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Die Fortschritte, welche die Naturwissenschaften in
den letzten hundert Jahren, namentlich aber in den letzten
Dezennien machten, sind so ungeheure, daff es ganz un-
moglich ist, in einem einzelnen Vortrage einen auch nur
einigermaBen erschopfenden Uberblick iiber die Richtun-
gen zu geben, in welchen sich die Forschungen selbst nur
in einer einzigen Wissenschaft — wie der Chemie — in
neuerer Zeit bewegen. Ich muB mich daher darauf be-
schrinken, ein paar besonders wichtige Richtungen her-
auszugreifen, )

Durch viele Jahrtausende hindurch wurde nur die
praktische Seite der Chemie — ihre Anwendung in In-
dustrie und Medizin — gepflegt und erst ziemlich spét
begann die Chemie eine selbstindige Wissenschaft zn
werden.

Natiirlich war es da zunéichst ihre Aufgabe, die Eigen-
schaften und die Zusammensetzung der verschiedenen
Korper zu untersuchen und noch unbekannte neue dar-
zustellen. Bis in die Mitte des vorigen Jahrhunderts
entwickelte sie sich hauptsichlich in dieser Richtung
und trennte sich so immer mehr von ihrer Schwester-
wissenschaft, der Physik.

Das Band, welches Chemie und Physik miteinander
verbindet, ist aber ein so festes, daB es sich hichstens

S
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lockern, keinesfalls aber zerschneiden lie! — Das End-
ziel der chemischen Forschung: die genaue Kenntnis
der Gesetze, nach welchen die verschiedensten Stoffe un-
ter allen moglichen Umstinden aufeinander einwirken,
li8t sich nur dann erreichen, wenn dieses Band neuer-
dings gefestigt wird, und dies geschah auch am Ende des
vorigen Jahrhunderts.

So entstand die physikalische Chemie, die gegen-
wiirtig eine unserer wichtigsten Forschungsrichtungen dar-
stellt. Binige Kapitel dieser neuen Wissenschaft wollen
wir heute im Fluge besprechen.

Bahnbrechend war fiir die Entwicklung der Chemie
die Annahme, daf sich die Kérper aus winzigen Teilen,
den Molekiilen oder Molekeln, aufbauen, die ihrer-
seits wieder aus noch kleineren Teilchen, den Atomen,
bestehen.

Zunichst war es nun von Wichtigkeit, die relative
Grife dieser Molekiile und Atome, sowie die Art kennen
zu lernen, in welcher sich letztere im Molekiile grup-
pieren.

. Anfinglich war man nur imstande, die Griofie der
Molekiile, d.i. das sogenannte Molekulargewicht
im gas-, beziehungsweise dampfformigen Zustande zu
bestimmen. Man hatte nimlich gefunden, daf sich glei-
che Volumen aller Gase bei einer und derselben Druck-
steigerung um gleich viel zusammendriicken lassen, bei
gleicher Temperaturerhthung aber um gleich viel aus-
dehnen.
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Schon im Jahre 1811 erklirte Avogadro diese
Erscheinung durch die Annahme, daf gleiche Volumen
aller Gase bei demselben Druck und derselben Tempe-
ratur eine gleiche Anzahl von Molekiilen enthalten.

Bei einem bestimmten Drucke (z. B. einer Atmo-
sphiire) und einer bestimmten Temperatur (sagen wir
beispielsweise 0° C.) enthiilt also 17 aller Gase eine uns
zwar unbekannte, aber gleiche Anzahl von Molekiilen;
wir wollen sie mit N bezeichnen. — Nun wiegt unter die-
sen Umstéinden .

1 Liter Wasserstoff = N Molekiilen — 0089582 ¢

1 Liter Sauerstoff = N Molekiilen — 143003 ¢

Es wird somit ein Molekill Sauerstoff =0 %% _

etwa sechzehnmal schwerer sein als ein Molekiil Wasser-
stoff und wenn wir das Gewicht eines
Molekiiles Wasserstoff (das, wie wir
sehen werden, aus zwei Atomen be-
steht) = 2 setzen, so ist das Mole-
kulargewicht des Sauerstoffes = 32.

Auf diese Weise lassen sich
somit die Molekulargewichte aller
gas- und dampfférmigen Korper be-
stimmen.

Bringen Sie eine gesiittigte
wiisserige Losung eines Korpers in
eine Flasche ohne Boden, die mit
einer tierischen Membran oder mit Pergamentpapier ver-
bunden ist und in deren Hals ein langes Rohr luftdicht
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eingesetzt wurde, und versenken das Ganze in ein Gef4f
mit Wasser, so wird letzteres durch die Membran in die
gesittigte Losung dringen, diese verdiinnen und die
Liosung langsam in der Steigrohre aufsteigen.

Um diese Losungssiiule in der Steigrohre iiber den
Wasserspiegel im duBleren Gefidfie zu heben, ist eine ge-
wisse Kraft, ein gewisser Druck erforderlich, der von
dem geldsten Korper ausgeiibt wird und den man osmo-
tischen Druck genannt hat.

Dieser osmotische Druck ist nun, wie sich ergeben
hat, mit dem Gasdrucke indentisch. — Kennt man also
das Gewicht des in 1 7 der I.gsung enthaltenen gelosten
Korpers und seinen osmotischen Druek, so 148t sich offen-
bar auch das Molekulargewicht des geldsten Kérpers
berechnen.

So fand beispielsweise Pfeffer (1877) den os-

motischen Druck einer 20/ igen Zuckerlgsung zu % At-

mosphéiren. 117 der 29/ igen Zuckerlgsung enthilt
2 X 1000
——XTOO—— = 20 gr Zucker. 117 Wasserstoffgas wiegt,

wie wir frither gesehen haben, bei dem Druck von 1 Atmo-
.4 4

sphire 0°089382 g, also bei ry Atm. 3 X 0°0893s82 =
0°119443 g.

Um nun das Molekulargewicht des gelosten Zuckers
zu berechnen, setzen wir die Proportion an

20:0'119443 =x:2
und erhalten
x = 335,
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wihrend sich aus der chemischen Formel Cjp Hzo O;;
3388 berechnet, was sehr gut iibereinstimmt.

Seit man erkannte, dafl es nicht nur fliissige, sondern
auch gasférmige und feste Losungen gebe, hat man auch
erfolgreiche Versuche gemacht, die Molekulargewichte
fester Korper zu bestimmen.

Ebenso wie bei den Molekulargewichten hat auch
bei der Bestimmung der relativen Grifie der Atome (der
Atomgewichte) erst die Anwendung physikalischer Me-
thoden zu unanfechtbaren Schliissen gefiihrt.

Wollen wir ein Kilogramm eines Korpers um 1°C.
erwirmen, so miissen wir demselben eine gewisse Wirme-
menge zufilhren. Diese Wirmemenge, d.i. die Anzahi
von Wirmeeinheiten der Kalorien, welche erforder-
lich sind, um die Temperatur der Gewichtseinheit eines
Kérpers um 19 zu erhéhen, nennt man seine spezifische
Wirme. Dehnt sich der Korper beim Erwirmen aus,
so muf zu diesem Zwecke eine gewisse Arbeit geleistet
werden, die darin besteht, daff bei seiner Ausdehnung
der duflere Druck (z. B. der Luftdruck) iiberwunden wird.
Verhindern wir diese Ausdehnung, so braucht diese Ar-
beit nicht geleistet zu werden.

Es wird somit die spezifische Wirme bei kon-
stantem Druck(c,) grofier sein als jene bei konstan-
tem Volum (c,).

Theoretische Betrachtungen haben nun gelehrt,
daB bei Gasen, deren Molekiile aus einzelnen Atomen



— 218 —

bestehen, das Verhiltnis der spezifischen Wirmen

¢ N
-2 = 1'667 = 1%/, sein miisse; und es wurde so nach-
¢

v

gewiesen, daB die Molekiile von Quecksilberdampf,
Helium, Argon, Krypton etc. nur aus einzelnen Ato-
men bestehen. Wir haben somit fiir ein Molekiil Hy-
Dampf die Formel: Hy

Die Theorie lehrte ferner, daf# dieses Verhiltnis der
spezifischen Wirmen um so kleiner wird, aus je mehr
Atomen die Molekiile aufgebaut sind, nnd wenn auch das
Gesetz dieser Abnahme noch nicht genau bekannt ist, so
fand sich doch, daB dieses Verhiltnis fiir zweiatomige

7
Gase etwa 1°40 = r sei. Auf diese Weise lief sich nach-

weisen, daf die Molekiile von Wasserstoff, Sauerstoff,
Stickstoff, Chlorwasserstoffsiiure etc. aus zwei Atomen
bestehen, also durch die Formeln: Hjp, Og, Ny, HCI ete.
dargestellt werden konnen, und so gelang es, die Atom-
gewichte der Elemente sowie die Molekulargrifen zahl-
reicher Korper einwandfrei zu bestimmen.

Die Bestrebungen, die Gruppierung der Atome in
den Molekiilen, die sogenannten Strukturformein, zu
ermitteln, miissen hier unerortert bleiben. Ieh will nur
erwihnen, daB die Atome in einem Molekiil nicht immer
in einer Ebene liegen werden, sondern oft im Raume ver-
teilt erscheinen. Dies fithrte zu réiumlichen, den soge-
nannten stereochemischen Formeln. Ein Beispiel
wird hier geniigen: Das Grubengas (Methan) enthilt im
Molekiil ein Atom Kohlenstoff und vier Atome Wasser-
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stoff. Diese fiinf Atome liegen aber nicht in einer Ebene
H

H— CI’ — H}, sondern so im Raume verteilt, daf das
ot

Kohlenstoffatom in der Mitte, die vier Wasserstoffatome

aber an den Spitzen einer gleichseitigen dreiseitigen Py-

ramide — eines Tetraéders — zu stehen kommen.

Sehr wichtig ist der Umstand, da8 das Molekular-
gewicht der Korper keine unverinderliche GroBe ist, son-
dern von duBeren Umstinden, namentlich von Druck und
Temperatur abhiingt. So fand man, daf das Molekiil des
Schwefeldampfes bei niederen Temperaturen aus acht,
bei htheren aber aus zwei Atomen besteht. Das Molekiil
des Joddampfes, das bei niederen Temperaturen aus zwei
Atomen besteht, zerfillt bei hoheren in einzelne Atome;
die Untersalpetersiure, die nahe dem Nullpunkte ein
braungelb gefirbtes Gas von der Zusammensetzung
N3Oy darstellt, firbt sich bei hoheren Temperaturen
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dunkel rotbraun und hat dann die Zusammensetzung
NOs. Es vollzieht sich somit beim Erwirmen die
Reaktion:

NyOy = 2NOs.

Wie man sieht, zeigen viele Korper das Bestreben, -
bei hherer Temperatur in einfachere zu zerfallen (zu dis-
soziieren). Dies ist jedoch nicht bei allen Stoffen der
Fall. Manche, wie Carborundum (S7 C), Kalziumkar-
bid (Ca Cp) entstehen erst bei sehr hohen Temperaturen
und die Maglichkeit, extrem hohe und tiefe Temperaturen
herzustellen (etwa — 260 © bis + 4000 %), hat unsere
chemischen Kenntnisse wesentlich erweitert. Da iiber die
Chemie der extremen Temperaturen in diesem Vereine
bereits gesprochen wurde, will ich mich darauf beschriin-
ken, eine Methode zur Messung hoher Temperaturen vor-
zufiihren.

Zu genauen Temperaturmessungen bis zum Schmelz-
punkte des Platins (17759C.) bedient man sich heute fast
ausschliefilich des Le Chatelierschen Pyrometers.
Es besteht aus einem Thermoelemente, das aus einem
Platin- und einem Platin-Rhodium-Drahte hergestellt
ist, und aus einem Galvanometer. Beim Erhitzen des
Thermoelementes entsteht ein Strom, der einen Aus-
schlag des Galvanometers bewirkt und so die Tem-
peratur anzeigt.

Fiir praktische Zwecke, wo es nicht auf so grofie
Genauigkeit ankommt, kann man sich auch einer ande-
ren Vorrichtung bedienen, die von dem verstorbenen
Stockholmer Professor J. Wiborgh erfunden und Ther-
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mophon genannt wurde. Sie besteht aus einen kleinen
Zylinder aus feuerfestem Ton, in deren Mitte eine kleine
Dynamitkapsel eingeschlossen ist. Wirft man einen sol-
chen Zylinder in den Raum, dessen Temperatur gemessen
werden soll, so erwirmt er sich langsam von aufen nach
innen. Hat die Dynamitkapsel im Inneren die Tempera-
tur von 150° C. erreicht, so explodiert sie mit hérbarem
Knall und aus der Zeit, die zwischen dem Einwerfen des
Zylinders und der Explosion vergeht, ergibt sich die ge-
suchte Temperatur. (Versuch.)

Zur Messung der hochsten Temperaturen endlich
bedient man sich optischer Pyrometer, die sich aber
leider vor einem Zuhorerkreise nicht demonstrieren
lassen. )

Wir wollen nun nach dieser Abschweifung wieder zu
unseren Molekulargewichtsbestimmungen zuriickkehren.

Die Molekulargewichtsbhestimmungen in Losungen
ergaben bei vielen Stoffen denselben Wert wie im Gas-
zustande, bei anderen aber teils grofiere, teils kleinere
Werte.

So ist das Molekulargewicht der Essigsiure in
dtherischer Losung = 60 (entsprechend der Formel
CH;.C0.0H), im Benzol aber = 120 (sie existiert somit
hier in Doppelmolekiilen) (Molekular-Assoziation).

Besonders merkwiirdig war es aber, dafl gewisse
Lgsungen — namentlich die Losungen von Elektrolyten
in Wasser — auffallend kleine Molekulargewichie er-
gaben. Offenbar muBten hier die Molekiile zerfallen sein.
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Wie kann man sich pun diesen Zerfall vor-
stellen?

Nehmen wir beispielsweise eine wiisserige Losung
von Salzsiure, H (1. Offenbar kann dieses Molekiil nur
in die Atome H und C! zerfallen und diese einzelnen
Wasserstoff- und Chloratome miissen als solche in der
Lésung enthalten sein, weil ja das Molekulargewicht der
Salzsdure in verdiinnter Losung nicht 36-5 (wie es der
Verbindung H CI entsprechen wiirde), sondern ziemlich
genau die Hilfte davon ist. Es sind bei diesem Vor-
gange eben aus einem Molekiil H Ol die beiden Molekiile
Hund C¢ entstanden:

HCl=H+ 0

d. h. die Zahl der vorhandenen Molekiile hat sich verdop-
pelt und das durchschnittliche Molekulargewicht dieser
beiden Zersetzungsprodukte der Salzsiure, wie wir es aus
dem osmotischen Drucke finden, mufi daher halb so grof
sein wie das der Verbindung H CI.

Nehmen wir an, es hiitten sich je zwei Wasserstoff-,
beziehungsweise Chloratome miteinander wieder zu den
gewohnlichen Wasserstoff- und Chlormolekiilen verbun-
den, d.h. es wire die Zerlegung nach der Gleichung

9HCl = Hy+ Cly

erfolgt, so wire die Zahl der vorhandenen Molekiile un-
geindert geblieben und wir hitten das mittlere Mole-
kulargewicht eben so groB wie das von H Cl finden
miissen:
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Molekulargewicht von Hp. . . . . . . . 2

. , Cle . ... ... 1
. . 73
Mittleres Molekulargewicht . . . . . . . 5 = 365

Da sich aber das mittlere Molekulargewicht auf die
Hiilfte verkleinert hat, mufl sich die Zahl der Molekiile
verdoppelt haben:

ct. ... .. ..........3855
. . 365
Mittleres Molekulargewicht. . . . . . —2——=18'25

Das Molekiil muf also in seine Atome zerfallen sein. Es
hat sich nun gezeigt, da solche Korper, deren Molekiile
im geldsten Zustande nicht zerfallen, auch die Elektrizi-
tit nicht leiten; ja daB eine solche Leit unfihigkeit auch
dann auftritt, wenn eine Verbindung, die in wisseriger
Losung weitgehend zerfallen ist, in einer Fliissigkeit gelost
wird, in welcher sie nicht zerfillt. Uberdies wichst die
Leitfihigkeit einer Losung mit dem Grade des Zerfalles
des gelosten Korpers. o

Auf dieses Verhalten stiitzt sich die von Arhe-
nius anfgestellte Theorie der Elektrolyse, nach welcher
die elektrolytische Zersetzung nicht erst durch den elek-
trischen Strom erfolgt. Arhenius schlieBt aus den eben
besprochenen Erscheinungen, daB die Zerlegung schon
in der Liosung vor sich gegangen war, bevor der elek-
trische Strom durch dieselbe geleitet wurde; daf also
der Strom nur die Forthewegung der Spaltungsprodukte
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zu den beiden Polen, der Anode (+) and der Ka-
thode (-), besorgt.

Diese Spaltungsprodukte oder, wie man sich aus-
driickt, diese Produkte der elektrolytischen Disso-
ziation nennt man Jonen und nimmt an, daB sie in der
Losung im Zustande elektrischer Ladung zugegen seien.
Die negativ geladenen Jonen werden als Anionen, die
positiv geladenen als Kationen bezeichnet.

Die elektrolytische Dissoziation erfolgt immer in der
Weise, daB das in der Verbindung enthaltene Metall
das Kation, der Rest der Verbindung aber das Anion
bildet. So gibt z. B.

+l -—
NaCl = Na + Cl

+ —
KNO; = K+ NOs

A
K,S0;, = K+ K + S0,

- —_ p—
Ca(NO,g)g: Ca + NO; + NOy

Hier zeigen die Zeichen + und — die Art der elektrischen
Ladung, die daneben stehenden Striche aber die Gréfe

+ +
dieser Ladung an. Die Jonen Na und K haben somit

gleiche positive, die Jonen EZ und 1\;03 aber ebenso

. +':
grofe negative Ladung. Die Jonen Ca und SO, haben
eine doppelt so grofle Ladung als die frither besproche-

p—

+ll .
nen, und zwar ist Ca positiv, SO, aber negativ geladen.
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Siduren zerfallen in Wasserstoff und den Rest des
Molekiils:

"0l = H+ 0l

HNO; — H + NOs

Hy804 = EI + E-l— S_04
Basen aber in das Metall und in Hydroxyl (0_1'1):

KOH — K+ 0H

NeOH — Na+ OH
Cu(0H)s— Ca -+ OH + OH
NH,0H — NH, + O u.s. w.

Der Unterschied zwischen S:iuren und Basen besteht so-
mit darin, daB die Siuren Wasserstoffjonen, die Ba-
sen aber Hydroxyljonen enthalten.

Hierauf beruht auch das, was wir als Reaktion
eines Korpers bezeichnen. Lackmusfarbstoff wird bei-
spielsweise durch Siuren (also durch H-Jonen) rot,
durch Bagen (Hydroxyljonen) aber blau gefirbt.

(Versuch.)

Wir haben somit im Lackmus und #hnlichen Farb-
stoffen ein Reagens auf Wasserstoff- und Hydro-
xyljonen.

Die meisten unserer gewohnlichen Reaktionen der

- analytischen Chemie sind iibrigens Reaktionen der Jonen
Verein nat. Kenntn. XL1V. Bd. 15
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und nicht solche der Verbindungen. — In einer Losung
von angesiuertem Silbernitrat haben wir die Jonen

+/ pa—)
Ag + ZVOS)
in einer Losung von Kochsalz aber:
+r p—
Na + Cl.
Bringen wir beide Lgsungen zusammen, so verbindet
+1 p—
sich das Silberkation (4g) mit dem Chloranion (C17):
-+ —
Ag + Cl = Ag Cl
zu Chlorsilber, das keine elektrische Ladung mehr besitzt
und sich als weiler kiisiger Niederschlag ausscheidet,
wihrend in der Losung die beiden Jonen
- p—
Na + NO3
nebeneinander bestehen bleiben.
(Versuch.)

Die Entstehung dieses Niederschlages ist somit eine
Reaktion auf Chlorjonen und auf Silberjonen.

Nehmen wir hingegen eine andere chlorhiltige Ver-
bindung, das Kaliumchlorat (K C10;), und versetzen
dieses mit einer angesiuerten Losung von Silbernitrat
(49 NO3), so entsteht der weile Chlorsilberniederschlag
nicht. Auch das Kaliumchlorat ist in der wisserigen
Losung in Jonen gespalten nach der Gleichung:

o4 -—
K Cl10; = K+ ClOs.
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Da aber hier das Chlorjon Cl nicht vorhanden ist, son-

dern statt desselben das Jon Cl—03 auftritt, kann auch
die besprochene Reaktion nicht eintreten.

(Versuch.)

Wie Sie sehen, kann also ein und dasselbe Element
in sebr verschiedenen Jonen vorkommen; so z. B. das
Mangan

+n -_— —_
in MnCle = Mn + Cl 4+ Cl (Farbe: blaBirosa)
+I +I -t
Ty KngnO4 =K-+ K+ Mn Oy « . gfiin)
+l —"
» KMnOy = K + Mn Oy ( , violett)

‘Hier stoien wir auf den interessanten Fall, da8 das

Mangansiurejon 3n Oy eine doppelt so groBe elek-
trische Ladung und ein doppelt so grofes chemisches
Bindungsvermdgen, ja auch eine ganz andere Farbe

—

(griin) besitzt wie das Ubermangansiurejon MnOy,
trotzdem beide genau die gleiche chemische Zusammen-
getzung besitzen. ’

Man erklirt dies durch die verschiedene elek-
trische Ladung, beziehungsweise den verschiedenen
Energieinhalt der beiden sonst vollig gleich zusam-
mengesetzten Jonen..

Man kann das griine Manganatjon in das violette
Permanganatjon umwandeln, wenn man ihm die

Hilfte seiner elektrischen Ladung entzieht. Dies ge-
15%
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schieht beispielsweise, wenn man die Losung mit einer
beliebigen Siure versetzt, d. h. also, wenn man der Lé-
sung Wasserstoffjonen zufithrt. Salpetersiure z. B. be-
steht aus den Jonen

+I -—

H + NO;.
Setzen wir also einer Ldsung von Kaliummanganat
(KgMn Oy) Salpetersiure (HNO;) zu, so tritt folgende
Reaktion ein:

- - p—
3MnOy+ 4 H = 2Mn04 + M’ﬂOg + 2 Hp0

(Versuch.)

Umgekehrt kann man die elektrische Ladung des
Permanganatjons vergrofiern, d.h. dasselbe in das Man-
ganatjon iiberfiilhren, wenn man Hydroxyljonen hinzu-
bringt. — Das geschieht beispielsweise durch Zusatz von

+ —
Kalilauge (K + OH):

9 Mn0; + 2 OH — 2 Mn0y4 + Hy0 + O
(Versuch.)

Soll die Reaktion gelingen, so muf natiirlich der frei-
werdende Sauerstoff verschwinden, was in unserem Falle
mit Hilfe der organischen Stoffe geschieht, die in gewshn-
licher Kalilauge meist zugegen sind.

Ebenso wie hier das Anion M#n Q4 konnen auch
metallische Kationen mit verschiedener elektrischer
Ladung auftreten. So erscheint beispielsweise das Eisen:
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+u
in den Ferrosalzlésungen als zweiwertiges Fe, z. B.
in Eisenchloriir

+u — —
Fe Clg = Fe + Cl + (i,
in den Ferrisalzlosungen hingegen als dreiwertiges

e
Fe, z. B. in Eisenchlorid:

B —_ — —_
FeCl; = Fe -+ Cl + Cl + CuL.

4
Das Ferrojon, Fe, ist fast farblos, mit Rhodan-
kaliumlosung gibt es keine Reaktion.

(Versuch.)

e
Das Ferrijon, Fe, hingegen hat eine briunliche
Farbe und gibt mit Rhodankalium eine blutrote Fir-
bung, die von der Bildung von undissoziiertem Ferrirho-

danid (Fe (CNS)g) herriihrt.
(Versuch.)

Beide — das Ferrojon sowohl als das Ferrijon —
geben hingegen mit Schwefelammonium einen schwar-
zen Niederschlag von Schwefeleisen.

(Versuch.)

Endlich kann aber das Eisen auch als Bestandteil
komplexer Anionen auftreten, wie z. B. im roten Blut-
laugensalz (Ferricyankalinom):

—rrr

I '
Ky Fe(CN;) = K+ K+ K- Fe (CN)s
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Hier erhilt man mit Schwefelammonium keinen
schwarzen Niederschlag, ein Beweis, dafi weder Ferro-
noch Ferrijonen zugegen sind. Hingegen gibt es mit
Ferrosalzen einen dunkelblauen Niederschlag:

—_rrr

+r
3 Fe + 2 FB(CN)6‘= F83 [Fe (C,N)g]g
(Versuch.)

Ein Jon gleicher Zusammensetzung, aber mit gro-
Berer elektrischer Ladung enthiilt das gelbe Blutlau-
gensalz:

+ ot —rm
Ky Fe(ON)s = K+ K+ K+ K + Fe (CN).

Es gibt mit Schwefelammonium keinen Niederschlag,
enthilt also weder Ferro- noch Ferrijonen. Mit Ferro-
salzen gibt es gleichfalls keinen Niederschlag, ein Beweis,
daf es von dem vorigen verschieden ist; mit Ferrisal-
"zen hingegen gibt es eine Fillung von Berlinerblau:

—rrr

L i
2 Fe+ Fe(CN)s= Feg.Fe (CN)g
(Versuch.)

Ein anderes Beispiel dafiir, dafi ein und dasselbe
Element einmal als Kation, das andere Mal aber als
Anion auftreten kann, bildet das Aluminium.

UbergieBt man Aluminiummetall mit einer verdtinn-
ten Sdure, z. B. mit Salzsiure, so lost sich dasselbe in
der Séure unter Wasserstoffentwicklung, wobei

Bl -
Al 4 38C

(Versuch.)
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entsteht. Behandelt man hingegen das Aluminium mit
Kalilauge, so 19st es sich gleichfalls unter Wasserstoff-
entwicklung, wobei aber entsteht:

-+
3 K + AlO;.
(Versuch.)

Schon lange hat man in der Chemie die Siiuren und
Basen je nach ihrer Reaktionsfihigkeit als starke und
schwache unterschieden. Nun sind aber diese Verbin-
dungen in wisseri-
ger Losung um so
energischer wirk-
sam, je stirker sie
in ihre Jonen zer-
fallen sind. Man
kann den Unter-
schied in der
Stirke“ verschie-
dener Siuren (z.B.
Salzsiiure, Schwefelsiiure und Essigsiure) leicht er-
kennen, wenn man auf annihernd gleich grofie Zink-
stiicke iliquivalente Mengen dieser Siuren gieBt und die
Wasserstoffentwicklung beobachtet.

(Versuch.)

Dieser Versuch leitet uns von den Bestrebungen,
den Aufbau der Molekiile zu erforschen, zu jenen, wel-
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che darauf abzielen, uns mit den Gesetzen bekannt zu
machen, nach welchen sich die chemischen Reaktionen
vollziehen. Wir kommen so aus dem Gebiete der chemi-
schen Statik, das bis gegen das Ende des vorigen Jahr-
hunderts die theoretische Chemie hauptsichlich beschif- -
tigte, auf jenes der chemischen Dynamik, das sich
seither immer mehr in den Vordergrund der chemischen
Forschung dringt.

Wie schon aus den Liosungsversuchen von Zink in
Siuren hervorgeht, ist die Geschwindigkeit, mit wel-
cher sich verschiedene Reaktionen vollziehen, sehr ver-
schieden und es wird sich uns zuniichst darum handeln
miissen, die Einfliisse kennen zu lernen, von welchen die
Reaktionsgeschwindigkeit abhiingt. DaB hierbei die che-
mische Natur der reagierenden Stoffe eine grofie Rolle
spielt, geht schon aus den friiheren L&sungsversuchen
mit Zink und verschiedenen Sguren hervor.

Weiter spielen hierbei aber die Konzentration
der reagierenden Stoffe und die Reaktionstemperatur
eine grofie Rolle.

Nach unseren heutigen Anschauungen iiber die
Wirme befinden sich die Kérpermolekiile keineswegs im
Zustande der Ruhe, sondern sie bewegen sich bei Gasen
und teilweise auch bei fliissigen Kérpern vorherrschend
geradlinig so lange fort, bis sie aneinander oder an die
GefiBwinde anprallen, woranf sie ihre Bewegung in ge-
dnderter Richtung fortsetzen. Bei festen Korpern schei-
nen die schwingenden Bewegungen zu iiberwiegen. Eine
chemische Reaktion kann somit nur dann eintreten, wenn
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die reagierenden Molekiile aneinanderprallen. In einem
Gemenge von Wasserstoff und Joddampf z. B. mufl je
ein Wasserstoff- und ein Jodmolekiil zusammenstoSen,
danmit zwei Molekiile Jodwasserstoff entstehen konnen:

Ho+Je=HJ + HJ

Bei der Verbrennung von Wasserstoff und Sauer-
stoff oder bei der Knallgasexplosion werden, damit Wasser
entstehen kann, immer je zwei Wasserstoffmolekiile mit
" einem Sauerstoffmolekiil zusammentreffen miissen:

Hy + Hp + 0 = Hp0 + H,0.

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird somit umso gro-
fler werden, je mehr der reagierenden Molekiile in der
Volumseinheit enthalten sind, d. h. je grofier ihre Kon-.
zentration ist, weil ja offenbar unter diesen Umstinden
die Zahl der zum Eintritt der Reaktion erforderlichen
Molekiilzusammenstofe wachsen wird.

Losungen von Jodsiiure und schwefeliger Siure (letz-
{ere mit Stirkelosung versetzt) werden zusammenge-
bracht. Nach einiger Ze¢it scheidet sich Jod aus, das die
Stirke dunkelblaun firbt. In der konzentrierten Losung
erfolgt die Reaktion sehr rasch, in der verdiinnten aber

viel langsamer.
(Versuch.)

Andererseits wird aber auch die Zahl der Zusammen-
stoBe zunehmen, wenn die Geschwindigkeit wichst, mit der
sich die Molekiile bewegen, je hoher also die Tempera-
tur ist, bei welcher die Reaktion verliuft. So kann ein
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Gemenge von Wasserstoffund Sauerstoff bei 200¢C.
monatelang aufbewahrt werden, ohne daf Wasserbildung
bemerkbar wird.

Bei 300°C. bildet sich langsam Wasser und nach
mehreren Wochen ist das Gefif, in welchem das Gas
enthalten ist, mit T'au beschlagen.

- Bei 450°C. erfolgt die Vereinigung schneller, einige
Tage geniigen; aber die Verbindung scheint keine voll-
sténdige zu sein, sondern sich einer bestimmten Grenze )
zu nihern. ’ ’ .

Bei 600 ° C. tritt unmittelbare Entflammung ein und
nach Verlauf einiger Sekunden ist die Verbrennung voll-
stindig.

Bei 2000°C. endlich gentigt weniger als 1/, 400000 S€-

“ kunde zur vollstindigen Verbrennung.

Die Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit mit
der Temperatur ist also eine sehr bedeutende und, wie
zahlreiche Versuche gezeigt haben, geniigt eine Tempe-
raturerhéhung von 10° um die Reaktionsgeschwindig-
keit auf das 2—3 fache zu steigern.

Die Reaktionsgeschwindigkeit kann aber auch durch
die Gegenwart von Stoffen eine Verinderung erfahren,
die hierbei selbst keine Verinderung zu erleiden scheinen.
Solche Stoffe nennt man Katalysatoren, den Vorgang
selbst aber Katalyse. Manchmal geniigen schon auBler-
ordentlich geringe Mengen solcher Katalysatoren, um
die Reaktionsgeschwindigkeit wesentlich zu i#ndern.

Besonders auffallend wirken natiirlich jene Kataly-
satoren, welche die Reaktionsgeschwindigkeit erhohen.
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Hierher gehort beispielsweise der Platinschwamm,
Wihrend bei gewohnlicher Temperatur die Verbrennung
von Wasserstofi oder Leuchtgas in der Luft so aufier-
ordentlich langsam erfolgt, daB sie sich praktisch gar
nicht nachweisen lift, wird sie vom Platinschwamm
bedeutend beschleunigt. Infolge der Reaktion er-
wirmt sich der Platinschwamm, kommt endlich ins
Gliihen und bewirkt schliefillich Entflammung. Man hat
diese Erscheinung bei der bekannten Dobereinerschen
Ziindmaschine sowie bei den Gasselbstziindern prak-
tisch verwertet.
(Versuch.)

Ebenso, wie bei der Entstehung chemischer Ver-
bindungen, wirkt der Platinschwamm oder der Platin-
moor auch bei manchen Zersetzungen beschleunigend.
DasWasserstoffsuperoxyd, HeOp, zerfillt von selbst
langsam in Wasser und Sauerstoff. Bringt man in das-
selbe ein wenig Platinmoor, so erfolgt die Zersetzung
duBerst stiivmisch, so daff eine heftige Sauerstoffentwick-
lung eintritt.

(Versuch.)

Fiir die Industrie, der natiirlich an einem raschen
Verlaufe der Reaktionen gelegen sein muf, weil ja da-
durch die Produktion gesteigert wird, ja mancher Proze
iiberhaupt nur dann technisch verwendet werden kann,
wenn er rasch genug verldnft, hat die Katalyse grofie
Bedeutung.
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Hierauf beruht — um nur ein Beispiel zu erwih-
nen — die Schwefelsiurefabrikation nach dem Kontakt-
verfahren.

Schwefeldioxyd (schwefelige Siure) und Sauerstoff
verbinden sich direkt miteinander zu wasserfreier
Schwefelsiure (Schwefeltrioxyd)

2 80 4+ O = 2 S0;.
Normal verlduoft die Reaktion jedoch so langsam, daf sie
technisch nicht ausgeniitzt werden kann. Eine Beschleu-
nigung der Reaktion durch Temperaturerhdhung ist aber
ausgeschlossen, weil schon bei verhiltnismifiig niederen
Temperaturen die umgekehrte Reaktion stattfindet, d. h.
wasserfreie Schwefelsiure in schwefelige Siure und
Saverstoff zerfillt:

2803 = 2503 + O,.

Industriell verwendbar wurde die Reaktion erst, seit es
gelang, die Reaktion durch Anwendung von Katalysa-
toren oder Kontaktsubstanzen (wie platinierter As-
Dbest oder Eisenoxyd) zu beschleunigen.

Von besonderer Wichtigkeit fiir Wissenschaft und
Industrie sind die sogenannten unvollstindigen Re-
aktionen. Leitet man iiber gliihendes Eisen Wasser-
dampf, so entsteht Eisenoxyduloxyd und Wasserstoff:

3Fe-+ 4 HsO = Fez3 04 + 4 Hp

Leitet man hingegen umgekehrt iiber gliihendes
Eisenoxyduloxyd bei derselben Temperatur Wasserstoff-
gas, so entsteht Eisen und Wasserdampf:
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F8304+4H2= 3F6+ 4H20

Auf den ersten Blick erscheint es, als ob diese
beiden Vorginge miteinander in Widerspruch stehen
wiirden. Stellt man die Versuche jedoch in der Weise
an, daB man eine recht lange, mit Eisenoxyduloxyd, be-
ziehungsweise mit Eisen gefiillte Rohre verwendet und
den Wasserstoff, beziehungsweise den Wasserdampf in
recht langsamem Strome dariiber leitet, so ergibt sich —
wenn man dabei Sorge trigt, da bei beiden Versuchen
die gleiche Temperatur eingehalten wird — daf das
Gasgemenge, welches in beiden Fillen aus dem gliihen-
den Rohre stromt, genau die gleiche Zusammensetzung
besitzt, dafi also mit anderen Worten das Verhiiltnis
zwischen Wasserstoffgas und Wasserdampf in beiden
Fillen genau das gleiche ist.

Leitet man also Wasserdampf iiber glithendes Eisen,
so wird ersterer nur so lange zerlegt, bis das fragliche
Verhltnis erreicht ist. Umgekehrt wird beim Uberleiten
von Wasserstoffgas iiber gliihendes Eisenoxyduloxyd
auch der Wasserstoff nur bis zu diesem Punkte oxy-
diert.

Die anfangs so frappierende Erscheinung erklirt
sich somit einfach dadurch, daff die Zerlegung des Was- A
sers und Oxydation des Eisens sowohl, als die Oxydation
des Wasserstoffes und Reduktion des Eisens gleichzei-
tig verlaufen und daB schlieBlich ein Gleichgewichts-
zustand erreicht wird.

Der eben besprochene Versuch liBt sich bei be-
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schrinkter Zeit nicht vorfiihren, weshalb wir andere, ra-
scher verlaufende Versuche wihlen wollen.

Bringt man Loésungen von Silbernitrat und von
Kaliumferrooxalat zusammen, so entsteht ein Nieder-
schlag von metallischem Silber. Filtrieren wir etwas
von der Losung ab und setzen etwas Na Cl-Losung
oder Salzsiure zu, so entsteht kein Niederschlag; ein
Beweis, dafi das Silber vollstindig ausgefillt wurde, daB
wir es also mit einer vollstindig verlaufenden Re-
aktion zu tun hatten.

(Versuch.)

Versetzen wir unsere Silbernitratlosung mit einer
Liésung von Eisenvitriol (Ferrosulfat), so entsteht gleich-
falls ein Niederschlag von Silber. Filtrieren wir wieder
und versetzen das Filtrat mit Salzsiure, so entsteht so-
fort der bekannte kisige weifle Niederschlag von Chlor-
silber; ein Beweis, daf noch immer Silber in Losung
vorhanden ist. Diese Reaktion ist somit eine unvoll-
stindige und bleibt es auch nach stundenlangem Stehen;
d.h. wir haben es hier mit einem chemischen Gleichge-
wichte zwischen den reagierenden Stoffen zu tun.

(Versuch.)

Bringen wir etwa gleiche Volumen der Losungen
von Alaun (gesitiigt) und von -Natriumthiosulfat (dem
Fixiersalz der Photographen) (1:9) zusammen, so schei-
det sich fast augenblicklich Schwefel ab. Hierbei verliert
das Natriumthiosulfat die Hiilfte seines Schwefels und
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verwandelt sich in Natriumbisulfit. Die Reaktion ist
auch hier niclit vollstindig, d.h. es tritt ebenfalls ein
Gleichgewichtszustand zwischen Alaun, Natriumthiosul-
fat und Bisulfit ein.

(Versuch.)

Setzen wir nun dem Natriumthiosulfat von vorne-
herein eine gentigende Menge des Bisulfites zu und
giefen die Fliissigkeit jetzt zur Alaunlosung, so sind
die Gleichgewichtsbedingungen von vorneherein erreicht
und es tritt daher jetzt keine Schwefelausscheidung ein.

(Versuch.)
(/s Fixiernatron + 1/, saures Natriumsulfit.)

Diese Gleichgewichtszustinde diirfen aber keines-
wegs so aufgefaft werden, daf — wenn sie einmal er-
reicht sind — keine Reaktion mehr stattfindet. Wir
haben es eben hier nicht mit einem statischen, son-
dern mit einem dynamischen Gleichgewichte zu tun,
bei welchem die beiden entgegengesetzten Reaktio-
nen auch im Gleichgewichtszustande noch weiter verlau-
fen, und das eben dadurch zustande kommt, dafi die
beiden entgegengesetzten Umsetzungen gleich stark,
also mit gleicher Reaktionsgeschwindigkeit ver-
laufen. :

Um dies deutlicher zu machen, wollen wir ein soge-
nanntes physikalisches Gleichgewicht: den Vor-
gang des Verdampfens in einem geschlossenen Gefifie
studieren.
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Wie schon erwihnt, befinden sich die Molekiile aller
Korper in fortwihrender Bewegung und ‘die Geschwin-
digkeit dieser Bewegung nimmt mit der Temperafur
zu. — Aber die Korpermolekiile bewegen sich nicht alle
gleich schnell. Die mittlere Geschwindigkeit derselben
wird allerdings fiir jede Temperatur eine ganz bestimmte
sein; aber einzelne Molekiile werden sich langsamer, an-
dere aber rascher bewegen, als dieser mittleren Geschwin-
digkeit entspricht. Einzelne von diesen schneller sich
bewegenden Molekiilen werden nun iiber die Oberfliiche
der Fliissigkeit hinausgelangen und sich in dem dariiber
befindlichen Raume als Dampf fortbewegen.

Da sich nun die Molekiile im Raume gleichfalls nach
allen Richtungen bewegen, werden offenbar einzelne die-
ser Dampfmolekiile wieder in die Fliissigkeit zuriick-
fliegen.

Die Verdampfung der Fliissigkeit wird also so lange
fortschreiten, bis in derselben Zeit eben so viele Mole-
kiile ans der Fliissigkeit hinaus in den Dampfraum wie
aus dem Dampfraume in die Fliissigkeit hinein treten.

Ist dies der Fall, so ist das dynamische Gleichge-
wicht erreicht, d. h. es wird in derselben Zeit, z. B. in
einer Minute, eben so viel von der Fliissigkeit verdam-
pfen, als vom Dampfe wieder kondensiert wird.

Dies liafit sich leicht an einem kleinen Apparate
zeigen. Derselbe besteht aus zwei zugeschmolzenen und
durch ein Rohr miteinander verbundenen Kugeln, deren
eine Ather enthilt, wihrend die zweite leer ist (oder
richtiger Atherdampf enthilt). Bei der Temperatur des
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Raumes hat sich das Gleichgewicht zwischen Ather und
Atherdampf hergestellt.

Bringen wir nun die leere Kugel in eine Kiiltemi-
sehung, so kondensiert sich hier der Atherdampf; die
Menge der Ather-
molekiile im Dampf-
raume, d.i.die Kon-
zentration des Ather-
dampfes verringert
sich daher und das
Gleichgewicht  ist
deshalb gestort. Infolgedessen verdampft jetzt neuer-
dings Ather und das geht so lange fort, bis wieder
Gleichgewicht eingetreten ist.

Durch die Anderung der Konzentration ist
somit eine Verschiebung des Gleichgewichtes ein-
getreten.

Genau das gleiche gilt auch vom chemischen
Gleichgewichte. Versetzt man KJ-Losung mit wenig
Hyg Cly, so entsteht ein rotgelber Niederschlag, der sich
rasch wieder 15st. Erst bei einem Uberschusse von Hyg Cls
entsteht ein bleibender scharlachroter Niederschlag von
Hg Jy (Losung: Jonen; Niederschlag Hy Jg).

(Versuch.)

Nehmen wir nun nochmals unseren kleinen Appa-
rat vor, so konnen wir das Gleichgewicht zwischen Ather
und Atherdampf auch in der Weise stéren, daB wir die

Kugel mit fliissigem Ather, etwa durch Eintauchen in war-
Verein nat. Kenntn, XL1V. Bd. 16
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mes Wasser erwirmen. Bei der hoheren Temperatur ist
die Geschwindigkeit der Athermolekiile eine groBere wie
friiher; es wird somit Ather verdampfen und nach Ein-
tritt des Gleichgewichtes wird die Konzentration, also
auch die Spannung des Atherdampfes groBer sein wie
friiher.

(Versuch.)

Ebenso wie hier konnen wir durch Temperatur-
anderungen auch eine Verschiebung des chemischen
Gleichgewichtes bewirken. Ein Beispiel bot uns schon
friiher die Untersalpetersiure.

In dem zugeschmolzenen Kolben sehen Sie mit Jod
blaugefirbte Stirkelosung. Die blaue Farbe riihrt von
einem Additionsprodukte von Jod und Stirke her, das in
der Wirme zerfillt. Erwirmen wir daher den Kolben,
so wird sein Inbalt immer blisser und bei etwa 70° ist
die Fiarbung vollstindig verschwunden. Kiihlen wir nun
das GefiB wieder in Wasser ab, so bildet sich die blaue
Jodstirke von neuem.

(Versuch.)

Es wire nun sehr verlockend, noch manche andere
Ergebnisse der neueren chemischen Forschung zu be-
sprechen: wie die Elektronentheorie, die neuen Elemente,
namentlich das jetzt so oft genannte Radium und He-
lium etc. — In Anbetracht der vorgeschrittenen Stunde
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bleibt aber nichts iibrig, als hierauf zu verzichten und
nur zu wiinschen, daf Thnen die Zeit, wihrend welcher
wir uns mit einigen zwar sehr wichtigen, aber immerhin
ziemlich trockenen Themen beschiftigt haben, nicht allzu
lange geworden sein moge!
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