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Die Verdnderungen der Korper, die man als chemi-
sche Processe bezeichnet, treten stets in Begleitung von
Wirmebildung ein. Mitunter ist die entwickelte Wirme
so gering, dass sie mit den iiblichen Hilfsmitteln nicht
~ nachgewiesen werden kann, so bei dem allmiligen
Oxydiren oder Rosten der Metalle, dem Verwesen von
Pflanzeniiberresten; oft ist sie aber sehr bedeutend und
manchmal wird ein Theil derselben sogar in Licht um-
gesetzt, wie bei der Verbrennung von Holz, Kohle, Oel
oder Leuchtgas, die bekanntlich nichts Anderes als eine
Oxydation der genannten Korper ist.

Andererseits kann man chemische Processe durch
Zufuhr von Wérme einleiten oder doch beschleunigen.
Das Eisen, das bei gewohnlicher Temperatur an trockener
Luft gar nicht, an feuchter nur langsam rostet, d. h.
sich mit dem Sauerstoff der Luft vereinigt, oxydirt sich
bei hoherer Temperatur sehr leicht und geht in ein
Oxyd iiber, das von Metallarbeitern Hammerschlag ge-
nannt wird, und ebenso ist es zum Brénnen des Holzes,
derKohle, des Oelsnothwendig, dasssieanfinglichauf eine
hohe Temperatur gebracht werden, bei der die Oxydation
eintritt. Spiterhin vermittelt die beim Oxydiren, beim
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Brennen gebildete Wirme die Entziindung neu zuge-
brachten kalten Brennmaterials.

Diese Beispiele, die sich in nahezu unbegrenzter
Anzahl vermehren liessen, lassen unzweideutig einen
nahen Zusammenhang zwischen Wirme und chemischen
Vorgdngen oder, anders gesagt, der sogenannten Affini-
tit erkennen, d. i. jeﬁer Kraft, von der wir annehmen,
dass sie Ursache ist, wenn z. B. Elemente wie etwa Kohle
und Sauerstoff sich vereinigen und in einen neuen Kérper,
die Kohlenséure, iibergehen.

" Um diese Abhiéngigkeit einigermassen zu erldutern,
ist es wohl nothwendig, festzustellen, was man unter
Wirme zu verstehen hat. '

Im gewéhnlichen Sprachgebrauch unterscheiden wir
Wirme und Kilte als zwel eigenthiimliche Zustéinde der
Korper und streng genommen nur nach den Wirkungen,
die selbé in einem gegebenen Falle unserem Organismus
gegeniiber dussern. Denn schon die Erfahrung des tig-
lichen Lebens zeigt, dass eine bestimmte Temperatur uns
einmal »warm¥“, das andere Mal ,kalt“ erscheint. Die
Temperatur eines sonnigen Wintertages, an dem wir uns
behaglich im Freien ergehen, scheucht uns im Sommer
in die Wohnungen, nach einem warmen Bad kommt uns
dieStrassenluft kiihl vor, die wir friiher warm gefunden
haben, in Glashiitten und in Walzwerken, andererseits
in Biswerken verbringen die Arbeiter Stunden in Riumen,
die dem Besucher schon nach Minuten unertriglich wer-
den, Gewodhnung, kérperliche Organisation, momenta-
nes Befinden sind da massgebend.
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Esbedarf deshalb keiner weitliufigen Begriindigung
warum, wie spiter noch ausfiihrlicher besprochen wer-
den soll, das, was wir Wirme nennen, als derselbe Zustand
aufgefasst wird wie jenes, was wir als Kilte verspiiren.
Beide Zustinde sind blos der Quantitiit nach verschie-
den, die Kilte ist eine geringere Menge von Wirme
und die Unterscheidung zwischen beiden Zustdnden
ebenso willkiirlich, ob wir unser Gefiihl oder wie bei
dem Thermometer irgend eine aus Zweckmissigkeits-
griinden gewiihlte, aber doch nebensichliche Eintheilung
als Massstab anlegen.

In fritherer Zeit hat man die Wirmewirkungen
durch Annahme eines unwigbaren Wirmestoffes zu er-
kliren versucht und- sich dabei gleichzeitig auf eine
Hypothese gestiitzt, die auch gegenwirtig noch in Gel-
tung, fir die beiden Schwesterwissenschaften, Physik
und Chemie, von fundamentaler Bedeutung ist: die so-
genannte Atomtheorie, die moderne Molekulartheorie.
Den Unterschied zwischen Atom und Molekill werden
wir spiter ziehen, vorliufig geniige es, die Theorie in
wenig Worten anzudeuten.

Wir denken uns alle Kérper aus unendlich kleinen
Theilchen zusammengesetzt, die einer weiteren mecha-
nischen Zerkleinerung widerstehen und durch sehr kleine
Zwischenrdume getrennt sind. Die Theilchen sind
sehr klein, besitzen ein sehr kleines, aber doch ein
bestimmtes Gewicht, ebénso einen kleinen, aber doch

" bestimmten Raum, und nennen wir sie gegenwirtig
Molekiile. Die Molekiile eines Elementes, wie Eisen,
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Schwéfel‘ oder Sauerstoff, sind auch Elemente, die Mole-
kiile einer chemischen Verbindung, wie Eisenoxyd, sind
auch chemische Verbindungen, also wieder zusammen-
gesetzt. .

Diese Theorie ist heute noch unbestritten und liegt
auch der gegenwirtigen Wirmetheorie zu Grunde.

Die dltere Hypothese nahm einen unwigbaren Wir-
mestoff. an, der.ohne das Gewicht eines Korpers zu #in-
dern zwischen die:Molekiile derselben eintreten oder aus
denselben entweichen konnte. Ein Kérper wurde nach
dieser Hypothese wirmer, wenn er mehr Wirmestoff in
sich aufnahm, wobei gleichzeitig die Molekiile des Kor-
pers durch den eindringenden  Warmestoff auseinander-
geschoben wurden, also das Volum des Korpers sich ver-
grosserte, er wurde kilter, wenn Wirmestoff austrat.
Dabei kam die Anziehungskraft der Molekiile zur Gel-
tung, dieselben konnten sich nihern — das Volum wurde
kleiner. Die wichtigsten Wl‘irmeei‘scheinungen lassen sich
mit Hilfe der Theorie eines Wirmestoffes leicht erkld-
ren; so ist leicht erkldrbar, wie ein warmer Korper einem
kalten Korper Wirme abgeben konne, und sich dabei
abkiihle, wenn z. B. eine rothglithende Eisenstange in
eiskaltes Wasser getaucht, dasselbe bis zum Sieden bringe
und sich selbst bis zum Kochpunkte des Wassers ab-
kiihlt; das Eisen verliert Wirmestoff, das Wasser nimmt
ihn auf.

Die Theorie des Warmestoffes vermochte nicht nur
dieangefiihrten, sondern auch viel verwickeltere Erschei-
nungen zu erkliren und blieb deshalb lange in hohem
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Ansehen, allmilig wurden aber Thatsachen bekannt oder
richtiger eingehender beobachtet, die mit ihr im Wider-
spruch. standen.

Zu Ende des vorigen Jahrhunderts forschte Graf
Rumford, der im Miinchener Zeughause das Kanonen-
bobren leitete, der lingst bekannten Thatsache nach,
dass beim Bohren der Kanonen das Gussstiick, sowie dexr
Bohrer sich stark erwidrmen. Bei einem seiner Versuche
stand das erste in einem Gefidss, das kaltes Wasser ent-
hielt, und nach etwa 2!/ystiindigem Bohren war die
durch das Bohren érzeugte Erwirmung so gross, dass
das Wasser lebhaft kochte. Tm Wesentlichen ist diese
Wirmebildung natiirlich identisch mit jener, die wir
beobachten, wenn ein gewdhnlicher Holzbohrer beim
Bohren sich heiss dreht, wenn beim Putzen von Loffeln
und Messern diese beim Reibeén warm werden und
Rider bei Eisenbahnwaggons sich erhitzen. Metallboh-
rer und Gussstiick, Holzbohrer und das zu bohrende
Brett haben zu Beginn dieselbe Temperatur und wer--
den doch warm; woher stammt also der Wirmestoff,
wenn er nicht etwa aus Nichts entstanden ist, eine Mog-
lichkeit, die allen unseren Erfahrungen und Vorstellun-
gen total widerspricht und die, einmal in den Kreis
naturwissenschaftlicher Betrachtung gefihrt, der Will-
kiir jede Schranke ¢ffnet.

Diese Beobachtungen haben Veranlassung gegeben,
vou der Annahme des Wirmestoffes abzugeher und die
Wirme nicht als Substanz, sondern als eine Art von Be-
wegung aufzufassen. ’
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Die gegenwiirtige sogenannte mechanische Theorie
der Wirme nimmt an, die Molekiile, von denen wir frii-
her gesprochen haben, seien nicht in Ruhe, sondern in
stetiger Bewegung begriffen, die uns unsichtbar, aber als
Wirme fiihlbar ist. Je energischer diese Bewegung ist,
desto wirmer ist der Kérper, je triger die Molekiile
einer Substanz schwingeﬁ, desto kilter ist sie. '

Aber auch Bewegung kann nicht aus Nichts ent-
stehen, sondern muss eine materielle Veranlassung haben.

In unseren Beispielen ist bei niherer Betrachtung
eine solche zu finden. Wenn der Bohrer, der das Kanonen-
loch herstellen soll, von einer kriiftigen Maschine oder
von Menschen in Bewegung gesetzt wird, bevor er das
Gussstiick angreift, so wird die Maschinen- oder Men-
schenarbeit ihm eine gewisse Schnelligkeit geben, diese
-wird aber in dem Moment verlangsamt werden, wo der
Bohrer angreift, trotzdem die antreibende Kraft die-
:selbe bleibt. : '

Wir stehen nun vor der zweiten Schwierigkeit, zu
-erkliren, wie ein Theil der Kraft der Arbeit vernichtet
werden sollte.

Stellt man nundie anscheinend unerklirbareWirme-
.erzeugung, bei der die Molekiile in schnellere Bewegung
-versetzt worden sind, also auch eine Art Arbeit leisten,
-dem anscheinenden Verlust an Maschinenarbeit gegen-
iiber, ergibt sich eine glatte Losung, wenn wir anneh-
men, die Arbeit des Bohrers, die anscheinend verrichtet
wurde, habe die Bewegung, die Arbeit der Molekiile an-
geregt, sie sei in Wirme umgesetzt worden.
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Wir haben nun einen Zusammenhang zwischen
Arbeit und Wirme gewonnen, der das Grundgesetz der
gegenwirtigen Wirmetheorie ist.

Man kann Arbeit in Warme, umgekehrt Wirme in
Arbeit iiberfiihren, und zwar in streng gesetzmissiger
Weise.

Die Arbeit, die verrichtet wird, um 1 Kilo 424 M.
zu heben, und die gleich ist jener, die man aufwenden
muss, um 424 Kilo 1 ‘M. zu heben, wird, in Wirme um-
gesetzt, 1 Kilo Wasser yon 00 auf 10 erwirmen, umge-
kehrt kann man mit der Wirme, durch die 1 Kilo Wasser
" um 1° erwirmt wird, durch Umwandlung in Arbeit ein
Kilo 424 M. heben, und demnach nennt man die Zahl
424 Klm. das mechanische Aequivalent der Wirme. Die
Ueberfithrung von Arbeit in Wirme haben wir erortert;
denkt man daran, dass wir im Dampfkessel Warme her-
vorbringén und mit derselben die Maschine in Thitigkeit
setzen, die Arbeit verrichtet, so ist auch die Ueberfiih-
rung von Wirme in Avrbeit leicht vorstellbar.

Das angefithrte Princip, das hdufig mit dem Satze
»Erhaltung der Kraft“ bezeichnet wird, steht nicht nur
in der Wirmetheorie, es steht in der gesammten moder-
nen Naturforschung obenan, es sei mit Bewunderung
constatirt, dass ein deutscher Arzt, R. Mayer in Heil-
bronn, auf rein speculativem Wege dasselbe gefunden,
und das frither erwéhnte mechanische Aequivalent der
Wirme ohne Hilfe jedes Experimentes sehr annihernd

“berechnet hat.
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Nach dieser langen, aber nothwendigen Einleitung
wollen wir uns unserem eigentlichen Gegenstande zu-
wenden. .

Bringt man fein vertheiltes Eisen, wie es durch
nicht zu starkes Erhitzen von Eisenoxyd im Wasserstoff-
gasstrome erhalten wird, und das geschiitzt vor Luft in
einem mit Wasserstoff gefiillten Gefisse eingeschmolzen
ist, an freie Luft, so entziindet es sich. Das Eisen ver-
wandelt sich dabei in braunes Eisenoxyd, verbindet sich
also mit dem Sauerstoff der Luft, und in Folge dieses
chemischen Vorganges ist Warme erzeugt worden, die
gross genug ist, einzelne Theilchen zum Glithen zu bringen.

Giesst man in Schwefelkohlenstoff gelosten gelben
Phosphor auf ein Blatt Loschpapier, so verdunstet an-
fanglich das Losungsmittel, bald aber tritt Entziindung
des am Papier zuriickgebliebenen Phosphors ein. Zink-
dthyl, eine’ ungefirbte schwere Fliiésigkeit, entziindet
sich im Moment, wo es mit Luft in Beriihrung tritt, und
verbrennt mit hellem Glanze unter Ausstossung von
weissem Rauch. In allen Fillen ist Wirme erzeugt wor-
den, ohne dass jenes, was wir als Arbeit im fritheren
Sinne bezeichnen konnten, geleistet worden wire; denn
die kleine Arbeit, die etwa das Eisen beim Niederfal-
len leistet, kann die bedeutende Erwidrmung nicht be-
dingen, denn sonst miisste Streusand beim Fallen sich
auch entziinden. Und doch muss irgend welche Arbeit
anscheinend verschwunden und in Wirme umgesetzt
worden sein, wenn nicht unser Princip in Frage kom-
men soll.
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" Wir haben frither von Molekiilen der Kérper ge-
sprochen und auch schon das Wort Atom gebraucht. Es
ist erwdhnt worden, dass das Molekiil eines ziisammen-
gesetzten Korpers noch chemisch zusammengesetzt sei,
dass also das unendlich kleine Molekiil Eisenoxyd aus
Eisen und Sauerstoff bestehe, demnach in demselben
noch kleinere Theilchen von chemisch in untheilbaren
Korpern enthalten sind. Diese Theilchen nennen wir
Atome und nehmen an, dass sie nicht nur in Verbin-
dungen, sondern anch in den Elementen existiren, so
dass also ein Molekiil. Eisen aus Eisenatomen bestehe
und ebenso ein Molekill Sauerstoff in Atome Sauer- -
stoff, das Phosphormolekiil in Phosphoratome zerfallen
konne.

Diese Atome, von denen die meisten Elemente im
Molekiil zwei enthalten, sind ebenso wie die Molekiile in
lebhafter Bewegung begriffen. Vereinigen sich zwei oder
mehrere Elemente zu einer Verbindung, dann werden
die Atome der verschiedenen Elemente vereinigt, indem
die chemische Anziehungskraft dieselben nihert. Wih-
rend aber friiher jedes Atom in seiner Bewegung unge-
hindert war, wird es jetzt, beeinflusst von dem zweiten
oder auch dritten und vierten jetzt mit ihm verbunde-
nen, in engeren Grenzen schwingen, ein Theil seiner
- fritheren Bewegungsgrosse geht verloren und dieser wird
in Wirme verwandelt, und ebenso ist dies beim Atom
des zweiten, dritten ete. Elementes der Fall. Die Wirme
wird um so grosser sein, je mehr Bewegung in Wirme
umgesetzt wird, je inniger die chemische Anziehungs-
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kraft wirkt, je grosser die Verwandtschaft der sich ver-
einigenden Elemente ist.

Es lasst siéh daher aus der Wirme, die bei der Ver-
einigung von zwei oder mehreren Korpern gebildet wird,
ein Schluss auf die relative Verwandtschaft derselben
ziehen. .

Als Maass der gebildeten Wirme dient die so-
genannte Wirmeeinheit, die jene Wirmemenge aus-
driickt, welche nothwendig ist, die Gewichtseinheit
Wasser, 1 Kilogramm, um 10 Celsius zu erwirmen.
Selbstverstindlich ist das Gewicht der durch chemische
- Processe Wirme liefernden Korper zu beriicksichtigen.
Man kann nun bei. shnlichen Untersuchungen die
Wirmemenge feststellen, die durch die Gewichtseinheit
eines der in Action tretenden Korper erzeugt wird,
oder aber jenc auf das Atomgewicht berechnen.

Die folgende Tabelle enthilt die Verbrennungs-
wirmen, die bei den Verbindungen einiger Elemente
mit Sauerstoff gebildet werden.

.

Atom- . Verbrennungswirme fiir
Element gewicht 1 Gewichtth. 1 Atom
. Kohlenstof 12 -+ 7.770 W.E.  4-93.240 W. E.

(Diamant)
Wasserstoff 1 -+ 33.964 - 433964
Eisen 56 -+ 1332 + 74592
Kupfer 63 + 655 -+ 41266
Silber 108 -+ 49 -+ 5292

Von den drei metallischen Elementen Eisen, Kupfer
und Silber hat das erste die grosste, das-letzte die
kleinste Verbrennungswérme, und nach dem frither Ge-
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sagten besidssen sie in demselben Maasse Verwandtschaft
zum Sauerstoff.

Dies trifft mit Schlissen, die man iiber deren Ver-
wandtschaft aus anderen Beobachtungen gezogen hat,
recht O'ut iiberein.

Silber verbindet sich direct gar nicht, Kupfer ziem-
lich leicht, Eisen sehr leicht mit Sauerstoff, das erste
‘beéﬁsse also deshalb schon die kleinste, das letztere die
grosste Affinitit zum Sauerstoff.

DieVerbrennungs- oder Verbindungswirme ist aber
kein ganz untriigliches Maass = der Affinitit.

Man kennt gegenwirtig die Verbindungswirme
einer -itberaus grossen Anzahl von Verbindungen, die
theils direct, theils auf grossen Umwegen bestimmt
worden sind.

Wihrend nun die Verbindungswiirme vieler eine
positive ist, ist sie mitunter negativ, d. h. bei der Ent-
stehung der Verbindungen aus ihren Elementen wird
Wirme gebunden; dies ist unter Anderem bei der Bil-
dung der Jodwasserstoffsiure und des Schwefelkohlen-
stoffes der Fall.

Zweifellos muss zwischen dem Jod und dem Wasser-
stoff, dem Kohlenstoff und dem Schwefel Verwandtschaft,
chemische Affinitit bestehen, denn warum wiirden sich
die zwei Elemente sonst chemisch binden? nachdem sie
es aber thun und dabei zweifellos Bewegungsgrosse zer-
stort und in Wirme umgewandelt werden muss, woher
also der Wirmeverlust?



— 590 —

Der Grund dieser auffallenden Erscheinung ist,
dass bei jeder chemischen Action neben der Wirme-
bildung stets ein Wérmeverlust eintritt. Die Molekiile
der Elemente sind aus Atomen zusammengesetzt, die
sich mit einer gewissen Kraft anziehen, Sollen die Atome
eines Elementes mit denen eines zweiten Elementes ver-
bunden werden, miissen sie zuvor aus dem Zusammenhang
im Molekiil gerissen, es muss dabei eine bestimmte Arbeit
geleistet werden, und diese wird durch Umwandlung von
Wirme in Arbeit, durch Wirmeverlust bewirkt.

Wenn also Jod mit Wasserstoff unter Warmeab-
sorption in Verbindung tritt, wird durch Vereinigung
der Elemente Wirme erzeugt, bei der Trennung der Jod-
und Wasserstoffmolekiile in freie Atome Wirme gebun-
den. Die erzeugte Wirme ist aber kleiner, als die,
welche gebunden wird.

Die Vereinigung von Chlor mit Wasserstoff geht
unter Wirmeerzeugung vor sich; hier ist die Differenz
umgekehrt, die Vereinigungswérme des Chlors mit dem
Wasserstoff ist grosser als die Wirmebindung bei der
Trennung der Chlor- und Wasserstoffmolekiile in Atome.

Die Verbindungswirme ist demnach diealgebraische
Summe zweier Grossen; die eine dieser ist die wirkliche
Vereinigungswirme, die die Folge chemischer Affinitdt
ist, die wir aber so lange nicht genau messen kénnen,
so lange wir nicht die andere Grosse, den bei der Tren-
nung der Molekiile nothwendigen Wirmeverbrauch er-
fahren, und heute haben wir auch nicht die Ahnung,
wie derselbe ermittelt werden konnte.
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Die bei den chemischen Processen thatsichlich ge-
messene Wirmebindung ist also kein directer Maassstab
fiir die Affinitit, in vielen Fillen stimmt sie aber mit
dem, was wir sonst iiber die chemische Affinitiit erfahren
haben, iiberein.

Das Chlor, das Brom und das Jod, drei chemisch
sehr #hnliche Elemente, geben bei der Vereinigung mit
Wasserstoff die Verbindungswidrme - 22.000, beziig-
lich 48440 und — 6040 Wirmeeinheiten. Das Chlor
hitte demnach mit obiger Einschrinkung die grosste,
das Jod die kleinste, und zwar wie schon erwihnt, eine
negative Verbindungswirme.

Thatsichlich kann man aus den Verbindungen von
Jod und Brom mit Wasserstoff die ersteren Elemente
durch Chlor in Folge dessen stirkerer Affinitit zum
Wasserstoff austreiben und das Jod auch durch Brom
freimachen, was zweifellos dafiir spricht, dass die aus
den Wirmeerscheinungen gezogene Ansicht iiber Affi-
nitdt der drei Elemente zum Wasserstoff im Ganzen
richtig ist, nur der Grad letzterer durch obige Zahlen
nicht genau ausgedriickt wird.

Fiir die Richtigkeit des frither Auseinandergesetzten -
spricht auch folgende Thatsache.

Im sogenannten Stickoxydulgase, dem Lustgas der
Zahnirzte, ist Sauerstoff mit Stickgas derart verbunden,
dass z.B. ein Liter des Gases gerade so viel Sauerstoffgas
enthdlt, als ein Liter freier Sauerstoff vom gleichen
Druck und derselben Temperatur.
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Verbrennt man Kohle im Stickoxydulgase zu Kohlen-
siiure, ist die entwickelte Wirme grosser als beim Ver-
brennen der Kohle im freien Sauerstoff zu Kohlensiure.
Im ersten Falle wird Kohlensiure gebildet und freier
Stickstoff abgeschieden, im zweiten Falle entsteht blos
Kohlensdure, die in Folge des chemischen Processes, d. 1.
der Vereinigung von Kohlenstoff mit Sauerstoff gebildete
Wirme muss also bei beiden Versuchen gleich sein.
Diese wirklich beobachtete Differenz ist nur erklirbar
unter der Annahme, in beiden Fillen habeauch ein Wirme-
verbrauch zur Trennung der Molekiile stattgefunden und
dieser sei beim Stickoxydul geringer gewesen als beim
freien Sauerstoff. Die erwihnten Versuche haben eine
gewisse historische Berithmtheit, da sie die ersten che-
mischen Thatsachen forderten, die allmilig zur An-
nahme néthigten, Molekiil und Atom der Elemente seien
verschiedene Grassen. :

Die frither erwihnten Processe, die unter Wirme-
bindung vor sich gehen, konnen selbstverstindlich nicht
beim Vermischen der Bestandtheile bei gewthnlicher
Temperatur eintreten, wie denn auch Jod und Wasser-
stoff sich direct nicht verbinden, man kann aber auf
" Umwegen oder durch dussere Zufuhr von Wérme Ver-

bindungen herstellen. Schwefel und Kohlenstoff kénnen
“sich bei gewohnlicher Temperatur nicht vereinigen, da
ihre Verbindung unter Wirmeabsorption erfolgt, bei
Rothgluth erfolgt sie aber. Jod und Wasserstoff ver-
einigen sich nicht direet, man kann aber die Jod-
_wasserstoffsiure durch EinWirkung von Jod auf eine
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andere Wasserstoffverbindung, den Schwefelwasserstoff,
erhalten; die Bildung des Jodwasserstoffes ist hier mog- -
lich, da der Wiarmebindung bei derselben die Wirme-
erzeugung eines zweiten nebenher laufenden Processes
entgegensteht.

Von grossem Interesse ist es, dass verschiedene
Zustinde eines und desselben Elementes, die verschie-
denen allotropischen Modificationen verschiedene Ver-
brennungswirmen liefern.

Verbrennungswirme von Atom-
1 Gewichtth, 1 Atom gewicht

Diamant 7770 93.240 12
Graphit 7762 93.148 12
Zuckerkohle 8040 96.480 12
Monokliner Schwefel 2260 72.320 32
Rhombischer » 2221 71.070 32
Gelber Phosphor 5747 178.157 31
Rother Phosphor 5272 163439 31

Die verschiedenen Arten von Kohlenstoff, Schwefel
und Phosphor sind je ein und dasselbe Element und
geben doch mitunter erheblich verschiedene Verbren-
nungswirmen. Der Grund dieser merkwiirdigen That-
sache liegt in Folgendem. Die Molekiile der verschie-
denen Modificationen von Kohlenstoff, Schwefel und
Phosphor ziehen sich mit ungleicher Energie an. Geht
‘die eine Abart eines der Elemente in die andere iiber,
so wird entweder ein Theil dieser Energie frei und in
Wirme verwandelt werden, oder der neuen Abart muss

zu ihrer Entstehung Energie zugefiihrt werden, was
Verein nat. Kenntn, XXIV. Bd. 38
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durch einen Wirmeverbrauch, eine Wirmebindung be-
wirkt wird.

Jene Abart, die einen grésseren Energiegehalt
besitzt, die aus der .andern unter Wirmebindung
entsteht, liefert beim Verbrennen auch eine grossere
Wirmemenge, die mit geringerem Energiegehalt, die
unter Freiwerdung von Warme sich bildet, eine kleinere
Verbrennungswirme. Beim Uebergahg von monoklini-
schem Schwefel in rhombischen wird Wirme frei, der
erste hat die gréssere, der zweite die kleinere Verbren-
nungswirme. Der rothe oder amorphe Phosphor bindet
bei seiner Ueberfiihrung in gelben Wirme, er hat die
kleinere, der gelbe die grossere Verbrennungswirme.

~ Achnliches findet man auch bei den verschiedenen
Abarten von Verbindungen, wie z. B. beim kohlensauren
Kalk, der als Kalkspath eine kleinere, als Arragnit eine
grossere Umsetzungswirme (mit Salzsiure) gibt, und
der aus der ersten in die zweite Abart auch unter
Wirmebindung iibergeht. Ganz kurz sei noch darauf
verwiesen, dass auch der Aggregatzustand der in Reac-
tion tretenden Korper auf das Maass gebildeter Wérme
von weittragendem Einfluss ist.

Mit der eben besprochenen Verschiedenheit der
Wirmeldsung bei gleicher chemischer Zusammensetzung
der in Action tretenden und der gebildeten Stoffe steht
~ auch eine Thatsache in Verbindung, die grosses prak-
tisches Interesse hat.

Bei den sogenannt organischen oder Kohlenstoff-
verbindungen 4gi1t das oben Gesagte gleichfalls. Nun be-
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dienen wir uns ja gerade solcher als Brennmaterialien.
Man darf deshalb aus der chemischen Zusammensetzung
einer Kohlen- oder Holzart nicht auf den Brennwerth
derselben schliessen. Es lisst sich derselbe annihernd
allerdings aus jener berechnen, die directe, sogenannt
calorische Bestimmung des Brennwerthes zeigt aber in
vielen Fillen bei ganz derselben Zusammensetzung der
untersuchten Proben erhebliche Differnzen. Der Grund ist
auch hierineinem verschiedenen Energiegehalt zusuchen.

Im Laufe dieser Auseinandersetzungen ist ange-
fiihrt und begriindet worden, dass bel Entstehung der
meisten chemischen Verbindungen Wirme gebildet wird.
Ist nun das bisher Besprochene richtig, muss anderer-
seits Zufuhr von Wirme Verbindungen spalten konnen,
~ und auch dafiir gibt es geniigend Beispiele. Eines der
bekanntesten chemischen Experimente ist ja die Zexle-
gung von rothem Quecksilberoxyd in Sauerstoff und me-
tallisches Quecksilber, eines der #ltesten chemischen
Gewerbe ist ja das Kalkbrennen, die Zerlegung von koh-
lensaurem Kalk in Kohlensiure und Aetzkalk durch
starkes Glithen.

Es ist aber, wie nicht verschwiegen werden darf,
weit leichter und fiir weit mehr Fille bekannt, chemi-
sche Verbindungen durch Erhitzen eines Gemenges
ihrer chemischen Bestandtheile darzustellen, als chemi-
sche Verbindungen durch Glithen in ihre Bestandtheile
aufzulosen, wihrend doch theoretisch bei geniigend
hohen Temperaturen jede Verbindung in ihre Compo-

nenten zerlegt werden sollte.
38%
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" Warum das Experiment in vielen, ja den meisten
Fillen die theoretische Erwartung nicht bestdtigt hat,
* kann folgende Ueberlegung erkliren.

" Angenommen, man hétte Eisenoxyd in irgend einem
Gefiss so hoch erhitzt, dass Zerlegung in Eisen und
Sduerstoff eingetreten wire, so wiirde, das kann man mit
grosser Wahrscheinlichkeit voraussagen, die Temperatur
so hoch sein, dass auch das freigewordene Eisen Gaszu-
stand annehmen miisste. Aus dem Erhitzungsgefiss, das
wegen der hohen Temperatur nicht aus Glas, sondern
einem andern und darum undurchsichtigen Mittel sein
miisste und in dem wir deshalb mnichts beobachten kon-
nen, wiirde nun ein Gasgemisch von Sauerstoff und
Eisen entweichen; gelangt dies in kéltere Ridume, so
wird mit dem Sinken der Temperatur die Verwandtschaft
von Eisen und Sauerstoff gross genug sein, um sofort
Wiedervereinigung herbeizufithren, und in diesem spe-
ciellen Fall konnte man nun nicht entscheiden, hat sich
blos das Eisenoxyd als solches verfliichtigt oder ist wirk-
lich durch starkes Glithen eine Trennung desselben,
wenn auch nur fir einige Secunden eingetreten. Man
kénnte Bestimmteres behaupten, gelinge es in irgend
- einer Weise, freigewordenen Sauerstoff und Eisen an
ihrer Vereinigung zu hindern.

Ein Mittel hiezu bietet die sogenannte Diffusion
der Gase, das bis heute allerdings nicht bei der Zer-
setzung des Eisenoxydes Verwendung finden konnte,
denn fiir eine solche konnen wir die geniigend hohe Tem-
peratur nicht erzeugen, und ebenso fiir pyrochemische
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Zerlegung i@hnlicher bestindiger Verbindungen, das aber
bei anderen, leichter zerlegbaren Korpern mit Erfolg an-
gewendet worden ist.

Gase durchdringen pordse Membranen, wie Gyps-,
Asbestplatten, poroses Porzellan und #hnliche nicht mit
gleicher Geschwindigkeit, sondern dieselbe ist verkehrt .
proportional der Quadratwurzel ihrer Dichte. Ammo-
niakgas, dessen Dichte anf Wasserstoff als Einheit be-
zogen 85 ist, wird also rascher eine dhnliche Membran
durchdringen als Salzsdure, deren Dichte gleichfalls auf
Wasserstoff bezogen 17-75 ist.

" Ammoniakgas und Salzsiiure verbinden sich unter
. Wirmeentwickelung zu Salmiak oder Chlorammonium.
Withrend Ammoniak alkalisch reagirt, also rothes Lak-
muspapier réthet, reagirt die Salzsiure sauer, d. h.
sie bléut rothes Lakmuspapier; der Salmiak ist gegen -
rothes und blaues Lakmuspapier indifferent, er reagirt
neutral.

Wird nun Salmiak erhitzt, vergast er, beim Ab-
kiihlen des Gases wird er wieder fest, und sowohl der
Dampf als das wieder Festgewordene sind gegen Lakmus-
papier nach wie vor unempfindlich.

Es ldsst sich leicht zeigen, dass der Salmiakdampf
nicht unzerlegten Salmiak, sondern ein Gemenge von
Salzsiure und Ammoniakgas enthilt, das nur deshalb
auf das Reagenspapier nicht wirkt, weil die saure Reac-
tion der Siure von der alkalischen Reaction der Base
~ aufgehoben wird. ’
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Nimmt mar pidmlich das-Erhitzen des Salmiaks in
einem nahezu horizontal gestellten Glasrohr vor, das
" neben dem Salmiakstiick auf der hoher stehenden Seite
‘einen Stdpsel aus Asbestfiden, daneben ein rothes Lak-
muspapier enthiilt, auf der tiefer liegenden ein blaues
- Lakmuspapier und dann wieder einen Asbeststopsel, so
sicht man nach wenig Augenblicken, dass das rothe Pa-
pier blau, das blaue roth geworden ist.

Durch Erhitzen des Salmiaks ist thatsdchlich freies
Ammoniak und freie Salzsiure entstanden, das crstere,
das leichtere Gas, 1st aber rascher durch den oberen
Asbeststopsel diffundirt wie die schwerere Salzsiure,
der Ueberschuss an Ammoniak bldut also das rothe Pa-
pier, der Ueberschuss von Salzsiure, der zwischen den
zwei Stopseln verblieben, bewirkt die umgekehrte Reac-

“tion. Zweifellos werden Diffusionsversuche uns iiber das
Verhalten von Verbindungen bei hohen Temperaturen
noch viele wichtige Aufschliisse bringen.

Zum Schlusse diirften einige Bemerkungen iiber
allgemein wichtige Wirmequellen chemischer Natur am
Platze sein. :

"Die Wirme, die Mensch und Thier auf der Ober-
fliche der Erde einmal aus dem heissen Erdinnern, das
andere Mal von der Sonne erhilt, wire nicht gross genug,
sie am Leben zu erhalten; die Korperwirme derselben,

~ die im normalen Zustand bei jeder Thiergattung eine
constante isf, verdankt dies einem chemischen Process,
jener Art von Verbrennung, die wir als Athmung be-
zeichnen. Der von den Lungen aufgenommene Sauerstoff
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der Luft verbrennt Kohlenstoff und Wasserstoff zu Koh-
lenstiure und Wasser, die beim Ausathmen aus dem Or-
ganismus entfernt werden, und erzeugt derart die Lebens-
wirme jeglicher Thiergattung. Bezeichnen wir, dem
iiblichen Sprachgebrauch folgend, den Sauerstoff als den
-die Verbrennung unterhaltenden K&rper, so ist die vom
Thiere aufgenommene Nahrung die verbrennende Sub-
stanz, das Brennmaterial des Athmungsprocesses.

Im Urzustande haben diese: Wiarmequellen dem
Menschen geniigt, geradeso wie sie heute noch den Thie-
ren geniigen. Der cultivirte Mensch braucht aber beson-
dere Wirmequellen, um seine Nahrungsmittel leichter
verdaulich und schmackhafter zu bereiten, kiinstliche
Getrinke zu bereiten, im Winter seine Wohnung zu.
beheizen, Kleider, Handwerkszeug und tausend andere
Dinge zu verfertigen und wirkliche oder eingebildete
Bediirfnisse zu befriedigen.

Dass die hierbei gebrauchte Warme jetzt und seit
jeher abermals einem chemischen Process entstammt
und durch Oxydation, d. i. Verbrennung der Heizmate-
rialien, Kohle, Holz ete. geliefert wird, ist so allbekannt,
dass hieriiber kein Wort zu verlieren ist.

Nun hort man so oft von Berechnungen, wann eine
oder die andere Kohlengrube erschopft sein diirfte, und
wann der gesammte Kohlenreichthum der Erde aufge-
braucht sein wird. Werden auch tiglich neue Kohlen-
lagerentdeckt, sosteigt der Consum an ,schwarzem Golde*
so ungeheuerlich, dass die Frage doch einer Erwigung
werth ist: was dann, wenn das Holz eben nur geniigt,
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der- Menschheit Werkzeuge, Geriithe und Baubestand-
theile zu liefern, die Kohle aber zu Ende geht?

Leicht eingeworfen ist: die Chemie wird dann schon
helfen,einerderunzihligen chemischen Processe, dieunter
Wirmebildung vor sich gehen, wird dann so durchgebildet
werden, dass eine neue Aera der Feuertechnik anbricht. -

Die Sache ist aber nicht so einfach und hat grossere
Schwierigkeiten, als man im ersten Moment glauben sollte,
davon ganz abgesehen, dass aller Wahrscheinlichkeit nach
unser Erdball im Laufe der Jahrtausende sich soweit ab-
gekiihlt haben diirfte, dass chemische Processe auf dem-
selben iiberhaupt nicht stattfinden konnten.

Gewiss konnte man etwa die Wirme, die beim Ver-
.brennen .von Kaliummetall oder von Zinkithyl, von
pyrochemischem Eisen entsteht, ebenso zum Kochen und
Heizen verwenden wie die brennende Kohle. Der
Kostenpunkt ist nebensiichlich, aber eines nicht — zur
Darstellung derartigen Brennmateriales wird fast immer
wieder Wirme nothwendig sein, also ein anderes Brenn-
material.

Man kénnte vielleicht die Wirme der Sonne, die
Wirme, die aus der Kraft des bewegten Wassers, des
. Windes entsteht oder aber neu entdeckte Krifte zur
Darstellung solches neuen Brennmateriales verwenden.
Leicht wird es nicht gehen, durchzufithren wire es
aber wohl, die Wahl des neuen Brennstoffes, den wir
soeben erzeugen wiirden, muss jedoch sehr vorsichtig
vorgenommen werden, sollten nicht Uebelstinde ein-
treten, die -auf die Dauer unleidlich wiirden.
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Ein specieller Fall, allerdings etwas grass gewihit,
soll dies verdeutlichen.

Gesetzt, man wire in der Lage, Wasserstoff und
Chlorgas selir wohlfeil herzustellen, welche Gase sich
unter starker Erwidrmung zu Salzsiure verbinden, dann
konnte man mit der Mischung beider Gase, dem Chlor-
knallgas, ebenfalls hohe Temperaturen hervorbringen,
wie man heute schon das geWiShnliche Knallgas, die
Mischung von Wasserstoff und Sauerstoff, in der Pyro-
technik anwendet, so um Platin zum Schmelzen zu
bringen.

Was macht man aber jetzt mit dem Salzsduregase,
dem Vereinigungsproduct von Chlor und Wasserstoff?
Dasselbe diirfte nicht in die Atmosphédre gelangen, denn
in Folge der grossen Begierde desselben, sich mit Wasser-
dampf zu vereinigen, wiirde die Luft bald voller Salz-
sduretrdpfchen und darum neblig werden, bald wiirde
die Luft mit Salzsiure gesittigt sein, dass die Athmung
unmb'glich wire, und schon in einem friitheren Stadium
hitte alles pflanzliche Leben aufgehort.

Man konnte da bis zu einem gewissexi Grade ab-
helfen, indem das Salzsia'.urega.é in Absorptionsapparaten
mit Wasser in Berithrung kiime. Das Wasser absorbirt
Salzsdure unter Wirmebildung, wir hitten dabei sogar
eine neue Wirmequelle gefunden.

Was geschieht aber jetzt mit der Salzsiureldsung?
Gelangt diese in’ die Biche und Fliisse, erstixbt alles
Leben in denselben, und da aus derselben, ist sie nicht
sehr verdiinnt, stets Salzs‘aluregé.s in die Luft gelangt, ist
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sonst nicht viel gewonnen. Man kann sie allerdings durch
Eintragen von Aetzkalk oder Kalkstein weniger schidlich
machen, aber nun enthilt sie ein Salz, das Chlorcalcium,
das dem Leben der Wasserthiere gleichfalls nachtheilig
ist, und das im Ackerboden das Wachsthum der Pflanzen
beeintrichtigen miisste. Somit miisste man das Chlor-
caleium in irgend einer Weise separiren, sei es in der
Arxt, dass man die Losungen in Bassins ansammelt oder
in einer anderen Weise; jedenfalls hitte die Feue-
rungsmethode vermittelst Chlor und Wasserstoff viele
und grosse Unbequemlichkeiten. Aehnliche wiirde man
bei fast jeder nenen Wirmequelle chemischer Natur auf-
finden, weil alle,” das Knallgasfeuer wohl allein ausge-
nommen, Verbrennungsproducte liefern, die als unbe-
quem und h#ufig auch noch schadhch beseitigt werden
miissten.

Einer der grossten Vortheile, wenn nicht der grosste,
unserer jetzigen Brenn- und auch Leuchtmaterialien ist
es ja, dass deren Verbrennungsproducte, Kohlensiure
und Wasser, sich in der Atmosphire nicht anreichern
konnen, da beide von den Pflanzen aufgenommen, als
Nahrung verwendet und so wiederum zu brauchbarem
Brennmaterial verarbeitet werden.

Ist also die Moglichkeit, die wichtigste kiinstliche
Walmequelle, die Verbrennung von kohlenstoffhiltigen
Substanzen, gegen eine andere total anszutauschen, sehr
fraglich, so diirften aber unter ganz besonderen Bedin-
gungen neue Wirmequellen chemischer Natur doch ge-
werblich anwendbar sein. -

’
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In neuester Zeit hat man bei der Kesselheizung
von Tramwaylocomotiven, in Bergwerken, auf Dampf-
schiffen folgendes Princip mit Erfolg in Anwendung ge-
bracht. Das sogenannte Aetznatron lost sich in Wasser
unter Temperaturerh6hung, und auch eine concen-
trirte Aetznatronlésung erwidrmt sich bis zu einer
bestimmten Verdiinnung bei jedesmaligem Vermischen
mit Wasser. .

Bringt man nun in einen Dampfkessel unter hohem.
Druck kochendes Wasser, dessen Siedepunkt in Folge
des Ueberdruckes weit iiber 1000 steht, welecher Dampf-
kessel von einem zweiten Gefidsse umgeben ist, das Aetz-
natron enthilt, und leitet man den beim Gang der Dampf-
maschine abfallenden sogenannten Retourdampf zu dem
Aetznatron, so wird dieses unter Wirmeentstehung ge-
16st, und die Aetznatronlosung unter Wirmeerzeugung
. verdiinnt werden. Der Dampfkessel wird also durch das
Aectznatron erhitzt werden, so lange, bis dieselbe sehr
verdiinnt ist und bei weiterer Verdiinnung sich nicht
mehr erwirmt. In Folge dessen wird der Kessel lingere
Zeit die Maschine in Thitigkeit setzen, als wenn der-
selbe fiir sich allein in Anwendung kéme. Durch Ein-
dampfen und Calciniren ldsst sich das Aetznatron aus
der Losung wieder gewinnen und dann von Neuem ver-
wenden. Natiirlich ist dazu Wirme notbwendig, dic
theoretisch eben so gross sein sollte wie jene, die beim
Losen und Verdiinnen an den Kessel abgegeben wurde,
in Wirklichkeit aber in Folge von unvermeidlichen
Wirmeverlusten grosser ist.
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Diesem Nachtheil stehen auber andere grosse Vor-
theile entgegen, unter denmen nur die augenfilligsten,
d. i. Vermeidung von Rauch und Verbrennungsgasen
genannt seien. .

Derartigen Dampfkesseln wird von Maschinen-
ingenieuren eine grosse Zukunft prophezeit, aller Wahx-
scheinlichkeit nach werden auch andere Agentien, die
mit Wasser und Dampf vermischt Wirme erzeugen,
statt des Aetznatrons anwendbar sein.
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