€
erste ‘i
nente,
Basen
rakter
ch in
atalle,
e aunf.
en H,
is zur

leich-
3. 87).
eine
nsch.
attet
ente
tom-

die
kter

1 un-
abelle
ng im

188en
rgamt-
1! unm
ement
e, an

Nach-

1ente
B die
n be-
B bei
se als
Hypo-
egen
.‘gitui-l'u

1 ihre
tnisse
Modif.

Ursachen chemischer Vorgiinge.

11, Verwandtschaftslehre.
Ursachen chemischer Vorginge.

Die Hauptursache chem. Vorginge sucht man in der
chem. Verwandtschaft oder chem. Affinitdt (S. 8),
welche als eine den Atomen zukommenden Anziehungs-
kraft die Ursache ist, daB sich gleiche oder versch. Atome
zu einem Mol. verbinden u. daB die Eigensch. gleichartiger
Atome in deren versch. Verb.,, je nach ihrer Bindung in den
betr. Mol., stark variieren, sowie dafl die Eigensch. der
Verb. hiiufiz sehr versch. sind von den Eigensch. der ihre
Mol. bildenden freien Elemente.

Zur Erklarung der versch. Reaktionsfihigkeit der Ele-
mente u, der versch. Festigkeit, mit der die Atome in den
einzelnen Verb. aneinander gekettet sind, mufl man annehmen,
daB die gegenseitige chem. Affinitiit der Atome mit deren
Natur sich bedeutend indert, u. zur Erklirung dafiir, dal sich
auch gleichartige Atome zu einem Mol. vereinigen koénnen,
muB man annehmen, daB auch zwischen gleichartigen Atomen
eine Affinitit vorhanden ist, welche sich ebenfalls mit der
Natur der Atome hedeutend &ndert.

Die Beeinflussung der chem. Affinitat durch die versch.
Energiearten, welche ja nur versch. Bewegungsformen dar-
stellen, besteht in Mitteilung von Bewegung auf die Atome
(S. 16); diese Bewegung regt die Atome nicht nur zur Ver-
einigung an, sondern kann unter Umstinden so heftig werden,
dafl durch die verstirkte Bewegung wieder eine Zerlegung
der zuerst entstandenen Mol. erfolgt (s. unten).

Die bei chem. Vorgiingen durch die Affinititskriifte geleistete
Arbeit (das Produkt aus chem. Affinitit mit bestimmten Stoff-
mengen, entspr. der chem. Energie, 8. 10) zu erforschen, um so
zur Kenntnis der Arbeit eines chem. Vorgangs (Energie) zu ge-
langen, ist das Ziel der Verwandtschaftslehre; da man dic chem.
Energie hiiufig in Voltconlombs (8. 96) messen kann u. da die
chem. Affinitit der Intensititsfaktor der chem. Energie ist, so mub
man annehmen, daf sie dem Intensititsfaktor der elekt. Energie
(der elekt. Spannung oder elektromotorischen Kraft) gleichwertig
u, also als solche, d. h, in Volts meBbar ist.

Die Feststellung der Affinitiitsgrofie wird dadurch erschwert,
daB bei den meisten ehem. Vorgiingen nicht eine einzige Affinitiits-
wirkung, sondern der Unterschied mehrerer Affinitiitswirkungen
in Betracht kommt:; z. B. ist bei der Reaktion H, 4 J, = 2HJ
nicht nur die Affinitiit zwischen den H- u. J-Atomen mabgebend,
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denn es mub, bevor je ein Atom dieser Elemente seine Affinitiit
1, das Band gelockert werden, welches je zwei

duBern kax

Atome der Elemente im Mol. zu H: . J.: g0 dab b
qus dem Verlanf eines chem. Vi 5 1 de
kein Schlub aunf die Grofe der Af :
Arten chemischer Forginge. de

- . . r ¥

Jeder chem, Vorgang, d.h. die Bildung oder Zerlegung -
einer Verb., ist eine Umsetzung zwischen verschiedenartigen ar
Mol., zuweilen aber auch zwischen gleichartizen Mol, oder -
innerhalb ungleicharticer Mol., wobei deren Atome sich in

5 - > : . 7 w ]
einer anderen Weise zu neuen Mol. mit anderer Zusammen- de
setzune u. anderen Eigensch. umlagern, wiihrend bei physik. tr
Vorgiineen die Zusammensetzung der Mol. unverindert bleibt.

Wiihrend man allgemein chem. Vorginge als synthetische -
u. analytische unterscheidet (S. 6), kann man speziell, je &
nach den Veriinderungen, welche die beteiligten Mol. er-
leiden, folgende en chem. Vorgi unterscheiden.

Jedoch kinnen die chem. \'.-!';; L iifters zu mehreren Arten pr
gehirend betrachtet werden u. auch oft mehrere Vorgiinge gleich- U;
zeitiec nebeneinander verlanfen, wodurch der Gesamtvor a gehr
verwickelt wird: ferner ist eine chem. Vereinigung stets mit einer

g der aufeinander wirkenden Mol. u. eine
mit einer nachfc

.__:li!l

renden Vereinigung etwa abgespaltener

gleicha ipft. st

Treten mehrere ungleichartige Mol. zu einem 8l
einzicen, neuen Mol. zusammen, so heilit dies Ver- fe
einigung oder Verbindung, G

Z. B. Hg + Cl, = Hg Ba0, + S0, = BaS0,; tritt dabei 8
ein Mol. oder Atom eine lements zu einem Mol. einer bereits Vi
vorhandenen Verb. hinzu, so heiBt dies anch Addition, =z B. di
Ag,8 4 20, = Ag,S0,; 2NO, + Cl, = 2NO,CL G

Treten mehrere gleichartige Mol. zu einem ein-
zigen neuen Mol. zusammen, so heift dies Polymeri-
sation, z B. 6CH,0 = C;H,,0,; 2NO, = N,0,; iiber die P
der Polymerisation nahestehende Kondensation s. diese.

Tauschen mehrere ungleichartige Mol. einige ihrer
Bestandteile gegenseitiz aus, so daf also mehrere neue un- \l

gleichartige Mol. entstehen, so heillt dies mehrfacher Umsatz. :
Je nach der Anzahl der in Reaktion tretenden Mol. heibt der

Umsatz zweifacher usw. Z. B. CH, OH + HNO, = CH; NO; + W

HOH ; 2NaCl + MnO, 4 2H,S0, = Na,50, + MnSO, +2H,0 + CL. I
Tauscht ein Mol. eines geiner Elemente gegen ein anderes i

aus, ¢o heilit dies einfacher Umsatz oder Substitution.
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Verlauf chemischer Vorgiinge.

%.B. HgBr, + O), = HgCl, + Br,. Fe + H,80, = FeS0, + H,.

Man bezeichnet aber anch den mehrfachen Umsatz, wenn ¢
bei im Mol. einer org. Verb. Atome oder Atomgruppen durch
dere ersetzt werden, oft als Substitution (s. orge Chemie).

Findet innerhalb des Mol einer Verb. eine An-
derung der Verkettung der Atome u. dementspr. die
Bildung einer neuen Verb. ohne Anderung der Molekular-
grofie statt, so heiBt dies isomere Umlagerung; z B.
N-C8 (¢ H, = 5 C N CH; (s. Sulfocyanallyl).

Findet innerhalb des Mol. eines Elements eine An-
derung der Verkettung der Atome statt, so heiit dies allo-
trope Umlagerung; z. B. 30 0 = L’O\O/().

Wird ein Mol in einfacher aufgebaute Mol. oder
in die Mol. bzw. Atome seiner Elemente gespalten, so heifit
dies Zerlegung oder Zersetzung oder Spaltung.

7. B. 20, (Ozon) = 30, (Sauerstoff); 2HgO = 2Hg -+ Oy
NH,(NO,) = N,O + 2H,0; findet dabei eine Vereinigung der Spalt-
produkte zum urspriinglichen Mol. wieder statt, sobald die spaltende
Ursache aufhirt, so heillt die Zerlegung Dissoziation (8. 5. 7).

Verlauf' chemischer Vorginge.

Der Verlauf chem. Vorgiinge findet entweder vollkommen
statt oder nmur bis zu einem bestimmten Gleichgewichtszu-
stande zwischen den Ausgangsstoffen u. den Endprodukten;
ferner erfolet der Verlauf chem. Vorginge mit versch. grofier
Geschwindigkeit. Der vollkommene oder teilweise Verlauf
sowie die Geschwindigkeit chem. Vorgiinge sind abhingig
von der Konz. der beteiligten Stoffe u. werden beherrscht von
dem Gesetz der Massenwirkung (Gesetz von GULD-
BERG u. WaAGE), welches besagt, dafl die chem. Wirkung
der an einem chem. Vorgange teilnehmenden Stoffe
proportional ist deren wirksamer Masse oder Kon-
zentration, d. h, der in der Volumeinheit des Reaktions-
gemisches vorhandenen Gewichtsmengen der betr. Stoffe
(praktisch der im Liter der aufeinander wirkenden Gase oder
Los. enthaltenen Grammolekiile).

Da nach dem Massenwirkungsgesetz das Bestreben, mit
welchem sich ein yorhandener Stoff umzuwandeln strebt,
mit seiner Konz. wichst, so wird bei einem chem., Vorgange
infolge der Verminderung der Ausgangsstoffe deren Be-
streben zar Umwandlung immer geringer u. hort zuletzt auf.
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Theoretisch kénnen daher alle chem. Vorgiinge nur bis
zu einem Gleichgewichiszustande (also unvollkommen) ver-
laufen, nachweisbar ist derselbe aber nur, wenn die Be-
dingungen, unter denen chem. Umsetzungen stattfinden,
derart sind, daB die neuentstandenen Stoffe ebenfalls auf-
einander einwirken konnen (s. S. 93), da diese dann auch
dem Massengesetz folgen miissen; infolge der Vermehrung
der Produkte wird deren Bestreben zur Rickverwandlung
in die Ausgangsstoffe immer groBer u. schlieBlich wird da-
durch die gegenseitige Einw. der Stoffe aufoehoben und es
findet ein scheinbarer Stillstand. des chem. Vorgangs statt,
ehe er sich vollkommen vollziehen konnte, d. h. es tritt ein
(ileichgewichtszustand ein.

Wirken z, B. die beiden Verb. 4 B u. ¢ D nur unter Bild.
der Verb. 4 D u. B C aufeinander ein, so werden bei normalem
Verlaufe der Reaktion nicht nur diese entstchen, sondern es
werden in dem chem. System oder Gebilde (d. L. in der An

zahl von Stoffen, che sich an dem chem. V nge viligen),
auch die urspriinglichen Stoffe 4 B u. C D w iden sein, denn
A besitzt sowohl fiir B als auch fiir D Affinitiit: da die Affinititen

gleichzeitig wirksam sind, so tritt ein Gleichgewicht im System
ein, wenn sich bestimmte Mengen der vier m
dungen gebildet haben.

Iil'l]l’1i \.\_Zl'i_li'.l

In jedem solchen Gleichgewichtszustand ist genau ge-
nommen kein Stillstand vorhanden (s. unten), indem dabei die
stoffliche Umwandlung nicht aufhért, sondern sich in der
einen Richtung mit derselben Geschwindigkeit vollzieht, wie
in der anderen, so daB nur infolgedessen keine Anderung
mehr in dem betr. chem. System wahrnehmbar ist.

Man kann den Gleichgewichtszustand als den Zustand
bezeichnen, in welchem die Reaktionsgeschwindigkeit auf
beiden ten des chem. Systems gleichgroB geworden ist,
u. hieraus ergibt sich, daB bei allen Vorgiingen, die zu einem
Gleichgewichtszustande fithren, dieserauch erreicht wird, gleich-
viel ob die Reaktion ihren Anfang bei den Ausgangsstoffen
oder bei den Endprodukten nimmt.

Diese Vorginge, welche also zu demselben End-
zustande fiithren, gleichviel ob man von den Aus-
gangsstoffen oder von deren Produkten ausgeht,
heilen umkehrbare (inverse oder reversible)

Man bezeichnet umkehrbare Reaktionen, indem man in den
chem. Gleichungen das Zeichen = durch 5= ersetzt.
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Verlauf chemischer Vorgilinge. 93

Mischt man z. B. einen Alkohol mit einer Siure, so entsteht ein
Ester n. Wasser, aber es bleibt dabei stets ein T. Alkohol u. Séare
unveriindert (vorausgesetzt, dall nicht Sdure oder Alkohol in sehr
groBem Uberschusse vorhanden ist, solange auch die gegenseitige
Einwirk. dauern mag; die Menge des gebildeten Esters u. W.
héingt von den urspriinglich anwesenden Mengen Alkohol u. Siure
ab u. néihert sich einer bestimmten Grenze, die fiir jedes andere
Gemenge eine andere ist. Derselbe Grenzpunkt wird erreicht,
gleichviel ob man Ester u. W. oder Alkohol u. Siiure zusammen-
bringt, wenn die betr. Gewichtsmengen #Hquivalent sind.

CH, COOH + C,H,”OH < CH, CO0 C,H; + HOH
Essigsiiure 4 Athylalkohol <=5~ Essigsiiureester + Wasser.
Libt man feinverteiltes glithendes Eisen (Fe) u. Wasserdampf

(Hy0) in einem verschlossenen Raume aufeinander einwirken, so
entsteht ein Gleichgewichtssystem, welches neben dem entstandenen
Eisenoxyduloxyd (Fe;0,) u. Wasserstoff (H) stets noch Eisen u.
Wasserdampf enthiilt: 3Fe + 4HOH =< Fe,0, + 4H,: dasselbe
Gleichgewichtssystem wird erhalten, wenn man glithendes Eisen-
oxyduloxyd mit Wasserstoff in einem verschlossenen Raume erhitzt.

Zu den umkehrbaren Reaktionen gehiren auch die
thermischen (S.56) u. die elektrol. (8. 57) Dissoz., welche
daher gleichfalls nur bis zu einem Gleichgewichtszustande verlaufen.

Wenn bei gegenseitiger Einwirkung der Stoffe
unter den entstehenden neuen Stoffen sich unlds-
liche oder fliichtige Produkte befinden, so ver-
lauft ein chem. Vorgang nicht nur bis zum Gleich-
gew.,, sondern vollkommen, da in diesem Falle die betr.
Produkte ans der Wirkungssphiire ausgeschieden werden,
so daB dieselbe Reaktion, welche die Bildung der ersten
Mengen unlosl. oder fliicht. Stoffe bewirkte, sich stets aufs
neue wiederholen kann, bis die Reaktion vollstindig ver-
laufen ist. Vollstindig verlaufende chem. Vorgiinge
sind also nicht umkehrbar; zu denselben gehdren nament-
lich die exothermischen Reaktionen (s. S. 97).

Lifit man auf glithendes Eisen Wasserdampf derart einwirken,
daB der hierdurch entstehende H entweichen kann, so wird das
Gleichgew. der Gase gestirt u. es mufl sich zur Wiederherstellung
desselben immer neuer H bilden; da aber die Gase stets entweichen,
so ist das Gleichgewicht nicht erreichbar u. der Vorgang mul
daher vollkommen verlaufen: 3Fe 4+ 4 HOH = Fe,0, + 4H,; der-
selbe Verlauf erfolgt, wenn man auf glithendes Eisenoxyduloxyd
H einwirken liBt: Fe,0, + 4H, = 3Fe + 4HOH, da dann der ent-
stehende Wasserdampf entweichen kaunn.

Wirklich vollkommen verlaufende chem. Vorgiinge sind selh_'-rl,
meist verlaufen sie nur scheinbar so, indem die Stoffe, welche in-

———— T .
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folze des Gleichgewichtszusts Lntlt"\ unverbunden bleiben, sich
wegen ihrer geringen Menge nicht me shr nachweisen lassen.
Die l,nm.h\\]n:l];:m,[ des Verlaufs heiffit Reak-

tionsgeschwindigkeit u, ist das Verhiltnis der in der
Volumeinheit (Liter) umgesetzten (auch hier in Grammol.
berechneten) Stoffmengen zu der dabei verlaufenen Zeit.
Das Massenwirkungsgesetz gibt nach 5. 91 auch Aus-
kunft iiber die Geschwindigkeit, mit welcher der Gleich-
gewichtszustand erreicht wird; auch die Reaktionsge-
schwindigkeit ist der Konz der vorhandenen, rea-
gierenden Massen proportional, vorausgesetzt, daBl der
iter Temp. verliuft.
i i t ]ni all L'lum \'-'lr 'Eil‘

\'{}1'3.1;1"# bei 1

I Res Lt-
zuerst am grol
einer Reaktion ist §
momentan, Molekularre:

'at verschiec lul lfmc ITes 1L1|w|wl erfolg
‘ast stets

ktionen dage

weshalb die Reaktion chw. der in
groll ist, hingegen se klein bei dv' L/
Verb., so daB sich® dieselbe hier leicht ar ver

chenso in Gasen, wenn man hohe Temp. vermeidet.

Man nimmt gegenwiir } ,-.llm,tmm. Vor
erst durch fubere wahrnehmbar erfolg
Temp. stattfinden, dann, infol
Reaktionsgeschw., der Wahrnehmung en -

uerstoft bei gew. Temp. 8o t wnder, dab eine
g der Gesch \\l11lllf‘]\l, t der Reaktion unmaglich wird; Er
rung  oder Lnlmlmnrr der Temp. ermoglicht es in solchen

i silen die Versuchsbedingungen derart zu findern, dab
die n--um;ml:tr]\“l: eine mebbare \\11-1

AuBer von der Art u. der Konz der aufeinander
wirkenden Stoffe ist die Reaktionsgeschwindigkeit
abhiingig vom Gasdruck oder vom osmot. Druck (also
von der Konz.,, Temp. u. von der Natur des Lésungs-
mittels) sowie von Belichtung u. Katalysatoren.

Die Erhihung derTemp. beschleunigt die Reaktions-
geschwindigkeit stets, daher sucht man Reaktionen, deren
Verlauf bei gew. Temp. sehr heftig erfolgt, durch Abkiihlen zu
mibigen u, solche, deren Verlauf zn langsam ist, durch Erwiirmen
zu beschleunigen. Das Erhitzen vieler org. Verb., die sich ver-
binden 3011[311, erfolgt in geschlossenen Gefiilen nicht wegen des
erreichbaren, hiheren l"ll.{'].hl. gsondern wegen der dadurch er-
reichbaren héheren Temp.

Katalysatoren (8. 8) konnen die Reaktions
beschleunigen (pos. Katalysatoren) oder vermindern A
Katalysatoren); solehe, welche nur best. Reaktionen beein-
flussen konnen, heifen allg. Katalysatoren., Zu den allg. u.
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auch pos. Katalysatoren gehiren vor allem die Sturen u. Basen,
von denen eine geringe Menge fast alle langsam vll]Lamlnilll
Prozesse bc:fchleum;_ft_ vorausgesetzt, daB sich diese Stoffe nicht
mit einem der reagierenden “-.iut'i(’, verbinden. Metalle der Platin-
gruppe, namentlich Platin u, Palladium, kénunen Oxydationsyor-
gn]“‘t' bese hleunigen (8. Wasserstoff); viele Metalloxyde beschleu-
nigen die Entw. von S: uu'nstuﬂ' aus sauerstoffreichen Verb., z B.
aus KClOg, Chlorkalk usw.; auch geringe W }Mﬂ,lJ.:]uptmt-w"i.n
beschlennigen viele I\:':J.]Jmm‘n

Vorwiegend spezielle Katalysatoren sind die den Eiweillstoffen
nahestehenden Enzyme, welche sowohl in der Technik als auch
in der Biologie eine grobe Rolle spielen.

Umwandlung der Inergicarten.

Die Fihigkeit eines physik. oder chem. Vorgangs Arbeit
zu leisten, heiit Energie (S. 10); Energie ist Arbeit u. alles
andere, was aus Arbeit entstehen u. sich wieder in Arbeit
zuriickverwandeln lassen kann; die Erforschung der Arbeits-
leistung eines chem. Vorgangs ist ebenso wichtig, wie die Er-
forschung der dabei stattfindenden stofflichen Verinderungen;
denn kennt man von einem chem. Vorgang die Arhvil‘ca-
leistung u. den Temperaturkoeffizienten dieser Arbeit (d.
den Betrag, um den sich der Vorgang mit der &udunuvr
der Temp. um 1° findert), so weil man, unter welchen Be-
dingungen der betr. chem. Vorgang stattfinden kann. Die
Arbeitsleistung oder Energie kann auftreten ‘11=; mechanische
thermische, elekt. (magnetische), strahlende u. chem. Energie.

Bei allen chem. Vorgiingen finden -"'\mlerut]"(‘n der vor-
handenen Gesamtenergie statt, welche einem vu:unlelicn Ge-
halt des chem. Systems (S. 92) an chem. Energie zuzu-
schreiben sind, soweit nicht andere Energiearten bei dem
Vorgavge in Betracht kommen. Es findet eine Abgabe oder
Aufnahme von mech. Energie, Wirme, Elekt. oder Licht
statt, wobei sich diese Isnerg[eartml aus der chem. Energie
oder einem Teil derselben bilden, bzw. in diese iibergehen.

Wiihrend die Thermodynamik eder mech, Wiirmetheorie (S. 9)
urspriinglich nur fir die Beziehungen zwischen Wiirmeenergic u.
mech. Energie aufgestellt wurde u. daher ihren Namen erhielt,
finden ihre Gesetze jetzt auf die gegenseitigen Beziehungen aller
Energiearten Anwendung.

Die Beziehungen zwischen der chem. Energie u. den an-
deren Euermm‘len betrachtet die chem. Energetik, welche
je nach der Energie, welche mit der chem. ]unm-rm in Be-
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ziehung tritt, als Mechanochemie, Thermochemie
Elektroechemie, Photochemie u. Radiochemie nnter
schieden wird.

Die versch. Energiearten lassen sich quantitativ ineinander
umwandeln (Evster Hauptsatz der mech. Wirmetheorie, nur bildet
die Wirmeenergie insofern eine Ausnahme, als dieselbe nicht
quantitativ in eine oder mehrere andere Energiearten iibergefiihrt
werden kann, obwohl alle anderen Energiearten sich quantitativ
in Wirmeenergie iiberfiilhren lassen (Zweiter Hauptsatz der
mech. Wirmetheorie, Carnor-Cravsivsscher Satz).

Die Grifle der chem. Energie kann man in Volt-
coulombs (=Spannung x Anzahl der Elektronen, 8.104), also durch
die Einheit der elekt. Energie messen, jedoch bis jetzt nur bei
golehen aufeinander reagierenden Stoffen, aus d\.m‘.n sich solche
galvanische Kette n aufbauen lassen, in denen die chem. Energie
vollkommen in Form eines elekt. Stroms erhalten, also in elekt.
Energie fibergefithrt werden kann u. umgekehrt.

Mechanochemie oder Beziehungen
zwischen chem. Energie u. mechanischer Energie.

Mechaniseche Energie ist, sofern sie sich als Volumenergie
dublert, das Produkt aus Druck u. Volum, sofern sie sich als Be-
wegungsenergie fiubert, das Produkt aus Bewegungsgribe (gemessen
aus Griobe u, W lrl-ltllt_f_f:-i]fltl{,:l der Kraft) u. Geschwindigkeit.

Praktisch kommen nur die Beziehungen der chem. Energie
zur Volumenergie in Betracht; die bei allen chem. Vorgiingen auf-
tretenden Anderungen der Konz. der beteiligten Stoffe
sind als \uLu-tllném] der Volumenergie zu befrachten.

Mit jedem chem. Vorgang ist eine Volumiinderung verbunden,
welche am griBten bei Gasreaktionen ist, wobei das Gas durch
Vers C]|1{\1Ju'n" des #uberen Drucks (Luftvolums) eine neg. oder
pos. #ubBere Arbeit leistet; bei Reaktionen, an denen nur fliiss.
oder neben diesen auch feste Stoffe teilnehmen, ist die Verschie-
bung des #ufieren Drucks um die Volumdifferenz vor u. nach der
Reaktion so gering, daB sie nicht in Betracht kommt, hingegen
gind die von solchen Volumdifferenzen abhiingigen inneren Drucke
meistens sehr grof.

Die Unmwandlung von Volumenergieinchem, Energie
zeigt sich ganz allgemein bei den chem. Vorgiingen in Gasen u.
Lis., indem die \'ur,r_r:'ing:v bei Gasen vom Druck (also von deren
Volum, s. S. 26) bei Los. von deren Konz. beeinflubt werden;
da (J]E’IL}lgL\H(]lnb!ll‘*f ind u. Reaktionsgeschwindigkeit namentlich
abhiingig sind von der Konz. der bei einem chem. Vorgang in
der Raumeinheit vorhandenen, aufeinander wirkenden Massen u.
eine \11([1’111!1;_: der Konz. nur durch Anderung des Volums erfolgen
kann, 80 ist die Energieart, welche diese \Il:[(‘lullg,.t'n bewirkt, die
mech, Volumenergie. Da die Konz. geléster Stoffe derem osmot.
Druck plﬂ}rrutm:ml ist, so nimmt sie dieselbe Stelle ein, wie bei
Gasen der Druck.
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Die Umwandlung von chem. Energie in Volumenergie
ist noch wenig erforschf. Grofe mech. Arbeit kénnen Sprengstotfe
vollbringen, welche chem. Verb. sind, die groBe Mengen chem.
Energie aufgespeichert enthalten; diese bei der Umsetzung frei
werdende chem. Energie kann ans der Arbeitsleistung u. der zu-
gleich erfolgenden Wiirmeentwicklung berechnet werden.

Thermochemie oder Beziehungen
zwischen chem. Fnergie und thermischer Energie,

Von allen Umwandlungen der chem. Energie in
andere Energien (u. umgekehrt) erfolgt die der Wirme-
energie (der thermischen Energie) am leichtesten;
bei allen chem. Vorgiingen tritt Entw. oder Absorption von
Wiirme (oft von anderen Energiearten begleitet) auf.

Die einen chem. Vorgang begleitende Anderung
des Wirmezustandes heit Wirmeténung; man mibt
dieselbe nach Wirmeeinheiten (Kalorien, S, 33).

Je nachdem bei ciner ehem. Reaktion Wirme ent-
wickelt oder aufgenommen wird, heifit die Reaktion
exothermische oder endothermische; ebenso heiBt eine
Verb. exotherm oder endotherm, je nachdem bei ihrer Bild, Wirme
frei oder gebunden wird, Exothermische Vorgiinge bezeichnet
muan uauch als Reaktionen mit pos. Wirmeténung, endother-
mische als Reaktionen mit neg. Wirmetinung.

Exothermische Verb. enthalten weniger Energie als
ihre Komponenten, sind also bei gew. Temp. bestindiger
als diese, u. ihre Bild. verliuft, einmal eingeleitet, ohne
weitere Wirmezufuhr (oder andere Energiezufuhr), je nach
der entwickelten Wirmemenge mit grioferer oder geringerer
Geschwindigkeit, welche sich mitunter bis zur Explosion
steigern kann (z. B. bei der Bild. von H,O aus H, - O,
von HCI aus H -+ Cl), ) i

[hre Zerlegung erfordert andauernde Zufuhr yvon Wiirme {oder
andere Energie) u. ist also eine endothermische Reaktion,
verliuft nur langsam, nie unter Explosion, u. ist durch das ent-
gegengesetzte Vereinigungsbestreben der Komponenten begrenst,
denn da diese Komponenten infolge von Wiirmeanfnahme energie-
reicher sind, als die urspriingliche Verb., kiinnen sie sich wieder
in diese zuriickbilden (s. Dissoziation, 8. 97).

Endothermische Verb. enthalten mehr Energie als
ihre Komponenten, kinnen daher mehr oder minder leicht
in diese (meist unter Explosion) zerfallen, u. ihre Bild.
verliuft nur langsam u. unter andaunernder Wiirmezufuhr
(oder anderer Energiezufuhr) von auBen, wobei infolge der

o

Arnold, Bepetitorium, 135. Aufl, i




Verwandtschattslebre.

Temperaturerhchung die Vereinigung durch das Zerfall-
bestreben der entstandenen Verb. oft nur teilweise stattfindet
[hre Zerlegung erfordert keine Zufuhr von Wiirme (oder an-
derer Energie), sondern bedarf nur er finferen Anregung, um
dann von selbst rasch u. vollstiix £
verlanfen, 1. ist algo eine exothermi
entstandenen Zersetzungsprodukt {
binden, wenn die niedriger
gind infolge von Wi be e
Verb.: hierans erkliirt dab
umkehrbar sind (3. 93
Explosion heifit ein Vorgang, bei w
Geschwindigkeit Wirmeentw. u. daher, infolge der Aus-
dehnung vorhandener oder bei der Reaktion entstehender
Gase durch die Wirme, auch groBe Druckentw. statifindet.
? -
Bei vielen chem, Vor n besteht das Be-
streben zur Erzeugung des Stoffes, bei dessen Bild.
die grofte Wirmeentwicklung erfolgt (Prinzip der
ordBten Arbeit, THomsons Regel, BERTHELOTS Prinzip,
Principe du travail maximum)
Demzufolge tritt ein chem. Vorgang m
ein, je leichter die entstehenden Proc lukte (
sweite Reaktion einzugehen, da dann
wicklung erfolgt; z B. zersetzt Chlor
H,() -+ SsHCL+ O + 10Kal.; kann a
wieder eine ehem. Wirkung ausiiben (was z. D. sepnwart
yon Schwefeldioxyd SO, der Fall ist), so findet rasche Zersetzung
des W. statt: 2H,0 + 2C1 + 80, = H,80, + 2HCL + T4 Kal,
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{. Umwandlung von thermischer Energie in chemische Energie.

Dieselbe findet statt bei der Entstehung endo-
thermischer Verb., sowie bei der durch Wirmezu-
fuhr Llin]L,Lnut n Zerlegung exothermischer Verb
welche ein Dissoziationsvorgang (S. 98) ist.

Zur Erklirung der therm. Dissoz. nimmt man an,
daB nicht nur die Mol. Bewegungen haben (8, 16), sondern auch
die Atome innerhelb der Mol.; durch Wirmezufuhr wird die Be-
wegung beider vermehri und hlieBlich werden die Atom-
schwingungen so heftig, daf die Atome aus ihrer nseitigen
Anziehungssphiire herauskommen u. daher das Mol. in seine Atome
/E\jl”l‘ ferner haben bei einer gegebenen Temp., infolge der un
55!{.‘:(.11 ZmsammenstoBe, nicht alle Mol. dieselbe ehwin
;h\g_r]-\{.lt_ die sehneller sich he\‘nu’t-nl]u gind wiix T 1
gich bewegenden kilter, wesh alb ¢ 1|1 Digsoz. eineallmihliche
u. mit der Temp. steig , da d[** Zersetzung nur die
hoher erwiirmten Mol unte y fahl mit der Temp. zu-

Ier

mit
met
Ten
120!

rilll\
in
ab,

Ge
ma

Mo
fun
8( 11(
voll
du;
Ve

ver
ver
auf

kuls
1 5O
falls

the
\v e]
ener
von

misc
Pun]
eine
steh

auf



rfall-
ndet.
r an-
, um
gz
erbei
' VEer-
elben
rliche
nicht

robler
Aus-
ander
ndet.

Be-
Bild.
 der

12ip,

ichter
, eine
neent-
g8 }I:Ill :
sotort
mwart
stzung

s

ndo-
1e%u-
"erb.,

n an,
1 auch
ie Be-
Atom-
eitigen
Atome
ler un-
ehwin-
rSAIMEr
liche
mr die
np. zu-

Beziehungen zwischen chem, u, therm, Energie, 99

nimmt; ebenso verhiilt es sich mit der Wiedervereinigung der
Spaltlinge bei abnehmender Temp.

Z. B. Wasserstoffgas u. Sauerstoffzas beginnen hei 200° sich
zu Wasserdampf (H,0) zu vereinigen, von 1200° an aber beginnt
wieder ein Zerfall des Wassers in die beiden Elemente, bei 25000
ist schon die Hiilfte des Wassers dissoziiert u. schlieBlich wird
mit dem Ansteigen der Temp. alles Wasser zerlegt u. beide Ele-
mente bestehen nebencinander, wie unter 200°; mit sinkender
Temp. findet wieder Wasserbildung statt: Hy,0=<5-2H+0 w gegen
1200° haben sich die Elemente wieder vollstindig verbunden.

Die Dissoziation ist auch vom Drucke abhingig,
sobald sie mit einer Volumvermehrung verkniipft ist; wird
in diesem Falle der Druck vermehrt, so nimmt die Dissoz.
ab, wird der Druck verringert, so nimmt die Dissoz zu.

Abnorme (d. h. scheinbar dem AvocADROschen
Gesetze widersprechende) Gasdichten, welche
manche Stoffe zeigen, so daB sich daraus ein kleineres
Mol.-Gew. fiir sie ableitet, als nach anderen Methoden ge-
funden wird, beruhen auf Dissoziationsvorgingen;
solche Stoffe zerfallen beim Vergasen mehr oder minder
vollstiindig in einfachere Mol. oder sogar in Atome, wo-
durch in einem von den Gasgesetzen abweichenden
Verhiltnis (8. 21) bei gleichbleibendem Druck das Volum
vermehrt u. folglich das spez. Gew. (die Gasdichte, 8. 81)
verringert wird, oder bei gleichbleibendem Volum der Druck
auf die umschlieBenden Winde vermehrt wird.

Die Gasdichte des Jods bei 600° ist 254, entspr. der Mole-
ku]zu'grh'ﬂ(r Jy = 254: iber 600" nimmt sie ab u. betriigt von
1500° an komstant 127, infolge des schlieBlich vollkommenen Zer-
falls der Jodmol. in die freien Jodatome J + J.

2. Umwandlung von chemischer Energie in thermische Energie.

Dieselbe findet statt bei der Entstehung exo-
thermischer Verb.u. bei dem Zerfall endothermiseher
Verb.; hiufigz geht dabei ein Teil der entstandenen Wirme-
energie in strahlende Energie iiber (s. diese). Entstehung
von Wirme bei dem Zerfall radioaktiver Stoffe s S. 112.

Die Entstehung exothermischer u. die Zersetzung endother-
mischer Verb. bedarf, wenn der chem. Vorgang einmal von einem
Punkte aus eingeleitet ist, keiner weiteren Zufuhr von Wiirme (oder
einer anderen Energie), falls die durch den chem. Vorgang ent-
stehende Wiirme geniigt, nm auch die benachbarten Stoffteile bis
auf den die Reaktion beschlennigenden Wiirmegrad zu erhitzen.

i o




Verwandtschaftslehre.

Flektrochemie oder Beziehungen
zwischen chem. Fnergie u. elektrischer En

<

Die Umwandlung der elekt. Inerg
andere Energie ist Folge einer elekf. Entladung, d. h. des
Ausgleichs einer elekt. Spannung.

Leiter bewirken einen fast :Lu:_ri_\.n!dia-‘.-:]ir-11-;~11 Ausgleich
einer elekt. Spannung; wird diese stets von neuem e
(Dynamomaschine, galvanische Kette, Thermoclement),
entsteht ein andauernder elekt. Strom.

Nichtleiter (Isolatoren oder Dielektrika) leiten
den elekt. Strom nicht; hierher gehiren « Nichtmetalle,
auBer Selen u. Kohle, ferner alle festen, fliiss,, relisten oder
gasformigen Stoffe mit Ausnahme der Siuren, Basen u. Salze.
jes Durch-

I

Leiter erster Klasse sind solche, welche infol
cangs des elekt. Stroms keine Veriinderung erleic |
horen die Metalle, ferner Selen, Kohle u. :
lich heifle (Gase fliichtiger Elemente.

[.eiter zweiter Klasse oder Elektrolyte leiter
eli ] ]

iiert sind (5.

hy verdiinnte,

Strom nur, wenn sie geschmolzen oder
minder vollkommen in ihre Ionen disso

Die chem. Wirkungen des elekt. Flammenhogens
1. der Funkenentladung sind wesentlich Wirkungen der
Temp., welche bei diesen Vorgineen so hoch wird, wie sie
bei chem. Vorgingen nicht erreicht werden kann.

[st das Dielektrikum H u. die Flektroden U
Azetylen, Methan u. Athan; ist das Dielektrikum Luft
elekt. Flammenbogen dureh Mag -oen Flamme a
sebreitet, so entsteht NO (Darst. von Salpete us Luft).

Die Umwandlung elekt. Energie neene
ist fiir die Chemie von groBter Bedeutung zur direkten Erzeugu
von solchen hohen Temp. (bis 30007%) wie sie auf chem.
(durch Verbrennung) nicht erreicht werden; infolge dieser 1
Temp. lassen sich viele chem. Vorginge in elekt. Ofen au:
welche friiher nur sehwierig oder gar nicht erreichbar w
die Darst. von Kalziumkarbid u. anderen Karbiden, von Plos
usw., aber auch fiir chem. Vorglinge bei niedrigerer Temp, findet
schon vielfach der elekt. Ofen Anwendung.

so entsteht

1. Umwandlung von elekirischer Energie in chemische Energie.

Die sog. dunkle elekt. Entladung ist eine Folge des
Aufiretens schnell wechselnder elekt. Spannungen im Dielek-
trikum, in dem die Entladung erfolgt.

Befinden sich im Dielektrikum Stoffe, deren chem. Af-
finitit infolge des zu grofen gegenseitigen chem. Widerstandes
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nicht zur Geltung kommen kann, so erfolgt der chem. Vorgang
doch hiufic unter dem EinfluB der dunklen Entladung.

Hierher gehorende Vorgiinge sind die Bild. von Ozon aus O,
von Stickstoffoxyd aus Luft u. zahlreiche Synthesen, z B. die
Bild. von Ameisensiiure aus CO + H,0, von Formaldehyd aus
CO 4+ H,; aber auch zersetzend wirkt dunkle elekt. Entladung,
z, B. zerfillt dadurch Ammoniak fast vollkommen in N +

Uber die chem. Wirkung der Kathodenstrahlen usw. s. 8. 114,

Die chem. Vorginge, welche die Elekt. hervor-
bringt, wenneinelekt.Stromdurcheinen Elektrolyten
hindurchgeht, werden unter der Bezeichnung Elektro-
lyse (Averw, 16sen) zusammengefaBt.

Zu:‘ Erzeugung solcher chem. Vorginge lifit man
den elekt. Strom durch zwei entfernt voneinander in den
gelosten oder geschmolzenen Elektrolyten eintauchende Leiter
ersier Klasse (Metall oder Kohle) gehen, worauf an diesen
gog. Elektroden (dddg, Weg), die Elektrolyse stattfindet.

Anode (@, hin, also hinfiihrender Weg) heillt die Elekirode,
durch welehe die pos. Elekt. eintritt, Kathode (xar, weg, also
wegfithrender Weg) die Elektrode, durch welehe die neg. Elekt.
eintritt, u. dementspr, heilen die an der Anode sich abscheidenden
Ionen elektroneg. oder Anionen, dic an der Kathode sich ab-
scheidenden Ionen elektropos. oder Kationen (8. 59).

Da der elekt. Strom mit Dynamomaschinen, namentlich aus
der Energie flicbenden Wassers, billig zn erzeugen ist, so wird
die Elektrolyse in immer griBerem Umfange fiir chem. Vorginge
nutzbar gemacht u. zwar namentlich fir folgende Zwecke:

1. Gewinnung reiner Metalle ans ihren Erzen oder den hiitten-
miinnisch gewonnenen Rohmetallen (Elektrol. Metallurgie).

2. Herstellung von ablosbaren Metallniederschliigen auf der
Oberfliiche von leitenden oder leitend gemachten Kérpern (Gal-
vanoplastik) oder Uberzichen der Oberflichen unedler Metalle
mit Edelmetallen (Galvanostegie).

3. Darstellung wertvoller Chemikalien aus minder wertvollen;

. B. Erzeugung von Soda, Chlor, Atzalkalien, Chlorkalk, Chloraten,
Bli iweib, unlntmm Usw.

o

Ferner ist es ;_u.lun;'«-n a0 viele Stoffe herzustellen, welehe auf

rein ehem. Wege nicht oder nur schwierig erhalten werden, wie
z B. Aluminium, die Perkarbonate, Persulfate usw.

. Rasche Ermittlung der quant. ehem, Zusammensetzung von
Verb. (Elektrolytische ;&n:ll_}-’rﬂ').

Elekirolyse beruht nicht auf einer Zersetzung des
Elektrolyten, sondern nur auf einer riumlichen Trennung
der schon durech den Schmelz- oder Losungsvorgang aus
den Elektrolyten abgespaltenen Anionen u, Kationen u.
Wanderung derselben nach den Elektroden (S. 101).
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Die Leitung des elekt. Stromes in einem Elek-
trolyten beruht darauf, daB die im }':Evl{l!‘ul'\_'ét'il
schon vorher durch Di tstandenen (u. dabei
aus noch nicht genau bekannten Griinden entgegen-
gesetzt elekt. geladenen) Ionen von den entgegen-
cesetzt elekt. geladenen Elekfroden angezogen
werden, zu diesen hinwandern u, an sie ihre Elekt.
abgeben, worauf sie als unelekt. Atome oder Atom-
gruppen chems Wirkung duflern (s. unten).

de, also am
, die an der
men mit neg.
t. = der Ionen
chem. Verhaltens der
1 Atomen oder Atom-

Man mufl daher annehmen, dafl die an der K
neg. Pol sich abscheidenden Kationen mit )
'\_nnat- also am pos. Pol sich abs i
Elekt. g laden r_\mc!? die Anna
ist auch zur Erklirung des al :\\wch Y
Ionen im Gegensatz zu den ihnen
gruppen notwendig (5. 60).

Bei jeder Elektrolyse einer Sidure oder Base oder eines
Salzes I;J'it[. der auf dem Wege der Salzbildung ersetzbare
H der Siure oder das Salz ent-
haltene Nr:[:l]l an der Kathode als Kation, der Rest
Mol, der Sidure, Base oder des Salzes an der Anode als
Anion auf: da die Ionen an den Elektroden ihre Elekt. ab-
geben, konnen sie hier nicht mehr als Iomen existieren u.

in der Base oder in den
des

aufern.

werden daher nun wieder chem. Energi

Die chem. Vorgiinge an den Elekiroden beruhen darauf,
daB die aus den elementaren Ionen entstehenden freien Atome
sich sofort zu ihren Mol. vereinigen, bzw. in diese iiber-
gehen, z. B. Cu” 4 Cl' 4 CI' = Cu 4 (] 1

, oder daB die ent-
ladenen Atome oder die Atomgruppen (welche auch nur als
Ionen frei existieren konnten) sieh mit noch vorhandenen,
unzersetzten Mol. oder mit dem Metall der Elektroden oder
mit dem Losungsmittel (dem W.) chem. Umsetzungen eingehen.

cht die den Ionen
sondern infolge der
d lche man

Man erhiilt daher in den meisten Fiillen
entspr. Elemente oder Verb. an den Elel

l{ll'-n'].l
vorerwihnten , nun erfolgenden chem. Umset
als sekundiire chem. Prozes I ichnet, 16 ]

Die sekundiiren Proze erzengten z. B. den l]!cmm
Schwefelsiure versetztes W. bei der 1'}[\"]{11'4_\])_.-'.-*‘ zerl
weil sich an der Kathode H,, an der Anode O entwi
reinegs W. leitet den elekt. Strom erst, wenn es S )
Siuren enthiilt: diese werden dann zersetzt ihre lmun w 1r]u N
weiterhin zersetzend auf W.; so zerfilllt Schwefelsiure, H,S0,,
bei der Elektrolyse in H, 0, Anion SO, kann aber an
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der Anode frei micht bestehen, sondern bildet sofort wieder
Schwefelsiiure, indem es dem W. die hierzu nitige Menge H ent-
zieht: 80,” + 2HOH = H,80, 4+ 0,; im W. gelistes h.linum:u].tll
K,50,, zerfillt bei der Eh_\.ktro}ysu in das Kation K,, welchss an
der Kathode als unvla-ht1i~t]m= Mol. sofort W. =zersetzt: 2K, +
2HOH = 2KO0H + Hy u. in das Anion 50,, welches an der -\m)dt,
ebenfalls W, /_l,HLt’fr (ProzeB s. oben):

G-Ieichv]ﬁlektriyiLiL!umenwenfcremesﬁeninAmpc‘nre-
Sekunden= Coulombs) scheiden in gleicher Zeit an
den beiden Llé,lxtrr):len aus geschmolzenen oder ge-
losten Elektrolyten die Ionen im Verhédltnis von
deren Aquivalentgew. ab (FArapAYs Geseta).

Geht gleichzeitig derselbe elekt. Strom darch mehrere Elek-
trolyte, so stehen aunch hier die ausgeschiedenen Bestandteile in
dem Verhiiltnis ihrer Aquivalentgew. (8. 41); z B. werden aus
AgNO,, CuCl,, FeCl,, SnBr, gleichzeitig Ag/l = 107,9, Cu/2 =
63,6/2, Fe/3 = 55,9/8, Sn/4 = 119/4 Gewichtst. ausgeschieden.

Die Elektrizitdtsmenge, weleche durch die Elek-
troden dem Elektrolyten zugefiihrt werden muB, um
ein Grammiquivalent eines Tons elekt. zu entladen,
betrigt 96540 Coulombs u. dementspr. miissen zur Ab-
scheidung eines jeden Jons als unelekt. Molekiil demselben
durch die entspr. Elektrode so vielmal obige Coulombmengen
zugefithrt werden, als das Ion Wertigkeiten (entspr. der An-
zahl von Aquivalentgew. desselben) besitzt.

Z. B. liBt man einen elekt. Strom von der Stirke eines Am-
peére durch eine Lios. von Silbernitrat (AgNO,) gehen, so werden
an der Kathode in einer Sekunde 0,001118 Silber abgeschieden,
so daB zur Abscheidung von einem Grammiiquivalent Silber Ag’,
(welches, da Silber e¢inwertig isf, dessen Atomgewicht 107,94 ent-
spricht) 107,94/0,001118 = 96540 Coulombs nétig sind, u. die gleiche
]ll."lmh'lmhll[ll: nge ist notwendig, um an der Anode 1 Grammiqui-
valent NO," ans dem Silbernitrat abzuscheiden.

Die E ]t‘l{l‘l izitiitsmenge, mit welcher einlon geladen
ist, entspricht also dem Produkt aus seiner W ertig-
keit x 96540 Coulombs u. jedes Ton gibt an der betr.
Elektrode diese Elektrizitiitsmenge ab.

Wiihrend in bezng auf den osmot. Druc lL jedes Ion den Wert
von einem Mol. hat, rind die Tonen in bezug auf ihre elekt. La-
dung verschiedenwertig; da die elektrochem. Wertigkeit der chem.
Wertigkeit entspricht, liegt die Annahme von engen Beziehungen
zwischen beiden nahe,

Da es ausschlieBlich die freiem Jonen sind,
welehe die Leitung des elekt. Stromes bewirken, so

= 2 i e
muf mit der Zunahme der Ionen, also mit der durch Ver-
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diinnung der Lés. zunehmenden Dissoz., die molekulare elekt.
Leitfihigkeit (entspr. dem osmotischen Druck usw., s.
bis zur vollstindig erfolgten Dissoz. zunehmen u. man kann
t1'thf‘1' die Zunahme der Dissoz. aus der Zunahme
ler elekt. Leitfahigkeit bestimmen.

Die Kraft, mit welcher die Ionen ihre elekt. La-
dung v-l]:.1ll.e11_, heifit Elektroaffinitit oder Hafi-
intensitit u. ist fiir die Ionen versch. Stoffe sehr
verschieden; man nennt starke lonen uh]vm”{n welche
ihre Tonenladung sehr festhalten, schwache Ionen solche,
welche ihre elekt. Ladung leicht abgeben.

Zu den stirksten Tonen gehotren die Kationen K', Na’, Li' u.
die Anionen NO,, F', zu den schwiichsten die Kationen Hg"
Au, Pt u. die Anionen OH’, O”, 8", CN".

Trifft ein stark elektroaffiner, nicht im Ionenzustand be-
findlicher Stoff mit Tonen von geringerer Elekiroaffinitit zu-
gammen, 2o entreifit er diesen die elekt. Ladung, Fneic-n‘ er
gelbst zum Ion wird, wihrend der schwiicher elektroaffine
Stoff elekt. neutral wird, also sein Ionenzustand aufhort.

7. B. scheidet Zink das Blei aus den Lis. seiner Salze <11J da

die Bleiionen ihre elekt. Ladung an das Zink ben, 8 als
Zinkion in Lis. geht: Zn 4+ Pb” = Zn" 4 Pb; Blei scheidet l\ upfer-
ionen als Kupfer aus den Lds. der Kupfersalze aus, Kupfer ent-
liidt Quecksilberionen und scheidet daher Quecksilber aus den

Lis. seiner Salze ab.

Dali einwertige Ionen stets eine Elekirizititsmenge von
96540 Coulombs u. mebrwertige Ionen, je nach
ihrer Wertigkeit, nur ein ganzes V m]i.u hes dieser Elektrizitits-
menge Iwnalen konnen, daB also fiir Verb. zwischen chem.
Stoffen u. Elekt. das Gesetz i[u konstanten u. der multiplen
]’mpornlmen (8. 10 u. 12) genau so gilt, wie fir Verb.
chem. Stoffe untereinander, ferner dafl die Verb. chem. Stofle
mit Elekt. neue Eigensch. zeigen, lillt sich am einfachsten
denten durch Annahme einer stofflichen u. ato-
mistischen Natur der Elekt., auf welche auch andere
Erscheinungen (s. Radiochemie, 5. 112) hinweisen.

Man nimmt dementspr. auber den bekannten Ele-
menten noch die Existenz zweier neuer Elemente
an, deren einwertige Atome ein verschwindend
kleines Atomgew. haben, das dem elekt. Elementar-
quantum von 96540 Coulombs entspricht,
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Diese Elektronen genannten Elektrizititsatome (S. 19)
unterscheiden sich voneinander nur durch ihre elektropos.
oder elektroneg. Ladung u. werden dementspr., mit dem
Symbol @ oder © IJemlduul

Die Verb., der Elektronen mit Atomen oder Atom-
gruppen sind die Ionen u. zwar mubl jedes Kation mit so viel
pos. Elektronen u. jedes Anion mit so viel neg. Elektronen ver-
bunden sein, als es Wertigkeiten hes

z.B. C14+© =Cl© =0I'; 80,4 20 = 1 0 +268
0<8=- 0”; NO; + © =NO,© = NO,; H + ® = I{EB — O
NH, + @ = NH,® = NH,"; Cu + 20 = (311(% =Ou".

Vereinigen sichh Anionen u. Kationen miteinander, so bleiben
die Elektronen an das entstandene Mol. gebunden, wobei sich die
@ Elektronen der Kationen mit den ek thlonl-n der Anionen
zZu nl:utrzlln n Elektronen oder Neutronen verbinden, z B.
H® - Cle = HPOCl: die Elektrolyte sind also ge‘.vissurfn:iﬂrrn
Ianpv]adl/s- {lu betr. Mol. mit Neutronen, welehe durch Wasser
in ihre Bestandteile analog den echten Doppelsalzen /CllL‘”‘f werden :

uéBeu H® + CIO; 2KAISO0,), = K80, + ALBSO,).

Gelangen bei der Elektrolyse die wandernden Tonen an die
Elektroden, so geben sie ihre Elektronen ab, welche sich mit den
von der entspr, Elektrode abgegebenen, entgegengesetzt geladenen
Elektronen zu Neutronen verbinden; nicht nur dieser Vorgang,
sondern auch die Existenz freier Elektronen (s. Radiochemie)
gpricht fiir die Existenz freier Neuntronen, welche, wie der Welt-
fither, dann fiberall vorhanden u. wie diese unwiigbar, elekt. nicht-
leitend, aber elekt. polarisierbar sein miissen.

Wie die versch. Elemente eine versch. grobe chem. Affinitit
zueinander haben, so auch die Elektronen zu den versch. Ele-
menten; L]ﬁ.b @ Elektron hat gribere Affinitit zu den Atomen der
M mlh’, das BElektron zu d:n Atomen der Metalloide u. den
elektroneg. Atomkomplexen (s. Elektroaffinitiit, S. 104).

AuBerdem besitzen aber die Atome der versch. Elemente zu-
cinander auch cine chem. Affinitiit, die nicht von den Elektronen
h(‘ding' ist, so z B. die Vereinigung zweier gleichartiger Atome
zu einem Mol., die Verb. verseh. Ml!d”(}ld{' untereinander u. die
meisten Verb. des Kohlenstoffs mit anderen Elementen: wiihrend
diese Verb. (namentlich die anorg.) in ihren Eigensch. denen ihrer
Komponenten mehr oder minder dhnlich bleiben, sind die unter
Mitwirkung von Elektronen gebildeten Verb. in ihren Eigensch.
gegeniiber ihren Komponenten schr verschieden.

2. Umwandlung von chemischer Energie in elekirische Energie.
Die bei der elektrol. Dissoz erfolgende elekt.
Ladung der entstehenden Ionen beruht ohne Zweifel

e
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auf Umwandlung der in den ionenbildenden Mol. vor-
handenen chem. Energie, doch ist dariiber wenig bekannt.

Die bei der Beriihrung versch. Metalle an den-
selben entstehende schwache elekt. Ladung rithrt wohl
auch von chem. Vorgingen an der Berithrungsfliche her.

Um verwertbare Elektrizitiitsmengen durch Um-
wandlung der chem. Energie zu erhalten, bedient
man sich der chem. Vorgiinge in galvanischen Ketten
(irrefiilhrend galvanische Elemente genannt), d. h. in Appa-
raten, in denen dureh Kombination zweier Leiter erster
Klasse (Metalle oder Kohle) mit geldsten Leitern zweiter
Klasse (Elektrolyten) ein elekt. Strom entsteht,

Die Ursache des elekt. Stromes in galv. Ketten
ist darin zu suchen, dab die eine losliche Metallelektrode
an den gelosten Elektrolyten elektropos. geladene Metall-
ionen abgibt u. dadurch elektroneg. geladen wird, wihrend
aus dem Elektrolyten elektropos. geladene Metallionen oder
H-Tonen an die andere Metallelektrode gehen u. so ein
Spannungsunterschied (elekt. Potentialdifferenz) entsteht; wer-
den nun die beiden Metallelektroden leitend verbunden, so
gleichen sich die entgegengesetzten elekt. Ladungen der-
selben aus (Strombild.) u. es kdnnen die Metallelek-
troden aufs neue laden.

ie sich ein Salz so lange in einer Fliiss.
lgst, bis der osmot. Druck seiner Los. h ins Gleich-
gew. gesetzt hat mit dem dem Salze eigenen Lisungs-
drueck (8. 51), so hat auch jedes Metall eine nur von
seiner chem. Natur abhiingige Kraft, pos. elekt. geladene
Ionen (Kationen) in Lds. zu bringen; diese Kraft heiBt
elektrolytischer Liosungsdruck (Losungstension, Ioni-
sierungsdruck) u. wird wirksam, wenn das Metall in die wi
Lis. eines seiner Salze taucht, u. zwar um so wirksamer, je
weniger von den Kationen des Metalles bereits in der Lids. ent-
halten sind, also je kleiner der osmot. Druck der in der Lis. be-
reits vorhandenen Kationen ist (Nernsrsche Theorie der gal-
vanischen Ketten).

Voltaketten entstehen, wenn zwei Stiibe aus versch.
Metall in verd. Schwefelsiiure tauchen, z. B. ein Kupfer-
u. ein Zinkstab; der chem. Vorgang beruht auf der Abscheidung
von H aus der Siure durch das leichter lésliche Metall, z, B.
Zn + H,80, = ZnS0, +H,; die elektromotorische Kraft entsteht
dadurch, dab das unedlere Metall mit dem grioBeren Lsungsdruck

Ebenso, »

(das Zink) seine Atome als Kationen in die verd. Schwefelsiure

schickt, wodurch es elekironeg., also zur Kathode, wird, wiihrend
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sich an dem anderen Metall (dem Kupfer) die Kationen des H zu
nichtelekt. Mol. entladen, wodurch dieses Metall elektropos., also
zur Anode, wird.

Daniellkettenentstehen, wennzweiStibeaus verseh,.
Metall in je eine Lds. ihrer Salze tauchen, welche das
gleiche Anion enthalten miissen, u. beide Lis. in Be-
rithrung sind, was auch erfolgt, wenn man beide Lis. durch
porise Wiinde (Tonzellen usw.) trennt; z. B. erfolgt in einer Zink-
sulfatlds., in die ein Zinkstab taucht, in Beriihrung mit einer
Kuprisulfatlgs,, in die ein Kupferstab taucht, der chem. Vorgang
CuS0, +Zn=7nS80,+Cu, u. die elektromotorische Kraft entsteht
dadurch, daB das Metall mit griBerem Lisungsdruck (das Zink)
seine Mol. als Kationen in den angrenzenden Elektrolyten be-
fordert, wodurch es elektroneg., also zur Kathode wird, wiihrend
an dem Metall mit geringerem Lisungsdruck (am Kupfer) aus der
angrenzenden Kuprisulfatlds., deren Kationen unter Abgabe ihrer
pos. Ladung als Mol. abgeschieden werden, wodureh dieses Metall
elektropos., also zur Anode, wird,

Umkehrbare oder reversible Ketten heillen solche, in
denen der urspriingliche chem. Zustand wieder herstellbar ist,
wenn man einen, dem entnommenen elekt. Strome gleichgroBe
Elektrizititsmenge in umgekehrter Richtung durch sie hindurch-
gehen liBt, also an der Austrittsstelle der neg. Elekt. neg. Elekt.
einstromen liBt u. an der Austrittstelle der pos. Elekt. pos. Elekt.
einstrimen liBt. Die Daniellkette ist umkehrbar: dabei werden
dann an der neg. Zinkelektrode die pos. Zinkionen der Lis. ent-
laden u. als Zinkmetall abgeschieden, wiihrend wvon der pos.
Kupferelektrode neg. Kupferionen in Lis. gehen, u. zwar in den-
selben #Hguivalenten Verhélinissen, wie dies umgekehrt bei der
Stromentnahme der Fall war.

Praktisch wichtige umkehrbare Ketten sind die Akkumu-
latoren, welche gestatten, in ihnen eine miglichst grofe Menge
elekt. Energie als chem. Energie aufzuspeichern u. diese im ge-
eigneten Momente ihnen wieder als elekt. Energie zu entnehmen.

Die bis jetzt ausschlieblich praktisch verwendeten Bleiakku-
mulatoren oder Bleisammler bestehen aus in verd., Schwefelsiure
stehenden Bleiplatten, welche abwechselnd mit Bleisuperoxyd
(Pb0,) iiberzogen u. leitend verbunden sind. Die chem. Vorgiinge
erfolgen hier nach der Gleichung: Entladung —> Pb (Kathode)
4+ PbO, (Anode) + 2H,50, > PbS0O, (Kathode) 4+ PbSO,
(Anode) + 2H,0 <— Ladung; der Strom hért auf, wenn beide
Platten mit Bleisulfat iiberzogen sind,

Die Strombildung wird so erkliirt: In der verd. Schwefelsiure
befinden sich die Ionen von Bleidisulfat, Ph(S0O,),; die vierwertigen
Bleiionen geben zwei ihrer pos. Ladungen an die PhO,-Platte ab,
wodurch diese elektropos. wird; anderseits gehen von der Blei-
platte pos. Bleiionen in Los., wodurch diese Platten elektroneg.
werden, Die Bleiionen Pb verbinden sich in der Lés. mit den
Sulfationen S50, zu elekt. neutralem, unlisl. Bleisulfat PbSO,.

e iy T S B
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Photocliemie oder f)’.f_':.':"r_'.-"fJ-’.,."r,.rr'f.?
zwischen chem. Energie u. strallender Energie.
1. Umwandlung von chemischer Energie in sirahlende Energie.
Die Vorg )
Energie verwandelt wird, sind schwer zu
die in der Zeiteinheit entwicke I
auflerdem ist eine Trennung der rein chem. Strahlung von
Strahlung kaum n
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te Lichtmenge m
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400" oder liegt das Intensititsmaximum des Leuchtens bei
tiefen Temp. u. bei relativ kle Wellenliingen, so ist
direkte Umsetzung chem. in strahlende En

i

cang d

r ergie anzunehmen.

Ein von Lichtentwicklune ohne gleichzeitice
erhebliche Wi
heiBt Chemilumine Licht, wele
tende Organismen (& / n) |
auf Chemilumineszenz, ferner das Leuchten des Phosphor
in verd. Sauerstoff, das bei manchen chem. Umlageru
Polymerisationen u. Kristalli
auftretende Leuchten; auch das durch ge
mancher Stoffe erfolgende Leuchten (Tribolumineszenz) scheint
zuweilen auf chem. Umla; u beruhen.

Ein von Licht- u. gleichzeitiger Wirmeentwi
lung begleiteter chem. Vorgang heifit Verbrennung;
hierbei wird ein Teil der in den aufeinander wirkenden
Stoffen vorhandenen chem. Energie als Wirme u. Licht
frei ; meistens geht aber Licl
dem diese die Temp. der verbrennenden S
steigert, dal wvon ihnen sichtbares Licht
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Theorie der Flammen. Manche Stoffe verbrennen
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:'!1:{0{_1;1 Stoffe mit Flammen, welche brennbare Gase sind oder bei
0, : i i
e ihrer Verbrennung solche entwickeln.
Reine Kohle u. Eisen verbremnen z. B. nur unter Glithen,
weil sie dabei keine brennbaren Gase entwickeln; Holz, Steinkohle,
Talg nsw hnmu‘n aber mit Flamme, weil sie unter dem Einflusse
der Hitze gas , brennbare Zersetzungsprodukte entwickeln. |

Flammen ~‘i1111 lenchtend oder niehtleuchtend; |

lende
e die Leuchtkraft wird dureh in der Flamme vor-
mub: handene, mnicht \'t_‘-i‘;_le.‘:ie, zur Glut erhitzte Stoffe |
- yon bedingt und durch l]']r]n";lmn'.;r. der Temp. oder der l
vlich: Dichte brennender Gase gesteigert. |
IillLt’l' Eine lichtschwache Flamme kann stark leuchtend werden, i
1 ¥ wenn man in dieselbe feste, nichtfliichtice Stoffe einfiihrt; daher 1l
8 3 |
GRS lenchten alle Flammen, welche neben gasformigen auch feste Ver- |
0 ist brennungsprodukte geben; Zink u. \Iwn{‘ sinm wverbrennen mit |
1men. lenchtender Flamme, da ihre beim \ulmmu_u sich bildenden, fein |

wsbar sind u. erglithen.
e ab, so verlieren sie an |

verteilten Oxyde nicht verg

itige i ; 3
- Kithlt man lenchtend brennende (Gas

cang Leuchtkraft u. umeekehrt werden nichtlenchtende Gase lenchtend, _;
euch- wenn man sie vorher erhitat; LBt man z. B. zu leuchtend brennen- i
eruht den Gasen nicht brennbare oder die Verbrennung nicht unter- |
phm.g haltende Gase (Stickstoff, Kohlendioxyd) zustrémen, so wird die i
i Flamme nichtlenchtend, einerseits infolge der Verdiimnung des f
ngen, brennenden Gases, anderseits infolge der durch das Zustromen des ;
SZenz) kalten nichtbrennbaren Gases erfolgten Abkiihlung. I
ibung Viele Stoffe, die in der Luft mit nichtleuchtender Flamme i
heint brennen, tun dies z. B. in reinem Sauerstoff mit lenchfender Flamme, f
da dann die Flamme nicht durch den wiirmebindenden Stickstoff i
5 der Luft abgekithlt wird u. weil die Verbrennungsprodukte in Ge- !
viek- fiiBen nicht so raseh unter Wirmebindung verdampfen. i
ung; Das Leuchten der Flammen von Leuchtmate- !
E"H_‘I‘:n rialien beruht darauf, daB in den Flammen fein
L"?'hf verteilter Kohlenstoff oder Metalloxyde zur WeiB- f
Ly, -10= olut erhitzt werden. Bringt man in Dochtflammen einen '
hoch kalten Korper, so setzi sich auf diesem Kohlenstoff ab.
I, Beim Gliithlieht wird ein ans 99 Proz. Thorinm- w. 1 Proz.
tret- Zerinmoxyd bestehendes Gewebe in einer nichtlenchtenden Flamme
Ly erhitzt, wodnrch dasselbe intensiv leuchtend wird. |
g, Sumpfgas, Wasserstoffzas, Kohlenoxydgas verbrennen mit nicht-

klung

leuchtender Flamme, weil ihre \(’ﬂnL-nmmmprmh1kw nur gas-

rihte. formig sind; brennendes Azetylengas (C,H,) lenchtet dl“L‘"(‘Illl‘H
nnen da es im Mol. zweimal soviel C als Sumpfeas (CH,) Lnth ilt u.
eine diese grofere Menge C nicht sofort verbrennt, sondern ergliiht. i
gang Flammen bestehen aus einem Mantel von ;

1
solche gliithendem Gase, wihrend im Innern (wegen Mangel des |
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Gases, welches die Flamme umgibt u. erhilt) keine Verbren-
nung u. somit keine hiohere Temp. eintritt.

Die Temp. der versch. Flammen ist sehr ver-
schieden u. hingt nicht vom Leuchtvermégen ab,
wie die kaum sichtbare, sehr heiffle Knallgasflamme zeigt.

Leitet man in ¢ Innere einer Leuchtgasflamme geniigend
Luft, so wird dieselbe infolge der jetzt eintretenden vollkommenen
Verbrennung des die Leuchtkraft bedingenden, vorhandenen Kohlen-
stoffs nichtleuchtend, die Temp. der Flamme aber bedeutend hiher;
auf diesem Vorgang beruht die Konstruktion des Buxsexschen
Gasbrenners, in welchem Leuchtgas, das sich in der Rohre des
Brenners mit Luft mischt, zur Verbrennung gelang

Ahnlich ist die Wirkung des Litrohre
rohre, durech welche man Luft in eine Flamme bli
diese seitwiirts auf den zu erhitzendeu Stoff ablenkt: dieser wird
oxydiert, wenn man ihn in den HuBeren Teil der Flamme hiilt, da
hier iiberschiissiger Sauerstoff vorhanden ist, hingegen wird er
reduziert, wenn man ihn in die innere, leuchtende Flamme hilt,
da hier reduzierender Kohlenstoff vorhanden ist.

einer Metall-
st u. zugleich

Manche Salze erteilen einer nichtleuchtenden
Flamme eine Fiarbung (da sie durch die Flamme in ihre
Ionen zerlegt werden u, ihr Metfall in Gasform iibergeht),
welche fiir das Metall des betr. Salzes charakt. ist. Z. B.
firben die Salze des Nafriums die Flamme gelb, des Ka-
liums violett, des Bariums griin usw., so dall man so viele
Elemente in ihren Verb. erkennen kann; sind mehrere
flammenfirbende Elemente vorhanden, so kann die Farbe
eines Elementes die der anderen verdecken, aber auch dann
lassen sich die Elemente durch die Spektra ihrer Gase in
den betr. Flammen nebeneinander nachweisen,

2. Umwandlung von strahlender Energie in chemische Energie.

Wenn Lichtstrahlen chem. Vorginge erzeucen
sollen, miissen sie von den betr, Stoffen absorbiert
werden, denn weder dem durchgelassenen noch dem reflek-
tierten Teile des Lichtes kommt chem. Wirkung zu.

Gewohnlich ist die Aufnahme wvon Licht durch Stoffe
mit einer Umsetzung der strahlenden Energie in thermische
Energie verbunden u. wird als Lichtabsorption (8. 83)
oder optische Absorption bezeichnet; hiufiz findet aber
zugleich auch eine Umwandlung in chem. Eneroie statt,
welche plmtnv.ht-.m. Absorption oder Extinktion heiBt;
dieselbe beruht fast in allen Fillen nur auf einer Be-
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schleunigung der Geschwindigkeit einer auch ohne Lichfzu-
tritt moglichen chem. Reaktion,

Photochem. Vorgiinge, die bis zu einem bestimmten Gleichgew.
verlaufen u. also umkehrbar wiiren (8. 93), d. h. solche, wo die
im Lichte entstehenden Verb. im Dunkeln wieder in die Ausgangs-
produkte verwandelt werden, sind nur vereinzelt bekannt; z. B.
geht Selen beim Belichten in eine die Elekt. besser leitende Modif.
iiber, welche bei Lichtabnabhme sich wieder in die schlechter
leitende Modif. zuriickverwandelt. Photochem. Vorgiinge sind exo-
thermisch oder endothermisch; bei ersteren scheint (da keine Energie
verbraucht, sondern sogar Wirme frei wird) Licht die chem. Vor-
giinge als Katalysator nur einzuleiten u. zu beschleunigen.

Anderseits kénnen versch. chem. Verb., z. B. Nitrite u. Sulfite
als Katalysatoren (chem. Sensibilisatoren) photochem. Vorgiinge
beschleunigen; anch H + Cl verbinden sich nur im Lichte, wenn
Wasserdampf als Katalysator zugegen ist.

Dem Wesen nach sind die durch strahlende Energie be-
wirkten chem. Vorginge sehr mannigfaltig; teils erfolgen
isomere Umlagerungen (Maleinsiiure wird Fumarsiure, Allo-
zimtsiiure wird Zimtsiure, gelber Phosphor geht in die rote
Modif. iiber, gelbes Merkurijodid in die rote, monokliner
Schwefel in die amorphe, gelbes Arsen oder Antimon in die
schwarze Modif. usw.), teils finden chem. Vereinigungen statt
(z. B. von H 4 Cl zu HCI), oder es erfolgen chem. Zer-
setzungen, z. B. des Phosphorwasserstoffs unter Abscheidung
von Phosphor, die Bildung von leichtreduzierbaren Verb.
aus den Silberhaloiden (Anw. in der Photographie, s. unten,
u. Aktinometrie); ferner kénnen Oxydationen oder Reduk-
tionen eintreten, z. B. das Ausbleichen vieler natiirlicher u.
kiinstlicher Farbstoffe, sowie das Dunklerfirben mancher
Stoffe (z.B. der menschlichen Haut, des ligninhaltigen Papiers).

Die Photographie bernht darauf, dall man mit einer kolloi-
den L&s, von Bromsilber, AgBr, iiberzogene Glasplatten dem
Lichte aussetzt, worauf an den belichteten Stellen Silbersubbromid,
Ag,Br, entsteht, welches durch gewisse, meist org. Reduktions-
mittel (die Entwickler) leichter zu Silber reduziert wird, wie un-
verfindertes Bromsilber; infolgedessen entsteht auf der Platte durch
den Entwickler das Bild. Nach dem Euntwickeln wird das Bild
haltbar gemacht (fixiert), indem man es in eine Lis. von Natrium-
thiogulfat taucht, welche den nicht zersetzten Teil des noch licht-
empfindlichen Bromsilbers 16st. Jodsilber kann zu photogr. Platten
nur feucht u, silbernitrathaltic verwendet werden, Chlorsilber
dient zu Kopierpapieren; beide sind weniger lichtempfindlich.

Ein wichtiger photochem. Vorgang ist die durch die
strahlende Energie der Sonne bewirkte Assimilation in den
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chlorophyllhalticen Pflanzen, wobei diese Energie als chem.
Energie aufgespeichert wird, indem das von den Pflanzen aus
der Luft aufgenommene Kohlen

oxyd unter Mitwirkung von
W. u. unter O-Abgabe die energiereichen Kohlehydrate
(Stirke, Zucker, Zellulose usw.) bild
Anderseits hemmen Sonnenstrahlen die Lebensfunktion
der chlorophyllfreien Pflanzen (der Pilze) oder zerstoren die-
selbe (z. B. viele krankheiterrezende Bakterien).
Uber die chem. Wirkung yon Rontgenstrahlen s. 8, 115.

Radiochemie oder Bezielungen zwischen chem.
Energie u. wvon radioaktiven Stoffen ausgestrahiter Energie.
Fine Anzahl von Mineralien u. aus ihnen dargestellte
chem. Verb. u. Elemente senden ohne jede iufiere Beein-

flussung fortwiihrend unsichtbare Strahlen aus, weleche sich
geradlinig fortpflanzen u. nicht gebrochen, reflektiert oder
polarisiert werden; dieselben kénnen auf photographische
Platten einwirken u. auch andere chem. Vorginge (S. 113)
hervorrufen, Gase (z. B. Luft) fiir Elekt. leitend machen,
Wiirme entwickeln, viele Stoffe (z. B. Bariumplatinzyaniir,
Uranylsulfat, delsteine) stark fluoreszierend machen, un-
durchsichtige Stoffe (Holz, Metallplatten, Leder usw.) durch-
dringen, vom Magneten abgelenkt werden, in evakuierten
Réhren eingeschlossene leichte Riidehen bewegen u. physio-
logiseche Wirkung zei;

Auch Quellen, Erdreich, Schlamm, alte Luft aus Kellern u.
Hohlen zeigen oft einige dieser Eigensch., die sie jedenfalls durch
Beriihrung mit den betr. im Erdinnern vorhandenen Mineralien
erhalten haben (s. Emanation, S. 115).

Die Strahlungsenergie dieser sog. radioaktiven Stoffe
(s. unten) kann also in alle anderen Energiearten ithergehen,
doch ist bis jetzt eine Umwandlung der bekannten Energie-
arten in diese strahlende Energie noch nicht gelungen u.
ebensowenig eine Jeschleunigung oder Hemmung derselben
durch die anderen Energiearten.

Strahlen von solchen Bigensch. wurden zuerst (nach
deren Entdecker) Becquerelstrahlen oder auchRadium-
gstrahlen (radiare, strahlen) genannt, das Vermdgen, solche
Strablen auszusenden Radioaktivitit u. die betr. Stoffe
radioaktive Stoffe.

Die Radioaktivitit der betr. Stoffe rithrt, wie Curie u.
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Frau entdeckten, von in diesen Stoffen enthaltenen, iuflerst
geringen Mengen bis dahin unbekannter Elemente her, von
denen das (neben Polonium, & unten) in den Uranpecherzen
enthaltene Element Radium bis jetzt das einzize ist, welches
zwar nicht frei, aber als Radiumbromid, RaBr,, rein dar-
gestellt werden konnte,

Die Radioaktivitiit der aus ihren Erzen hergestellten Elemente
Tellur, Blei, Wismut soll dem ihnen beigemengten Elemente Po-
lonium, die der Elemente Lanthan n. Thorium dem ihnen bei-
gemengten Element Aktinium zukommen.

Becquerelstrahlen lassen sich in 4 Strahlen-
arten zerlegen, welche als ¢-, @-, 7~ u. d-Strahlen
unterschieden werden: diese versch. Strahlen sind
merkwiirdigerweise gewissen Strahlenarten analog,
welche durch elekt. Entladung in stark verd. Gasen
(in einer stark evakuierten sog. Crooxusschen oder
Hrrrorrsehen Glasrihre) entstehen, u. zwar entsprechen
die e-Strahlen den Kanalstrahlen, welehe Gasionen sind,
die F- u. o0-Strahlen den beiden Kathodenstrahlen, welche
aus Elektronen bestehen, die y-Strahlen den nichtmateriellen
Rontgenstrahlen (s. 5. 114 w. 115).

Hieraus ergibt sich, daB die radicaktiven Stoffe labile
Elemente sind, deren Atome sich in einem fortwihrenden
Zersetzungszustande befinden, wobei dieselben Elektronen
abspalten u. aussenden.

Wie 8. 104 ausgefiihrt, fithrt das Farapavsche Gesetz zu der
Annahme, daB die Elektrizititsquanta, welche sich mit je einer
Valenz eines Atoms oder einer Atomgruppe bei deren Ionenbildung
verbinden, als die Elektronen genannten Atome zweier entgegen-
gesetzt elekt. geladener Elemente zu betrachten sind.

Zur Annahme der Existenz der Elektronen fithren also auch
die Eigensch. der Kathoden- u. Kanalstrahlen.

Kathodenstrahlen, d. h. die Strahlen, welche die Vorder-
fliche der Kathode aussendet, bestehen aus neg. Elektrizitiit, die
mit enormer (Geschwindigkeit senkrecht zur Kathode fortge-
schlendert wird; diese Elektrizitiitsteilechen miissen neg.
Elektronen, also materieller Art sein, da sie bei ihrer Be-
wegung eine lebendige Kraft haben, Glas nicht durchdringen,
wohl aber nicht zu dicke Metallbleche, getroffene Flichen er-
wirmen u. vom Magneten abgelenkt werden; aus dieser Ablenkung
von ihrer getaden Bahn hat man, unter Beriicksichtigung ihrer
Greschw., die Masse eines Elektrons auf etwa 1/2000 von der eines
H-Atoms berechnet. Die Kathodenstrahlen haben stets die gleichen
Eigensch., gleichviel aus welchem Metall die Kathode besteht, so
Arnold, Repetitorium. 13, Aufl, 8
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daB sie also durch Zerfall eines jeden metallischen Elementes ent-
stehen konnen (s. 8. 88).
is kénnen also die ne
Atome oder Atomgruppen gebunden zn gein, ex aren
w, man muB darauns schlieBen, daB auch die pos. Elek-
tronen u. die Neutronen (5. 105) :xistieren kinnen,
jedoch ist deren Isolierung noch n t mit Sicherheit
gelungen.

Kathodenstrahlen bri
treten stets chem. Vo
erscheinungen; Merkuri- u.
chlorid, Kuprooxyd Kupfer, Silbe ide gel
die Alkalihalo -den versch.
Schwefel, einige Verb.
verschwinden die rhen
wirmen wieder.

Neben den gew. Kathodens
die weichen Kathodenstrahle
von der Kathode abgeschleud
wissen Metalloxyden
leichter abgespalten werden,
sitzen geringere Geschwindi wie die
schon beim bloBen Erhitzen von Metalloxyden
von diesen neg. Elektronen als weiche K
u. ferner auch durch Bestrahlu
violettem Licht (sog. lichtelekt.

Kanalstrahlen heifien die * Kathode
ausgehen, wenn dieselbe mit feinen Lochern (sog. Kaniilen) ver-
sehen wird, indem dann aus diesen Lichern die Kanalstrahlen in
entgegengesetzter Richtung wie die Kathodenstrahlen heraustreten;
sic bestehen aus einer Verb. der Mol. oder Atome des in der
Glasrohre enthaltenen Gases mit pos. Elektronen, was sich daraus
ergibt, daB das Verhiiltnis ibrer elekt. Ladung zu ihrer Masse
von der Art des in der Glasréhre enthaltenen Ga 1gts sie
besitzen daher ein geringeres Durchdringun gen fiir Metalle
wie die Kathodenstrahlen, werden vom Magneten weniger abge-
lenkt u. bewirken schwiichere Fluoreszenz; hingegen bringen sie
Zinksulfid zu starkem Leuchten, worauf eine Methode zum Nach-
weis von Radiumstrahlen bernht (Spinthariskop). Die Kanal-
strahlen sind also frei u. unabhiingig auftretende pos. Gasionen
(S. 80); auch sie erzengen chem. Vorg sowohl reduzierender
als auch, bei Gegenwart von O, oxydierender Art.

Neben elektropos. Kathodenstrahlen (den Kanalstrahlen) kennt
man auch elektropos. Anodenstrahlen, welche von der Anode
ausgehen, wenn dieselbe aus einem leicht verdampfbaren Salz be-
steht, welches durch die hohe Temp. des Induktionsstromes zerlegt
wird, wobei elektropos. Metallionen von der Anode als Anoden-

strahlen abgestoBen werden; besteht die Anode einfach aus einem
Metall, so entstehen keine Anodenstrahlen, da dann die elekt.
Kraft nicht geniigt, um Metallionen abzuspalten; das Verhiltnis
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ihrer elekt. Ladung zu ihrer Masse hingt von der Natur der betr.
Metallionen ab (s. Kanalstrahlen).

Réntgenstrahlen, d. h, die Strablen, welche beim Auf-
treffen der Kathodenstrahlen auf einen Widerstand (z. B. auf die
Wand der Glasréhre oder irgend einen anderen, dort befindlichen
Stoff) entstehen, sind durch den Anprall der Elektronen der
Kathodenstrahlen erzeugte Atherwellen, welche noch viel kleiner
sind, als die des Lichtes u. in Gegensatz zu den Lichtwellen
nicht periodisch, sondern nnregelmilllig von den einzelnen Punkien
ansgehen; im Gegensatz zu den Kathodenstrahlen u. Kanalstrahlen
durchdringen sie Glas, werden vom Magneten nicht abgelenkt u.
zeigen gegen Metall n. andere undurchsichtige Stoffe ein viel
griferes Durchdringungsvermdgen, withrend sie sich chem. diesen
Strablen sehr #hnlich verbhalten.

Radioaktive Stoffe senden neben Becquerel-
strahlen noch ein radioaktives Gas aus, Emanation
genannt, welches zuerst elekt. neuiral ist, dann neg. Elek-
tronen aussendet u, dadurch elektropos. wird.

Die Emanation ist ein durch Zerfall der Radium-
atome in Elektronen aus diesen sieh aufbauendes,
unbestiandiges Element, dem nach seiner Diffusions-
geschwindigkeit ein Atomgew. von 160—200 zukommt u.
das nach seiner chem. Indifferenz u. seiner Einatomigkeit
als ,Emanium* zu den Elementen der Argongruppe gehort,

Die materielle Natur der Emanation ergibt sich daraus,
daB beim Erwirmen der betr. Stoffe die Emanation zunimmt u.
daB beim Abkiihlen von Emanation enthaltender TLuft auof
—153° die entweichende Luft keine Emanation mehr enthilt, da
diese gefriert, wobei man allerdings ihre geringe Menge nicht
sehen kann; wie andere Gase kann die Emanation nur pordse
Stoffe durchdringen u. in Gase diffundieren; ihre elementare Natur
ergibt sich daraus, dall sie von hohen Temp. nicht veriindert
wird, auch nicht beim Leiten iiber glithende Metalle u. Metall-
oxyde, oder durch sonstige chem. oder physikal. Angriffe.

LiBt man iiber Stoffe, welche die Emanation aussenden,
Gase stromen, so wird sie von diesen fortgefithrt, ferner
geht sie auf alle Gegenstinde iiber, welche mit ihr in Be-
rihrung kommen (induzierte Radioaktivitit), jedoch ver-
schwindet sie bald wieder u. ebenso aus einer evakuierten
Glasrohre, so dal sie sich selbst zu zerstéren scheint, was
ein Widerspruch gegen das Gesetz der FErhaltung des
Stoffes (5. 9) ware; untersucht man aber nach lingerer
Zeit den Inhalt der Rihre spektralanalytisch, so findet man
das vorher nicht vorhandene Spektrum des Elements Helium,
s‘
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welches alzo aus der Emanation u. daher indirekt aus dem
die Emanation liefernden Radium e
Hierdurch wird auch die Wi
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Radium nicht nur Emanium u. dann Helium zu entstehen,
sondern auch Neon u. Polonium u. aus letzterem sogar
Blei oder Wismut.

ischenprodukte entstehen;

Durch diese Umwandlungen der smente ineinander
wird ein neuer Beweis des Aufbaues der Elemente aus einem
u. demselben Urstoff, aus den Elektronen, geliefert (S. 18).

Die Umwandlung

n der Elemente e aber in so

geringen Mengen, dal sie nur durch die Spektralanalyse
nachgewiesen werden konnen; manche Zwis
der Umwandlung bestehen nur eine ganz bestimmte, off
lange Zeit, so daB deren Existenz nur durch
Messung der Abnahme der Intens
halb einer |

':m-n;n'r'-- lukte

nur minute

t der Strahlung
st.  Zeit, welche infolge der Umwandlung
erfolgt, nachgewiesen werden kann. Es
fraglich, ob es jemals gelingen wird,
Elemente willkii i

ist daher gsehr

mwandlungen der

rlich u. in grofierer Menge hervorzurufen.
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