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Im Jahre 1777 erschien von dem friitheren Buch-
bindergehilfen und spéteren sichsischen Staatschemiker
Karl Friedrich Wenzel ein Werk ,Lehre von der che-
mischen Verwandtschaft der Kérper®, in welchem
zum ersten Male wichtige Gesetze der chemischen Ver-
wandtschaft besprochen wurden.!) Wenzel zog zur
Messung der ehemischen Krifte die Geschwindigkeiten
heran, mit welchen chemische Prozesse verlaufen, und
studierte zunichst die chemische Verwandtschaft der Siu-
ren zun den Metallen in der Weise, daB er erstere auf
Metallstiicke von gleicher Oberfliche einwirken lieB. Diese
Untersuchungen ergaben, daf die in einer gegebenen
Zeit in Losung gegangene Metallmenge der Oberfliche
derselben sowie dem Gehalt an Siure proportional ist.

~ ,Denn wenn ein Saueres in einer Stunde eine
Drachme von Kupfer oder Zink auflést, so braucht ein
halb so starkes Saueres zwei Stunden dazu, wenn nim-
lich die Flichen und Wirme in allen diesen Fillen ein-
ander gleich bleiben.“?2)

Diese von Wenzel auf experimentellem Wege er-
schlossenen Resultate, dal die Wirkung proportional der

1 Ostwald, Lebrbuch der allgemeinen Chemie,
II. Aufl, II/2, p. 36.
?) Ostwald, L c.
Verein nat. Kenntn. L. Bd. 28
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Konzentration der wirksamen Stoffe ist, bilden die Basis
der chemischen Mechanik und es ist Genannter
als der erste Entdecker des Massenwirkungsgesetzes an-
zusehen.

Im . Jahre 1803 hat der franzosische Chemiker
Berthollet von neuem und unabhingig von Wenzel
das obige Gesetz ausgesprochen. Die priizise Fassung
dieses fundamentalen Gesetzes der chemischen Statik
und der chemischen Kinetik wurde 1867 von zwei
norwegischen Forschern, Guldberg und J. Waage, ge-
geben.

Die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion ist
durch das Verhiltnis zwischen der umgesetzten Stoff-
menge zu der notigen Zeit, also durch den Quotienten

Umgewandelte Stoffmenge

Dafiir nétige Zeit
Wenn man z. B. davon spricht, da eine Girung bei
hoherer Temperatur schneller verlduft als bei niederer,
s0- heiit dies, daB unter sonst gleiclien Verhiltnissen
bei héherer Temperatur eine groere Menge von Zucker
_ in Alkohol und Kohlensiure umgesetzt wird als bei
niederer.

Nach Erérterung des Begriffes der Reaktionsge-
schwindigkeit soll nochmals auf das Massenwirkungs-
gesetz zuriickgekommen werden. Nach diesem Gesetze
ist die Reaktionsgeschwindigkeit in jedem Augenblicke,
den in diesem Momente in der Raumeinheit vorhandenen
Stoffmengen (d. i. den Konzentrationen der vorhandenen
Stoffe) proportional. ‘

ausgedriickt.
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Die Einheit der Konzentrationen "ist ein Gramm-
molekiil (mol) des betreffenden Stoffes im Liter.

Wenn in einem Liter Wasser ein Grammmolekiil
Schwefelsiure (Hp SO4) entsprechend 98 g aufgeldst ist;
50. besitzt die Siure die Konzentration 1, bei der
doppelten Menge 196 g, die Konzentration 2. Eg seien z. B.
in einem bestimmten Volumen einer Lisung zwei aufein-
ander reagierende Stoffe A; 4., welche die Konzentra-
tionen C; Cp besitzen, so wird die Reaktionsgeschwindig-
keit, d. h. die in der Zeiteinheit umgesetzte Menge durch
eine bestimmte Zahl ausgedriickt erscheinen. Verdoppelt
man die Konzentration des Stoffes 4;, so wird die Zahl
der aktiven Teilchen auch verdoppelt und ebenso die
Zahl der Zusammenstofie und es werden die Chancen
fir die Geschwindigkeit des Umsatzes viel giinstiger
werden. Letzterer ist dem Produkte der Konzentrationen
der aufeinander wirkenden Stoffe proportional.

~ Die Reaktionsgeschwindigkeit hiingt von vielen
Umnstéinden ab, so von der Natur der reagierenden Stoffe
und wird nach dem mitgeteilten um so gréfer sein, je
ofters deren Molekule in der Zeiteinheit zusammenprallen.
Letzteres wird sich um so hiufiger einstellen, je grofer
die Konzentration der Stoffe ist und je schneller sich deren
Mole kiile bewegen. Hohere Temperatur wird daher die
Geschwindigkeit des Umsatzes begiinstigen. 7

Es ist immer ratsam, sich im Geiste ein Bild von
einer Erscheinung zu bilden, und es soll hier ein Gleichnis
aus dem alltiglichen Leben zur besseren Illustrierung
des Massenwirkungsgesetzes angefithrt werden: Man

28%
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denke sich zwei Ballsile 4 und B, in denen die gleiche
Anzahl von Damen anwesend sind.

Im Raume B sind doppelt so viele Herren als in 4
und es werden daher in diesem Saale die Chancen fiir
die Bildung der Paare viel giinstiger sein als im Falle 4,
vorausgesetzt, dafl alle Herren aktiv sind. ’

Zur Demonstration des Massenwirkungsgesetzes
wurden nachstehende Versuche ausgefiihrt:

P P, VersuchI(Skioptikon).

’ Die beiden Probierrghren P Py

(Fig. 1) enthalten gleiche Men-

gen Zink und verdiinnte Schwe-

K felséiure von verschiedenen Kon-

zentrationen, und zwar sei in P

verdiinnte, in P; konzentriertere

Schwefelsdure. Da nach dem

Fig. 1. Massenwirkungsgesetze die Wir-

: kung portional der Konzentra-

tion ist, wird in P die Wasserstoffentwicklungl) viel
triager vor sich gehen als in P;.

Versuch II%) (Skioptikon).
Nl OH . . -
Chloralhydrat CCl3 CH < o grersetzt sich beider Einwir-
kung von Laugen in Chloroform und ameisensaures Salz:
1) Zn + HzSO! = Z’}’IxSOg + H,
Zink - Schwefelsiure = Zinksulfat 4- Wasserstoff

%) Diesen Versuch verdanke ich einer freundlichen
Mitteilung des Herrn Prof. R. Wegscheider.
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coca<SE+ EHO =
Chloralhydrat - Kalilauge =

= CHCl, -+ HCOOK + H,0

= Chloroform 4+ Ameisensaures Kali 4 Wasser.

Das Chloroform fillt in schweren Tropfen aus der
wisserigen Losung des Chloralhydrates, und zwar um
so schneller, je konzentrierter die Lauge ist.

Versuch IIl. Landoltl) hat einen sehr exakten
Versuch angegeben, um den Zusammenhang zwischen Re-
aktionsgeschwindigkeit und Konzentration zu verfolgen.

- Léfit man Jodsédure auf eine wiisserige Losung von
Schwefeldioxyd einwirken, 80 konnen zwei Fille unter-
schieden werden: »

a) In konzentrierter Losung scheldet sich das
Jod sofort aus.: :

580: + 2HJO, +4H:0 = 5H.S80s 4—Jg
konz. Losung 4 Jodsiiure - Wasser = Schwefelsiure -+ Jod
v. Schwefeld. (aberschissig)

Der zugesetzte Stirkekleister bewirkt, daf Blau-
fairbung der Fliissigkeit eintritt.

8) In verdiinnter Losung tritt die Blaufirbung
nicht sofort ein, sondern erst nach einer fiir die Ver-
diinnung (bei konstanter Temperatur) bestimmten Anzahl ‘
von Sekunden. Die sich hiebei abspielenden Reaktionen
sind folgende:

1. 380: 4+ HJO: = 3805 -+ HJ
Schwefeldioxyd -+ Jodsiiure = Schwefeltl_'ioxyd +- Jodwasserstoft

1) H. Landolt, Berichte der Deutschen chemlschen
Gesellschaft 19 (1886), p. 1317.



— 408 —

II. 5HJ ~+ HJO: = 3H:0 + 3J»
- Jodwasserstoff + Jodsiiure = Wasser 4 Jod
2T+ . 80. 4+ H:0 = SO + 2HT

Jod+Schwefeldioxyd - Wasser = Schwefeltrioxyd + Jodwasserst.
_Die bei 1. entstehende Jodwasserstoffsinre wird
durch die iiberschiissige Jodsiure oxydiert und so lange
noch Schwefeldioxyd vorhanden ist, wird das bei 1I. aus-
geschiedene Jod in Jodwasserstoff iibergefiihrt. Wenn
durch die Reaktionen I. und III. siimtliches Schwefel-
dioxyd verbraucht ist, tritt bei II. freies Jod aunf, das durch
zugesetzten Stirkekleister nachgewiesen werden kann.
Um nun die Reaktionsgeschwindigkeit fiir verschie-
dene Konzentrationen der wisserigen Losung von Schwefel-
dioxyd bei konstanter Konzentration der Jodsiure zu be-
stimmen, wurden 5 g Jodsiure (HJ03) in 10 Liter Wasser
(17°C) gelost und 50.cm?® Stirkekleister zugesetzt. Je
1005 cm? dieser Losung wurden mit 2°5, 5,10, 15 . . cm?
einer wisserigen Losung von Schwefeldioxyd versetzt
und die Zeit bis zum Eintritt der Blaufirbung bestimmt.
Aus der Kurve (Fig. 2) lassen sich die Zeiten entnehmen,
die bis zur Blaufirbung der Fliissigkeit verflossen sind.
Hiitten wir z. B. nachfolgende Volumen von wiisse-
riger schwefeligen Siure genommen: 30, 15, 10, 5 cm3
so wiirde die Blaufirbung des Reaktionsgemisches bei
Temperatur von 17%nach 1"86", 4"16"', 7, 52 eintreten.
Der Apparat, mit welchem die Landoltschen Ver-
suche ausgefithrt wurden, besteht aus (Taf. L.): vier
mit Rithrvorrichtungen versehenenGefiifien, welche einen
Inhalt von zirka 8 Liter haben und zur Aufnahme der
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Reaktionsmischung dienen. Zur Messung der fiir die
Reaktion notigen Zeiten dient ein Sekundenpendel.

Von griBter Wichtigkeit fiir Wisseénschaft und In-
dustrie sind die sogenannten unvollstindigen Reak-

] 60 70
—— ar'vistrge 34, Lisuny (S90Sl aliter)

Fig. 2.

tionen, del:en Eigenart durch nachstehenden Prozef niiher
erliutert werden mag. :

Eine alte Methode der Wasserstoffigewinnung, die
jetzt auch in die Industrie iibertragen wurde, besteht
darin, dag man iiber glithendes Eisen Wasserdampf leitet:
3Fe - 4H:0 = Fes0s . 4+ 4H
Eisen -+ Wasserdampf = Eisenoxyduloxyd 4+ Wasserstoff

Leitet man umgekehrt iiber gliihendes Eisenoxydul-
oxyd bei derselben Temperatur Wasserstoff, so- bildet
sich FEisen und Wasserdampf: '
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Fes 04 4+ 4H; = Fes + 4¢H:0
Eisenoxyduloxyd -+ Wasserstoff = Eisen - Wasserdampf

Beide Reaktionen treten gleichzeitig nebeneinander
auf und es kommt endlich zu einem Gleichgewichts-
zustand, bei welchen in der Zeiteinheit gleiche Mengen
der reagierenden Stoffe sowohl in dem einen wie in dem

C'O 2
) \
K : K,
NaHS FHNO.),

Fig. 3.
entgegengesetzten Sinne umgewandelt werden. Derartige
Reaktionen werden auch umkehrbare oder rever-

sible genannt und konnen die fritheren zwei Gleichungen
in eine vereinigt werden.!)

3Fe + 4H: 0 2= Fes0s -+ 4 H,
Man nennt einen Zustand, bei welchem zwei ~ent-

gegengesetzte Vorgange sich gegenseitig begrenzen, em
chemlsches Gl eichgewicht.

1) v. Jiiptner, Schriften des Vereines zur Verbreitung
naturwissenschaftlicher Kenntnisse 44 (1903/4), p. 236.
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Der vorher besprochene Versuch beansprucht
lingere Zeit zur Durchfihrung und es sollen deshalb

H.S
Wy A\!

NaHCO, - Ba(0H),

' Fig. 4. g
zur Demonstration der umkehrbaren Reaktionen andere
Beispiele gewiihlt werden: - '

Versuch IV.') (Fig. 3.) Leitet man in eine
wiisserige Losung von Natriumhydrosulfid, die sich in
dem Kolben K befindet, einen kriiftigen Strom von Kohlen:
sdure, so findet nachstehende Réaktion statt:

NaHS + H,0 -+ CO; =
Natriumhydrosulfid 4+ Wasser 4 Kohlensiiure =
= NaHCOs -+ H,S
= Natriumbikarbonat -+ Schwefelwasserstoff

Der gebildete Schwefelwasserstoff bewirkt in der
im Kolben B befindlichen Losung von Bleinitrat eine
schwarze Fillung von Schwefelblei. ‘

1) Heumann-Kiihling, Anleitung zum Experimen-
tieren, III. Auflage, p. 95. . ’
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Wird einer Ligsung von Natriumbikarbonat (doppelt-
kohlensaures Natron), welche sich im Kolben K (Fig. 4)
befindet, Schwefel wasserstoff in raschem Strom zugefiihrt,
so verlduft obige Reaktion von rechts nach links:

NaHCO; 4+ H: 8 = NaHS + H:0 + CO..

Das im Kolbchen K; befindliche Barytwasser wird
durch die entstehende Kohlensiure in kohlensauren Baryt
umgewandelt.

Analog dem frither Mitgeteilten ist diese Reaktion
als eine umkehrbare anzusehen und kann in nachfolgender
.Weise gekennzeichnet werden:

NaHS + H:0 + CO: B
Natrmmhydrosulﬁd -+ Wasser + Kohlensiiure
2% NaHCOs + = H:8

Natriumbikarbonat 4 Schwefelwasserstoff

Es soll noch ein Beispiel aus der organischen Chemie
- besprochen werden:!) Bei der Vermischung von Essigsiiure
mit Athylalkohol tritt eine Reaktion ein, die durch nach-
stehende Gleichung veranschaulicht wird:
a) CH;CQOH+ C:H;0H = CH; COOC:H;s + H:0

Essigsdure -+ Alkohol = Essigester -+ Wasser
Bringt man jedoch Essigester mit Wasser zusammen, S0
verliuft dann die Reaktion von rechts nach links
b) ‘CHsC00C:H; + H:0 = CH; COOH + CH; OH
Weder der Vorgang (a) verliuft vollstindig, noch dér in
(b). Bevor die vorhandenen Mengen von Essigsiure und

")) Cohen, Vortrige iiber physikalische Chemie,
I1. Auflage, p. 54. .o
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Alkohol sowie die von Essigester und Wasser sich voll-
stindig miteinander verbunden haben, macht die Reaktion
Halt, es tritt der durch Gleichung (¢) dargestellte Gleich-
gewichtszustand ein.

¢) CH; COOH + C:H:; OH 2—% CH; C00C: H;s -+ H:0

Werden molekulare Mengen von Essigé'ziure und
Alkohol zusammengebracht, so tritt obiger Zustand ein,
wenn %[, von der Menge der vorhandenen Stoffe sich
umgewandelt haben. Wenn ein Molekiil Essigsdure mit
einem Uberschu von Alkohol reagiert, z. B. mit acht
Molekiilen, so wird Gleichgewicht vorhanden sein, wenn
966 °/, der Siure sich in Essigester umgewandelt
haben.1) : :
" Das eingangs besprochene Massenwirkungsgesetz
beherrscht nicht nur die Reaktionsgeschwindigkeit, son-
dern auch das Gleichgewicht. '

Wird in (¢) die Konzentration des Alkohols ver-
grofert, so verliuft die Reaktion zum griBten Teile von
links nach rechts. .

Das Gleichgewicht wird von der Temperatur be-
einfluit. :

Versuch V, DasStickstofftetroxyd N, O, zerlegt sich
bei Temperaturerhdhung teilweise in Stiekstoffdioxyd, bei
1509 ist diese Zersetzung (Dissoziation) eine vollstindige.

N0 = 2NO: .

Wir haben in zwei Rohren bei der gewdhnlichen

Tagestemperatur Gemenge von Ny O4 und NO;; kiihlen

1) Cohen, L c. p. 57, 58.
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wir nun das eine Rohr mit Eis und erhitzen das andere mit
Wasserdampf auf 100°, sowird nach kurzer Zeit ein groBer
Unterschied in den Farben!) der beiden eingeschlosse-
nen Gase wahrzunehmen sein. In der gekiihlten Rohre
wird das Gleichgewicht von rechts nach links, in dem
erwirmten Gefifi von links nach rechts verschoben sein.

Es wurde bereits frither hervorgehoben, daB die
Reaktionsgeschwindigkeit von verschiedenen Faktoren
abhingig ist, und es sollen nun die Mittel zur Anderung
derselben besprochen werden.

. Steigerung ver- [  Reaktions- -
A, Temperatur grofiert - lgeschwindigkeit
Erniedrigung verringert ,
Steigerung vergréfert ',,
Erniedrigung verrmgert »
vergrofern - ”
verringern : »

B.Konzentr'atidn{

C.Katalysatoren {

A. Einflu der Temperatur auf die Reaktions-
. geschwindigkeit.

a) Beschleunigung. chemischer. Reaktionen
durch Témperatursteigei'ung. ‘

Wir wissen aus dem tiiglichen Leben, dafi -mit
einer Erhohung der Temperatur eine Vergriferung der

1) Stickstofftetroxyd stellt nach Abkiihlung eine hell-
gelbe FliiBigkeit dar, Stxckstoﬂ'd]oxyd ist ein dunkelbraun
gefirbtes Gas.
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Reaktionsgeschwindigkeit parallel liuft. Das Rosten
des Eisens geht bei gewohnlicher Temperatur ganz
langsam vor sich, wihrend bei weifiglihendem Eisen
sich der Prozef in ganz kurzer Zeit abspielt. Die
Kohle verbrennt im Keller beim Lagern so langsam,

R
]

daB sich der Vorgang dem Auge entzieht, glithende
Kohle dagegen oxydiert sich sehr rasch zu Kohlen-
siure. Die Nahrungsmittel zersetzen sich im Sommer
viel rascher als im Winter. Wir haben in der Kiilte
geradezu ein Mittel, um die Reaktionsgeschwindigkeit
herabzusetzen; man denke nur an die Eispackung von
Nahrungsmitteln (Eiskisten), an .die Verwendung von
Eisbeuteln bei entziindlichen Prozessen. -

Tig. 5.



Versuch VI. Im Kolben Fig. 5 befindet sich
Magnesiumpulver und Wasser und es wird, solange sich
das letztere auf Zimmertemperatur befindet, kaum eine
Wasserstoffentwicklung wahrzunehmen sein. Sobald je-
doch das Wasser gekocht wird, tritt reichliche Gasent-
wicklung ein.

Mg +2H.0= Mg(OH): -+ H,
Magnesium - Wasser = Magnesiumhydroxyd -+ Wasserstoff

Versuch VII. Das in der Kugelrshre enthaltene
Magnesium (Fig. 6) reagiert unter glinzender Licht-
erscheinung mit dem durchgeleiteten Wasserdampf, so-
bald die Kugel erhitzt wird, und der austretende Wasser-
stoff 1dB8t sich entziinden,

My + H.0 = MgO + H

Magnesium 4 Wasser — Magnesiumoxyd - Wasserstoff

Versuch VIII. In drei Kolben befinden sich gleiche
Quantititen von Essigester. Diese bereits friiher be-
sprochene Verbindung ldfit sich durch Laugen?) in ihre

Komponenten zerlegen. .
CH; co: 0 C. Hy' CH; COOH Essigsiiure
I 2> '
OH | H C: Hs OH Alkohol

I
Essigester + Wasser

Je niedriger die Temperatur ist, desto langsamer
wird diese Zersetzung, die man auch Verseifung nennt,

1) Zur Vereinfachung der Zersetzungsgleichungen wird
statt der Formel einer Base die des Wassers genommen.



— 417

vor sich gehen. Um einen Anzeiger dafiir zu haben, da8

die Lauge verschwunden ist,
gibt man zu dem Reaktions-
gemisch eine organische Sub-
stanz, Phenolphtalein,welche
bei Gegenwart einer Lauge
rot gefirbt, bei Abwesenheit
einer solchen_jedoch farblos
ist. :

Kolben A (mit Ris gekiihlt),
rote Férbung hilt sich
einige Zeit.

Kolben B (Zimmertempera-
tur), rote Farbung hilt
sich kurze Zeit.

Kolben C (durch heifies Was-
ser erwirmt), rote
Firbung verschwindet
sofort.

Nach dem Massenwir-
kungsgesetze wird natiirlich
die Reaktionsgeschwindig-

‘Fig. 6.

keit um so groBer sein, je konzentrierter die Lauge ge-

. nommen wurde.

Wenn Knallgas, ein Gemenge von zwei Volumen
Wasserstoff und einem Volumen Sauerstoff, entziindet
wird, so verbrennt es mit heftiger Explosion.
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"2H 4+ 0. =& 2HO0
Wasserstoff -+ Sauerstoff Wasserdampf

Aus der Bezeichnung 2—% ist zu ersehen, daB eine
umkehrbare Reaktion vorliegt.

Bei sehr hohen Temperaturen kann auch die Re-
aktion von rechts nach links verlaufen — Dissoziation des
Wasserdampfes. Knallgas, das eine Temperatur von
zirka 2500° besitzt, explodiert nicht mehr.

Ein Gemenge von Wasserstoff und Sauerstoff kann
bei 200° C monatelang aufbewahrt werden, ohne daf
Wasserbildung eintritt. ’

Bei 3000 bilden sich nach einigen Wochen sehr
geringe Wassermengen. )

. 4500 erfolgt die Vereinigung schneller, schon
nach einigen Tagen, die Verbindung ist
aber nicht vollstindig.

» 60009 tritt unmittelbare Entflammung ein, nach
einigen Sekunden ist die Verbrennung
vollstindig.

» 2000° wiirde weniger als 1/, 0,.000 Sekunde zur

. vollstiindigen Verbrennung geniigen.

Fiir jede gegebene Temperatur ist die Menge der
gebildeten Produkte eine Funktion der Zeit. So fand
van’t Hoff fiir die bei 450° gebildeten Wassermengen:

nach Verlauf von 0 Stunden . . . . .. 0 Prozent.
" Cm . 20 m e e 7 "
» .. 40 L L. 11 .

. . B0 L L. 14
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nach Verlauf von 80 Stunden . . . . .. 16 Prozent.

” n " 100 P T T 18 ”
. . . 120, ... 20

Wir haben oben gesehen, daB die Anderung der
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur eine sehr
betriichtliche ist. Eine Temperaturerhghung von 10° be-
dingt die Verdoppelung, respektive Verdreifachung der
Reaktionsgeschwindigkeit — eine Herabsetzung um 10°
die Halbierung derselben.

Auch bei physiologischen Prozessen ist die gleiche
Erhohung der Geschwindigkeit zu wiederholten Malen
beobachtet worden.

Bodenstein erhitzte Knallgas durch 50 Minuten
auf 5099 und stellte fest, dafi 0°15 des Volumens in
Wasser umgewandelt war. Nach dem soeben Mitgeteilten
wird bei einer um 109 tieferen Temperatur die Reaktions-
geschwindigkeit auf die Hiilfte gesunken sein.

Temperatur Minuten
5090 . .. .. L. 50
499° . . ... .. 100 ... .. 50 X 2
4890 . . . .. .. 200 . .... 50X 2X 2
4790 ... .. L. 400 . . . .. 0 X2 X2X 2
500 9
90 ... .B0x 2 10 .... 50X 2%

Bei gewohnlicher Temperatur (9°) wiirden 1:06 X 10*
Jahre = 106 Milliarden Jahre nétig sein, damit die
Reaktion bei 9° so weit gediehen ist wie bei 509 %.1)

1) Holleman, Anorganische Chemie, V1I. Aufl,, p. 16.
Verein nat. Kenntn. L. Bd. 29
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Explosionen und Entflammungen.?)

Wir haben soeben gehort, daB die Reaktionsge-
schwindigkeit selir durch die Temperatur beeinflut wird.

In dem gewihlten Beispiel Knallgas wird gewif} zwi-
schen Sauerstoff und Wasserstoff unter allen Umstéinden
eine Reaktion stattfinden, die wir allerdings wegen der
groflen Langsamkeit, mit der sie bei gewohnlicher Tem-
peratur vor sich geht, nicht beobachten und daher nicht
messen konnen. Wie aus der Tabelle p. 418 hervorgeht,
ist -die Geschwindigkeit der Vereinigung von Wasser-
stoff mit Sauerstoff bei Temperaturen von 450—600° be-
reits so grof und die Wirmeentwicklung so bedeutend,
daB die Vereinigung der beiden Gase auferordentlich
beschleunigt wird, welche Faktoren die Entflammung oder
Verpuffung des Systems bewirken. Es ist nicht nétig,
das ganze Gasgemenge auf eine Temperatur zu bringen,
bei der die Reaktionsgeschwindigkeit einen geniigenden
Betrag aufweist, sondern es ist hinreichend, eine lokale
Erwirmung etwa durch einen elektrischen Funken ein-
zuleiten. Ist der ausgeiibte Wirmeimpuls gro8 genug,
um die ganze Umgebung geniigend hoch zu erhitzen, so
wird die Reaktionsgeschwindigkeit so bedeutend ver-
grifert werden, dafl eine sehr rasche Verbrennung des
Gasgemenges — eine Entflammung stattfindet.

Die Temperatur, bis zu welcher das Gasgemenge
erhitzt werden muf, damit Verpuffung eintritt, wird Ent-
ziindungstémperatur genannt.?)

1) Nernst, Theoretische Chemie, V. Auflage, p. 671.
%) Nernst, L ¢, p. 672.
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Von groBtem Interesse ist die Fortpflanzungsge-
schwindigkeit einer Gasexplosion und es kann sich- eine
solche Verbrennung, die in irgendeiner Weise, z. B. durch
einen elektrischen Funken initiiert') wird, in zwei ver-
schiedenen Formen fortpflanzen.

" Das Charakteristische einer langsamen Verbren-
nung ist darin zu erblicken, daB sich die hohe Tem-
peratur der zuerst entflammten Schicht durch Wirme-
leitung auf die anderen Partien des Gases iibertrigt und
diese so auf die Entziindungstemperatur bringt.

Die Geschwindigkeit der Fortpflanzung héingt natiir-
lich von der Wirmeleitung ab, dann aber auch von der
Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit mit der Tem-
peratur. :

Das Knallgas kann auch durch plotzliche Druck-

wirkung, wie sie z. B. detonierendes 2) Knallquecksilber
~ hervorruft, zur Explosion gebracht werden.

1) Unter Initiieren, Ausiiben eines Initialimpulses ver-
steht man die Anregung, welche ein. sensibles, einer exo-
thermen Umwandlung tdhiges System notig hat, um ex- -
plosiv zu zerfallen. Fiir diesen Zweck kann z. B. mecha-
nische Energie wie StoB; Druck, Reibung sowie strahlende
Energie wie Wirme, Licht, Elektrizitit oder auch chemi-
sche Energie in Anwendung kommen. (H. Brunswig,
Die Explosivstoffe. Sammlung Goschen, p. 24.)

?) Je nach dem gewéhlten Initialimpuls spricht man
bald von ,Deflagration, bald von ,Detonation¥, wo-
bei im ersten Falle die Geschwindigkeit der Fortpflanzung
nach wenigen Metern pro Sekunde zihlt, wihrend im zwei-

ten Falle Fortpflanzungsgeschwindigkeiten von fast eben-
soviel Kilometern auftreten (Brunswig).

29%
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Wird ein entziindliches Gasgemenge zu-
sammengedriickt, so erhoht sich dessen
Temperatur, ferner wird durch die Druckstei-
gerung auch die Konzentration derreagierenden
Gase erhsht, was nach dem Massenwirkungs-
gesetze mit einer Vergroferung der Reaktions-
geschwindigkeit verbunden ist. Diese beiden
Faktoren bewirken, dafl sich die Verbrennungs-
wirme auflerordentlich schnell entwickelt.

Die Explosionen durch Druckwirkung
zeichnen sich durch eine sehr grofie Fortpflan-
zungsgeschwindigkeit aus.

Die einzelnen Phasen, die nach der Ent-
ziindung eines brennbaren Gasgemisches in einer
langen Rohre (Fig. 7) auftreten, sind iibersicht-
lich dargestellt nachfolgende:

I. Entziindung des Gasgemisches.

II. Langsame Verbrennung. Die Wiirme
wird durch Leitung von Schichte zu
Schichte iibertragen, die Fortpflanzungs-
geschwindigkeit ist eine geringe und be-
triigt nur einige Meter pro Sekunde.

III. Verbrennung II bewirkt starke Druck-
steigerung, wodurch die benachbarten
Schichten zusammengedriickt werden.

IV. Drucksteigerung hat grofere Konzen-
tration der 1'eagie1'endén Gase zur Folge,
eswichst daher die Reaktionsgeschwindig-
keit und die Entflammung erfolgt rascher,
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wodurch V.die Komprimierung der nfichsten Schichten
noch stiirker ist.

VI. Wenn die Kompression der unverbrannten Schich-
ten derartiz grof wird, da8 Selbstentziindung ein-
tritt, pflanzt sich die dadurch erzeugte Kompressions-
welle unter Entflammung mit sehr grofier Ge-
schwindigkeit fort. (Entwicklung der Explosions-
welle.)

»Zu den besonderen Eigentiimlichkeiten der Ex-
plosionswelle gehort die starke augenblickliche Druck-
entwicklung an der jeweiligen Ziindstelle und die damit
verbundene gewaltige zerstérende Kraft der Explosion.
Glasrohren, welche die bei der langsamen Verbrennung
erzeugte Druckentwicklung mit Leichtigkeit aushalten,
werden durch die Explosionswelle zu Staub zermalmt. Es
ist offenkundig, dafi auch in den Explosionsmotoren das
Aunftreten von Explosionswellen zuweilen auBerordent-
lich gefihrlich fiir den ganzen Motor und stets nachteilig
fiir sein Getriebe ist* (Nernst).) ‘

Berthelot hat nachgewiesen, daf die Fortpflan-
zungsgeschwindigkeit der Explosionswelle unabhingig
vom Drucke, vom Durchmesser sowie dem Materiale der
Rohren, in welchen sich das Knallgas befindet, ist, daf
sie aber eine fiir jedes Gasgemisch charakteristische
Konstante darstellt.?)

1) W. Nernst, Physikalisch-chemische Betrachtungen
iiber den Verbrennungsproze8 in den Gasmotoren, p. 30.
2) Nernst, L c., p. 683.
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Versuch IX. Zur Demonstration der
langsamen Verbrennung eines Gasgemisches
(siehe p. 11) wurde ein mehrere Meter langes,
schrig aufgestelltes Rohr (Fig. 8) mit einem
explosiven Leuchtgas-Luftgemisch derart ge-
fiillt, daf der Bunsenbrenner B nur ganz lose
in die untere Offnung des Rohres R gesteckt
wurde. Nach dem Anziinden des Gasgemenges
am oberen Rohrende pflanzt sich die Verbren-
nung in der Richtung nach 4 fort.

Versuch X. Professor Emich in Graz
hat einen sehr sinnreichen Apparat!) zur Ver-
anschaulichung der Fortpflanzungsgeschwin-
digkeit der Explosionswelle in Knallgasen
konstruiert. Diese Vorrichtung (Fig. 9) besteht
aus einem 10 m langen eisernen Rohre B von
10 mm Durchmesser, welches an den Enden
die Héhne I und II trigt.

Unterhalb des Hahnes I bei F'befindet sich
eine elektrische Ziindvorrichtung und iiber
beiden Hihnen ist eine Scheibe G-H aus starkem
Papier, die durch einen Elektromotor I in eine
schnelle Rotation versetzt werden kann. Vor
der Anstellung des Versuches werden die Innen-
wand der Hihne sowie die daran grenzenden
Teile der Rohre mit Rufl beschlagen.

1) Berichte der Deutschen chemischen Ge-
sellschaft, 42 (1909), 2462.
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Zur Ausfiihrung des Versuches fiillen wir in das
Schlangenrohr das brennbare Gas — ein Gemisch von

Fig. 9.

gty 178

T

©

zirka 4 Teilen Leuchtgas und 5 Teilen Sauerstoff —,
setzen den Motor in Gang, Offnen die beiden Hihne
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gleichzeitig und lassen' den Funken iiberschlagen. Die
beiden Flammen, welche scheinbar in einem Augenblick
aus den beiden Hihnen herausschiefen, erzeugen auf

1Umdrehung..---- ZSec.

1 e
559...... .é%g.xm=ca.zgo b
40 m Rohridngée .. ««--s 2756‘3@
”

7
m w7 Z700 "
oder 2700m. .. 1Secunde
(LA T A A UAC OO O s

Fig. 10.

der rotierenden Papierscheibe zwei kriiftige RuBstreifen -
(Fig. 10), aus deren Lage sich die Fortpflanzungsge-
schwindigkeit rechnen 1i8t.1)

Berthelot hat die Fortpflanzungsgeschwindigkeit
in flissigen und festen Sprengstoffen studiert und zur
Bestimmung derselben die Sprengstoffe in langen Rohren

1) Die Explosionswelle wiirde bei einer Geschwindig-
keit von zirka 3000 m nachfolgende Entfernungen in den
Zeiten durchlaufen:

Wien—Semmering ( 112 Kilometer) in 37 Sekunden
» —Salzburg ( 34 . , ) » 105 ,,
Umfang des Aquators (40.000 » ) »n 37 Stunden
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aus Kautschuk, Glas oder Metall von einigen Millimetern
. Durchmesser zur Explosion gebracht.

Mit Hilfe einer Sprengkapsel initiiert, detonieren
eine Reihe aneinandergelegter SchieBwollpatronen von
1 m Gesamtlinge in etwa 0-0002 Sekunden.?) Aus der
nachfolgenden Tabelle ist zu ersehen, daf die Geschwindig-
keit der explosiven Umwandlung fiir Schiefiwolle zu
5000—6000 m in der Sekunde ermittelt wurde. Initiiert
man statt mit der Sprengkapsel durch den Feuerstrahl
das Ziindhiitchen, dann zerfiillt die Schiefiwolle mit einer
viel geringeren Geschwindigkeit, die aber immerhin noch
mehrere hunderte Meter betragen kann. Erst Vieille
gelang es, durch Gelatinierung der SchieBwolle deren
explosiven Charakter soweit zu eliminieren, daf in der
Feuerwaffe eine Verbrennungsgeschwindigkeit von zirka
10 m in der Sekunde erreicht und dadurch die ballistische
Ausnutzung ermiglicht wurde. Es sei iibrigens noch
liervorgehoben, ‘daf8 der Osterreichische Artilleriehaupt-
mann v. Lenk einer der ersten war, der sich mit der
Herabsetzung der Verbrennungsgeschwindigkeit des in
Rede stehenden Sprengstoffes befafite.

Versuche: Es wird lockere SchieBbaumwolle und
durch Gelatinierung derselben hergestelltes rauch-
schwaches Pulver verbrannt und so der grofie Unterschied
in den Verbrennungsgeschwindigkeiten demonstriert.

Auf umstehender Seite sind die Detonationsge-
schwindigkeiten verschiedener Explosivstoffe verzeichnet:

1) Bredig, Handbuch der angewandten physika-
lischen Chemie, Bd. X; H. Brunswig, Explosivstoffe, p. 20.
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b) Verzogerung chemischer Reaktionen durch
Temperaturerniedrigung. -

Es wurde bereits frither (p. 419) hervorgehoben, daf
die Reaktionsgeschwindigkeit beim Fallen der Tempera-
tur um 109 zirka auf die Hilfte sinkt, und es wird die
Abnahme, welche erstere erleidet, um so grofer sein, je
tiefer die Temperatur ist. Bei niederen Temperaturen sind
viele instabile Verbindungen scheinbar bestindig.

A.v. Schriotter war der erste, der sich mit den
Reaktionen bei niederer Temperatur befaBte, wie aus
der in der FuBnote mitgeteilten Notiz ') hervorgeht :

1y (Comptes rendus 120, 1845, p. 193.) Expériences de
M. Schrotter concernant les modifications apportées & cer-
taines réactions chimiques par une trés basse température
(Extrait d'une lettre de M. Gaulthier de Claubry a
M. Dumas):

»Je pense que les faits suivants, que vient de me
faire connaitre le professeur Schrotter de Vienne, pour-
ront offrir quelque intérét a 1I’Académie.

»,0ccupé de recherches sur P'action chimique aux plus
basses températures que puisse produire I'acide carbonique
solide, il a observé que le chlore liquéfié par I'action de
cette température sans I'aide d’aucune pression n’agit ni
sur le phosphore ni sur l'antimoine. '

»Dans la méme condition, le fer pyrophorique est
sans action sur sur loxygéne, et le platine en éponge ne
peut déterminer la combustion de I'’hydrogéne. )

»Le potassium reste sans altération en contact avec
le protoxyde d’azote liquéfié par le procédé de M. Natterer.*

Ungefihr 40 Jahre vor Schrotter warf Joh. Wilh.,
Ritter in seinen ,Fragmenten“ vom Jahre 1810 die Frage
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Versuch XI. Zu Marmor (kohlensauren Kalk),
der sich in einem Kolben befindet, wird Salzsiure ge-
gossen, worauf sofort stiirmische Entwicklung von Kohlen-

sdure eintritt.

CaCO; + 2HCI
Kalzium- - Salzsiiure
karbonat

CaCl, + H,0 + CO,
Kalzium- 4 Wasser + Kohlen-
chlorid siure

Versuch XII. Es wird in je zwei Proberthren
kohlensaurer Kalk und Salzsiure mit Kohlensiureschnee
(Temperatur zirka — 70°) abgekiihlt und hierauf beide
Komponenten zusammengegeben. Es ist nicht die ge-
ringste Reaktion zu beobachten und erst nach geraumer
Zeit, nachdem sich der Proberdhreninhalt -wieder er-
wiirmt hat, tritt die bei Versuch XI beschriebene Reak-

tion ein.

Ganz dhnliches ist zu beobachten, wenn statt des Kal-
ziumkarbonats das Metall Natrium verwendet wird. Letz-
teres wirkt bei Zimmertemperatur diuBlerst lebhaft anf Salz-
sdure ein, bei —70" hort dagegen jede Reaktion auf.

Die Reaktionsgeschwindigkeit kann aber bei sehr
tiefer Temperatur noch einen erheblichen Betrag auf-

weisen.

auf: ,Mochten wohl alle Korper ohne Wirme, mochte alle
Materie ohne Wirme vielleicht gar keine Verwandtschaft
mehr untereinander haben?¢ C. G. von Wirkner, Ge-
schichte und Theorie der K#lteerzeugung. (R. Virchow
und F. v. Holtzendorff, Sammlung gemeinverstind-
licher wissenschaftlicher Vortriige, Neue Folge, XII. Serie,

Heft 269, p. 34.)
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Als Moissan und Dewar festes Fluor!) bei
—252°5° mit fliissigem Wasserstoff zusammenbrachten,
erfolgte heftige Explosion, die ganze Masse ergliihte, der
‘Wasserstoff entziindete sich und das Glasrohr, in dem die
Reaktion erfolgte, war in Pulver verwandelt.?)

B. EinfluB der Konzentration auf die Reaktions-
geschwindigkeit.

Es ist allgemein bekannt, da die atmosphirische
Luft im Vergleich zum reinen Sauerstoff eine verminderte
Reaktionsfihigkeit zeigt, z. B. verbrennen Schwefel, Phos-
phor, Kohle, Eisen in demselben ungleich lebhafter als in
Luft. Nach dem Massenwirkungsgesetz liegt die Sache
ganz klar, denn die Geschwindigkeit, mit der ein Korper
reagiert, ist seiner Konzentration proportional und da
der Sauerstoff der Luft durch groBie Mengen von Stick-
stoff verdiinnt ist, kann er nicht in derselben Weise reak-
tionsfihig sein wie das reine Gas. Vielleicht lassen sich
diese Verhiltnisse noch durch einige andere Beispiele
illustrieren.

Der Sauerstoff, der seit lingerer Zeit bereits in _
groftem MabBstabe von der Industrie hergestellt wird,
kommt in schmiedeeisernen Bomben (Mannesmannréhren)
in den Handel. Zur Herabsetzung des grofien Druckes
beim Ausstromen aus diesen Gefiien — gewdhnlich

1) Schmelzpunkt des festen Fluors — 2209, Siedepunkt
des fliissigen Wasserstoffes — 252'5°

?) Gutbier, Zur Erinnerung an Henri Moissan,
. 92. ’
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120 Atmosphiren — werden dieselben mit den so-
genannten Reduzierventilen!) versehen, welche die
Entnahme des Gases unter geringer Pressung er-
moglichen.

Nun kam es in fritherer Zeit wiederholt vor, daf
beim Offnen des Ventils einer mit Sauerstoff gefiillten Fla-
sche eine Flamme aus dem Ventil selbst oder aus einem
Armaturbestandteile derselben, dem Manometer oder dem
Reduzierventil herausschlug. -Der hoch komprimierte
Sauerstoff oxydierte energisch die vorhandenen organi-
schen Stofte, wie Dichtungen und das zum Schmleren be-
nutzte O1 oder Glyzerin.2?) 3)

Das Ansteigen der Reaktionsgeschwindigkeit durch
VergroBierung der Konzentration einer Komponenfe wird
technisch bei .dem sogenannten Brinschen?) Verfahren
der Sauerstoffgewinnung aus atmospbirischer Luft aus-
geniitzt. Bei dem genannten Prozesse wird Baryum-

) M. Bamberger, Schriften des Vereines zur Ver-
breitung naturwissenschaftlicher Kenntnisse in Wien, 49
(1908/1909), p. 381.

?) H. Rasch, Die Ziindungen durch verdichteten
Sauerstoff und die Explosionsgefahr des Stlckoxyduls Wei-
mar 1904. Verlag Karl Steinert.

3) Welche verheerende Wirkung aber durch solche
Ziindung herbeigefiihrt werden kann, zeigt der grofe Pariser
Bazarbrand vom Jahre 1897, dessen Ausgangspunkt eine
Sauerstoff- Atherlampe war und der daher vielleicht auch
auf eine solche Sauerstoffziindung zuriickzufiihren ist.
(Rasch, p. 12)

4 M. Bamberger, 1. c. p. 408.
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oxyd durch komprimierte Luft in Baryumdioxyd
* iibergefiihrt:
1. Ba O + 0 22— Ba 0:
Baryumoxyd + Sauerstoff »— Baryumdioxyd
Unter geeigneten Bedingungen, zu denen auch ver-
minderter Druck gehdrt, zertillt Baryumdioxyd in seine

Komponenten:

1I. Ba0:»— Ba 0O+ 0

wir haben es also mit einer umkehrbaren Reaktion zu tun
II1. ‘BaO+ 02=% Ba0;

auf die sich das Massenwirkungsgesetz anwenden liBt.
Durch die Anwendung von komprimierter Luft wird die
Reaktionsgeschwindigkeit von L. vergrofiert, da die Sauer-
stoffkonzentration steigt und die Chancen fiir die Be-
riihrung desselben mit dem Baryumoxyd wachsen. Durch
Verringerung des Druckes wird auch die Zahl der Sauer-
stoffmolekiile pro Volumeneinheit verringert und die
Verbindung Baryumdioxyd Ba Og zersetzt sich.

C. Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit durch
die Anwesenheit gewisser Stoffe (Katalysatoren).

Versuch XIII. LiB8t man Wasserstoff aus einer
engen Offnung auf fein verteiltes Platin (Platinschwarz)
stromen, so entflammt derselbe sofort. Eine #hnliche
Erscheinung tritt ja auch bei den sogenannten Gasselbst-
ziindern ein, die aus einer kleinen, mit feinem Platindraht
durchzogenen Platinpille bestehen, welche in die obere
Offnung des Lampenzylinders eingehiingt werden. Kommt
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das Gemisch von Leuchtgas und Luft mit der Pille in
Beriihrung, so ergliiht dieselbe samt den Drihten und
entziindet das Leuchtgas.

Diese Wirkung vermag dieselbe Pille unzahhge Male
auszuiiben. :

Versuch XIV. Es wird eine kleine Quantitit
Platinschwarz in Schiewolle eingewickelt und letztere
auf die Miindung eines Bunsenbrenners gelegt, worauf
sofortige Entflammung der Wolle durch das Platin statt-
findet, sobald man den Gashahn offnet.

Zu den katalytischen Erscheinungen zi#hlt man auch
die Einwirkung fester Stoffteilchen auf im Uberkaltungs-
oder Ubersittigungszustand befindliche Fliissigkeiten,
welche durch ganz minimale Mengen dieser Substanzen
zum Krystallisieren gebracht werden.

VersuchXV (Skioptikon). Es wird eine hochkon-
zentrierte Losung von Natriumthiosulfat (Nas SeO3) durch
Schmelzen des Salzes und Erkaltenlassen hergestellt.

Durch Hineinbringen eines Stiubchens!) (Keim)
desselben Korpers erstarrt die Fliissigkeit nach einigen
Sekunden vollstindig. Zur objektiven Darstellung dieses
Versuches wird die Losung in eine Kiivette gegeben

1 Ostwald hat die GroBe dieses kleinsten Stiubchens,
welche noch auf eine iibersiittigte Losung von Glauber-
salz wirksam ist, zu messen versucht und es zu 10-° bis

1 1
—12 J—
1072y (10 Milliarden Billion) gefunden.

Verhandlungen der Gesellschaft deutscher Naturforscher
und Arzte in Hamburg 78 (1901), p. 186.
Verein nat. Kenntn. L. Bd. 30
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und mit einer Spur des festen Salzes geimpft und der
Krystallisationsvorgang ) projiziert. ‘

NachBerzelius bezeichnet man diese Erscheinungen
als Kontaktwirkung oder Katalyse.

Katalyse ist die Beschleunigung (Verlang-
samung) eines langsam (schnell) verlaufenden
chemischenVorgangesdurchdieGegenwarteines
fremden Stoffes (Katalysatoren).?)

Ein derartiger Stoff kann nur auf solche chemische
Vorgiinge beschleunigend einwirken, die auch ohne dessen
Anwesenheit, allerdings nur mit sehr geringer, zuweilen
unmeBbar kleiner Geschwindigkeit stattfinden.

Seine Wirkung ist nach Ostwald mit der von
frischem Ol auf ein eingerostetes Riderwerk oder nach
Robert Mayer mit dem Fliigelschlage eines kleinen
Vogels, der eine Lawine loslost, vergleichbar.

»Ein Katalysator ist ein Beschleuniger. Ge-
setzt, der Fabrikant stellt irgendeinen Stoff her und
kann mit seinen Apparaten und Einrichtungen 100 Kilo
davon tiglich machen. Jetzt gibt ihm jemand einen Ka-
talysator, der die Geschwindigkeit des Vorganges ver-
zehnfacht; er kann also mit denselben Einrichtungen in
einem Tage 1000 Kilo herstellen und reduziert daher die
Kosten seiner Anlage auf den zehnten Teil.

1) M. Bamberger, Uber kolloidale Metalle, Schriften
des Vereines zur Verbreitung naturwissenschaftlicher Kennt-
nisse 42 (1901/2), 407, Tafel.

?) Cohen, l. c. p. 15.
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oLeit ist tiberall Geld, am meisten aber in der
Technik; durch den Katalysator aber bekommt der Fa-
brikant die Zeit geschenkt, denn der Katalysator wird
ja, wie wir gesehen haben, durch seine Hilfeleistung
nicht verbraucht* (Ostwald).

Die Technik macht denn auch ergiebigen Gebrauch
von der Katalyse. Die Herstellung der so wichtigen
Schwefelsiiure erfolgt nach einem modernen Verfahren
unter Mithilfe eines Katalysators. (Kontaktverfahren.)

Fs ist den aufierordentlichen Bemiihungen des
Chemikers der Badischen Anilin-und SodafabrikKnietsch
gelungen, den alten Prozef der Bildung von Schwefel-
trioxyd aus Sehwefeldioxyd und Sauerstoff bei Gegenwart
einer Kontaktsubstanz in die chemische Grofiindustrie
zu {ibertragen, nachdem bereits Klemens Winkler
sich friither mit demselben Problem beschiiftigt hat.

S0, + 0 = S0,
Schwefeldioxyd Sauerstoff Schwefeltrioxyd
Versuch XVI. Eine grofie Glasflasche ist mit

gleichen Raumteilen genannter Gase, welche wohl ge-
trocknet sind, gefiillt. Dieselben reagieren nicht auf-
cinander ein. Gibt man aber ein erhitztes Korbchen,
das mit Asbest vermengtes Platinschwarz enthiilt, in das
Gasgemisch, so bilden sich sofort die weien Nebel von
Schwefeltrioxyd, die sich dann an den kalten Wandungen
der Flasche absetzen.!) Man hat in der Praxis die Er-
fahrung gemacht, da die katalytische Wirkung des

1y F. Bock, Osterr. Chemikerzeitung (1902), p. 1.
30*
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Platins erheblich sinkt, ja vollstindig aufgehoben wird,
wenn nicht die Schwefeldioxyd enthaltenden Ristgase von
Arsen, Quecksilber etc. befreit werden. Weiters wurde
festgestellt, daf sich durch die Einwirkung minimaler
Mengen Schwefelsiure auf die Kiihlleitungen Spuren von
Arsenwasserstoff bildeten, welche die Katalysatoren nach
einiger Zeit lihmten. Die Diagnose dieser Krankheit des
Platins war iiberaus schwer zu stellen und es war der
ziheste Kampf notig, um den Veranlasser derselben zn
fassen und unschédlich zu machen.

Die Umwandlung von Ammoniak in Salpetersiure
146t sich durch Anwendung eines Katalysators ebenfalls
bewirken und der letzte grofie Triumph der deutschen
technischen Chemie, die Synthese des Indigos, welche
die wirtschaftlichen Verhiltnisse ganzer Linder umge-
staltet, enthilt als einen wesentlichen Faktor eine neue
Katalyse.

Die Oxydation des Naphthalins durch Schwefelsiure
148t sich nur bei Gegenwart von Quecksilber geniigend
schnell und glatt durchfithren. (Ostwald.?)

Metalle dienen iiberhaupt vielfach als Katalysatoren
in der organischen Chemie und Sabatier hat das groBe
Verdienst, als erster die auflerordentlichen katalytischen
Eigenschaften des Nickels erkannt zu haben.

AugBer der synthetischen Titigkeit von Katalysatoren
sind auch zersetzende Wirkungen derselben zu verzeich-

) Verhandlungen der Gesellschaft deutscher Natur-
forscher und Arzte. 73. Versammlung zu Hamburg 1901,
p. 201.
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nen. Wird z. B. das Wasserstoffsuperoxyd, eine sauerstoff-
reichere Fliissigkeit als das Wasser, mit Platinschwarz
vermengt, so erfolgt die Zersetzung der Verbindung in
Wasser und Sauerstoff nach der Gleichung:
H, 0, = H,0 + 0
Wasserstoffsuperoxyd =  Wasser - Sauerstoff.

Versuch XVII. In einem Zylinder befindet sich
konzentrierte Wasserstoffsuperoxydlosung. Fiigt man zu
derselben einen Katalysator wie Platinschwarz oder
Braunstein, so findet eine sehr stiirmische Zersetzung
des Superoxyds statt.

Die kolloidalen Metallosungen,!) das sind hichst feine
Suspensionen von Metallen wie Platin, Gold ete., in Wasser
wirken in ganz dhnlicher Weise wie das Platinschwarz
zersetzend auf Wasserstoffsuperoxyd. AuBlerst geringe
Spuren beschleunigen den genannten Vorgang bereits sehr
deutlich: 1 Grammatom Platin (1948 g) auf 70 Millionen
Liter verdiinnt, besitzt noch eine deutliche katalytische
Wirkung.?) Ein Kubikzentimeter der Lisung, die noch
eine nachweisbare Katalyse zeigte, enthielt demnach
1. 00000 Mg Platin.

1) M. Bamberger, Schriften des Vereines zur Ver-
breitung naturwissenschaftlicher Kenntnisse 42 (1901/02),
p. 410.

2) Eine kolloidale Metallosung von derselben Kon-
zentration erhielte man durch Suspendierung von zirka
6 g Platin in 2 Millionen Liter Wasser. (l"assungsraum
des Horsaales fiir Elektrotechnik.)
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Nach S¢honbein wird Wasserstoffsuperoxyd durch
organische Fermente ) wie Hefe ebenso zerlegt wie.durch
die friither erwihnten fein verteilten Metalle.

" Es ist nun eine grofie Analogie zwischen den orga-
nischen Fermenten und den kolloidalen Metallsungen,
welch letztere von Bredig auch mit dem Namen anor-
ganische Fermente bezeichnet werden, zu verzeichnen.

Die Oxydation des Alkohols zu Essigsiure durch
den Luftsauerstoff kann sowohl durch das geformte Fer-
ment Mycoderma aceti, als durch fein verteiltes Pla-
tin beschleunigt werden.

Bei den sogenannten ,Réiucherlampen® findet eine
Oxydation des.Alkohols zu Aldehyd statt. Dieselben
tragen auf dem Dochte ein zylinderformiges Platindraht-
netz. Wird ersterer angeziindet, so erglitht dasselbe,
welche Erscheinung auch nach dem Ausléschen des
brennenden Dochtes so lange anhiilt, als Weingeist in
der Flasche vorhanden ist.

1) Fermente lassen sich in zwei Gruppen einteilen,
die geformten oder organisierten, die nur wihrend
der Zeit ihres Wachstums und ihrer Fortpflanzung wirk-
sam sind, und die ungeformten oder léslichen Fer-
mente, die Enzyme genannt werden.

Die Hefe wurde lange zu den organisierten Fermenten
gezihlt, bis es Buchner gelang, daraus einen Stoff (Zy-
mase) zu gewinnen, der. auf Zuckerlgsung dieselbe Wir-
kung ausiibt wie Hefe. Zymase wird daher jetzt zu den
Enzymen zu zdhlen sein. Die Enzyme haben eine ganz
dhnliche Wirkung wie die anorganischen Katalysatoren
und lassen sich auch nach der Reaktion wieder unver-
indert gewinnen.
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Zwei Gewerbe, die schon seit den iltesten Zeiten
ausgeiibt werden, das Backen und Brauen, hingen
von katalytischen Prozessen ab. Ein wenig Sauerteig
kann eine beliebig groBe Menge frischen Teiges in Gi-
rung versetzen. Es diirfte kaum ein physiologisch-che-
mischer Vorgang bekannt sein, der nicht in irgendeiner
Weise durch Katalysatoren beeinfluit wiirde.

Eine grofie Analogie zwischen den anorganischen
und organischen Fermenten zeigt sich besonders in den
Vergiftungs- (Lihmungs-) Erscheinungen, welche ge-
nannte Stoffe durch gewisse Zusiitze erleiden konnen.
Knallgas z. B., welches mit Schwefelwasserstoff ver-
unreinigtist, hat die Fahigkeit verloren, durch Platinblech
katalysiert zu werden. Nach Schonbein wird die kata-
lytische Wirkung der Fermente auf Wasserstoffsuperoxyd
durch geringe Schwefelwasserstoffzusiitze gelihmt.

Bredig und seine Mitarbeiter haben bei den kolloi-
dalen Metallosungen, welche sehr widerstandsfihige
Fermentlosungen darstellen, bei Zusatz von Blausiiure
ganz analoge lihmende Wirkungen der Wasserstoff-
superoxyd-Katalyse beobachtet. Das Platin kann sich
wieder erholen und dadurch aufs neue wirksam werden.

EinMolekulargewicht Blausiure HCNin 20 Millionen
Litern (= 0-0014mg HCN pro Liter) geniigt, um die Ge-
schwindigkeit der Katalyse auf die Hilfte herabzusetzen.?)

1y In den 2 Millionen Liter Wasser, die der Horsaal
fiir Elektrotechnik fassen konnte, miiBten 27 g Blausiure
aufgeldst werden, um eine Losung von obiger Verdiinnung
zu erhalten.
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Versuch XVIII: Der Apparat Fig. 11 besteht
aus den sechs Gefifien, die mit Wasserstoffsuperoxyd be-
schickt sind. Die Rohren I, IT enthalten aufierdem Pla-
tinmohr, I1I, IV kolloidale Platinlésung, ¥, VI Hefe. In
17, 1V und VI wird zur Hervorrufung der Lihmungs-
erscheinungen eine geringe Menge Blausiure gebracht.
Man bemerkt in I, ITI und V lebhafte Entwicklung von

¢ 2 3 4 5

|

6

Fig. 11.

Sauerstoff, der in den Réhren 1, 3, 5 aufgefangen wird,
wihrend in II, IV und VI infolge der Vergiftung ent-
weder gar kein oder nur ein geringes Auftreten ge-
nannten Gases zu beobachten ist. Nach etwa einer halben
Stunde erholte sich der Katalysator in VI, was durch
Vermehrung des Gasvolumens in 6 zu bemerken war.
Katalytische Wirkung der Feuchtigkeit.
Dixon?) fand, daf ein vollkommen trockenes Gemisch

1) Berichte der Deutsch. chem. Gesell. 38 (1905), 2427.
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von Kohlenoxyd (CO) und Sauerstoff durch den elek-
trischen Funken iiberhaupt nicht oder nur sehr schwierig
zur Verpuffung gebracht werden kann. Durch Zusatz
minimaler Mengen Wasserdampf wird es leicht ex-
plosibel.

Kohlenstoff, Schwefel, Phosphor zeigen iibrigens
nach Baker auch eine merkwiirdige Inaktivitit beim
Erhitzen in einer Atmosphire von trockenem Sauerstoff,
so daB die Annahme nahe liegt, alle Oxydationen wiirden
durch den Einfluf von Wasser vollzogen.

Es soll hier hervorgehoben werden, daB schon in
Jahre 1794 sich eine Englinderin, Frau Fulhame in
London, mit den soeben geschilderten Vorgingen be-
schiftigte.

Versuch XIX. Das aus einem Gasometer strémende,
durch Chlorcaleium, Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd
wohl getrocknete Kohlenoxyd wird entziindet und iiber
die Flamme eine grofie Glasflasche gestiilpt, deren Luft
durch lingere Beriithrung mit konzentrierter Schwefel-
siure vollstindig getrocknet war. Die Flamme loschte
sofort aus. Wird eine Flasche verwendet, in der die
Luft vorher nicht von jeder Spur Feuchtigkeit befreit
war, so brennt die Flamme ruhig weiter. (Fig. 12.)

Autokatalyse. Einen verwickelten Fall kataly-
tischer Erscheinungen bilden jene, wo durch die an der
Reaktion beteiligten Stoffe selbst ein Beschleuniger
entsteht. Dies tritt bei einer schon sehr lange bekannten
Reaktion, der Auflosung der Metalle in reiner Salpeter-
siure ein. Gewdhnlich setzen die chemischen Prozesse
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mit der griBten Geschwindigkeit ein, um dann nach
einiger Zeit abzuflanen.

Hier aber ist die Reaktion anfangs sehr triige, wird
aber viel energischer und endet mit sehr geringer Ge-
schwindigkeit. Es lift sich der Reaktionsverlauf durch
nachstehendes Schema veranschaulichen:

AuBert langsam 2—2% schnell 2= stiirmisch.

Fig. 12.

Die Arbeiter, welche mit dem Beizen von Metallen,
z. B. von Kupfer oder Messing, beschiftigt sind, helfen
sich, wenn die Salpetersiure zu triige wirkt, in der Weise,
dafl sie etwas Schnupftabak in dieselbe werfen. Die
Siiure oxydiert die organische Substanz des Tabaks
und verwandelt sich selbst in Stickstoff-Sauerstoffver-
bindungen, welche den Auflosungsproze des Metalles
beschleunigen. Wird statt der organischen Substanz
Natriumnitrit zur Séure gegeben, so tritt ein dhnliches
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Ansteigen der Reaktionsgeschwindigkeit ein, wodurch
bewiesen ist, daB die bei der Reaktion gebildeten Stick-
stoff-Sauerstoffverbindungen es sind, welche den Proze8
katalytisch beeinflussen.?)

Versuch XX (Skioptikon). Vier Probershren,
welche sich in einer mit Wasser gefiillten Kiivette befinden,
werden so mit Salpetersiure beschickt, dag in I, III, IV
reine ungebrauchte Siure kommt, in Il dagegen eine solche,
die bereits einmal zum Losen von Kupfer gedient hat.

In das GefdB III gibt man eine kleine Quantitit
Natriumnitrit, in 1V etwas Tabak. Vier gleich grofe
Kupferstreifen wurden hierauf in die Eprouvetten einge-
taucht und man kann beobachten, daf die Siure in II,
welche schon einmal Kupfer geldst hatte, sich an diese
Arbeit ,gewohnt* hat und sie sebr geschickt und ge-
schwind auszufithren vermag, wihrend die ungeiibte Séure
in I mit dem Kupfer nichts anzufangen weif und ihre
Wirkung so trige und ungeschickt ausfiihrt, daf wir
lingere Zeit warten mufiten.2)

1) 2NaN02 -+ 2HN03 = 2NaNO.—3 + 2BN02
Natrium- 4 Salpeter- = Natrium- + Salpetrige

nitrit siure nitrat Sdure
2HNO: = H:0 -+ N:0;
Salpetrige Siurc = Wasser -} Stickstofftrioxyd
N:Os = NO: + NO

Stickstofftrioxyd = Stickstoffdioxyd + Stickoxyd

2) W. Ostwald, Uber Katalyse. Verhandlungen der
Gesellschaft deutscher Naturforscher und Arzte, Hamburg
1901, p. 196.



— 446 —

In den Gefifien 1II und IV wird durch die Einwir-
kung des Natriumnitrits, respektive des Tabaks salpetrige
Sdure gebildet und die Auflisung des Kupfers wird mit
einer #ihnlichen Geeschwindigkeit vor sich gehen wie in II.

Ein weiteres Beispiel fiir die katalytische Wirkung
der salpetrigen Siure ist die Zersetzung der Schiefbaum-
wolle. Reine Nitrozellulose hilt sich sehr lange unver-
iindert, hat sich aber einmal etwas salpetrige Siure ge-
bildet, so schreitet die Zersetzung immer weiter fort und
es tritt schlieBlich Explosion ein.!)

Auch das Sonnenlicht iibt eine wichtige syntheti-
sierende Wirkung aus; so kann z. B. ein Gemisch aus
gleichen Volumen Wasserstoff und Chlor (Chlorknaligas)
durch Licht initiert werden und es erfolgt unter Ex-
plosion die Bildung von Salzsiuregas.

H, + 0, = 2HCI
Wasserstoff 4 Chlor = Salzsiuregas

Im zerstreuten Tageslicht tritt obige Reaktion sehr
langsam ein, wihrend bei direktem Sonnenlicht oder bei
Anwendung einer kiinstlichen Lichtquelle (Magnesium-
licht) die Vereinigung explosiv erfolgt.

Wir haben uns bisher nur mit den sogenannten
positiven Katalysatoren beschiiftigt, also mit denjenigen,
welche die Reaktionsgeschwindigkeit vergréfBern.

Die Beschleunigung einer Reaktion durch einen
Katalysator kann auch negativ sein (vgl. p. 436), z. B.

1) Hassler, Zeitschrift fiir angewandte Chemie 1904,
p. 1542.



— 447 —

wird die Oxydation des Phosphors durch Terpentinsl

verhindert, die Oxydation des Leindls erleidet durch
viele organische Korper eine Verzégerung. Die von selbst
verlaufende Oxydation der wisserigen schwefeligen Siiure
wird durch Glyzerin, Mannit, Alkohol fast ganz unter-
driickt.t) :

Wir wollen uns noch mit den Reaktionsgeschwindig-
keiten der Siuren und Basen befassen und miissen, um
diesen Verhilinissen nidher treten zu kénnen, einiges
iiber die moderne Theorie der Losungen besprechen.

Wenn man z. B. Kochsalz (N« Cl) mit Wasser in
Beriihrung bringt, so verschwindet das feste Salz nach
und nach, das heiBt es I3st sich auf und es entsteht ein
gleichartiges Gemenge von Kochsalz und Wasser.

Ein ganz analoger Vorgang tritt ein, wenn statt
Kochsalz Zucker in Wasser anfgelost wird. Priift man
die beiden Losungen auf die Fihigkeit, den elektrischen
Strom zu leiten, so findet man, daf die Kochsalzlésung
. denselben leitet, die Zuckerlésung jedoch nicht.

Dieses eigentiimliche Verhalten gegen den elek-
trischen Strom sowie andere Verhiltnisse, die hier zu
erértern viel zu viel Zeit beanspruchen wiirde, fiihren
zu der Annahme, dafl in einer Kochsalzlosung nicht simt-
liches Salz in Form von Na Ci-Molekiilen vorhanden ist,
sondern daf ein Teil der Molekeln Na Cl in ihre Bestand-
teile, Natrium (Na) und Chlor (C7), zerfillt. Diese so ent-

1y Hassler, L. c. p. 1542.
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stehenden, mit einer bestimmten Menge Elektrizitit be-
ladenen Teilmolekiile werden Ionen genannt und spricht
man von Natriumionen und Chlorionen. Jedes Na-
triumion ist mit einer bestimmten Menge positiver, jedes
Chlorion mit einer gleichgroBen Menge negativer Elek-
trizitit geladen. Die positiv geladenen Ionen (Kationen)
werden durch das Zeichen *, die negativ geladenen (An-
ionen) durch’ bezeichnet.

Verbindungen, wie z. B. Kochsalz, die in gelostem
Zustande Ionen liefern, werden Elektrolyte genannt. Da
der reversible Zerfall eines Stoffes in einfachere mit dem
Namen Dissoziation bezeichnet wird, spricht man in
dem vorliegenden Falle von elektrolytischer Dis-
soziation.

Die Konstitution einer wisserigen Kochsalzlgsung
kann durch folgendes Schema dargestellt werden: 1)

Schema I.
+ —
(b) Na® Ci’ (e)
NaCl
(a)

In diesem Schema bedeutet a = nichtdissoziierte
Kochsalzmolekiile, b = positive Natriumionen, ¢ == nega-
tive Chlorionen.

1) Verhandlungen der Gesellschaft deutscher Natur-
forscher und Arzte, Hamburg, p. 142.
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Schema Il und III versinnbildlichen die elektro-
lytische Dissoziation einer Sdure (Salzsiure — HCI) und
einer Base (Kalinmhydroxyd — KHO).

Schema II Schema III
(b) H® Cl’ (¢) (b) K° OH’ (c)
//
yd
HCl KHO
(a) (a)

Man ersieht aus Schema III, da das Molekiil eines
Stoffes auch in zusammengesetzte Ionen zerfallen kann.
Das Anion OH’ fiihrt den Namen Hydroxylion.

Es sei noch besonders hervorgehoben, da8 sich die
Ionen eines Elementes wesentlich von deren Atomen unter-
scheiden, z. B. ist das elementare Chlor ein griinlich-
gelbes Gas von sehr eigentiimlichem Geruch, wihrend
das Chlorion infolge seiner elektrischen Ladung ganz
andere Eigenschaften besitzt, weder Farbe noch Geruch
hat und iiberhaupt nur in Lésung vorkommt.

Die Ionentheorie, welche im Jahre 1887 von dem
schwedischen Chemiker Arrhenius aufgestellt wurde,
gestattet nun, in befriedigender Weise zu erkliren, auf
welche Art der Transport der Elektrizitiit in einer wisse-
rigen Losung zustande kommt. In dem Gefdf S (Fig. 14)
befindet sich wisserige Salzsiure, die in derselben be-
findlichen zwei Platinplatten A und K seien mit einer
Elektrizititsquelle B verbunden und es wird sich deshalb
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die mit. dem positiven Pole leitend verbundene Platte
positiv, die andere negativ laden. Die positiv geladenen
Tonen werden nun zu Platte K, die negative Elektrizitit

'%
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-
I
i

Z

AN

Fig. 13.

besitzenden zu Platte A4
wandern — die nicht ioni-
ierten elektrischen neu-
tralen Molekiile sind fiir
die Stromleitung nicht
mafgebend.

Der Wasserstoff der
Salzsiure wird im vor-
liegenden Falle an der
Platte K (Kathode) als
elementaresGasauftreten,
da er an derselben ent-
ladenwird. In dergleichen
Weise wird sich das Chlor
an der Platte 4 (Anode)
ausscheiden. Da nun die
wiisserige Losung der
Salzsiiure den Stromleitet,
nennt man sie einen Elek-
trolyten, und um nach-

zuweisen, daB in einem solchen die Ionen bereits vorhan-
den sind und nicht etwa durch den Stromdurchgang erst
gebildet werden, dient vorstehender Apparat?) (Fig. 13).

1) F. Bock, Die Verwendung des Skioptikons im
chemischen Unterricht in Hassack-Rosenberg, Projek-
tionsapparate. Pichlers Witwe, Wien 1907.
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Versuch XXI (Skioptikon). In einer Kiivette K
befinden sich zwei Glasréhren E, und E,, die durch einen
Kautschukschlauch S verbunden sind. Das so gebildete
U-Rohr istmit verdiinnter Schwefelsiiure (1: 10) gefiillt,
in welche die beiden Platindrihte P, P, tauchen, von denen
einer mit dem einen Pol der Stromquelle verbunden ist,
wiihrend der andere in '
das kleine mit Queck- B
silber gefiillte Gefif N
eingesenkt ist. Wird
nun der Strom durch
Kontakt des zweiten
Poles der Stromquelle -
mit dem Gefifle N ge- «
schlossen, so ist zube-
obachten, daf im Mo-
ment des Stromschlus-
ses an beiden Elektro-

O @@
den Gasentwicklung @ (_@ @ —
auftritt. Man kanndar- —

aus schliefen, daB in ‘ Fig. 14.

der Umgebung der

Elektroden sowie in der ganzen Fliissigkeit Anionen und
Kationen vorhanden sein miissen, welche an der Anode,
beziehungsweise Kathode entladen werden. Die Wan-
derungsgeschwindigkeit der Ionen ist eine so geringe,
daB viel Zeit verstreichen wiirde, wenn etwa die Ionen
erst von der Anode zur Kathode wandern miifiten, um

dann als gasférmiger Wasserstoff entweichen zu konnen.
Verein nat. Kenntn. L. Bd, 31

X
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=
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Die Ionenspaltung eines Salzes 16t sich mit dem Auge
verfolgen, wenn eines der Ionen eine andere Firbung
besitzt wie die Molekiile. Zum Beispiel ist Kupferbro-
mid CuBr, im festen Zustand tiefschwarz gefirbt und
bildet mit geringen Mengen Wassers eine tiefrotbraune
Losung, welche wohl die Farbe der Molekiile darstelit.
Verdiinnt man mit Wasser, so geht ein doppelter Farben-
umschlag vor sich: zuerst wird eine griine, dann spiter
eine blaue Liosung erbalten. Die blaue Farbe ist dem
Cupriion (Cu’"!) eigen. Die Dissoziation wird durch nach-
stehendes Schema ausgedriickt:
Cu Br, »—> Cuw" + 2 Br
Kupferbromid <—* Kupferion + Bromion

Versuch?) XXII (Skioptikon). In eine Kiivette
wird 1 g Kupferbromid gegeben und in der gleichen
Quantitit Wasser gelost, worauf sich eine tiefbraune
Solution bildet, deren Dissoziation sehr gering ist. Fiigt
man nun 10 em® Wasser hinzu, so wird die Lésung griin
und bei weiteren 30 cm® Wasser blau. Im letzteren Falle
sind nur 19 Prozent des Salzes als Molekiile vorhan-
den, wiihrend 81 Prozent desselben in ihre Ionen disso-
ziiert sind.

Vergriofiert man die Konzentration des Bromions
durch Zusatz von Bromkalium, so geht die Dissoziation -

! Das Kupferion Cu'’ besitzt als zweiwertiges Ion
zwei elektrische Ladungen und werden diese durch zwei
Punkte bezeichnet.

? Smith, Anorganische Chemie, p. 249.
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zuriick und man erhilt wieder die tiefbraune Ldsung
des Kupferbromids. _

Die Reaktion ist also ein umkehrbarer Vorgang und
verliuft nun von rechts nach links.

Die Theorie der elektrolytischen Dissoziation gibt
uns die Mittel an die Hand, eine scharfe Definition des
Begriffes einer Siure und einer Base zu formulieren.

Séuren schmecken sauer, réten blaue Lackmus-
tinktur und entwickeln beim Zusammenbringen mit Me-
tallen wie Zink oder Magnesium gasformigen Wasser-
stoff. .

Es wurde bereits frither (p. 449) hervorgehoben, daf
z. B. die Salzsiiure in wiisseriger Losung Wasserstoffionen
enthilt. Der chemische Sprachgebranch unterscheidet
zwischen starkenund schwachen Siuren. Die Salzsiiure
ist z. B. eine starke Siure, die Essigséiure eine schwache.
Nachdem nun die Wasserstoffionen die sauren Eigen-
schaften einer Siure bedingen, so ist natiirlich diejenige
Séure, welche in der Volumeneinheit mehr Wasserstofi-
ionen enthilt als eine andere, stirker als diese. Stellt
man sich von verschiedenen Siuren Lsungen her, welche
die gleiche Konzentration besitzen, welche also dieselbe
Anzahl Grammolekiile Siure pro Liter enthalten, so wird
die Konzentration der Wasserstoffionen bei denjenigen
Sduren grofer sein, welche stiirker ionisiert sind. Starke
Séduren sind also mehr dissoziiert als schwache.-Der Unter-
schied in der Stiirke der verschiedenen Siuren li8t sich
dadurch zeigen, daf gleich groBe Stiicke desselben Metalls,

z. B. Zink, der Einwirkung von Siiuren ausgesetzt werden,
31%
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~ welche dieselbe Konzentration besitzen. Die in der Losung

vorhandenen Wasserstoffionen werden durch das Metall
ersetzt und bekommt dieses die elektrische Ladung des
Wasserstoffes, wihrend letzterer im elementaren Zustand
frei wird.

~

lj‘j%

Fig. 15.

Je stirker nun die Saure ist, desto rascher wird sich
der Wasserstoff entwickeln.

Versuch XXIII. In den Gefifien K; Kz K;
(Fig. 15) befinden sich gleich grofie Stiicke von Zink.
Auf diese wirken die Siuren von gleicher molekularer
Konzentration ein, und zwar ist in X ; Salzsiure, in K,
Schwefelsiure und in K3 Essigsidure.
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Der entbundene Wasserstoff wird in den Rezipienten
R;, Ry, B3 aufgefangen und es zeigt sich, daf Salzsiure
den ersteren stiirmischer entwickelt als die anderen
Siuren. Es wird also in R; der Wasserstoff in viel

kiirzerer Zeit entwickelt als in R3 ein Beweis, daf die
Salzsiure viel stirker elektrolytisch dissoziiert ist als
die Essigsiure.

Das Massenwirkungsgesetz hat auch hier vollstin-
dige Giiltigkeit, denn man sieht, daf die Wirkung um so
energischer ist, je griofere Konzentration der Wasser-
stoffionen vorliegt. ‘
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Die verschiedenen Siuren, welche also Elek-
trolyte darstellen, haben je nach dem Grade der Ioni-
sierung verschiedene Leitfihigkeit fiir den elektrischen
Strom.

Versuch XXIV (Whitney). Die vier Glaszylinder
(Fig. 16), in welche je zwei Scheiben aus Platin tauchen,
enthalten nachstehende Siuren von gleicher Konzentra-
tion: Salzsdure, Schwefelsiure, Monochloressigsiure und
Essigsdure.

Wenn nun die Distanz zwischen den Platinelek-
troden gleich gemacht wird, so brennt die elektrische
GliihJampe, welche hinter die Salzsiure geschaltet ist,
am hellsten, weil hLier infolge der starken Ionisierung
der Widerstand bei der Stromleitung am geringsten ist;
dann folgen die anderen Siuren in der frither genannten
Reihenfolge.

Basen zeichnen sich dorch seifenartigen Geschmack
aus, ferner bliuen sie rote Lakmustinktur. Nach dem
frither Mitgeteilten spalten sie in wisseriger Losung
Hydroxylionen ab und bedingt die Konzentration
der letzteren die Stirke einer Base.

Es sollen noch Reaktionen (Lumineszenzer-
scheinungen) besprochen werden, welche, wenn sie
beschleunigt werden, weit unter 500 Grad unter be-
deuntender Lichtentwicklung verlaufen. Die Lichtinten-
sitit ist der Reaktionsgeschwindigkeit angenihert pro-
portional.

Unter Lumineszenzerscheinungen versteht man die
Fihigkeit gewisser Korper, infolge dufilerer Umstinde
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(chemischer Prozesse) schon bei niederen T'emperaturen
leuchtend zu werden.?)

Versuch XXV. (Lumineszenzversuch von
M. Trautz.?)

In einem Becherglase von 4 Liter Inhalt wurden
kalt gemischt: .

85 cm® Pottaschelosung (50 9/, ig),

35 cm3 Formaldehyd (35—409/,ig),

35 cm?® wiisserige Pyrogallollgsung (10 °/,ig).

Nach Verfinsterung des Saales wurden in genanntes
Gemisch 50 em® Wasserstoffsuperoxydlssung (30 0/, iges)
gegossen, worauf durch die Oxydation von Pyrogallol
und Formaldehyd durch die Perhydrollosung lebhaftes
Erglithen und Aufschiumen der Fliissigkeit stattfand.

Ostwald?®) hatin seinem hochst interessanten Buche
,Grofie Ménner“ versucht, eine Anzahl naturwissenschaft-
lich begriindeter Gesetze auf die Psychologie bedeutender
Minper anzuwenden. Es sei aus seiner XI. Vorlesung
iiber Klassiker und Romantiker nachstehendes ange-
fithrt:

»Ich habe bereits darauf hingedeutet, daf diese bei-
den Haupttypen sich als die Klassiker und die Roman-

1) Nernst, 1. c. p. 196.

?) Zeitschrift f. Elektrochemie 10 (1904), 593.

%) W. Ostwald, GroBe Minner. Leipzig, Akademische
Verlagsgesellschaft, 1909, p. 371.
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tiker von einander unterscheiden lassen und daB der
Hauptpunkt ihrer Verschiedenheit in der Reaktions-
geschwindigkeit ihres Geistes liegt. Die Klassiker
sind die Langsamen, die Romantiker die Geschwinden.
Dieser Gegensatz scheint fundamental zu sein. Bereits
in den ersten, dem Altertum angehorigen Versuchen, die
Menschen nach ihrem geistigen Wesen zu klassifizieren,
148t sich dieser Unterschied latent erkennen, wenn er auch
nicht ausdriicklich als Grundelement der ,Mischungen‘
(Temperamente) angesehen wird. Bekanntlich unter-
scheidet man traditionell das sanguinische, chole-
rische, phlegmatische und melancholische Tem-
perament. Die Namen riihren aus vergessenen physiolo-
gischen Vorstellungen her, nach denen die Mischung der
,Siifte’ fiir die geistige Beschaffenheit mafigebend sein
sollte; auf diese brauchen wir nicht einzugehen. Man
erkennt aber alsbald, daB sich mit Riicksicht auf die
Grundeigenschaft des schnellen und langsamen Reagie-
rens eine vollstindige Symmetrie in dieser praktisch
durchaus brauchbaren Einteilung erkennen lifit. Sangui-
niker und Choleriker sind schnell reagierende Ge-
miiter, Phlegmatiker und Melancholiker langsam
reagierende, und zwar wird man weiter den Sanguiniker
und den Phlegmatiker als die beiden normalen Fille
dieser Typen ansehen kénnen, den Choleriker und Melan-
choliker dagegen als die krankhaft gesteigerten Uber-
treibungen der Grundcharaktere. So wird man also zu
erwarten haben, da§ die Romantiker Sanguiniker sein
werden, 8o lange sie gesund sind, und Choleriker in krank-
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hafter Steigérung, wihrend wir. bei den Klassikern das
phlegmatische bis melancholische Temperament erwarten
diirfen. Diese Einteilung erweist sich in der Tat als in
weitem Umfange zutreffend. Von den beschriebenen Miin-
nern werden wir Davy, Liebig und Gerhard zu den
Romantikern rechnen und finden sie in der Tat sangui-
nisch bis cholerisch; Mayer, Faraday und Helmholtz
sind dagegen Klassiker und verhalten sich phlegmatisch
bis melancholisch. “

Sie haben frither gehdrt, daf die Katalysatoren als
Beschleuniger anzusehen sind. Neben diesen Stoffen diirfen
wir wohl auch von psychischen Katalysatoren sprechen.
Liebe und Ha, Wohlwollen und Mifigunst, oft nur ge-
aunflert in einem Wort, einem Liicheln, einem Blick, einem
Hindedruck, iiben alle ihre Kraft als Katalysatoren aus,
werden gewissermaBen zum Schliissel neuer Momente,
deren Tragweite unberechenbar ist. Das Eingreifen
des Dritten zur beschleunigenden Entwicklung beim
Ersten und Zweiten ist der Impuls, der die keimende
Gewalt zur Auslosung bringt.

Am Schlusse des Vortrages wurden die Lichtbilder
von Berzelius, Guldberg und Waage, Clemens,
Winkler und Knietsch projiziert.

Der Vortragende spricht noch Herrn Privatdozenten
Dr. F. B ck sowie den Herren Assistenten Dr. A. Panzer,

Lindenthal und Obermayer den verbindlichsten Dank
Verein nat. Kenntn. L Bd. 32
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fiir die iiberaus miihevolle Vorbereitung und Ausfithrung
der Experimente aus. '

Die Deutsche Chemische Gesellschaft sowie
die Verlagsbuchhandlung Veith und Comp. in Leipzig
. hatten die besondere Liebenswiirdigkeit, die Klischees zu
_ den Fig. 9, 10,715 zur Verfiigung zu stellen.
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