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Yorwort.

Die stetig anwachsende Durchdringung der chemischen Technik mit
physikalisch-chemischen Verfahren und Prinzipien, die gegenwirtig vor sich
geht, bedingt die Entstehung einer neuen angewandten Wissenschaft mit
eigener Literatur, der physikalisch-chemischen Technologie. Zu dieser Lite-
ratur soll der vorliegende Band einen Beitrag darstellen.

Er wendet sich einmal an die Chemiker, die in den Betrieben tétig sind,
in denen sich die physikalisch-chemische Orientierung grade vollzieht oder
in Zukunft zu erwarten steht, vielfach Chemiker, die in ihren vielleicht lang
zuriickliegenden Studienjahren von der jungen physikalischen Chemie nicht
allzuviel erfahren konnten oder wollten, gemif3 der damaligen Einstellung in
Forschung und Industrie. Ferner ist an die Studierenden gedacht, deren Aus-
bildung durch einen Hinweis auf die physikalisch-chemischen Bedingtheiten
der Technik vertieft werden soll.

Dafiir, dal die wissenschaftliche physikalische Chemie als Leitgedanke
und Einteilungsprinzip gewihlt wurde, waren folgende Gesichtspunkte maf-
gebend :

Was der technische Chemiker von einem kleinen Buch iiber physikalisch-
chemische Technologie verlangt, ist nicht die Schilderung technischer Ver-
fahren unter Hinzufiigung der oft ganz verschiedenen Gedankenquellen ent-
stammenden physiko-chemischen Grundlagen und Uberlegungen, die dazu
gehoren. Er wird sich sicherlich lieber zusammenhiingend iiber die ihm not-
wendige physikalische Chemie unterrichten lassen und dabei sehen, was die
Technik jeweils mit den behandelten Ergebnissen angefangen hat oder an-
fangen kann. Auch fiir den Gebrauch des Studenten gebietet sich diese Dar-
stellungsweise. Sprechen doch die glinzenden Erfahrungen unserer chemischen
Industrie wie ihre heutigen Forderungen unbedingt dafiir, daB unser Hoch-
schulunterricht gut daran getan hat, auf den Wegen seiner Altmeister die
reine Wissenschaft in den Vordergrund zu stellen und sich darauf zu verlassen,
dafl die Praxis sich schon in der Praxis lernt.

Die Darstellung setzt volle Kenntnis der reinen Chemie und Experimen-
talphysik voraus, ebenso die der Schulmathematik mit Einschluf3 der Diffe-
rential- und Integralrechnung. Diese wird man selbstverstdndlich heute von
jedem fordern miissen, der physikalisch-chemische Dinge einigermafen ernst-
haft treiben und verstehen will.

Herrn Priv.-Doz. Dr. I. R. Katz (Amsterdam) bin ich fiir die freundliche
Uberlassung der Figg. 19 u. 20, dem Herausgeber Herrn Prof. Dr. 4. Binz
(Berlin) sowie Herrn Prof. Dr. K. Bennewitz (Jena) fiir ihre freundlichen und
wertvollen Ratschlige zu lebhaftem Dank verpflichtet.

Wiirzburg und Berlin, im April 1927,
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Kapitel I.
Atom und Molekel.

Atombau.

Den Ausgangspunkt fiir das Atommodell bildete ein Experiment Lenards,
das auf folgendem beruht. Wenn man an zwei Elektroden in einem hoch-
evakuierten Rohr eine hohe Spannung anlegt, so gehen bekanntlich von der
negativen Elektrode zur positiven freie Elementarteile negativer Elektrizi-
titsmenge, die Elektronen, als sog. Kathodenstrahlen iiber. Lenard wandte
nun den Kunstgriff an, die Elektronen durch ein diinnes Aluminiumfenster
in die Atmosphire oder andere Gase austreten zu lassen. Wiren nun die
Molekeln oder die Atome starre Kugeln, so miiBten sie die Elektronen auf
ihrem Wege in einem Mafle hemmen, das durch ihren aus den Gasgesetzen
(s. S.43) bekannten Querschnitt gegeben ist. Es zeigte sich aber, daB der
groBte Teil des Atomraumes einfach durchstoBen wird und nur sein Mittel-
punkt auf die Elektronen eine vom Atomgewicht abhingige Anziehung aus-
ibt. Da diese Anziehung positive Ladung voraussetzt, das Gesamtatom
aber, wie die Gesamtmasse des Gases, elektrisch neutral sein muB, so muf}
in dem &uBeren Raum des Atoms negative Ladung gleicher GroBe verteilt
sein.

Ganz zu dem gleichen Resultat fiihrten bald darauf die Beobachtungen
Rutherfords, daB positiv geladene Teilchen (radioaktive «-Strahlen) von
dem Atomkern abgestoBen und in dem AuBenraum ebenfalls nur wenig abge-
lenkt werden. Das Atom besteht also aus positiver Ladung, die, stets an die
wigbare Masse gebunden, im Zentrum sitzt, und negativer Ladung, die
darum herum verteilt ist. Negative Ladung kennen wir nur als Elektron —
eben aus Kathodenstrahlbeobachtungen — und miissen daher auch im Auflen-
raum des Atoms Elektronen annehmen. Die Folgerung, daB diese Elektronen
ja vom positiven Kern angezogen werden und in ihn hineinfallen miissen,
konnte Rutherford durch die einfache Annahme umgehen, da8 sie um den Kern
so rasch umlaufen, daBl ihre Zentrifugalkraft der Anziehung die Wage hilt,
genau wie bei den Planeten im Sonnensystem.

Bei der weiteren Betrachtung dieses von Rutherford konzipierten, von
Bohr in glinzenden Arbeiten prézisierten Atommodells wollen wir nun nicht
den mithsamen Weg, den die Forschung gegangen ist, historisch weiter
verfolgen, sondern die Grundlage der Theorie gleich in ihrer heutigen Form
betrachten.

Schwab, Physikalisch-chemische Grundlagen der chemischen Techuologie. 1



2 Atom und Molekel.

Der einfachste Fall ist der, daB ein Elektron. von der Ladung e, (deren
Zahlenwert ein fiir allemal an Kathodenstrahlen gemessen werden kann) um
einen Kern von der Ladung e, rotiert. Soll das Atom neutral sein, so ist

e, = ¢, (Wasserstoffatom).

(Da die Ladung e, das kleinste Quantum Elektrizitit ist, das wir kennen,
so darf e, nie kleiner als ¢, sein; wenn e, grofler als ¢, ist, so muf} es ein ganzes
Vielfaches davon sein. Dann haben wir kein neutrales Atom vor uns, sondern
ein geladenes Ion, wie es uns etwa bei der Elektrolyse entgegentritt.) Unser
System besitzt nun, genau wie ein schwingendes Pendel, potentielle und
kinetische Energie. Die potentielle ist die Arbeit, die ich leisten muB}, um das
Elektron aus dem Unendlichen an den Kern auf den Abstand a (Atomradius)
heranzubringen, also, da Arbeit = Kraft - Weg ist und das Anziehungs-
gesetz der Elektrostatik gelten soll:

r=a
ey e €p* € € € € e
Upot = | 20 vdr =200 ¥,
r oo a a
r =00

Die aufgewandte Arbeit ist negativ, da das Elektron ja in den Kern hinein-
gezogen wird, also dabei Arbeit leisten kann.

Um die kinetische Energie des Systems Kern — Elektron zu berechnen,
machen wir von der Forderung Gebrauch, daf die Anziehungskraft entgegen-
gesetzt gleich der Zentrifugalkraft sein soll. Die erste ist eka.;o

’ 2

, die zweite

, wo m’ die Masse des Elektrons,

nach Gesetzen der elementaren Mechanik

v seine Bahngeschwindigkeit ist. Also:

m 2 eeeg ) o €€

—= oder m’ v -,
a a a
o comr
die kinetische Energie Ty wird demnach
€ €
U = X0
kin 2%a
und die Gesamtenergie
€r* € €x €g €r* €
U_Ukin+Up°t——.‘27 a  2a

(Das paradoxe Resultat einer negativen Gesamtenergie besagt nur, dafl die
er* €
Energie im Abstand @ um _EQEQ Kkleiner ist als im Abstand oo, in den ich das

Elektron ,heben* miifite und dessen Energie wir willkiirlich gleich Null
gesetzt haben).

Dieses sind die Bedingungen, unter denen das System mechanisch
stabil ist. Die Lehre von der bewegten Elektrizitit erhebt aber sofort einen
Einwand: Da die Zentralbewegung aus einer gleichformigen Tangential-
bewegung und einer Fallbewegung nach dem Kern zusammengesetzt gedacht



Atombau. 3

werden kann, haben wir es mit einem relativ zum Kern in wechselnder Rich-
tung beschleunigten Elektron zu tun. Ein so beschleunigtes Elektron ist aber
vergleichbar mit einem elektrischen Strom wechselnder Stirke und muf in
seiner Umgebung elektrische und magnetische Felder induzieren, d.h. es
muf} Energie ausstrahlen, etwa als Licht. Dabei wird U stéindig kleiner und
wegen des negativen Vorzeichens auch a stindig kleiner, d. h. das Elektron
fallt doch in den Kern. Da nun aber die Atome fiir gewohnlich nicht strahlen
und stabil sind, miissen wir offenbar noch eine besondere Hypothese ein-
filhren, um die Stabilitdt gewisser Bahnen zu ,,entschuldigen*. Eine solche
Hypothese besitzen wir in der von Planck geschaffenen Quantentheorie,
die, auf unseren Fall angewandt, etwa lautet: Energie kann nur in einzelnen
bestimmten Mengen vom Atom ausgestrahlt werden. Wihrend der Aus-
strahlung nahert sich das Elek-
tron dem Kern, wie oben ange-
deutet. Wenn es aber die vorge-
schriebene Energiemenge ausge-
strahlt hat, hort es auf zu strahlen
und demgemi 8 auch zu fallen. Die
Bahn, in der es jetzt umlduft, ist
also stabil. Eine Strahlung findet
demnach nicht fortwéhrend statt,
sondern nur beidem Ubergang
von einer stabilen Bahn zur néch-
sten, wobei jedesmal ein Energie-
quant ausgestrahlt wird. Dieses
Quant hat die GroBe k-v, wo »
die Schwingungszahl pro Sekunde
der gestrahlten Lichtart ist. & ist eine fiir alle Strahlungsvorgéinge konstante
Zahl. Thre Dimension, die man aus den Beziehungen Ug;,pyyng = 27 und

Fig. 1.

v =% leicht ableitet, ist [Masse - Geschwindigkeit - Lange].

Um nun zu unserer mechanischen die quantentheoretische Stabili-
tatsbedingung hinzuzufiigen, wollen wir an dem Atom das ausfithren, was
man ,,Quantelung des Rotators’ nennt. Der Zustand des rotierenden Elek-
trons ist in jedem Augenblick bestimmt durch Masse m’, Geschwindigkeit v,
Kernabstand @ und den Winkel ¢, um den sich der Radiusvektor von einer
gegebenen Anfangslage entfernt hat. Wir wollen diese GréBen so in ein
Koordinatensystem eintragen, daBl ¢ Abszisse und die GroBe m'va (das
Impulsmoment) Ordinate ist (Fig. 1). Die Geschichte des Elektrons wihrend
eines Umlaufs in einer mechanisch stabilen Bahn wird in diesem Netz dar-
gestellt durch eine Parallele zur Abszissenachse, da @ und » sich wihrend einer
Kreisbewegung nicht dndern und m’ ohnedies konstant ist. Eine solche
Gerade, die die Linge @ = 2x fiir einen Umlauf hat, bezeichnet man als
»Phasenbahn®, die Gréfe m’vae bekanntlich als Impulsmoment. Klassisch-
mechanisch sind unendlich viele solcher paralleler Phasenbahnen moglich.

l*



4 Atom und Molekel.

Die Quantentheorie verlangt aber, daB GréBen der Dimension [Masse - Ge-
schwindigkeit - Lange] bei einem Umlauf nur in ganzen Vielfachen von %
vorkommen diirfen. Eine solche GroBe ist fiir einen Umlauf das von den
Ordinaten @ = 0 und ¢ = 27 sowie der Phasenbahn eingeschlossene Flachen-
stiick, da ¢ im Bogenmaf$ dimensionslos ist. Anders ausgedriickt: Die Diffe-
renz. der GroBen m'-v-a-2n fir zwei stabile Umlaufsbahnen oder das
Flichenstiick zwischen zwei Phasenbahnen (z. B. das schraffierte Stiick
in Fig. 1) soll den Wert % oder eines Vielfachen von A haben. Wir erhalten so

, n-h
m-v-a=-_—
2x "’

wo n jede positive ganze Zahl sein kann.
Fiir die Zentrifugalkraft bekommen wir nunmehr:
ereg mv:  wmh v
@  a 27 a
und fiir die Geschwindigkeit des Elektrons
27mee
V=

Der Kernabstand a wird nun
ex € epegnih? n? h?

mv? m-4nte)el 472m ee,

Fiir die Gesamtenergie gilt:
U % _ 2n2m el e}
T 24 n2R2

Damit ist eine Reihe diskreter Bahnen, entsprechend den ganzen Zahlen =,
als sowohl mechanisch wie quantentheoretisch stabil ausgezeichnet.
n bezeichnen wir als ,, Quantenzahl* einer solchen Bahn.

Wenden wir uns nach diesen theoretischen Erorterungen den tatsichlichen
Verhiltnissen zu! Ein System wie das behandelte haben wir in dem Wasser-
stoffatom vor uns. Hier ist e; = ¢, gleich der Elektronenladung (4,774 -10-1°
abs. Einh.). m’, die Masse des Elektrons, betrigt 8,996 - 10”28 g; A, die uni-
verselle Plancksche Konstante, 6,53 - 10~27 erg - sec. Durch Einsetzen erhalten
wir die Geschwindigkeit des Elektrons

v = 2,19-1071% cm/sec,
das ist etwa 7 Proz. der Lichtgeschwindigkeit. (Dieser Umstand, daB Ge-
schwindigkeiten auftreten, die der Lichtgeschwindigkeit kommensurabel sind,
hat iibrigens die Einfiihrung der Relativititstheorie in die Atomistik not-
wendig gemacht.) Der Abstand Elektron—Kern auf der ersten Quantenbahn
(n = 1), die als die des Normalzustandes anzusehen ist, betrigt
a= 0,532-10"% cm,

ein Wert, der sehr nahe dem Radius des Wasserstoffatoms gleich ist, der sich
nach 8. 43 aus dem Verhalten gasformigen und fliissigen Wasserstoffs ergibt.
Mehrquantige Bahnen haben Radien, die mit dem Quadrat der Quantenzahl
steigen, wie die obige Gleichung fiir ¢ unmittelbar zeigt.




Atombau. 5

Die Quantentheorie fordert nun, dal Strahlung eintritt, wenn das Elek-
tron von einer Quantenbahn in eine andere fallt; da Energie nicht verloren-
gehen kann, muB die Energie der Strahlung gleich der Differenz der Gesamt-
energien des Elektrons in beiden Bah-
nen sein. Wir sagten schon, daBl diese
Energie gleich 4 - v (bzw. ganzen Viel-
fachen von & - ») ist. Dieser Satz lifit
sich einfach aus dem Impulspostulat
ableiten, wenn wir neben das Atom
einen schwingungsfihigen ,,Ather*
stellen, der die Energie des fallenden
Elektrons quantenhaft aufnimmt. Ein
,,Atherteilchen‘‘ soll dabei in elastische
Schwingungen auf einer geraden Linie
geraten. Fiir einensolchen ,,Oszillator
haben wir eine andere Quantelung an- Fig. 2.
zuwenden als oben fiir den ,,Rotator*.

Wie z. B. aus der Theorie des Wechselstroms bekannt sein diirfte, gilt fiir
die Elongation einer harmonischen Schwingung von der Amplitude @ und
Frequenz v

x=a-sin2nvt.
Der Impuls (Masse - Geschwindigkeit) wird daher:
dx

p=m-— - = 2avma-cos2nvi.

Zeichnen wir wieder (Fig.2) Phasenbahnen mit x als Abszisse und p als
Ordinate, so erhalten wir fiir eine Hin- und Herschwingung eine geschlossene
Ellipse, da

L, \ 22 P?

sin 27!'Vt+ cos?2mvit = ‘a—z'{—mmz 1
ist (Gleichung der Ellipse). Der Flicheninhalt einer solchen Ellipse ist die
fir eine Schwingung charakteristische GroBe der Dimension [Masse - Ge-
schwindigkeit - Linge] und soll daher im Sinne der Quantentheorie # - & sein.
So erhalten wir:

nea-2nvma=2n2vyma:=mn-h.

Nun ist die Gesamtenergie des Oszillators konstant (Energieprinzip). In der
Ruhelage (t =0), wo U, = 0, ist daher U, = Uy,:

m (dx\? m
LN adadh I LI S I -y
Ukin 5 (dt) 24nva 2mna2r2a

Aus den beiden letzten Gleichungen folgt unser Satz:
Usz=nhv,

oder, wenn wir hier nur die erste Phasenbahn zulassen:
Ups=hv.



6 Atom und Molekel.

Diese Energie soll ausgestrahlt werden, wenn ein Atomelektron von einer
Quantenbahn in eine andere springt, und soll gleich der Differenz seiner
Energie in beiden Bahnen sein. Wir haben also jetzt ein Mittel, ausgestrahlte
v, d.h. die Schwingungszahlen und Wellenlangen von Spektral-
linien theoretisch zu berechnen. Es ist ndmlich:

2n2melel  2am elel

Uosz = U, — U2 = nf 72 n% 72
_ 2n2m efeg (1 1
Uosz‘——kz ;%‘—'E
und
2n2m el e} (1 1)
Y= — — — — .
B3 ny 0l

In dieser Gleichung liegt nun die gléinzendste experimentelle ,,Bestatigung
der Bohrschen Atomtheorie. Lange vor deren Entstehen hat ndmlich Balmer
empirisch gefunden, dal die Schwingungszahlen der Spektrallinien des Wasser-
stoffs im Geilllerrohr (atomaren Wasserstoffs) sich wiedergeben lassen durch

1 1
=K (;%;‘ —_ ;b?) ’
wo 7, und n, kleine ganze Zahlen sind. Wir konnen sie nunmehr deuten als die
Quantenzahlen der Bahnen, zwischen denen gestrahlt wurde. Was aber
schlagend erscheint: Fiir die Konstante K, die ,, Rydberg-Konstante, ergibt
der Ausdruck vor der Klammer in unserer theoretischen Formel einen Wert,
der mit dem experimentellen bis auf Promille identisch ist!

Die neuere Entwicklung der Atomdynamik hat freilich den Wert solcher
,,Bestédtigungen zweifelhaft gemacht. Man kam némlich bei genauerem
Studium der Atome und des Lichts auf Erscheinungen, die mit dem skizzierten
Bohrschen Bilde des Strahlungsvorganges in krassem Widerspruch standen.
Es scheint gelungen zu sein, eine mathematische Darstellung zu finden, die
diesen Widerspruch beseitigt. Leider verzichtet sie vollig, im Gegensatz zu
der Theorie der stabilen Bahnen, auf sinnliche Anschaulichkeit, so daB wir
von ihrer Betrachtung absehen miissen. Alles das aber, was die Bohrsche
Theorie so genau quantitativ liefert, liefert diese neue Anschauung auch. Sie
stellt sich als ein allgemeiner Rechenmechanismus dar, von dem die skizzierten
Anschauungen nur einen, aber nicht den mdéglichen Spezialfall bilden. Die
Rydberg-Konstante ndmlich und das Wasserstoffspektrum u. a. erhidlt man
lediglich aus der Annahme der universellen Konstanten # und ganzzahliger
Quantenzahlen auch dann, wenn man ganz auf das Bild der kreisenden Elek-
tronen verzichtet und sich mit gewissen mathematischen Formulierungen
begniigt. Da das besagte Bild eben auf anderen Gebieten zu Widerspriichen
fithrt, kénnen wir es nicht mehr als eine feststehende Erkenntnis des Atom-
baus ansehen.

Einen erheblichen Wahrheitsgehalt diirfte es aber dennoch besitzen, und
zwar allem Anschein nach gerade, wo es sich um die chemischen Auswir-
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kungen des Atombaus handelt. Wenigstens hat es sich auf diesem Gebiet
bisher noch als widerspruchsfreier Wegweiser bewahren kénnen. Friiher oder
spater wird es natiirlich der Physik obliegen, ihre neueren Anschauungen
bzw. Methoden auch auf die Chemie zu spezialisieren. Vorlaufig aber diirfen
wir das chemische Geschehen wohl ungeachtet ihrer zu weit getriebenen
Spezialisierung noch mit Hilfe der Bohrschen Modelle und auf dem alten
Boden betrachten.

Da wir aber hierbei bald zu Systemen iibergehen miissen, die mehr als
ein umlaufendes Elektron besitzen, haben wir von vornherein meist viel
kompliziertere Verhiltnisse zu erwarten als beim Wasserstoff. Die Elektronen
miissen sich ja gegenseitig beeinflussen. Bisher haben wir stillschweigend die
Elektronenbahn als Kreisbahn aufgefat. Im allgemeinen Falle haben wir
jedoch die Moglichkeit elliptischer Kepler-Bahnen zu beriicksichtigen. Zu
diesem Zweck quanteln wir das Atom einmal hinsichtlich des Umlaufs als
Rotator wie bisher, zweitens aber als Oszillator, indem wir die wechselnde
Lange der Linie Kern—ZElektron als lineare Schwingung auffassen. Man sieht,
dafl wir so zu zwei Quantenzahlen gelangen, deren zweite die Exzentrizitit
der Ellipse bestimmt. Fiir das Wasserstoffatom war diese Feinheit unnétig,
da hier die Ellipsen die gleiche Energie besitzen wie ein Kreis von gleicher
,,Haupt- (erster) Quantenzahl“, und daher zu den gleichen Spektrallinien
filhren. In komplizierteren Atomen mit gegenseitigen ,,Stérungen der
Elektronen dagegen besitzen die Ellipsenbahnen etwas verschiedene Energie-
inhalte, je nach der ,,Nebenquantenzahl*“. Hierdurch kommt eine Aufspaltung
der Balmerschen Linien in Dubletts, Tripletts usw. zustande. Uberdies
bekommen hier die ganzen Ellipsen ihrerseits eine Drehung um den Kern,
so daB das Bild, je weiter wir vordringen, umso komplizierter wird. Es
hieBe allzusehr von unserem technologischen Leitgedanken abschweifen,
wollten wir hier noch auf Einzelheiten eingehen. Wir kénnen nur kurz einige
filhrende Gedanken dieser Forschungen andeuten und qualitativ die Haupt-
ergebnisse betrachten, zu denen sie bis heute gefithrt haben, immer vorbehalt-
lich der iiber die Allgemeingiiltigkeit der Bilder gemachten Einschrinkungen.

Ungeheuer fruchtbar hat sich das L. Meyer-Mendelejeffsche periodische
System der Elemente erwiesen, das wir, trotzdem wir seine Bekanntschaft
voraussetzen, hier wiedergeben. Der Wasserstoff nimmt darin eine Sonder-
stellung ein. Die erste Zeile beginnt mit dem chemisch indifferenten Helium,
dann folgt das Alkalimetall Lithium. Alkalimetalle sind positiv einwertig,
d. h. sie konnen ein einfach positiv geladenes Ion bilden. Wir haben das so
zu deuten, dal sie aus dem neutralen Atom eine negative Ladung, also ein
Elektron, abgeben kénnen. Ein Elektron muB also im Lithium vorhanden
sein, das eine Sonderstellung einnimmt, im Beryllium und den anderen zwei-
wertigen Erdalkalien haben wir analog deren zwei anzunehmen, im Bor,
Aluminium usw. (3 Spalte) drei chemisch wirksame, abgebbare Elektronen.
Beim Kohlenstoff kennen wir seine Vierwertigkeit ohne ausgesprochenen
elektrischen Charakter aus der organischen Chemie. Er wird also ebenso
leicht vier Elektronen abgeben kénnen wie deren vier aufnehmen. Tut er
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das letzte, so betrigt offenbar die Zahl der chemisch wirksamen Elektronen
acht. Dann folgen Elemente, die vorwiegend negativen Charakter haben,
also leicht Elektronen aufnehmen, und zwar entsprechend den Wertigkeiten
der Stickstoff drei, Sauerstoff zwei, Fluor eins. In allen diesen Féllen erginzt
sich die Zahl der chemischen Elektronen zu acht. Beim Neon ist dann die
Zahl acht voll, es tritt chemische Indifferenz ein (Edelgas), und beim Natrium
beginnt das Spiel von neuem. Alles dies 148t sich ohne Bohrsche Theorie aus
dem periodischen System ablesen.

Aufgabe der Atomtheorie ist nun, aus diesen Tatsachen mit Hilfe der
bekannten Spektren der Elemente Riickschliisse auf den Bau des Atoms,
d. h. die Lage der Elektronenbahnen zu ziehen. Was den Weg hierzu anlangt,
so miissen wir kurz eines wichtigen und fruchtbaren Prinzips Erwéhnung
tun, des sog. ,, Korrespondenzprinzips®.

Fithren wir in die Geschwindigkeitsgleichung

_ 2n € €g
T n-h
die Umlaufzahl des Elektrons
v
@©= 2na
ein, so folgt:
_ €x €
@ n-h-a

‘oder nach Einsetzen des Wertes fiir a:
4n2m'efe; 2K
Py ™ I
Betrachten wir nun die Strahlung, die beim Ubergang zwischen zwei benach-

barten stabilen Bahnen mit groBler Quantenzahl (kernfernen Bahnen) emittiert
wird, wo nahezu

w =

ist, so folgt:
v=K<_1§ S K(ﬁ: n2> _ K{(n, + ), —jz)}
1

oder nahezu (da n; > n, > 1):

Y ——Nw.

n

Das bedeutet, daBl bei groBen Quantenzahlen Umlaufszahl des Elek-
trons und Schwingungszahl der Strahlung gleich werden. Diese Gleich-
heit ist aber der Ausdruck der klassischen Elektrodynamik, die wir fiir das
Atom ja nicht brauchen konnten. Hier geht also die Quantentheorie in die
klassische Elektrodynamik als Grenzfall iiber. Bohr nimmt nun versuchsweise
eine gewisse Verallgemeinerung dieses Satzes fiir jeden Quantensprung an.
Er zerlegt jede kompliziertere Elektronenbewegung in eine Reihe von har-
monischen Schwingungen, némlich den Grundton und eine Reihe von Ober-
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tonen, die durch die auf S.7 besprochenen ,,Stérungen‘‘ auftreten. Es sollen
nun Ubergiinge zwischen zwei Quantenbahnen nur dann méglich sein, wenn
eine der Bahnen eine Schwingungskomponente enthilt, deren Schwingungs-
zahl zu derjenigen der dem Ubergang entsprechenden Welle (U, — U, = h»)
in ganzzahligem Verhéltnis steht, mit ihr ,,korrespondiert’‘, andernfalls nicht.
Dieses der Quantentheorie zunéchst ganz fremde Prinzip hat sich in der Folge
sehr fruchtbar erwiesen. Man beobachtet spektroskopisch in der Tat, daB
nicht alle denkbaren Uberginge (Linien) vorkommen, sondern solche Spektral-
linien, die obige Bedingung nicht erfiillen, ausbleiben. Man kann nun weiter
zeigen, daB dies diejenigen sind, bei denen sich die Nebenquantenzahl um mehr
als eine Einheit dndert. Es ist klar, dal so das Korrespondenzprinzip im Ver-
ein mit der Spektralbeobachtung Aussagen gestattet tiber die Nebenquanten-
zahlen der Elektronenbahnen in den Atomen. Uber die Hauptquantenzahl
der Auflenelektronen gibt die Zeilennummer im periodischen System Auf-

ggr’ He

Fig. 3.

Fig. 4. Fig. 5. Fig. 6.

schlu. Durch solche Schliisse gelangt man zu folgenden wahrscheinlichen
Atomstrukturen?!:

Im Heliumatom haben wir zwei einquantige Kreisbahnen, die gegenein-
ander geneigt sind (Fig. 3).

Diese Konfiguration ist besonders stabil (Edelgas!); sie kehrt in allen
weiteren Elementen im Innern wieder.

Das Lithium besitzt aullerdem eine zweiquantige Bahn der Nebenquanten-
zahl 1, eine 2,-Bahn, die stark elliptisch ist und das abspaltbare , Valenz-
elektron‘* fithrt (Fig. 4).

Beryllium hat zwei 2;-Bahnen, Bor auflerdem eine, Kohlenstoff zwei
2,-Bahnen, wobei die groflen Achsen oder Normalen aller 2er-Bahnen wohl
nach den Ecken eines Tetraeders gerichtet sind (Fig. 5).

Stickstoff (Fig. 6) hat noch ein weiteres 2,-Elektron.

Hier existiert kein besonders herausragendes Valenzelektron mehr, es
besteht vielmehr das Bestreben, noch Elektronen in 2,-Bahnen aufzunehmen,

! Es sei bemerkt, daf} die Fig. 3 bis 6 lediglich schematische Veranschaulichungen
sein sollen, ohne quantitative oder gar riumliche Ahnlichkeit.
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entsprechend der negativen Wertigkeit der folgenden Elemente, bis sechs 2,-Elek-
tronen gebunden sind und daher die zweiquantige Schale acht Elektronenenthalt.

Eine solche Achterschale ist wieder besonders stabil und gehort einem
chemisch indifferenten Edelgas, dem Neon, an.

Das néchste Elektron ist, in einer elliptischen 3,-Bahn umlaufend, das
Valenzelektron des Natriums usw.

Natiirlich nehmen mit der Elektronenzahl jeweils von Atom zu Atom
auch die positiven Kernladungen in gleichem Mafle zu, so dafl die Gesamt-
atome neutral sind. Nach den schwereren Atomen zu werden die Verhéltnisse
komplizierter, es bilden sich als zweitduBerste stabile Schalen Achtzehner-
schalen aus (Kr, Xe), die aus sechs 3;- (4,-), sechs 3,- (4,-), sechs 3;- (4;-) Bah-
nen bestehen. Die drittdullerste Schale der Emanation besteht sogar aus je
acht Elektronen 4,, 4,, 4,, 4,, also zweiunddreiBig. Zwischendurch ist ndmlich
manchmal iiber einige Elemente hinweg die Elektronenzahl der duflersten
Schale konstant, und es bildet sich die vorletzte Schale weiter aus (Fe, Ni,
Co — Platinmetalle — seltene Erden).

Man sieht, wie alle Eigentiimlichkeiten des periodischen Systems so ihren
atomtheoretischen Ausdruck finden. Freilich ist, zumal bei den schwereren
Atomen, von einer quantitativen Kenntnis der Verhéltnisse, etwa im Sinne
einer Berechenbarkeit der optischen Spektren, noch keine Rede. Ein grofler
Teil des grundlegenden Materials ist némlich nicht den komplizierten optischen,
sondern den viel einfacher deutbaren Rontgenspektren entnommen, ein
anderer Teil wieder nur qualitativ aus den chemischen Tatsachen erschlossen.

Kernbau und Radioaktivitit.

Uber den Kern der Atome haben wir bisher nur gesagt, daB er Triger der
positiven Ladung und der wigbaren Materie ist. Man weil3 jedoch bereits
einiges iiber seine Struktur. Wenn man namlich, wie Rutherford getan hat,
leichte Atome, etwa Stickstoff, mit «-Teilchen bestrahlt, ,,bombardiert, so
kann man nachweisen, da} von einigen der Stickstoffatome Wasserstoffkerne
ausgehen. Diese miissen also Bestandteile des Stickstoffkerns gewesen sein.
Diese Erscheinung geben alle leichteren Atome, am schwéchsten diejenigen,
deren Atomgewicht ein ganzes Vielfaches von 4 ist. Die Zahl 4 ist nun aber
das Atomgewicht des Heliums, und wir haben Grund anzunehmen, dafl der
Heliumkern ein weiterer Bestandteil der Atomkerne ist, um so mehr als ja
die a«-Strahlen der radioaktiven Elemente aus Heliumkernen bestehen.

Da nun die positive Ladung des Wasserstoffkerns, wie wir sahen, gleich
der negativen eines Elektrons, die des Heliums gleich der zweier Elektronen
ist, konnte man aus dem Atomgewicht jedes Elements durch Kombination
von Helium- und Wasserstoffkernen seine Kernladung und damit die Zah!
der Elektronen berechnen. Die so erhaltenen Zahlen stimmen auch mit den
Elektronenzahlen, die man nach den besprochenen Methoden ja kennt, leidlich
iiberein, werden jedoch mit steigendem Atomgewicht immermehr zu hoch.
Man mufl dann, da ja das Gesamtatom tatséchlich neutral ist, annehmen,
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daB die Elektronen, die in den Quantenbahnen nicht unterzubringen sind,
auch noch als dritter Baustein im Kern sitzen.

Uber die Krifte, die diese Bestandteile im Kern zusammenhalten, ist noch
tiefes Dunkel gebreitet. Die positiv geladenen Bestandteile miilten sich ja
eigentlich gegenseitig elektrostatisch abstoen und so den Kern zur Auflésung
bringen. Es ist ganz klar, daB in einem Gebilde, wo diese Ladungen im Gegen-
teil einander so ungeheuer (die Kerndurchmesser betragen etwa 10713 cm)
gendhert sind, ganz gewaltige potentielle Energien aufgespeichert sein miissen.
Ein Freiwerden dieser Energiemengen in bescheidenem Umfange, d. h. bei
einer geringen Anzahl von Atomen, beobachten wir im Zerfall der radio-
aktiven Elemente. '

Nach Marckwald wird ja beim Zerfall von 1 g Radium dieselbe Energie-
menge frei, wie bei der Verbrennung von 500 kg Kohle. Dabei handelt es
sich hier noch nicht um einen vélligen Zerfall, sondern nur um die Abspaltung
eines Heliumkerns. Es wird uns jetzt verstindlich, warum sich die Augen
in unserem kohlenfressenden Zeitalter so gern auf diesen gewaltigen Vorrat an
Energie richten. Noch ist es uns aber nicht vergénnt, ihn nach Belieben
anzuzapfen, sondern wir miissen uns mit dem begniigen, was uns gewisse
radioaktive Elemente nach den Gesetzen ihres freiwilligen Zerfalls an Energie
liefern. Dieser Zerfall ist nimlich die einzige chemische Reaktion, an deren
Ablauf wir durch keine Erwirmung oder Abkiihlung, keinen Katalysator
und kein Lésungsmittel etwas dndern konnen. Die radioaktiven Préparate
verrichten ihre Arbeit selbsttitig, und der chemischen Technik bleibt es nur
vorbehalten, sie aus den natiirlichen Mineralien, in denen sie ungeheuer
verdiinnt sind, in konzentrierter Form darzustellen, um sie dem Mediziner
in die Hand zu geben. Die Abscheidungsverfahren dabei richten sich nach
den gesetzméBigen Anderungen des chemischen Verhaltens in den radioaktiven
Zerfallsreihen, die Analysenverfahren nach den physikalischen Eigenschaften.

Radiumgewinnung.

Betrachten wir die technische Abscheidung des Radiums aus der Pech-
blende und die dabei in Frage kommenden GesetzmiBigkeiten. Uran, die
Muttersubstanz der Radiumfamilie, ist in diesem Mineral als Gemenge zweier
Oxyde enthalten — welcher, ist gleichgiiltig, da der Atomzerfall vom Ver-
bindungszustand vollstindig unabhéngig ist.

Das vorhandene Radium ist ein Zerfallsprodukt dieses Urans. Es entsteht
iiber verschiedene Zwischenprodukte (UX,, UX,, UII, Jo, Ra) aus dem Uran.
Die Geschwindigkeit des Zerfalls der Uranatome ist dabei nur abhéngig von
der Wahrscheinlichkeit, mit der irgendein Uranatom zerfallen wird, und von
der Anzahl der vorhandenen Atome, also

au
—a kv

oder umgeformt:
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: dU
- T _— k . dt Py
dlnU = —k-dt;
integriert: InU=—Fk-t+ Const.
Da zur Zeit t = 0 Uy-Atome vorhanden sein sollen:
Const. =1InU,,
U
In—=—
n T, kt
U
oder T, = ¢~ k!

Die Konstante k& ist dabei fiir jedes radioaktive Element charakteristisch
und wird Zerfallskonstante genannt. Berechnen wir die Zeit, nach der
das Uran zur Hilfte zerfallen ist, so erhalten wir:

gf‘;‘:e‘“’
1
ln?=—lct.
In2=#%kt,
2
k

Diese Zeit, die ,,Halbwertszeit®, ist natiirlich ebenfalls fiir jedes Element
charakteristisch und noch gebrduchlicher als die Zerfallskonstante.

In der Pechblende, die seit Jahrmillionen im Boden liegt, hat sich in dieser
Zeit ein ,radioaktives Gleichgewicht“ eingestellt, d. h. von jedem Glied der
Zerfallsfamilie zerfillt in der Zeiteinheit ebensoviel, wie neu gebildet wird.
So gilt z. B. fir UX;:

_dUx, n dUX,
at dt
. X
Nun ist - —d—gﬁ = kyx, - UX; (Zerfall von UX,)
X
und + —d-g—t—l = ky-U (Bildung von UX, aus U)
somit: U = ﬁ&,
UX, ky

d. h. die beiden Stoffe stehen in einem konstanten Verhiltnis zueinander.
Dasselbe gilt §iir das niichste Paar UX, und UX, usw., so daB8 wir erhalten:

U _ kRa k‘]'o“ kUII kag kUX, . kRa tu . 8.10°

=5,1-108.

Ra  kyo ko kux, kux,

kv ky  tga 1580
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So kommt es, dafl in allen Pechblenden dasselbe Verhiltnis U: Ra vorliegt.
Bei dem Urangehalt der gewshnlichen Blenden resultiert daraus eine Aus-
beute von etwa 1 g Radium aus 6000 kg Pechblende. Es ist klar, daf} ein so
ungiinstiges Ausbeuteverhiltnis die allerrationellsten Methoden erfordert,
um wenigstens die geringe Menge voll zu gewinnen.

Die Blende wird zunachst alkalisch oder sauer aufgeschlossen und mit
Schwefelsdure gefallt. Man erhilt so etwa den dritten Teil der Ausgangsmenge
als ,,Riickstand‘‘. Er enthialt neben Kieselsiure und Bariumsulfat das Ra-
diumsulfat. Wir sehen hier, daB sich Radium analytisch wie ein Erdalkali-
metall verhilt. Die Erklirung dafiir liegt in seinem Stammbaum: Uran steht
in der sechsten Gruppe des periodischen Systems (s. nebenstehendes Schema
S.15!). Es geht unter Aussendung eines «-Teilchens in UX, iiber. Da das
x-Teilchen ein doppeltgeladenes Heliumatom ist, verliert der Kern dabei zwei
positive Ladungen. Damit werden auch zwei Valenzelektronen iiberflissig,
und die Wertigkeit gegen Sauerstoff nimmt um zwei Einheiten ab, d. h.
UX, kommt in Gruppe IV zum Thorium zu stehen. Aus UX, entsteht unter
p-Strahlung UX,. p-Strahlen sind sehr schnelle Kathodenstrahlen, d. h.
Elektronen. Mit der Aussendung eines negativen Elektrons gewinnt der Kern
eine positive UberschuBladung und kann ein Valenzelektron mehr binden,
die Valenz steigt, und UX, kommt in Gruppe V unter das Tantal. Diese
beiden Sitze, die ,radioaktiven Verschiebungssidtze®, erlauben uns,
die chemische Stellung jedes Zerfallsgliedes vorherzusagen aus der Strahlung,
von der seine Entstehung begleitet ist. Aus UX, entsteht unter f-Strahlung
UII, das demnach eine Spalte nach rechts geriickt ist und wieder beim U
steht. Unter «-Strahlung entsteht nunmehr Jonium, das also wieder auf den
Platz des UX, oder Thoriums gehért. Die nichste «-Strahlung liefert uns
nun das Radium. Wir miissen es zwei Spalten weiter links suchen und kommen
so zu den Erdalkalien, bei denen es sich tatsidchlich bei der Pechblenden-
verarbeitung findet!. Durch Kochen mit Alkali und Digerieren mit Salzsdure
bringt man Blei in Lésung. Dem Blei folgt untrennbar das RaD, der sechste
Abkdmmling des Radiums. Da es iiber vier &- und zwei f-Strahlungen aus
Radium entsteht, so kommt ihm der Platz des Bleis zu, d. h. es ist tatséch-
lich Blei, von ihm nur unterschieden durch Atomgewicht und Herkunft.
Solche analytisch nicht trennbaren Elemente, die an gleichen Plitzen im
System stehen, heiflen Isotope. Wir haben eben schon die Isotopengruppe
Thorium, UX,, Jonium gestreift.

Der von in Salzsiure léslichen Stoffen (darunter einige radioaktive, wie
Polonium, Aktinium, Jonium) befreite Sulfatniederschlag wird nun alkalisch
aufgeschlossen und mit Salzsdure aufgenommen. Diese Operation wird so oft
wiederholt, bis der Rest kein Radium mehr enthilt. Man erkennt dies an
der erléschenden Fahigkeit der Ausstrahlung, Luft zu ionisieren, d. h. Luft-
molekeln in Elektronen und positiv geladene Restatome zu spalten. Dadurch

1 Da Radium ®-Strahlen aussendet, muB es in ein Edelgas iibergehen, das tatséch-
lich beobachtet ist und Niton oder Radium-Emanation (Em) heifit.
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wird nidmlich die Luft leitend und ein geladenes Elektroskop entlidt sich. Die
reine Chemie kennt wohl kaum eine so empfindliche Reaktion und Bestimmungs-
methode, wie diese physikali-

sche es ist. Selbst die Spektral-

analyse erfordert 150000 mal gré-

Bere Substanzmengen.

Ist der Rickstand frei von
radioaktiven Elementen, so wird
die Lésung nochmals mit Schwe-
felsdure gefillt, alkalisch aufge-
schlossen und in Salzsdure auf-
genommen, um die letzten Reste
Blei zu entfernen. Nun liegen nur
noch die Chloride von Barium,

Radium und Calcium vor. Das

letztere entfernt man durch Aus- Fig. 7.

laugen des eingedampften Ge-

mischs mit konzentrierter Salzsiure, in der nur Calciumchlorid 16s-
lich ist.

Man hat jetzt ein Gemisch, in dem auf 20 kg Bariumchlorid etwa 7 g
Radiumchlorid entfallen, und steht vor der Aufgabe, ein solches Gemisch
durch fraktionierte Krystallisation zu trennen. Es sind nun mehrere
Fille moglich. (Naheres hieriiber S. 53ff.) Entweder die beiden Salze
bilden miteinander kein Doppelsalz und keinen Mischkrystall, so wie es etwa
bei dem Gemisch Chlorkalium-Chlornatrium der Fall ist. Sie setzen dann
lediglich, wie wir spater mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes verstehen
werden (s. S.102), gegenseitig ihre Loslichkeiten herab. Uber den Verlauf
der Krystallisation (z. B. bei 50° C) gibt uns dann das obenstehende Diagramm
(Fig. 7) Aufschluf3:

Auf den Achsen sind geloste Mengen KCl bzw. NaCl in 11 H,O aufgetragen.
Jeder Losung beider Salze entspricht daher ein Punkt in der Fliche 0 A C B.
Die gesittigten Losungen liegen auf der gebrochenen Linie BC A. Sie schei-
den, wenn sie auf BC liegen, beim Einengen reines KCI ab, bis ihr Mischungs-
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verhiltnis dem Punkt C entspricht, wo nebeneinander beide Salze ,,eutek-
tisch* (S. 55) krystallisieren. Lésungen, die auf 4 C liegen, scheiden ent-
sprechend reines NaCl ab. Die Kaliindustrie (s. S. 59) macht von diesen
Verhiltnissen bei der Trennung beider Salze in den natiirlichen Gemischen
Gebrauch.

Etwas verwickelter liegen die Verhiltnisse, wenn ein Doppelsalz gebildet
wird, wie etwa der Carnallit KCl- MgCl,-6H,0. Dann ist z. B. fiir 25°C
so zu zeichnen (Fig. 8).

Losungen auf DC, zu denen auch b mit der stéchiometrischen Zusammen-
setzung des Carnallits gehort, scheiden reines KCI ab. Dies ermoglicht die
Verarbeitung des Carnallits auf Chlorkalium. Dabei wird der Punkt C
erreicht; von da an bis B krystallisiert erst Carnallit aus. Entsprechend
liefern die Losungen A B reines MgCl,.

Fig. 8. Fig. 9.

Hiervon zu unterscheiden ist der Fall, daB zwei Salze Mischkrystalle
bilden. Im Gegensatz zum Doppelsalz kann der Mischkrystall die beiden
Salze in verschiedenen Verhéltnissen enthalten. Bariumchlorid und Radium-
chlorid kénnen nun Mischkrystalle in jedem Verhiltnis bilden. Dadurch wird
es unmoglich, aus irgendeiner Lésung reines Radiumchlorid abzuscheiden.
Da iiberdies die Loslichkeiten beider Salze nur wenig unterschieden sind,
sieht das entsprechende Diagramm schematisch etwa wie oben (Fig.9)
aus.

Aus einer gesittigten Losung von geringem Radiumgehalt, etwa b, scheidet
sich hier nicht reines BaCl,, sondern der Mischkrystall ¢ ab, der ein groBeres Ver-
héltnis Ra/Ba aufweist. Seine gesittigte Lésung d scheidet wieder einen radium-
reicheren Mischkrystall e ab usw. Auf diese Weise muf} die ganze linsenférmige
Fliche zickzackformig in zahlreichen Krystallisationen durchlaufen werden. Da
jedesmal etwas weniger als die Hilfte des Radiums in der Mutterlauge bleibt,
mul auch diese einer fortlaufenden Fraktionierung unterworfen werden. Da
nun hierbei die Zahl der Mutterlaugen und Krystallisationen bald fast ins
Unendliche anwachsen miiBBte, verfihrt man so, da man von beiden Seiten
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her Losungen Ra-armer Krystallisationen mit etwa gleichprozentigen Ra-
reichen Mutterlaugen vereinigt. Man arbeitet also nach folgendem Schema:

Losung der Chloride

Krystalle Losung
(gelost) (eingeengt)
Krystalle Loésung Krystalle Losung
Krystalle Losung Krystalle  Losung Krystalle Losung

Krystalle] Losung Krystalle Losung Krystalle  Losung Krystalle [Dosung

Nach einer gewissen Zahl von Krystallisationen werden dann, wie angedeutet,
auf der einen Seite die verarmten Lgsungen ausgeschieden, auf der anderen
Seite die angereicherten Krystallisationen, deren Menge natiirlich immer
geringer wird. Die reichsten Zwischenfraktionen werden schlieSlich vereinigt
und auf dem Wege iiber die Bromide weiter fraktioniert. Wiahrend dieser
ganzen Operation 1Bt sich die Anreicherung der an sich geringen Radium-
mengen fortlaufend an der zunehmenden Strahlungsintensitit der Fraktionen
messend verfolgen, bis ein praktisch reines Radiumbromid erreicht ist.

Eine interessante Anwendung der radioaktiven Zerfallsgesetze bildet die
Herstellung der Leuchtfarben fiir Taschenuhren, Kompasse, Signalzwecke
usw. Hexagonale Zinkblende hat die Eigenschaft, wenn sie von «-Strahlen
getroffen wird, an den getroffenen Stellen zu leuchten. Man stellt sich daher
Mischungen von Zinkblende mit einem «-Strahler her. Wire das Leuchten
der Zinkblende zeitlich unverinderlich, so wire die Brauchbarkeit einer
Leuchtfarbe nur durch das Abklingen des «-Strahlers begrenzt. Da aber die
Blende nach einigen Jahren ,ermiidet”, so hat es keinen Zweck, sie mit
einem so langlebigen Produkt, wie etwa dem teueren Radium, zu versetzen.
Ein guter und wohlfeiler «-Strahler ist das Radiothor, das aber nach zwei
Jahren, noch vor dem Absterben der Zinkblende, auf die Halfte zerfallen ist.
Man mischt es daher mit seiner Muttersubstanz, dem Mesothor, das aus
Monazitsand dargestellt wird. Auf diese Weise wird das Radiothor stindig
nachgeliefert. Geht man von M, Atomen Mesothor und R, Atomen Radiothor
aus, so sind zur Zeit ¢ noch iibrig R; = R,- e %! Atome Radiothor.

Neu hinzugekommen sind durch Zerfall von Mesothor:

R/ = M, — M,
wo
M, = ]il0 ekt

ist.

Es strahlen also insgesamt:

R,=Ry-e ket 4 M (1 — e *¥t) Atome Radiothor.
Fir das Maximum der Intensitét liefert die Differentiation:
dR,
dt

wenn doppelt soviel Mesothor als Radiothor angewandt wurde.

Schwab, Physikalisch-chemische Grundlagen der chemischen Technologie. 2

= RO . kR' e—th — 2Roe—l‘Mt . kM . O’
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Das ergibt:
kRe_th — 2 kIutZ“’(‘)It .
— In2
Oder umgeformt: ;= Inkp — In2ky )
kp — ky

Nun betragen die Zerfallskonstanten kg = 0,325 und ky = 0,924, woraus
{ = 3,8 Jahren folgt.

Nach einer Zeit, wo von reinem Radiothor schon weit iiber die Hilfte
zerfallen wire, hat unsere Mischung also erst ihre volle Intensitdt erreicht.
DaB sie nachher in etwa 20 Jahren auf die Halfte abklingt, ist bedeutungslos,
da mittlerweile die Zinkblende lingst vollig ermiidet ist.

Molekelbau.

In unseren bisherigen Betrachtungen ist vielleicht der Zusammenhang
mit der Technik ein etwas lockerer gewesen. Der Grund davon ist, wie leicht
zu erkennen, einfach der, daB wir uns aus systematischen Griinden bisher nur
mit dem Atom als solchem befaflt haben. In die eigentliche Doméne der
Chemie, wie sie technisch aufzufassen ist, gelangen wir aber erst, wenn wir
die Wechselwirkungen der Atome untereinander ins Auge fassen. Von den
radioaktiven Umwandlungen abgesehen, ist ja jede stoffliche Veranderung
eine Wechselwirkung zwischen Atomcn. Natiirlich muBlte die Kenntnis des
Atoms dem Studium einer solchen Wechselwirkung vorausgehen. Von den
Eigenschaften des Atoms ausgehend, wollen wir uns aber jetzt Rechenschaft
zu geben suchen iiber die wichtige Frage: Was ist die chemische Valenz?
Wir werden dann auch erkennen, welche Bedeutung eine Beantwortung dieser
Frage fiir die Technologie hat, und welchen Nutzen sie bereits aus dem gezogen
hat, was die wissenschaftliche Chemie bisher darauf zu antworten weil3.

Natriumchlorid, in Wasser geldst, dissoziiert in die Ionen Na* und Cl-.
Das (feste) Salz haben wir als eine Verbindung dieser beiden Ionen aufzufassen.
Uber die Kraft, die die beiden Ionen aneinander bindet, liegt eine héchst
einfache Annahme sehr nahe; da namlich beide Ionen entgegengesetzt elek-
trisch geladen sind, werden sie sich einfach elektrostatisch anziehen mit der

Kraft K, , = 762—, wo 7 der Abstand ihrer Ladungsmittelpunkte ist. Stellen

wir uns einmal auf den Boden dieser Annahme und sehen wir zu, was unsere
Kenntnis des Atombaus uns iiber die Ionenverbindung noch Néheres sagen
kann. Im neutralen Natriumatom miissen wir, entsprechend seiner Stellung
im periodischen System, ein abspaltbares. Valenzelektron annehmen. Die
Bildung des Natriumions besteht dann einfach in der Abspaltung dieses
Elektrons, wodurch ja ein Gebilde mit einer positiven UberschuBladung ent-
stehen muB. Die Oberfliche dieses Ions ist, wie das periodische System
unmittelbar lehrt, die stabile Achterschale des Neons. Das Natriumion unter-
scheidet sich also vom Neonatom nur durch Ladung und Atomgewicht. Fiir
das Chloratom schlieBen wir aus dem periodischen System auf die Zahl von
sieben Valenzelektronen. Hier fithrt aber die Ionisierung zu einer negativen
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UberschuBladung, muB also in der Aufnahme eines weiteren Elektrons be-
stehen. Damit wichst die Zahl der Auflenelektronen auf acht an, so daf3 das
Chlorion die stabile Konfiguration des Argons besitzt. So gilt allgemein:
Tonen haben die Auflenschalen der Edelgase!. Die Entstehung von
Chlornatrium aus den Elementen kénnen wir uns nunmehr nach Kossel so
vorstellen, daf3 ein Natriumatom an ein Chloratom, mit dem es zusammen-
kommt, sein Valenzelektron abgibt. Damit sind beide zu edelgasartigen Ionen
geworden. Diese ziehen sich nun elektrostatisch an und bilden so eine elek-
trisch neutrale Molekel. Zweiwertige Ionen koénnen natiirlich durch ihre
doppelte Ladung zwei einwertige Ionen entgegengesetzter Ladung neutrali-
sieren und festhalten (BaCl,, Na,S).

Brauchbar ist eine solche Theorie erst dann, wenn sie sich auf irgendwelche
quantitativen Bestatigungen stiitzen kann. Das ist nun in der Tat bei unserer
Valenztheorie der Fall. Es mufl ja prinzipiell méglich sein, die zur Disso-
ziation eines Salzes notwendige Energie elektrostatisch vorauszuberechnen.
Wenn die Ionen starre Kugeln wiren, wiirden sie sich einfach anziehen, bis
die Oberflichen sich beriihren. Alsdann ist die potentielle Energie

9

€

Uiz = .
r

Da es sich aber um verwickelte Gruppierungen von Elektronen handelt,
wird die Grenze der Anziehung wohl kaum durch eine bestimmte Oberfliche
gegeben sein, sondern durch irgendein AbstoBungsgesetz. Da wir iiber
dieses Gesetz nichts wissen, kénnen wir auch nicht ohne weiteres annehmen,
daB es das soeben fiir die Anziehung formulierte Coulombsche ist, sondern
miissen allgemein schreiben:

e e

Kypsy =, und Usbst = = -
r rm1

Fiir die gesamte potentielle Energie erhalten wir nun:
€

2 1
U= Usni — Uppst = r (1 “‘**)

rn

Diese Energie mufl nun gleich der auf einigen Umwegen mefBbaren Disso-
ziationsenergie des Salzes sein. Das bestédtigt sich in den einfachsten Fillen
tatsachlich, wenn n zwischen 7 und 9 liegt. In diesem Falle wird das Ab-
stoBungsglied sehr klein und eine bloBe Korrektur, d. h. die Ionen verhalten
sich annahernd wie starre Kugeln. DaBl die elektrostatische Anziehung
zwischen den Ionen wirken mufl, ist wohl nicht zu bezweifeln. Es wire aber
moglich gewesen, dafl aulerdem noch irgendeine besondere ,,chemische Kraft*
vorhanden wire. Da aber quantitativ die elektrostatische Anziehung bereits
die gesamte Dissoziationsenergie aufbringt, so miissen wir schlieBen: Die
Energie einer polaren Valenz ist rein elektrischer Natur.

! Das gilt auch von den Ionen der Elemente der Nebengruppen (Cu, Ag usw.),
denen zwar kein Edelgas vorangeht, aber eine Triade in der VIIL. Gruppe, die die stabile
zweitduBerste Schale des nachfolgenden Edelgases ausgebaut hat (S. 11).

2%
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Wir haben wohlweislich die Einschrinkung des polaren Charakters der
Valenz gemacht. Wir kennen ja eine groe Menge von Verbindungen (weitaus
die Mehrzahl sogar), auf die unsere ganze Vorstellung nicht anwendbar ist,
weil sie sich eben nicht aus Ionen zusammensetzen, sondern aus unzweifelhaft
neutralen Atomen. Das gilt von jeder Verbindung, die nicht in geladene
Tonen dissoziiert. Denken wir etwa an PH,, CH,, CCl,, H,, Cl,, NaHg, und die
Unzahl organischer Verbindungen! Diesen Fillen gegeniiber befindet sich
die physikalische Chemie nicht in der gliicklichen Lage, eine quantitativ
bestatigte Theorie zu besitzen, sondern sie ist hier auf eine Reihe MutmafBungen
angewiesen, die erst in neuester Zeit eine Auswahl der wahrscheinlichsten
zulassen. Dafiir wird uns aber die Verfolgung dieser Theorie der hom&opolaren
Bindung in bestimmter Richtung u.a. mitten hineinfithren in das Gebiet
der Farbstoffchemie, einen der umfassendsten und fruchtbarsten Zweige
der Technologie.

Wenn Chloratom mit Chloratom zusammentritt zur Chlormolekel, so
konnen wir keinen solchen Elektroneniibergang konstruieren wie zwischen
Kaliumatom und Chloratom. Er wiirde niemals beide Komponenten zu
Edelgasschalen ergéinzen. Dall aber auch hier die Valenzelektronen im Spiele
sein miissen, ergibt sich aus der haufigen Gleichheit der Wertigkeiten in beiden

+ -
Fillen (HfS-, CL,8).

Den Weg zur Losung verdankt man J.J. Thomson, der den Satz auf-
stellte: Zu jeder Atombindung gehoren zwei Valenzelektronen.
Wenn diese Valenzelektronen den beiden Atomen gemeinsam sein sollen,
so kommen wir auch fiir homtopolare Atome zu Achterschalen: im Falle des
Cl, gehoren jedem Chloratom sechs eigene und die zwei gemeinsamen Elek-
tronen. Langmuir hat sich diese Moglichkeit zunutze gemacht, um mit Hilfe
statischer Modelle die chemischen Reaktionen durchzudiskutieren. Er denkt
sich die AuBlenelektronen an den Ecken regelmafBiger Raumfiguren liegend.
Eine einfache Bindung zwischen zwei Atomen driickt sich dann durch Beriih-
rung je einer Ecke (zwei Valenzelektronen) aus, eine Doppelbindung durch
Beriihrung je einer Seite (vier Elektronen), die dreifache Bindung durch
Zusammenfallen je einer Fliche in beiden Atomen. Auf solche Weise 1463t
sich das Auftreten auch der komplizierteren chemischen Erscheinungen und
gerade dieser Erscheinungen iiberraschend plausibel und geschlossen dar-
stellen.

Nun sind wir nach Annahme des Bohrschen Atommodells nicht mehr in
der Lage, solche statischen Atommodelle anzuerkennen. Es muf} daher darauf
hingewiesen werden, daf} alle Vorteile der Langmuirschen Theorie sich auch
ohne jedes spezielle Modell halten lassen, lediglich mit dem arithmetischen
Satz, dafl einer Bindung zwei gemeinsame Elektronen zugeordnet sind. Der
Versuch, diesen Satz mit dem Bohrschen Modell zu vereinigen, wird daher
letzten Endes zu einer adiquaten Vorstellung von dem Valenzmechanismus
fithren. Solche Versuche sind mehrfach unternommen worden, haben aber
noch zu keiner Entscheidung dariiber gefiihrt, in welcher raumlichen Be-
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ziechung die zwei bewegten Valenzelektronen zur Valenzrichtung stehen,
ob sie in Kreisen um diese Richtung umlaufen oder ob vielmehr ihre Bahn-
ebenen diese Richtung enthalten und die Elektronen vielleicht in Ellipsen
um beide Kerne laufen (Knorr)l. Noch ungeklirter ist natiirlich die Frage
nach den quantentheoretischen Stabilititsbedingungen, unter denen die
Bahnen der Valenzelektronen stehen. Dafl solche Bedingungen bestehen,
d. h. daBl auch die beiden Kernen angehérenden Elektronen nur in gewissen
ausgezeichneten Bahnen strahlungslos laufen konnen, steht jedoch fest. Wir
kennen namlich bei der Molekel, genau wie beim Atom, ganz bestimmte
Energiedifferenzen, die verschiedenen Quantenzustinden entsprechen miissen.

Beim Atom waren diese Differenzen melBbar als das kv der Spektrallinien
des Stoffes. Man kann sie jedoch auch in guter Ubereinstimmung damit auf

anderem Wege erhalten. Wenn man die Atome mit Elektronen, die eine be-
/a2
“ haben, bombardiert,

stimmte Geschwindigkeit ¢ und daher eine Energie 2

so kann ein Elektron des Atoms aus einer stabilen Bahn durch diesen Stof3
in die nachste gehoben werden. Da die Energie der Elektronen der Spannung
proportional ist, die sie bis zum Zusammenstol mit einem Atom durchlaufen
haben, braucht man nur die Minimalspannung zu messen, bei der gerade
noch die Abgabe der kinetischen Energie an die Atome stattfindet, um die
Differenz der betreffenden Bahnenergien zu kennen.

Die Methode der Wellenlingenmessung ist nun bei Molekeln weniger ein-
fach anwendbar, um Energieniveaus zu bestimmen, da Molekeln infolge der
Schwingung der Atomkerne gegeneinander, die temperaturabhéngig
ist, keine scharfen Spektrallinien aussenden, sondern verwickelte Banden.
Dagegen liefert die ElektronenstoBmethode auch hier eine Reihe von bestimmten
,,kritischen Elektronenenergien®, die der Hebung eines Valenzelektrons aus der
Normalbahn in héherquantige Bahnen entsprechen. Rechnerisch ist bei der
Unkenntnis des Valenzmodells diesen Quantenbahnen vorldufig nicht bei-
zukommen, selbst nicht in dem einfachen Falle der Wasserstoffmolekel, die
aus zwei positiven Kernen und zwei Elektronen besteht.

Das eine kann aber gesagt werden: daB diese Hebung eines Valenzelektrons
oder beider oder die Abspaltung eines davon die Bindung in allen gewéhnlichen
Fillen lockert. Solche Molekeln sind daher reaktionsfihiger als gewdhn-
liche, man nennt sie darum ,,angeregt‘‘ oder ,,aktiviert“. Angeregte Molekeln
kénnen nun sehr leicht beim ZusammenstoB mit anderen Molekelgattungen
unter Aufspaltung der gelockerten Valenz chemische Reaktionen eingehen,
Reaktionen, die die gleiche Molekel im Normalzustand gar nicht oder sehr
selten, d. h. zu einem sehr geringen Bruchteil der Gesamtzahl liefert. Noch
bevor diese Zusammenhénge ganz klar erkannt waren, hat sich die Technik
diese Moglichkeit zunutze gemacht.

Inden Kapiteln ,,Reaktionsgeschwindigkeit*, ,, Elektrochemie und ,,Photo-
chemie‘* werden wir solche Fille im einzelnen kennenlernen. Eine Méglichkeit

1 Vom neuesten Standpunkt aus ist diese Frage vielleicht gegenstandslos geworden
(S. 6).



22 Atom und Molekel.

der Energiezufuhr ist die Belichtung. Technische Bedeutung hat hier der Fall,
daB das Licht im Halogensilber das Valenzelektron vom Halogen zum Silber
,,hebt*, wobei nicht bekannt ist, ob dazwischen noch energiereichere An-
regungsstufen durchlaufen werden (heteropolare Valenz!). Dieser Fall wird
uns in der ,,Photochemie‘‘ beschéftigen. In der ,,Elektrochemie’ werden wir
die mannigfachen Reaktionen kennenlernen, deren Atome und Atomgruppen
mit losgelosten Valenzelektronen — Ionen — fahig sind.

Die Bedeutung der Bindungen zwischen den Atomen besteht aber nicht
nur darin, daB ihr Offnen und SchlieBen die Mannigfaltigkeit der chemischen
Erscheinungen und die Mannigfaltigkeit der chemischen Produkte hervor-
bringt. Vom Mechanismus der Valenz sind auch die Eigenschaften eines
jeden Produkts als solchen abhéngig. Zum Beispiel haben im allgemeinen
heteropolare Verbindungen héhere Siedepunkte als sonst analoge homéopolare

++ =
(AsCl,: 133,8°, Ga*Cl;: 220°). Es hangt das damit zusammen, daf die
homéopolare Bindung wahrscheinlich
eine stirkere Konzentrierung der Bin-
dungsenergie in der Bindungsrichtung
bedeutet als die elektrostatische. Das
Kraftfeld der letzteren haben wir uns
etwa so vorzustellen (Fig. 10), daf} ein
Teil der Valenzkraftlinien (= elektri-
schen Kraftlinien) nach auflen streut.
Dieses Streufeld halt die Molekeln
um so fester zusammen, je grofler sein
Anteil an der Gesamtfeldstirke ist.
Fig. 10. Ein Zusammenhalten der Molekeln
erschwert aber ihre Trennung bei der
Verdampfung und erhéht so den Siedepunkt (Kap. III). Analoge Uberlegun-
gen gelten auch fiir verschiedene Arten der homéopolaren Bindung: Je ge-
schlossener die ganze Molekel gebaut ist, je weniger Streufelder also vor-
handen sind, desto niedriger liegt der Siedepunkt. (So sieden durchweg die
Kohlenwasserstoffe mit offener Kette, z. B.

CH,(CH,);CH, (38°)
hoher als die mehr ,kugelférmigen‘ mit verzweigter Kohlenstoffkette, wie
z. B.

CH [e} (o)
CH:>CH . CH, - CH, (30°) und (CHj),C(9,5°)Y).

Besonders deutlich ist nun der Einflu der Bindungen in der Molekel
oder der Konstitution auf die Lichtabsorption oder die Farbe der Korper,
insbesondere der Farbstoffe. Farblos nennen wir einen Kérper, der von dem
auf ihn auffallenden weillen, also alle sichtbaren Wellenlingen enthaltenden
Licht keine Wellenlinge vorzugsweise absorbiert, also weifles Licht wieder

1 Nernst, Theor. Chemie, 10. Aufl., S. 378 (1922).
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austreten a8t (Wasser). Absorbiert ein Kérper aber eine Farbe vorzugsweise,
so erscheint er im durchfallenden Lichte mit der Komplementarfarbe gefarbt.
Blaue Farbe bedeutet somit eine Absorptionsbande im roten Gebiet des
Spektrums (CuSO, + 5 H,0). Das Ziel der Farbenchemie mufl nun sein, die
Abhéngigkeit der Lichtabsorption von der chemischen Konstitution so weit
zu erforschen, dal3 der Farbenchemiker die Farbe einer darzustellenden neuen
Verbindung willkiirlich aus ihrer Konstitution vorausbestimmen kann. Es
ist dazu schon eine grofle Reihe bewéhrter empirischer Gesetzméfigkeiten
bekannt. Der Zusammenhang mit der strengen Theorie fehlt diesen aus
historischen Griinden noch vielfach, ist aber heute doch in groBen Umrissen
erkennbar.

Wie haben wir uns denn auf Grund unserer Atom- und Molekelvorstel-
lungen den Vorgang der Lichtabsorption in einem Stoffe zu denken ? Offen-
bar so, daB3 die Lichtenergie in Quanten absorbiert wird, die den Wert & -»
besitzen, also im Ultravioletten, wo die Wellenlingen am kleinsten, somit die
Schwingungszahlen » am grioften sind, den hochsten Energiewert haben.
Mit sinkender Schwingungszahl » nach dem roten (und ultraroten) Ende des
Spektrums hin nehmen die Energiequanten A - v ebenfalls ab. Die Aufnahme
eines Lichtquants erfolgt nun so, dafi ein Elektron in einer Molekel auf eine
hohere Bahn gehoben wird und so die Lichtenergie in Bahnenergie des Elek-
trons iibergeht. Beim Zauriickfallen des Elektrons wird nun dieselbe Welle
wieder ausgestrahlt, jedoch alsbald von einer Nachbarmolekel wieder absor-
biert usw., so daf3 der Lichtstrahl schlieflich aus dem gefédrbten Medium nicht
austreten kann. Durch ZusammenstoBe der angeregten Molekeln mit anderen,
die in bestimmter Richtung und mit bestimmter Heftigkeit erfolgen (,,St6fe
zweiter Arte), geht endlich die Bahnenergie der gehobenen Elektronen strah-
lungslos in kinetische Energie der Gesamtmolekeln, also in Warme iiber, womit
das Licht als solches verschwunden ist.

Bedingung fiir einen solchen Mechanismus ist aber, daf3 die Energie-
differenz zwischen zwei benachbarten Elektronenbahnen nicht
grofer sein darf als das Quant der zu absorbierenden Farbe.

Speziell fiir einen Farbstoff, der sichtbares Licht (» = 14 000 bis 30 000)
absorbieren soll, miissen wir also fordern, daB Balinen in seiner Molekel vor-
handen sind, deren Energien sich hochstens um das h -» dieser Lichtarten
unterscheiden. Fiir die Bahnsysteme der gewShnlichen Atom- und Valenz-
elektronen ist diese Bedingung nun im allgemeinen nicht erfiillt, sie erfordern
vielmehr zur Hebung ihres Elektrons Quanten, die im Ultravioletten liegen.
Man weif} aber aus Erfahrung, daBl bestimmte Atomgruppierungen, in denen
sog. ,ungesittigte Valenzen‘ vorliegen, die Stoffe farbig erscheinen lassen,
also die Absorption aus dem Ultravioletten zum Sichtbaren hin verschieben.
Solche Gruppen nennt man bekanntlich ,,Chromophore®. Offensichtlich
enthalten sie Valenzelektronen, die durch besonders kleine Quanten in ihre
nichsthohere Bahn gehoben werden kénnen. Wie wir schon aus den Berech-
nungen auf S.9 entnehmen kénnen, ist aber die Enecrgiedifferenz zweier
benachbarter Bahnen um so geringer, je hoher ihre Quantenzahlen sind oder
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je kernferner sie sind. Die kernfernsten Elektronen werden nun auch die selbst
am lockersten gebundenen sein. Sie werden also, chemisch ausgedriickt, leicht
aufspaltbaren Bindungen angehéren. In der Tat enthalten alle die Gruppen,
die uns als farberzeugend bekannt sind,

#0 C=C~_~__
—€=0, =C=8, =C-N—, —N=N—, —N{g, =c<0=0>c_
usw., leicht aufspaltbare Bindungen, die zwar nicht immer Doppelbindungen
zu sein brauchen, jedoch in weitaus den meisten Fillen solche sind. Die
Verdoppelung der chemischen Valenz — vier gemeinsame Valenzelektronen
zwischen zwei Atomen — hat also zur Folge!, dal die Valenzelektronen
wenigstens zum Teil auf Bahnen umlaufen, die sich von der néchsthéheren
durch ein im sichtbaren Spektralbereich gelegenes Energiequant unterschei-
den. So koénnen wir es elektronentheoretisch verstehen, warum Benzol nur
Ultraviolett absorbiert, also farblos ist, wahrend Azobenzol, Nitrobenzol,
Chinon im Blau absorbieren und daher gelb gefirbt sind.

Die Verhiltnisse sind natiirlich sehr verwickelt dadurch, daf3 alle Bestand-
teile der Molekel sich gegenseitig in ihren Quantenzustinden beeinflussen.
Infolgedessen héngt auch die Wirksamkeit einer chromophoren Gruppe weit-
gehend davon ab, an welcher Stelle in der Molekel sie sitzt, und was sonst
noch daranhéngt. Unser Ziel miiite sein, vorhersagen zu koénnen, welche
Farbe ein Chromogen von der und der Konstitution haben miilite. Da es sich
aber eben um ein unerforschtes Zusammenwirken zahlreicher Einfliisse han-
delt, iiber die wir nicht einmal einzeln quantitativ Bescheid wissen, sind wir
von dem Endziel der Farbstofftheorie noch weit entfernt. Auch Versuche,
die Farbtiefe, d. h. die GréBe des absorbierten Quants, in Abhéngigkeit von
dem ,,Grade der Ungesittigtheit* der Verbindung zu bringen, haben zu keinem
eindeutigen Resultat gefiihrt, wohl eben weil dieser ,,Grad‘‘ ein allzusehr
dem ,.chemischen Gefiihl“ iiberlassener Faktor ist. Exakte Erkenntnisse
und damit exakte Arbeitsregeln auch fiir die Praxis haben wir iiberhaupt
wohl erst dann zu erwarten, wenn wir zahlenmiBige Erkenntnisse ins
Gefecht fithren kénnen, und dazu ist auf dem Gebiete des Molekelbaus noch
sehr viel physikalische Arbeit notig. In grober Linie gibt natiirlich all das,
was systematisches Experimentieren iiber ,,Konstitution und Farbe‘“ bisher
gelehrt hat, bereits deutliche Fingerzeige, wie man es anzufangen hat, um Blau
oder Gelb zu erzeugen. Nur die feineren Einzelheiten der ungeziahlten Farb-
stoffklassen und -nuancen werden einer Durchdringung des Gebiets von der
Elektronentheorie her vorbehalten bleiben.

In der Richtung einer gegenseitigen Beeinflussung der verschiedenen Teile
der Molekel liegt auch die eigenartige Rolle, die die sog. ,,Auxochrome*
spielen. Es sind dies Gruppen, die, ohne selbst Chromophore zu sein,
die Absorption noch weiter ins Sichtbare schieben, also farbvertiefend wirken.
Tréger der Absorption ist dabei nach wie vor die schon vorhandene chromo-

! Der Benzolkern scheidet in diesem Betracht aus, da seine drei Doppelbindungen
nicht solche im eigentlichen Sinne sind, sondern durch ihre besondere Konfiguration
recht fest gebundene Elektronen besitzen.
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phore Gruppe. Das Quant ihres Valenzelektrons wird also durch Einfithrung
eines Auxochroms (besonders —OH und —NH,) in die Molekel verkleinert.
Es ist auffallend, daf3 dieselben Gruppen es auch sind, die aus gefarbten Stoffen
Farbstoffe machen, also die Affinitit zur zu firbenden Faser vermitteln. Wir
sehen hier die chemische Faustregel bestatigt, da die Gruppen mit der groften
Verbindungsfihigkeit (Affinitit) gleichzeitig zu den starksten Fernwirkungen
auf andere Molekeln (Siedepunkt) und in der eigenen Molekel befdhigt sind.
Molekulartheoretisch kommt dies wieder auf die Frage der Streufelder heraus,
die sich insbesondere bei ionisierbarer Bindung:

RNH, + H,0 = R — NH; + OH’ und ROH =R* + OH’ bzw. RO’ 4+ H*

ausbilden konnen (s.o.). Derartige Gruppen werden einerseits fahig sein,
mit einem amphoteren Faserbestandteil (z. B. Lanuginsiure in der Wolle)
als Base oder Siure zu reagieren und so esterartige Verbindungen zu bilden,
vielleicht auch einfach dank ihrer Restvalenz Adsorptionsverbindungen.
Andererseits ist verstindlich, warum dieselben Gruppen durch eine Fern-
wirkung ihrer Restvalenzen das Quant des Chromophors beeinflussen kénnen.

Von dem Standpunkt aus, dal die Eigenschaften der Stoffe zum grofen
Teil (Ausnahmen werden wir in Kap. IT und IIT kennenlernen) Funktionen
ihrer Elektronenkonfiguration sind, kénnte man Uberlegungen, wie wir sie
soeben fiir die Farbe angestellt haben, auch auf andere Eigenschaften aus-
dehnen.

Bekannt ist z. B. die Abhéngigkeit des optischen Brechungsver-
mogens und der optischen Aktivitdt von der Konstitution. Insbesondere
fir die Herstellung der optischen Gséer haben diese Zusammenhénge
technische Bedeutung, wie fiir rasche ehaltsbestimmung der Zuckersifte
im Polarimeter.

Die optischen Eigenschaften sind, wie wir gesehen haben, infolge des
Charakters der optischen Vorginge in der Materie ohne weiteres ein Ausdruck
der Elektronenbindung. Wie steht es aber mit anderen Eigenschaften? Von
den wichtigen physiologischen Wirkungen kann man ein gleiches nicht
annehmen. Hier spielen auller den Eigenschaften des Organismus noch physi-
kalische Faktoren der verschiedensten Art eine Rolle. Gleich einfache Zu-
sammenhénge zu finden, ist daher hier meist nicht gelungen. Die konstitutiven
Bedingungen fiir die Wirksamkeit von Arzneimitteln z. B. sind in den
allerwenigsten Fallen bekannt.

Ahnlich steht es mit dem Geschmack und Geruch. Man kennt zwar
die odorophoren Gruppen der starkriechenden Terpenabkémmlinge oder die
versillende Wirkung der gehiduften Hydroxylgruppen in allen einfachen
Zuckern, aber gerade hier sind die kiinstlichen Siilstoffe eine abweichende
und unbegriindbare Erscheinung. Da eben eine Vorstellung etwa iiber den
Elektronenmechanismus der Geschmackswirkung oder der diese bedingenden
Zwischenvorginge vollig fehlt, kann hier nur zielbewuBte Induktion weiter-
helfen. Auf diese Weise ist es z. B. in neuerer Zeit gelungen, die Bedingungen
einzuengen, unter denen eine Verbindung Pfeffergeschmack besitzt, und so
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tatsdchlich synthetische pfefferartige Produkte darzustellen. Wir er-
wéahnen diese Tatsache, um zu zeigen, wie doch auch ohne Kenntnis des eigent-
lichen Zusammenhangs ein Zuriickgehen auf die Stelle, wo die Eigenschaften
sitzen miissen, auf die Molekel, zu technischen Erfolgen fiihrt.

Sobald erst noch sekundére physikochemische Faktoren dazukommen,
die auf molekularer Wechselwirkung beruhen, besonders mechanische Eigen-
schaften, ist die Zuriickfitlhrung auf die Molekel nur noch in Sonderféllen
moglich, wie etwa die Auffindung ,,resinophorer Gruppen® fir die Kunst-
harze. Im tbrigen verspricht hier heute noch die Erforschung eben dieser
sekundédren Faktoren mehr, wie wir im folgenden an technischen Baustoffen,
Faserstoffen, Kautschuk und anderen Beispielen sehen werden.



Kapitel IT.
Kolloidchemie.

Es wurde schon angedeutet, wie die Krifte, die die Molekeln der Sub-
stanzen in den Flissigkeiten und festen Stoffen zusammenhalten, wesens-
gleich und nur dem Grade nach verschieden sind von denen, die die Atome
untereinander binden, und die wir gewdhnlich chemische Krifte nennen.
Bevor wir aber auf die hieraus sich ergebenden GesetzmiiBigkeiten in Eigen-
schaften und Ubergingen der Aggregatzustinde eingehen, wollen wir noch
einer Erscheinungsform der Materie gedenken, die gewissermaflen an der
Schwelle steht zwischen Molekel und ,,Stoff*“. Das ist die Welt der kolloid
verteilten Materie. Thr Verstindnis setzt zwar eigentlich die Kenntnis der
Eigenschaften der sie zusammensetzenden Zustéinde fest — fliissig — gas-
formig voraus. Es sei aber erlaubt, die Kolloide hier voranzustellen und fiir
sich zu behandeln, insbesondere wegen der groflen Bedeutung, die sie fiir die
chemische Technik besitzen, dann aber, weil sie in ihrer Anordnung als Aggre-
gate nur weniger Molekeln eines Stoffes, unterbrochen durch den dazwischen-
gelagerten anderen Stoff, die primitivste Stufe der Molekelanhdufung bilden.

Betrachten wir als Beispiel die Milch. Sie besteht in einer wésserigen
Flissigkeit, die Mineralstoffe, Milchzucker usw. gel6st enthélt, dem ,,Molken*
und darin schwimmenden Fetttropfchen, die das undurchsichtige Aussehen
bewirken und die Substanz der Butter bilden. Von dem gelésten Milchzucker
unterscheiden sie sich dadurch, dafl dieser in einzelnen Molekeln in der Fliissig-
keit herumschwimmt, sie dagegen schon zu Trépfchen zusammengetreten
sind, die je eine grofle Zahl von Molekeln enthalten, Tropfchen, die mindestens
in der GroéBenordnung der Lichtwellenlinge liegen, denn sie vermdégen ja
das Licht abzulenken. Alle solchen Gebilde, in denen Teilchen solcher Gréf3en-
ordnung vorliegen, nennen wir Kolloide. Sie stehen zwischen den eigentlichen
Losungen mit molekularer Verteilung und den grob-mechanischen Mischungen,
deren Einzelteile meist mikroskopisch sichtbar sind und die, sich selbst iiber-
lassen, sich entmischen wiirden!. Es ist fiir uns von besonderer Wichtigkeit,
daB fast alle Gewebe und Flissigkeiten des tierischen und pflanzlichen Kor-
pers, Haut, Haare, Fasern, Blut, Milch usw. kolloide Systeme darstellen.
Daraus erhellt die iiberragende Bedeutung der Kolloidchemie fiir alle die
Zweige der Technik, die mit diesen Erzeugnissen der organisierten Natur zu
tun haben, fiir Farberei, Gerberei, Nahrungsmitteltechnik, Kautschukindustrie

ﬁﬁrlis;c;gntgigenommen gehort, gerade die Milch eher zu der letzteren Gruppe (Rahm-
bildung!).
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u. &. Dariiber hinaus beruhen auch viele wertvolle Eigenschaften anorganischer
Produkte, wie des Tons, des Zements, auf ihrer Kolloidnatur.

Die GréBenordnung ihrer Teilchen erteilt den Kolloiden oft Eigenschaften
von besonderer Art und technischer Verwendbarkeit. So die Unfahigkeit,
sehr engporige' Wande zu passieren. (Die elektrische Oberflichenladung der
Teilchen, von der noch die Rede sein soll, mag freilich in Wechselwirkung
mit Ladungen an der Porenwand auch hineinspielen.) Solche Winde, durch
die molekular geléste Stoffe hindurchtreten kénnen — Osmose —, Kolloid-
teilchen aber nicht, sind z. B. die Zellwinde der organisierten Materie. Bei
der Extraktion der Zuckerriiben hat man so den Vorteil, daB in das
Lésungswasser zwar der molekular geloste Zucker hiniibertritt, die im Zell-
saft kolloidal gelosten Eiweilistoffe usw. aber zum grofiten Teil nicht.

Es ist auch der charakteristische Wert der Teilchengréfle, der manche
Kolloide einer bestimmten technischen Verwertung zugénglich macht. Wenn
nimlich die Teilchen des fein verteilten Stoffs (der ,,dispersen Phase®, die
in dem ,,Dispersionsmittel” verteilt ist) in ihrem Durchmesser gerade in die
GroBenordnung der Lichtwellenlingen (etwa 10”4 mm) kommen, so treten
Fiarbungen auf, die oft von grofer Kraft und Schénheit sind. Bekanntlich
beugen kleine Teilchen oder enge Spalte diejenigen Lichtsorten, deren halbe
Wellenlinge grofier als die Teilchengrole (Spaltbreite) ist, diffus ab. Die
Farbe des abgebeugten Lichts wandert also bei wachsender Teilchengrsfie
von Blau nach Rot. Eine Losung, die solche Teilchen enthilt, wird demnach,
je nach ihrer Teilchengrofle, blaueres oder roteres Licht nach allen Seiten
abbeugen, im durchfallenden Licht aber in der Komplementérfarbe erscheinen,
wenigstens in hinreichend dicker Schicht. Eine solche Lésung hat man nun
vor sich in den bekannten Rubinglésern, und zwar eine kolloide Losung
von Gold in Glas. Nach dem Erstarren der Schmelze sind die Goldatome
zunichst noch vollig getrennt, bei allméhlichem Erwéirmen wachsen sie dann
zu kleinen Goldkrystéllchen zusammen, und wenn diese so grofl geworden
sind, wie die halbe Wellenlange blauen bis griinen Lichts, erscheint das Glas
in der bekannten tief weinroten Durchsichtsfarbe. Erhitzt man das Glas
zu lange, so wachsen die Teilchen bis auf die halbe Wellenldnge roten Lichts
an, und man erhélt blaue Glaser, bis schlieflich bei weiterem Krystallwachs-
tum sichtbare Triibungen auftreten. Die Glasindustrie kennt eine Reihe
derartiger durch Metalle gefirbter Gliser; auch mit Kupfer kann man die
roten Tone erzielen (unechtes Rubinglas), wihrend Silber schon den Glas-
malern des Mittelalters ihre schonen gelben Gléser lieferte. Es ist méglich,
daB auch ein Teil der natiirlichen und kiinstlichen Edelsteine solchen
Erscheinungen ihre Farbe verdankt, so die Korunde (Rubin, Saphir) kolloida-
lem Cr,0, bzw. C0,0,. Im Ultramarin ist kolloid verteilter Schwefel das
farbende Element.

Gleichgewicht im kolloiden System.

Grundsétzlich ist zunichst die Frage zu beantworten, warum die molekel-
verbindenden Kréfte in den kolloiden Losungen gerade bei TeilchengréfBen
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von einigen up haltgemacht haben und nicht gréBere Teile gebildet haben,
d. h. warum solche Losungen stabil sind und nicht ausflocken. Offenbar
miissen da noch trennende Kréafte im Spiel sein, die einer Vereinigung zu
allzu groflen Gebilden in diesen besonderen Féllen entgegenwirken.

Es sei gleich gesagt, dal} diese Krafte elektrische AbstoBungskrifte sind,
hervorgerufen durch die an der Oberfliche der Kolloidteilchen sitzenden
geladenen Ionen.

Dieses Gleichgewicht zwischen anziehenden und abstoBenden, teilchen-
verbindenden und -trennenden Kraften ist es, das bei bestimmten Teilchen-
groflen, die in jedem Falle von der Zusammensetzung der dispersen Phase
und des Dispersionsmittels abhingen, den kolloiden Partikeln ihre Existenz
sichert und sie einerseits vor vélliger Auflésung, andererseits vor Koagulation
(Ausfallen) schiitzt. Die TeilchengréBlen kénnen dabei von Fall zu Fall von
einigen pu bis zu 0,5 1 schwanken. Jede der beiden Krifte ist von verschie-
denen Faktoren abhingig und zeigt Eigenschaften, die fiir das Verstindnis
vieler technischer Materialien und Prozesse grundlegend sind.

TeilchenvergroBernde Krifte.

Beschiftigen wir uns zunéchst mit den verbindenden Kraften. Die
Kraft, die in Fliissigkeit oder festem Korper die Molekeln aneinander bindet,
und die wir oben als Streufeld der chemischen Valenz definiert haben, bleibt
natiirlich an der Oberfliche eines Tropfens oder Krystalls ungesittigt, und
die dort gelegenen Molekeln haben das Bestreben, ihre Restvalenzen durch
Anlagerung weiterer Molekeln abzuséttigen. So sind die Vorgéinge der Kon-
densation und Krystallisation zu denken, so auch das Wachsen kolloider
Teilchen bei Entstehung eines ,,Sols* durch Abscheidurg eines molekular
schwerloslichen Stoffs. Je grofler ndmlich das Teilchen geworden ist, desto
geringer ist die Gesamtzahl der ,,ungesittigten Valenzen pro Einheit des
Volumens, da ja erstere nur mit dem Quadrat, dieses aber mit dem Kubus
des Durchmessers ansteigt. '

Man kann den Sachverhalt auch so darstellen: Eine Molekel im Innern
des Tropfens wird von allen Seiten von den Nachbarmolekeln angezogen, die
Krifte heben sich also alle auf. Eine Molekel an der Oberfliche aber wird
nur von innen und den Seiten her angezogen, sie erfahrt also eine ins Innere
des Tropfens gerichtete Kraft, eine Kraft, die die Oberflaiche nach innen
zieht, d. h. moglichst zu verkleinern sucht. Deshalb nehmen einzelne
Fliissigkeitstropfen Kugelgestalt an, deshalb vereinigen sich kleinere Tropfen
zu groBeren.

Ein (mechanisches) System ist bekanntlich dann im Gleichgewicht, wenn
seine potentielle Energie ein Minimum erreicht. Wie wir nun auf S. 2 die zu
der elektrostatischen Anziehungskraft Kern-Elektron gehorige potentielle
Energie berechnet haben, so kénnen wir hier die zu der oberflichenverkleinern-
den Kraft gehdrige potentielle Energie berechnen. Wir definieren hierzu
den seitlichen Zug, den die beiden Teile einer Oberfliche rechts und links
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einer beliebigen® 1 cm langen Strecke in der Oberfliche aufeinander ausiiben,
als Oberflichenspannung p. Diese hat die Dimension Kraft pro
Zentimeter. Um nun die Arbeit zu bestimmen, die ich leisten muB, um die
Oberfliche O gegen die Wirkung der Oberflichenspannung zu bilden, stellen wir
uns vor, wir bilden zunidchst das Oberflichenelement dzdy, wo x und y
Abszisse und Ordinate eines rechtwinkligen Koordinatensystems sind. Dazu
miissen wir die Molekeln auf einer Strecke dx um dy cm auseinander-
ziehen, d. h. gegen die Kraft ydz auf dem Wege dy Arbeit leisten. Die
Arbeit:Kraft~Weg betrigt dA = ydxdy. Fir eine Oberfliche O er-

halten w1r 4 = / ydxdy, oder, da ja y vom Ort unabhingig ist (FuBnote)
=y / dedy =y-0.

W1r kommen so zu dem Resultat, daB die anziehenden Krifte der Molekeln

dahin wirken, das Produkt

4=y-0,

die sog. freie Oberflachenenergie, méglichst klein zu machen. Das kann
einmal geschehen durch Verkleinerung von 0, also Kugelbildung, Vereinigung
zu gréferen Teilchen — Koagulation. Es kann aber auch geschehen durch
Verkleinerung der Oberflichenspannung 7 selbst, und diese Moglichkeit
tritt in der Natur sehr oft ein und hat fiir uns besondere Bedeutung.
Eine Verringerung der Oberflachenspannung oder (fiir unseren Zweck, die
Behandlung der Kolloide, wo die disperse Phase an eine andere mit einer
groBlen Fliche angrenzt) besser Grenzflichenspannung kann nimlich erfolgen
durch Adsorption gewisser Stoffe an der Oberfliche, die die Restvalenzen
abséttigen bzw. von der Kraft, die sonst den seitlichen Zug der Molekeln
aufeinander ausiibt, etwas fiir ihre Bindung beanspruchen. Alle die Stoffe,
die diese Fihigkeit fiir eine bestimmte Grenzfliche besitzen, werden also an
dieser Grenzfliche willig adsorbiert werden, da ja dadurch die freie Ober-
flichenenergie abnimmt. Da nun unsere kolloiden Systeme mit ihrer feinen
Verteilung in kleine Teilchen enorm groBe Phasengrenzflichen auf-
weisen, ist hier die Adsorption eine sehr bemerkbare Erscheinung, ja fiir die
Eigenschaften der Kolloide vielfach bestimmend und vor allen Dingen die
wichtigste Grundlage einer groBen Anzahl der bedeutsamsten technischen
Prozesse.

Wir wollen zundchst die Verhiltnisse an der Grenzfliche von fein ver-
teilten festen Koérpern gegen Gase betrachten. Hier ist eine Verkleinerung
der Grenzfliche im allgemeinen nicht méglich, und daher wird sehr vielfach
der Weg der Adsorption beschritten. Da ist zunichst die Kohle als Stoff
mit gewaltiger spezifischer Oberfliche und dementsprechend sehr starker
Adsorptionsfihigkeit bekannt. Wenn sie mit einem Gasgemisch in Berithrung
kommt, so adsorbiert sie daraus am stérksten die schwerst fliichtigen Bestand-

! Sie ist beliebig beziiglich ihrer Lage, denn wire die Oberflichenspannung an ver-
schiedenen Stellen der Oberfliche verschieden, so wiirden sich die Teile der Oberfliche
so lange verschieben, bis die Oberflichenspannung iiberall die gleiche wire.
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teile, was ja bei der prinzipiellen Ahnlichkeit von Adsorption und Konden-
sation einleuchtet. Darauf beruht zum Teil die Wirkung der Gasmaske,
die aus den sehr schwer kondensierbaren Gasen der Luft die beigemengten,
meist leichter kondensierbaren Giftstoffe in einem Kohlefilter zuriickhilt,
und die iiber den Krieg hinaus heute ein willkommenes Schutzmittel fiir die
Arbeiter vieler chemischer Betriebe geworden ist. Eine durch Ausglithen
im Vakuum weitgehend ,.entgaste‘ Kohle adsorbiert natiirlich ziemlich alles,
was ihr in den Weg kommt, und so gibt es kein besseres Mittel, hohe Vakua
zu erzeugen als eben die Adsorption der letzten Gasspuren an stark gekiihlter
Holzkohle, Acetylenrul o.dgl. Die Glihlampenindustrie macht hiervon
Gebrauch bei Herstellung der evakuierten Metallfadenlampen und auch
der gasgefiillten, da hier der geringste Luftrest den Wolframdraht mehr
oder weniger schnell verbrennen wiirde.

Fiir rein chemische Zwecke ist die Adsorption an festen Grenzflichen
wichtig deshalb, weil auf ihr wahrscheinlich in den meisten Féllen die Kata-
lyse von chemischen Reaktionen beruht. Diese Beschleunigung von Um-
setzungen, die an und fiir sich zu langsam verlaufen wiirden, um technisch
auswertbar zu sein, oder erst bei so hohen Temperaturen merkbar werden
wiirden, wo ihr Gleichgewicht (s. 8. 73) zu ungiinstig liegt, kann zweierlei
Ursachen haben. KEinmal pressen die Oberflichenkrifte die Gasmolekeln an
der Oberfliche auf hohen Druck in engem Raume zusammen und geben
ihnen dadurch vermehrte Gelegenheit, zusammenzustoflen, was natiirlich
Grundbedingung fiir chemische Wechselwirkung ist (s. S.88). Zweitens
aber scheinen sie die adsorbierten Molekeln vielfach in einen Zustand zu ver-
setzen, in dem sie zur Reaktion einer viel geringeren Anstofenergie aus dem
Wirmevorrat des Gases bediirfen (s. S. 94). Insoweit es sich dabei um
spezifische Wirkungen der Grenzflichenadsorption handelt, mdgen diese
Erscheinungen schon hier besprochen werden; Ausfiihrlicheres und Allgemei-
neres iiber Katalyse findet man dann im Kap.V, S. 93 ff.

Als allgemein bekanntes Beispiel einer Adsorptionskatalyse sei hier der
Platinmohr enthaltende Gasanziinder genannt. Das fein verteilte Platin
enthilt adsorbierten Luftsauerstoff, und wenn es nun noch Molekeln des
vorbeistreichenden Leuchtgases adsorbiert, geht in der Grenzfliche die
Reaktion

CH, 4- 20, = CO, + 2H,0 + 136 Cal
vor sich, die im freien Gasgemisch ohne Ziindung nur unmefBbar langsam
abliuft. Die freiwerdende Warme erhitzt das Platin zum Gliihen, so daf
nun das Gasgemisch selbst geziindet wird.

In der GroBindustrie sind es insbesondere zwei katalytische Reaktionen, die
grofle Bedeutung haben. Die eine ist die Ammoniaksynthese nach Haber-
Bosch aus Stickstoff und Wasserstoff. Ohne Katalysator verliefe sie brauchbar
schnell erst bei Temperaturen, bei denen selbst unter den angewandten hohen
Drucken aus thermodynamischen Griinden kein Ammoniak mehr bestandig wiire
(s.a.8.81). Aneiner Platinoberflache ist diese hohe Temreratur nicht notwendig,
und man kann so weit mit der Temperatur heruntergehen, daBl erhebliche Aus-
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beuten erzielt werden. Ganz analog liegen die Verhéltnisse bei dem Kontakt-
schwefelsdureprozell nach Knietsch, der auch am Platinkontakt ablauft,
und fiir den Bodenstein die Adsorptionskatalyse experimentell sichergestellt
hat. Da das technische Schwefeldioxyd seiner Herkunft nach oft Arsen ent-
hilt, zeigt sich hier zunichst folgende Schwierigkeit: Arsenverbindungen,
die schwerer fliichtig sind als Schwefeldioxyd, werden deshalb vom Platin
vorzugsweise aufgenommen; schon geringe Mengen Arsen verhindern so die
Adsorption von Schwefeldioxyd — sie ,,vergiften den Katalysator. Des-
halb ist Arsenfreiheit des SO, hier so wichtig. Bekanntlich 148t sich die Reak-
tion auch durch Fe,O, katalysieren. Dies ist ein typisches Beispiel einer sog.
»2Austauschadsorption®. Man kann ndmlich den Grenzflichenvorgang
hier so formulieren:

Fe,0, + 2802 = 2FeSO,
2FeS0O, = 2Fe0 + 2803,
2Fe0 + 10, = Fe,0,,

d. h. der Katalysator nimmt SO, zunichst adsorptiv auf und gibt dafiir
gleichzeitig SO;, das er vorgebildet enthalt, ab, wihrend er die Um-
wandlung an seiner Oberfliche bewirkt.

GroBe Bedeutung hat iibrigens die Austauschadsorption fiir die Reini-
gung des Industriewassers von kesselsteinbildenden Substanzen
und die Trinkwasserreinigung, besonders aber fiir die Erweichung des
Wassers fiir Wischerei und Farberei. Gewisse Natrium-Aluminat-
silicate, sog. Permutite, haben ndmlich die Eigenschaft, sehr leicht Calcium-
und Magnesiumionen aus dem Wasser an der groflen Oberfliche ihrer zelligen
Strukturen zu adsorbieren, indem sie dafiir die gleiche Ladung an Natrium-
ionen in die Lésung senden, die nun statt der stérenden kohlensauren Erden
Soda enthalt. Die Austauschadsorption ist umkehrbar, mit konzentrierter
Kochsalzlésung 148t sich der Permutit auf demselben Wege regenerieren.

Ganz #hnliche Vorginge scheinen im Ackerboden vor sich zu gehen
und hier die sonst zu erwartende Wegspiilung der léslichen Diingemittel,
besonders der Kali- und Ammonsalze zu verhindern. Auch hier diirften
es permutitartige Substanzen (Zeolithe) sein, die durch einen solchen Ionen-
austausch Ammonium und Kalium in ihr Gefiige unlésbar aufnehmen und
nun nur langsam an die Pflanze abgeben.

Haben wir hier schon eine Form der Adsorption kennengelernt, bei der
chemische Vorginge parallel gehen, so ist das in wohl noch viel stirkerem
MaBe bei den Vorgingen der Fall, die wir jetzt betrachten wollen, und bei
denen das adsorbierende Kolloid die organische Faser ist, namlich bei den
Prozessen des Fiarbens und Gerbens. Es mul} hier von vornherein gesagt
werden, daf3 noch vieles von diesen Vorgingen theoretisch nicht erfafit werden
kann, ja, daB kaum Aussicht besteht, eine fiir alle Farbverfahren giiltige
Theorie ausfindig zu machen. Dies erhellt einmal aus der Verschiedenheit
der zu firbenden Faser — vegetabilische (Baumwolle) einerseits und tierische
(Wolle und Seide) andererseits, von Kunstfasern abgesehen — dann aber
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auch aus der Verschiedenheit der Farbstoffe selbst und der Bedingungen,
unter denen sie echte Farbungen erzeugen.

Der primére Vorgang muf} allemal einer sein, der auf der Faser eine hohere
Konzentration des Farbstoffs erzeugt als in der Losung. Der Versuch Witis,
dies durch eine einfache hohere Loslichkeit in der Fasersubstanz und dem-
entsprechende Verteilung zu erkliren, muf} in dieser Form wohl als verlassen
gelten, weil die Anreicherung hierfiir zu wenig umkehrbar ist, und vor allem,
weil sie im allgemeinen nach denselben Gesetzen erfolgt wie etwa die Ad-
sorption von Gasen an Kohle. Dem mikroskopischen Befund nach mufl man
ja Baumwolle sowohl als Wolle und Seide als sehr fein verteilte Stoffe groBer
Oberfliache, also als kolloide Systeme, auffassen, und dementsprechend wird
ihre Oberfliche ein starkes Adsorptionsvermogen besitzen. Seit uns die
Rontgenstrahlenanalyse gelehrt hat, dal die Atomgruppen in den Fasern
in der Langsrichtung geordnet sind (Faserstruktur, s. S.50), kommt dazu
noch die Moglichkeit, dal3 Farbstoffmolekeln auch in die Zwischenriume
dieser Einzelfasern oder Atomketten eindringen und dort durch den Adsorp-
tionskriaften verwandte Wirkungen festgehalten werden.

Diese rein physikalischen Betrachtungen reichen jedoch bei weitem nicht
aus, um alle Tatsachen zu erkliren. Warum haften z. B. manche Farbstoffe
auf Baumwolle gut, auf tierischer Faser dagegen schlecht oder, was bei weitem
haufiger ist, umgekehrt ? Wir kommen da einen Schritt weiter durch Heran-
ziehen der Austauschadsorption, die ja der chemischen Eigenart des
Adsorbens Rechnung trigt. Bei der Baumwolle mit ihrer alkoholartigen
Konstitution ist ein Austausch im allgemeinen wohl weniger zu erwarten
als bei Wolle und Seide. Hier scheint der wirksame Bestandteil die Lanugin-
bzw. Sericinsdure zu sein, Aminoséduren, die als solche in die Losung sowohl
H'- als OH'-Tonen abgeben konnen, also amphoter reagieren. Im Austausch
fir diese abgegebenen Ionen koénnen dann Farbstoffe an der Oberfliche durch
eine Art Esterbildung gebunden werden. So erklart sich auch, dafl diese
tierischen Fasern sowohl saure als basische Farbstoffe adsorbieren koénnen.

In Féllen, wo das Adsorptionsvermégen der Faser selbst iiberhaupt nicht
ausreicht, eine substantive Farbung also nicht mdglich ist, hilft man sich
durch Beizen, d. h. man fallt auf der Faser zunéchst einen amorphen Nieder-
schlag aus, der durch die solchen Féllungen eigene lockere Struktur mit grofler
Oberflichenentwicklung seinerseits in der Lage ist, Farbstoffe zu adsorbieren.
Auch hier haben sich amphotere Stoffe, wie Aluminiumhydroxyd auf Baum-
wolle oder Zinnsédure auf Seide, als besonders allgemein anwendbar erwiesen.

In sehr vielen Fillen bleibt aber immer noch die Frage offen, wodurch
die Farbung ,,echt’, d. h. nichtumkehrbar, wird, und zwar besonders bei der
substantiven Baumwollfarberei, wo bisher nur einfache Adsorption betrachtet
wurde. Hier mufl nun angenommen werden, dafl in der Faser noch sekun-
dire Verinderungen mit dem Farbstoff vor sich gehen, die ihn unléslich
machen. Es kann sich da einerseits wieder um eine kolloidchemische Reaktion
handeln, ndmlich eine Koagulation des Farbstoffs zu grofieren Teilchen,
die nun nicht mehr aus der Faser herausdiffundieren kénnen. Im allgemeinen

Schwab, Physikalisch-chemische Grundlagen der chemischen Technologie. 3



34 Kolloidchemie.

wird man aber hier nicht ohne die Annahme chemischer Verdnderungen
unter Bildung unloslicher Verbindungen auskommen. Das bekannteste und
pragnanteste Beispiel fiir solche Vorgénge bietet die Kiipenfirberei, wo
nachtriglich in der Faser die adsorbierte Leukoverbindung zu dem unléslichen
Farbstoff oxydiert wird. Aufler solchen Oxydationen durch den Luftsauer-
stoff kénnen noch Reaktionen mit der Faser selbst, Wasserabspaltung u. i.
in Frage kommen. Bei der gewaltigen Mannigfaltigkeit der Farbstoffe lassen
sich da natiirlich keine allgemeinen Regeln aufstellen, jedoch haben in neuerer
Zeit Messungen der Lichtabsorption das Vorliegen solcher chemischer Ande-
rungen erwiesen. Insbesondere auf Wolle und Seide, jedoch auch auf Baum-
wolle zeigte sich, dal der auf der Faser ausgeschiedene Farbstoff ein anderes
Absorptionspektrum besaB als der gleiche Kérper in Losung. Im Sinne unserer
Betrachtungen im vorigen Kapitel spricht das fiir eine chemische Verinde-
rung in der Farbstoffmolekel oder doch fiir einen tiefen Eingriff in dieselbe
durch die bindenden Kréfte der Oberfliche.

Nach dieser ausfiihrlichen Besprechung der Férberei kénnen wir uns
hinsichtlich der Gerberei verhialtnismafig kurz fassen. Auch hier handelt
es sich ja darum, einen chemischen Korper, der ihr gewisse Eigenschaften
verleihen soll, auf der Faser, hier der Hautfaser, zu fixieren. Die Eigenschaft,
die der Gerbstoff der Haut mitteilt, ist die der Nichtquellbarkeit. Uber die
Vorginge bei der Aufnahme des Gerbstoffs sind wir, wenigstens dem Prinzip
nach, trotz des lauten Streits der Meinungen, einigermaBen unterrichtet,
itber die geforderte Wirkung des Gerbstoffs jedoch kaum. Wir wissen nédmlich
noch recht wenig iiber die Natur des ,,Quellens® iiberhaupt. Gewisse Stoffe,
wie Gelatine, Kieselsdure u. a., vermogen unter Volumvermehrung groe Men-
gen Wasser aufzunehmen, ohne doch ihren Zusammenhalt zu verlieren, d. h.
in Losung zu gehen. Uber die Frage, ob dabei das Wasser zwischen die ein-
zelnen Molekeln eingelagert wird (intermolekulare Quellung), oder zwischen
groBere Molekelkomplexe oder Kolloidteilchen (intermicellare Quellung, von
Micelle = Kolloidteilchen beliebiger, auch chemisch uneinheitlicher Zusam-
mensetzung), ist trotz groBer und aussichtsreicher Fortschritte in neuester
Zeit noch keine eindeutige Entscheidung gefallen, ja nicht einmal dariiber,
ob bei so hochmolekularen Gebilden, wie sie die quellbaren Stoffe darstellen,
eine solche iiberhaupt sinnvoll zu geben ist.

Auch EiweiBkorper, unter ihnen diejenigen des Coriums, der Lederhaut,
haben das Vermdgen, zu quellen. Deshalb wird die ungegerbte Haut im Wasser
oder feuchter Luft gallertig, leicht zerreiBbar und geht tiberdies in Faulnis
iiber. Wie man nun durch Alaunzusatz zum Waschwasser photographische
Schichten entquellen (hdrten) kann, so nehmen die Gerbstoffe, unter
ihnen wieder auch der Alaun, der Haut die Fihigkeit, zu quellen, und man
erhilt das, was man Leder nennt, in dem der Zustand der lebenden Haut nach
Moglichkeit konserviert ist, ndmlich ein eng verfilztes, jedoch geschmeidiges
Gewebe einzelner getrennter und regellos gelagerter Hautfasern, die durch
Wasser nicht mehr gequollen werden kénnen. Wie der Gerbstoff das macht,
wissen wir, wie gesagt, nicht. Es scheint irgendwie mit der unten zu bespre-
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chenden fillenden Wirkung auf Kolloide zusammenzuhingen. DaB aber die
Adsorption des Gerbstoffs an der zu gerbenden Hautfaser ein der Férberei,
besonders der Woll- und Seidenférberei sehr verwandter Vorgang ist, steht
wohl fest. Die Aminosduren des Hauteiweiles vermdgen halbchemisch saure
oder basische Stoffe, wie Metallhydroxyde (Al, Cr), oder Gerbsduren zu adsor-
bieren, genau wie Wolle saure oder basische Farbstoffe. Die Vulkanisation
des Kautschuks scheint iibrigens auch ein ganz dhnlicher Vorgang zu sein.

Ein kolloidchemisches Verfahren, das auf Verschiedenheiten der Grenz-
flachenspannung beruht und in der Technik immer mehr Eingang gewinnt,
ist die Schwimmaufbereitung oder Flotation von Erzen. Insbesondere
Sulfide, die soviel Gangart enthalten, daB eine direkte Aufarbeitung nicht
moglich oder nicht lohnend wire, lassen sich auf diesem Wege anreichern.
Die Ausfithrungsformen und Einzelvorschriften sind sehr zahlreich, der Grund-

Fig. 11. TFig. 12.

vorgang ist der, daB das fein vermahlene Erz mit einer Ol-Wasser-Emulsion
innig gemengt wird. Bei der Entmischung steigt dann das Sulfid mit dem Ol
an die Oberfliche, wihrend die Gangart (Quarz) nach unten sich absetzt.
Die zugrunde liegende Erscheinung ist, von einigen Komplikationen und
Verfeinerungen abgesehen, folgende: Denkt man sich (Fig. 11) einen festen
Korper A in Berithrung mit einer wisserigen Fliissigkeit W und einer Olschicht
E, so wirken auf die Beriihrungslinie (in der Schnittfigur Punkt P) drei Kréfte :

Die Grenzflachenspannung Krystall-Wasser a,w sucht die Bertihrungsflédche
dieser beiden Phasen zu verringern, also P nach unten zu verlegen, die Grenz-
flichenspannung Krystall-Ol, a,e, wirkt in derselben Weise nach oben, und
die Grenzflichenspannung der beiden Fliissigkeiten, e,w, nach links; sie ist
im allgemeinen die kleinste der drei Krifte. Die tatsichliche Verschiebung
von P erfolgt nun so, daB die gesamte Oberflichenenergie des Systems ein
Minimum wird. Es ste]lt sich ein Randwinkel @ ein, so daf3 die auf P in der
Bewegungsrichtung (in der festen Oberfliche) wirkenden Kréfte in Summa 0
sind (Fig. 12):

(a, w)+ (e, wycosp = (a, e)
oder
3*
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(@, &) — (a, w)

cos @ = € )

Ist, wie in der Figur, a,e iiber a,w iiberwiegend, so wird cos ¢ positiv, das
Wasser bildet einen konkaven Meniscus; im umgekehrten Falle, wie leicht
einzusehen, einen konvexen. Ist aber (a,e) — (a,w), die Differenz der Grenz-
flichenspannungen am festen Korper, gleich oder gréfler als e,w, so wird
cosp =1, d.h. ¢ = 0°. Das bedeutet, dal das Wasser den ganzen Krystall
benetzt und das Ol abgedringt wird. Ist nun aber sowohl (a,w) >(a,e) als
auch (a,w) — (a,e) = (¢,w), so wird cosp = 1, d.h. = 180°, und das Ol
benetzt den festen Korper unter Verdrangung des Wassers. In der Technik
kommt es nun darauf an, je nach Erz und Gangart eine wasserige Fliissigkeit
und ein Ol mit solchen Grenzflichenspannungsverhiltnissen zu wihlen, daB
das 01 das Erz und das Wasser die Gangart véllig benetzt. Es mégen nun bei
der Entmischung der Emulsion ein Erz- und ein Gangartteilchen nebenein-

Fig. 13.

ander in der Grenze Ol-Wasser liegen. Nach dem oben Auseinandergesetzten
wird sich Folgendes abspielen (Fig.13):

Man sieht schematisch, daf3 sich die Gangart im Wasser absetzt, wahrend
das Erz die Grenze nicht zu durchdringen vermag und auf diese Weise in der
Olschicht angereichert wird. Es gelingt auf diese Weise, 2proz. Erze bis auf
90proz. anzureichern, die nun réstfahig sind. Das Ol wird abgepreBt und wieder
verwandt.

Trennende Krifte.

Bislang haben wir nur die teilchenvergréBernd wirkenden Oberflidchen-
krifte in ihren technischen Auswirkungen verfolgt. Im Sinne unserer obigen
Charakterisierung des kolloiden Zustandes als eines Gleichgewichtszustandes
bleibt noch die Frage offen nach den Kréaften, die die Teilchenvereini-
gung verhindern und so den kolloiden Zustand nach der anderen Seite hin,
gegen die Ausflockung, stabilisieren. Es wurde schon angedeutet, dafl diese
- Kriafte elektrischer Natur sind. Zwei Teilchen, die an ihren Oberflachen
gleichnamige Ladungen tragen, werden sich bei Annaherung iiber einen be-
stimmten Abstand hinweg abstoBen miissen, da die elektrostatischen Krifte
der freien Ladungen dann die Oberflichenspannung, d.i. die Restfelder
groBtenteils abgeséttigter Ladungen iiberwiegen. Der Ursprung dieser La-
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dungen ist die Adsorption der Ionen aus der umgebenden Lésung, oder aber
ein Jon oder mehrere Ionen, die zum Aufbau des Kolloidteilchens von vorn-
herein wesentlich gehdren. Das erste ist z. B. der Fall bei den durch Erzeugung
an sich schwerldslicher Neutralsalze entstandenen Kolloidteilchen. Sie tragen
die Ladung des im Uberschu8 vorhandenen Ions. So trigt kolloides Jodsilber,
durch iberschiissiges Jodkalium geféllt, negative, durch iiberschiissiges Sil-
bernitrat gefallt, positive Ladung. In Seifenlosungen dagegen haben wir den
Fall, daB ein Ion dem kolloiden Teilchen wesentlich angehort. Seife, als
Natriumsalz einer Fettsiure, ist in wisseriger Losung teilweise in Na* und
Fettsaure-Anion - gespalten. Kolloid werden die Seifenlésungen nun dadurch,
daBl die vorhandenen Fettsdureanionen sich mit einer grofleren Anzahl neu-
traler Seifenmolekeln umgeben, bis kolloide Teilchen entstanden sind, die
sich wegen der Ladung des oder der zentralen Anionen elektrostatisch abstolen
und daher nicht ausflocken.

Wenn diese Anschauungen richtig sind, muB} das kolloide Teilchen im elek-
trischen Felde wandern kénnen. Denn die Ionen, die es adsorbiert enthilt,
fehlen naturgemafl der Losung, da das ganze System elektrisch neutral sein
mufBl. Die Micelle tragt also das entgegengesetzte Vorzeichen der Ladung wie
die Losung und wird sich daher bei Anlegen einer Spannung relativ zur
Losung verschieben, und, wenn die Losung relativ zu den Elektroden fest
ist, wie in einem gewohnlichen Elektrolysengefa3, auch relativ zu den Elek-
troden. Diese Forderung unserer Auffassung wird nun tatséchlich beobachtet
in dem Vorgang der Kataphorese, d.i. Teilchentransport im elektrischen
Felde. Zum Beispiel kann man das obenerwéhnte Jodsilber je nach seiner
Ladung an einer der beiden Elektroden zur Abscheidung bringen.

Kataphoretischer Transport bzw. kataphoretische Ausscheidung werden
z. B. in der Tonindustrie zur Erzielung sehr bildsamer Tone geringer und
gleichmaBiger Korngréfle angewandt, zur Reinigung von Leim u. &. Tech-
nisch von gréBerer Wichtigkeit ist der Fall, dafl die disperse Phase infolge
halbfester, netzartiger Struktur relativ zu den Elektroden festliegt; in diesem
Fall muf} eine Abwanderung des Dispersionsmittels nach der entgegengesetzt
geladenen Elektrode hin eintreten. Dieser Vorgang heilt Elektroosmose.
Von den verschiedenen Reinigungsverfahren der Technik, die, auf diese Er-
scheinung basierend, versucht worden sind (z. B. die Befreiung der Gelatine
von Eiweil}) hat nur die Torfentwésserung gréfieres Interesse, wenn auch
wegen der hohen Stromkosten keine weitere Verbreitung gefunden. In einem
Holzkasten, dessen Netzboden die Kathode bildet, wird das Wasser durch
eine angelegte Spannung von einigen hundert Volt aus dem Torfbrei zum
Abtropfen gebracht. Auch durchlochte Elektroden sind in Gebrauch.

Wenn nun die Oberflichenladung der kolloiden Teilchen der Grund fiir
ihre Besténdigkeit in der Losung ist, so ist zu erwarten, dal Ausflockung dann
eintritt, wenn man ihnen Gelegenheit gibt, durch Adsorption entgegengesetzt
geladener Tonen diese Ladung zu neutralisieren. Sobald diese Neutralisation
vollkommen ist — am sog. isoelektrischen Punkt —, muBl dann das Sol
koagulieren. Das ist in der Tat der Fall, und zwar zeigt sich auch, wie zu
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erwarten, dafl im allgemeinen mehrwertige Ionen in gleicher Konzentration
eine stirkere ausflockende Wirkung ausiiben als einwertige. Bei gleicher Zahl
adsorbierter Ionen neutralisieren sie ja ein Mehrfaches der Ladung. Von diesem
Vorgang des ,,Aussalzens® macht z. B. seit alters, frither unbewuBterweise,
die Seifensiederei Gebrauch. Aus der durch Zusammenkochen von Fett
und Natronlauge entstandenen Lésung, die neben wenigen Na™-Ionen,
OH ™ -Ionen und Glycerin die oben beschriebenen negativ geladenen Seifen-
micellen enthilt, flockt man letztere aus, indem man ihnen in Form von Koch-
salz einen UberschuB von Na*-Tonen zur Adsorption darbietet, sc daB der
isoelektrische Punkt erreicht wird. Jetzt trennt sich der ,,Seifenkern‘ von
der alle iibrigen genannten Stoffe enthaltenden ,,Unterlauge. Auch die
Farbstoffindustrie bedient sich des gleichen Vorgangs zur préparativen Ab-
scheidung kolloider Farbstoffe.

Es ist auch umgekehrt der Vorgang bekannt, daB ein neutrales Gel durch
Aufnahme von Ladungen aus einem Elektrolyten in eine kolloide Lésung
iibergeht, ,,peptisiert’* wird. Als Beispiel sei der gieBbare Ton erwdhnt,
den man durch Behandeln von Ton mit Natronlauge erhilt, und der einen
groBen Fortschritt insbesondere bei der Herstellung grofler Stiicke, wie
Glasschmelzhédfen usw., bedeutet.

Wie gleichnamige Ladung das Zusammentreten der Teilchen behindert,
so ruft ungleichnamige es hervor, d. h. entgegengesetzt geladene Kolloide
fallen sich gegenseitig aus. Man macht hiervon bei der Reinigung der
stddtischen Abwésser eine interessante Anwendung: Die in ihnen enthal-
tenen faulnisfahigen organischen Verunreinigungen sind zum groBlen Teil
Kolloide negativer Ladung; Zusatz von Eisenhydroxydsol, dessen Teilchen
positive Ladung tragen, auch von Aluminiumhydroxydsol, bewirkt daher eine
Klérung und Reinigung des Wassers, indem beide Kolloide als Neutralteile
gemeinsam ausfallen.

Von Wichtigkeit ist noch der Fall, daf ein Kolloid ein anderes, an sich
wenig bestdndiges, vor dem Ausflocken schiitzt, wenn man es zusetzt. Wir
kennen eine Reihe von Kolloiden, die eine besondere Stabilitit und auch
Unempfindlichkeit gegen flockende Elektrolytzusitze besitzen, vermutlich
wegen ihrer auBlerordentlich geringen TeilchengréBle und weil die Teilchen
von festhaftenden Wassermolekeln umgeben sind. Zu diesen ,,hydrophilen‘
Kolloiden gehéren die Lésungen der meisten quellbaren Stoffe, wie Stirke,
Eiweill, Gelatine, Agar-Agar u. a. Ihr Zusatz vermag nun anderen ,hydro-
phoben‘‘ Kolloiden diese Bestandigkeit mitzuteilen, sie wirken als ,,Schutz-
kolloide”. Der Mechanismus ist vielleicht in einer Art Einhiillung der
hydrophoben Teilchen zu suchen. Das groBe Anwendungsgebiet dieser Er-
scheinung sind die kolloiden Arzneimittel, insbesondere Quecksilber- und
Silbersole mit organischen Aminoséuren als Schutzkolloiden (Kollargol,
Hyrgoferment u. a.).

Den durch Koagulation einer kolloiden Losung entstandenen Niederschlag
nennen wir ein Gel, speziell den aus hydrophilen Solen ein Gel im engeren
Sinne. Die besondere Struktur der Gele verleiht ihnen oft ganz besondere
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mechanische Eigenschaften, die ihre grofie technische Wichtigkeit bedingen.
Die Bildsamkeit des Tons, die Elastizitit des Kautschuks?, die
Festigkeit von Mortel, Leim und Kunstseide sind bedingt durch
eine besondere Anordnung (vielleicht eine Art Verfilzung) besonders geformter
Einzelteilchen. Auf diesem Gebiet sind die Untersuchungen noch in vollem
FluB (s. a. S. 51f.).

Wir sehen in der Kolloidchemie ein Forschungsgebiet vor uns, das, so
jung und unabgeschlossen es ist, doch in jedem seiner Zweige die engsten
Zusammenhange mit der Technik aufweist, teils indem es sein Tatsachen-
material lingst bekannten technischen Vorgingen und Erzeugnissen ver-
dankt, teils indem es durch wissenschaftliche Erkenntnis der Technik wertvolle
Fortschritte und Erweiterungen beschert hat.

1 Uber diesen Fall Genaueres im nichsten Kapitel.



Kapitel IIL
Aggregatzustiinde.

Wir haben in den kolloiden Systemen gesehen, wie die intermolekularen
Krifte bestrebt sind, aus Molekeln grolere Komplexe, Tropfchen oder Kry-
stillchen, zu bilden. Wenn nun aber diesem Bestreben einzig und allein von
den besprochenen elektrostatischen Kraften das Gleichgewicht gehalten wiirde,
so hatten wir, wie leicht einzusehen, in der Natur nur Kolloide oder, wo die
elektrischen Oberflichenkréfte fehlen, Fliissigkeiten und feste Korper vor
uns. Die Tatsache, dall es auch Gase gibt, verlangt die Aufsuchung einer
noch andersartigen Gegenwirkung gegen die Molekularattraktion, einer
Wirkung, die schon die Einzelmolekeln eines Gases oder einer Losung im
Zusammentritt zu kondensierten Phasen (auch eine kolloide Losung mul3
schon als zweiphasisch betrachtet werden!) hemmt. Eine solche Wirkung
haben wir in der Molekularbewegung, der Warme, vor uns. Am abso-
luten Nullpunkt (—273,2° C) kann man tatsichlich erwarten, dal nur feste
und fliissige Phasen vorhanden sind, ja, man hat sich diesem Zustand weit-
gehend experimentell angendhert. Die Warmebewegung ermdglicht zwar erst
den Gasmolekeln (Losungen, in denen die gleichen Gesetze gelten, lassen wir
zunichst beiseite), an die feste Grenzfliche zu gelangen, wo sie von den Mole-
kularkriften festgehalten werden, d.h. bei Annéherung an den absoluten
Nullpunkt wird die Kondensationsgeschwindigkeit Null. Andererseits
reilt aber die Warmebewegung des Kondensats immer wieder Molekeln von
der Oberfliche los in den Gasraum zuriick — Verdampfung. Ist die Tempe-
ratur so niedrig, daB3 auf diese Art weniger Molekeln pro Sekunde verdampfen,
als an der Oberfliche eintreffende festgehalten werden, so wéchst die konden-
sierte Phase auf Kosten des Gases solange, bis das Gas so verdiinnt geworden
ist, daB nur noch soviel Molekeln an der Oberfliche eintreffen, daf3 ihr fest-
gehaltener Bruchteil gleich der in der gleichen Zeit losgerissenen Zahl geworden
ist — Sattigung. Dal wir bei der Bildung kolloider Systeme diese Gegen-
wirkung des LosreiBens durch Warmebewegung vernachlissigen durften, liegt
nun eben daran, daB wir uns dort stets praktisch am absoluten Nullpunkt be-
finden, d. h. in einem Gebiet, wo die Konzentration freier Molekeln in Gas
bzw. Lésung verschwindet. Gold in Glas, Fett in Wasser, Erz in Ol sind ja nur
sehr wenig molekular 16slich.
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Gase.

Wir wollen nun zunichst im Licht dieser kinetischen Auffassung die
Gesetze in einem Gase betrachten, das so verdiinnt ist, dal sich Kondensat
nicht bildet bzw. schneller verdampft als gebildet wird. Dann werden wir
dazu iibergehen, bei groferer Gasdichte die Kondensationserscheinungen ein-
zufithren. Wir werden auf unserem Wege wichtige Anwendungsmoglichkeiten
dieser Gesetze fiir die Technik vorfinden.

Denken wir uns zunichst ein wiirfelférmiges Gefall von 1 cm Kantenlange,
in dem N Molekeln von je der Masse m enthalten seien. Sie schwirren darin
herum mit Geschwindigkeiten, die nach Zufallsgesetzen verteilt sind, und deren
quadratischer Mittelwert « betrage. Sie stoBen nach verschieden langen
freien Weglingen einmal miteinander, einmal mit den Gefalwénden zusammen.
Eine Uberlegung, die wir hier nicht wiedergeben konnen, lehrt nun, dafl man
den Fall so behandeln kann, als ob die Molekeln nie miteinander zusammen-
stoBen, sondern frei von einer Wand zur gegeniiberliegenden fliegen, und zwar
stets nur in den drei Richtungen senkrecht zu den Wénden, und alle mit der
gleichen Geschwindigkeit .

Wir wollen nun den Druck des Gases ausrechnen, den es unter diesen
Voraussetzungen auf die Wande ausiibt. Kraft ist Masse - Beschleunigung
oder, da Beschleunigung = Geschwindigkeit pro Sekunde: Impuls pro Se-
kunde. Druck ist Kraft pro qcm Wandung oder Impuls pro Sekunde und gem.
Betrachten wir eine Wand des Gefifles, die ja gerade 1 qcm grof3 ist. Auf sie
stoflen nur % Molekeln, da die anderen in anderen Richtungen fliegen. Eine
Molekel, die die Wand mit dem Impuls + m# trifft, verla3t sie mit dem
Impuls — m, gibt also der Wand den Impuls 2 me. Zwischen zwei Stéfen
legt die Molekel 2 cm zuriick (ndmlich bis zur gegeniiberliegenden Wand und
zuriick), also stoBt sie unsere Wand bei einer Geschwindigkeit gmal pro
Sekunde, gibt ihr also den Impuls 2 m - g— = mu2 pro Sekunde. Beriick-

S . N ..
sichtigen wir alle 5 Molekeln, die in Frage kommen, so erhalten wir den Druck:

_de2
pP=-—35

Hat der Wiirfel die Kantenlinge a, so ist die Kraft auf einer Seitenfliache
durch a? zu dividieren, und der Weg zwischen zwei Stéfen wird 2a, die Zahl

der St6Be einer Molekel pro Sekunde 2/[_(a’ und wir erhalten, wenn N jetzt die

Zahl der Molekeln in den a3 em3 ist:

Beziehen wir uns auf ein Mol, so wird a3 = » das Molvolumen, und
N = N, die Loschmidtsche Zahl. Wir erhalten:
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pv=~l§°~-m?22.

N,
Nun ist —2—°m u? die gesamte kinetische Energie aller Molekeln, oder mangels

anderer Energiespeicher! die Gesamtenergie des Mols Gas, ein MaB fiir die
abs. Temperatur 7.
Wir konnen also setzen:

N

'_20— mu2 = Y T
und pv=3%yT.
Fir die Konstante %y pflegt man R zu schreiben, dessen Zahlenwert man
experimentell aus dem Temperaturkoeffizienten von pv bestimmen kann.
Er hingt nur von der gewihlten GréBe der Temperatureinheit (,,Grad‘) ab.
Wir kommen so zu der bekannten Gasgleichung

pv=RT.
Da nun Rbei Celsiuszahlung 0,0082 Liter - Atm/Grad und das Molvolum aller Gase
bei 0° 22,4 1 betragt, ergibt sich, daB alle Gase (alle, weil spezielle Annahmen

nicht gemacht wurden), sich pro Grad um 1 ihres Volums bei 0° ausdehnen.

273
Ferner ergibt sich, daB alle Gase pro Atmosphire Druckerhéhung ihr Volum um
)
a2
dv — pr_ RT Liter verkleinern, also um so weniger, je héher
dp dp P

der Druck (Fig. 14,1).

Diese Gleichung gibt uns einen Anhalt, wie weit man mit technischen
Mitteln Gase komprimieren kann. Bekanntlich hat die Industrie ein grofBes
Interesse an komprimierten Gasen zu Transportzwecken. Sauerstoff und
Wasserstoff zum Autogenschweiflen und -schneiden, Wasserstoff zum Hydrie-
ren, Stickstoff, Methan, Athylen, Edelgase und andere Gase kommen zu
verschiedenen Zwecken im komprimierten Zustand in den Handel, weil nur
so bei Zimmertemperatur gemifl der Gasgleichung verniinftige Substanz-
mengen in verniinftigen Réumen verpackt und versandt werden koénnen.
Dazu kommen die Fille, wo der Druck des Gases als solcher nutzbar gemacht
werden soll, wo also die Druckbombe als transportabler Energieakkumulator
dient: Drucklufthammer usw. 1 Mol Gas nimmt, wie man leicht berechnet,
unter 200 Atm und Zimmertemperatur nur noch 125 cem ein, so daB man in
einem 40 1-Zylinder schon 320 Mol, d. i. rund 10 kg Sauerstoff, Stickstoff oder
Luft oder 0,6 kg Wasserstoff versenden kann. Wir werden gleich sehen, daB}
diese Moglichkeiten sich noch verbessern durch Beriicksichtigung der Mole-
kularattraktion.

+ Es laBt sich zeigen, daB auch bei Vorhandensein anderer Energiespeicher (innere
Energie der Molekelnrotation und -schwingung) in unserem Gebiet die kinetische Energic
ein proportionales Ma3 der Gesamtenergie oder Temperatur bleibt, da eine Gleich-
verteilung auf alle Energieformen (,,Freiheitsgrade*) statthat.
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Verfliissigung.

Es ist klar, daB8 unsere Gasgleichung eine glatte Kurve liefert (Fig. 14, I),
d. h. nehmen wir die Fiillung einer Sauerstoffbombe auf einer Wage und an
einem Manometer vor, so wird Gewicht und Druck kontinuierlich steigen,
bis wir wegen Erreichung des vorgeschriebenen Fiillungsdrucks den Versuch
abbrechen. Anders, wenn wir Kohlendioxyd einfiillen: Der Druck steigt zu-
nichst, dhnlich wie es unsere Gleichung erwarten 148t, mit steigender Fiillung
an, um dann bei etwa 60 Atm plotzlich stehnzubleiben, trotzdem wir
noch sehr groBe Substanzzufuhren an der Wage ablesen. Hier ist eben Ver-
fliisssigung eingetreten, und wir pumpen die weitere Kohlensiure in die
Flisssigkeit hinein, deren Spiegel in der Bombe ansteigt. Wiirden wir ihn bis
an den Kompressorkolben steigen lassen,
so wiirde erst dann wieder, ebenso plotz-
lich, der Druck ansteigen, weil wir nun
auf die schwer komprimierbare Fliissigkeit
driicken.

Von diesen Erscheinungen gibt unsere
Gleichung mit ihrer glatten Kurve nichts
wieder. Das kann sie auch nicht; denn die
Verfliissigung wird, wie gesagt, von der Mo-
lekularattraktion besorgt, und die steckt in
der Ableitung nicht drin. Van der Waals hat
nun eine Gleichung angegeben, die ein Zu-
satzglied enthilt, das diese Anziehung beriick-
sichtigt. Sie macht sich in der Weise geltend,
daB das Gas eine Art Oberflichenspannung
besitzt, d. h. der Druck nach auflen hin ver-
ringert wird. Die gegen die Wand hin fliegen-
den Molekeln miissen ja die sie anziehenden Fig. 14.
iibrigen hinter sich lassen und sich an die
Grenze des Gases begeben, jenseits von der keine anziehenden Molekeln mehr
vorhanden sind. Dadurch verlieren sie an Geschwindigkeit oder Impuls, und
der Impuls, den die Wand erfahrt, der meB3bare Druck, wird geringer als der
Druck im Innern des Gases. Die Druckkorrektur nach van der Waals hat die

Form ist also volumabhingig. In die Zustandsgleichung geht nun der

a
Tl)?’
wahre Druck im Innern (pgemessen + %) ein.

In der Nihe der Kondensation haben wir weiter zu beriicksichtigen, daf}
der den Molekeln zum Herumfliegen verfiighare Raum in diesem Gebiet in

prozentual merklicher Weise verringert wird durch das Eigenvolumen der
N, Molekeln (4b). Wir kommen so zu:

(p—l—?%) (v—0b)=RT.
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Die Kurve, die zu dieser Gleichung gehort, ist in der Fig. 14 ausgezogen (II)
eingezeichnet. Beginnen wir bei groflen Gasvolumina, also am rechten Ende
der Figur. Wir sehen, dafl wir dank der Unterstiitzung durch die Molekular-
anziehung schon mit geringeren Drucken die gleiche Kompression erreichen
kénnen wie nach der (strichpunktierten) ,,idealen Gasgleichung” pv = R T (I).
Dann macht sich aber die Volumkorrektion b bemerkbar, und die Kurve wird
steiler. [Dies Gebiet betreten wir bei Gasen wie O,, N, nicht, da wir bei
hoherer Temperatur (Kurve III) sind.] Das Gebiet der Kondensation, das
wir oben durch Druckkonstanz gekennzeichnet fanden, ist nun durch die
Gerade 4 BC gekennzeichnet, die das nicht realisierbare Kurvenstiick 4 BC
der van der Waalsschen Gleichung ersetzt. Das Volumen bei 4 ist das des
gesittigten Dampfs, das Volumen bei C das der Fliissigkeit. Von hier ab
befinden wir uns auf der Volumkurve der Flissigkeit, die, wie man auf der
Figur leicht abliest, infolge des Eigenvolums b (,,unkomprimierbares Volumen*¢)
viel weniger kompressibel (steile Kurve, kleines %) ist, als ein ideales Gas (I)
unter gleichem Druck wére. Von Wichtigkeit ist fiir uns, dafl die Tatsache
der Verflissigung durch Druck bei einer ganzen Reihe von Handelsgasen
— S0,, NH,, Cl,, CO,, N,O — Einfiillen sehr groler Mengen in Stahl-
flaschen erméglicht. Man extrapoliere nur in der Figur aus I, welchen
Druck man brauchte, um ein ideales Gas auf das Volumen bei C zusammen-
zupressen !

Wir haben bisher das Verhalten des Gases bei konstanter Temperatur
betrachtet. Bedenken wir nun, dall eine ganze Schar derartiger Kurven —
Isothermen — sich mit steigenden Temperaturen iibereinander anordnet, so
ist einleuchtend, dafl die Gerade AC mit fallender Temperatur zu immer
geringeren Drucken riickt, d. h. Temperaturerniedrigung erleichtert die Ver-
flissigung. Davon macht die Technik natiirlich Gebrauch, und wir werden
bald (S. 68) sehen, dall es ein einfaches und interessantes Mittel gibt, um
das Gas selbst die Abkiihlung besorgen zu lassen.

Mit steigender Temperatur riickt die Gerade A C, deren Lange den Volum-
(Dichte-)Unterschied zwischen Fliissigkeit und Dampf angibt, nicht nur
aufwérts, sie wird auch kiirzer, um bei einer gewissen, fiir jedes Gas charak-
teristischen Temperatur auf einen Punkt zusammenzuschrumpfen. Hier sind
Fliissigkeit und Gas identisch geworden, und oberhalb dieser Temperatur
gibt es tiberhaupt, auch bei noch so hohen Drucken, keine Kondensation
(Kurve III) mehr. Man nennt diesen Ubergangspunkt den kritischen
Punkt. Sein Vorhandensein erkliart es, warum wir in eine Stahlflasche mit
Sauerstoff, Stickstoff, Wasserstoff, Methan Gas, in eine solche mit Kohlen-
sdure, Ammoniak, Schwefeldioxyd, Chlor aber Fliissigkeit einfiillen. Bei den
zuerst genannten Gasen liegt die Zimmertemperatur, bei der wir die Bomben
handhaben, eben oberhalb der kritischen Temperatur, und Fliissigkeit ist
nicht mehr existenzfihig (Kurve III). Es mag noch bemerkt werden, daf}
unsere van der Waalssche Gleichung alle diese Verhéltnisse qualitativ wieder-
gibt, daB aber die zahlenmaBige Ubereinstimmung in vielen Fillen zu wiin-



Fliissigkeiten. 45

schen iibriglafit. Zum Zweck genauerer Berechnungen (auch z. B. fiir Dampf-
maschinen) existiert eine Reihe von modifizierten Gleichungen meist ahnlichen
Charakters.

Fliissigkeiten.

Wenden wir uns nunmehr den Eigenschaften der Fliussigkeiten zu. Ihre
sehr geringe Kompressibilitit haben wir schon kennengelernt. Sie beruht auf
der groBen Ndhe der Molekeln, wo die elektrostatische Abstofung der Elek-
tronenhiillen und deren Widerstand gegen allzu grofle Formverinderung
schon merkbar sind. In allererster Naherung driickt dies die van der Waalssche
Gleichung durch ein starres ,,unkomprimierbares’ Eigenvolumen 4b aus.
Der Unterschied, den die schulmiBige Definition zwischen Fliissigkeiten und
Gasen in dem Widerstand gegen Voluménderungen sieht, ist also mehr quan-
titativ aufzufassen. Noch weniger scharf ist die Abgrenzung gegen den festen
Zustand an Hand des Widerstandes gegen Formverianderungen. Dieser kann
auch bei Fliissigkeiten recht erhebliche Werte annehmen, die wir in Form
der ,inneren Reibung‘ messen. Neben ,leichtbeweglichen‘ Fliissigkeiten,
wie Ather oder Wasser, kennen wir ja auch die zéhen Teere, den bei maBiger
Temperatur recht harten Asphalt und andere Harze, sogar das sprode Glas
miissen wir zu den Flissigkeiten zéhlen. Wir werden bald ein anderes Unter-
scheidungsmerkmal kennenlernen, das erheblich schirfer ist: die Regelmafig-
keit der Molekelanordnung.

Den Fall, daB3 ein Stoff aus mehreren Molekelarten bestehen, also ein
Gemenge sein kann, haben wir bei den Gasen auller acht gelassen, weil sich
ja —im Idealfalle wenigstens (Ausnahmen im hochkomprimierten Zustand) —
nach Daltons Gesetz Gasgemische verhalten wie reine Gase und daher auch
alle Gase voéllig ineinander l6slich sind. Im fliissigen Zustand werden die
Ausnahmen zur Regel. Die Molekeln sind sich hier so nahe, dafl ihre An-
ziehungskrifte fremden Molekeln gegeniiber in Wirksamkeit treten, und so
beobachten wir die vielseitigen Erscheinungen der L6slichkeit bzw. Schwer-
léslichkeit.

In diesen fiir alle technischen Prozesse der Losung und Extraktion so ent-
scheidenden Fragen kann man leider noch nicht viel grundsétzliche Voraus-
sagen machen. DafBl Zucker in Wasser 16slich ist, und Cellulose kaum, bildet
die Grundlage der Riibenzuckerindustrie; warum es so liegt, wissen wir nicht
genau. Allgemein kann man nur sagen, dafl die Loéslichkeit eines Stoffes in
einem bestimmten Loésungsmittel um so gréBer sein wird, je stirker die An-
ziehung der Lésungsmittelmolekeln auf die gelésten Molekeln ist, denn um
so seltner werden diese die Grenze des Losungsmittels iiberschreiten koénnen,
um in eine neue Phase (Gas, Krystall, Extraktionsmittel) einzutreten. Diese
gegenseitige Anziehung verschiedenartiger Molekeln wird aber von zur Zeit
noch undurchsichtigen GesetzmiBigkeiten beherrscht. Empirische Loslich-
keitsregeln besagen im allgemeinen, daB chemische Ahnlichkeit diese An-
ziehung begiinstigt. So sehen wir meist hydroxylhaltige Stoffe (Alkohole) in
Wasser leicht l6slich, in schroffem Gegensatz zu ihren hydroxyllosen Ver-
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wandten (Kohlenwasserstoffe, Ather usw.). Dies kidme auch fir den Fall
des Zuckers in Frage, der ja viele Hydroxylgruppen enthilt. Bei der Cellulose
wird man sich vorzustellen haben, daf die entscheidenden Hydroxylgruppen
derart untereinander abgesittigt oder eingebaut sind, daB die Anziehungs-
wirkung auf Wassermolekeln so stark herabgesetzt ist, wie wir es beobachten.
Etwas klarer sieht man auf dem Gebiet der Loslichkeit von anorganischen
Salzen in Wasser. Die von einem geladenen Ion auf Wassermolekeln aus-
gelibte Anziehung (bzw. umgekehrt) beruht hier darauf, daB in der Wasser-
molekel die Schwerpunkte von positiven Kern- und negativen Elektronen-
ladungen nicht zusammenfallen — es ist ein ,,Dipol”“. Es wird also einem
positiven Ion seine negative Seite zukehren, bzw. umgekehrt (Fig. 15). Wegen
des Unterschiedes der Abstinde vom Ion iiberwiegt daher die Anziehung die
AbstoBung. Esistklar, daB dieses Uberwiegen,

also die restliche Anziehung, um so stéirker ist,
@ @ je niher die Wassermolekel an den Ladungs-
schwerpunkt des Ions heranriicken kann, also

H>0 H* H»0

je kleiner letzteres ist. Ein Salz liefert nun
immer positive und negative Ionen in die

Lésung, und es wird sich eine ,,Konkurrenz‘

beider um das Wasser vollziehen, wobei das

kleinere Ion den Sieg davontrigt. Dies kann
H,0 cl- H, 0

es um so leichter, je weniger das gréfere es

,»stort'’, also je gréBer der Unterschied der

Fig. 15. Tonenradien ist. Die Tabelle bestéitigt das an

den Alkalihalogeniden, wo tatsichlich die

Léslichkeit in Mol pro Liter sinkt, wenn die Werte der Ionenradien sich
einander anndhern. (Fettgedruckte Minima!)

. v o T
| Radie 107 | o7 | ows ' aem | ium
L | sehr Klein | 001 | ~27 ’ wiichst |
Na’ ’ 0,517 H 10 [ 6,17777‘i7.10,9 19
k| 004 H um 10 3,85 ; 443 760
Rb" | 0,914 i\ﬁ *;i 637 g 5,70 6,24
*c;il 1,06 ” Y oess |1l 148

Eine praktische Folgerung hieraus haben wir schon kennengelernt in der
verschiedenen Loslichkeit der Bromide von Barium und Radium. Die Metall-
ionen sind beide gréBer als Br’, jedoch ist Ra’ noch gréBer als Ba' und daher
RaBr, etwas leichter 16slich als BaBr, und reichert sich in der Losung an
(s S.16).

Losungen zweier Fliissigkeiten ineinander kommen in der Technik oft
vor mit der Aufgabe, den einen Bestandteil der Mischung daraus rein zu ge-



Flissigkeiten. 47

winnen. Diese Aufgabe ist meist durch Destillation l6sbar, und so ist diese
eine der wichtigsten technologischen Operationen, z. B. bei der Gewinnung
der Mineralséduren oder des Weingeists.

Sehen wir die Loslichkeit im fliissigen Zustand als eine Folge wechsel-
seitiger Molekularanziehung an, so erhellt, daB der geléste Stoff den Molekeln
des Losungsmittels das Verdampfen erschweren wird, d. h. der Partialdruck
des Losungsmittels iiber jeder Losung ist kleiner als iiber dem reinen Losungs-
mittel.

Andererseits iiben die Molekeln des gelosten Stoffs selber einen Dampf-
druck aus, der grofer oder kleiner sein kann als jene Erniedrigung. So kann
die Anderung des gesamten Dampfdrucks mit dem Mischungsverhiltnis
verschiedene Formen annehmen.

Eine Erhohung des Dampfdrucks bedeutet auch eine Verminderung des
Siedepunkts und umgekehrt, nimlich derjenigen Temperatur, bei der der
Dampfdruck gerade den &uleren At-
mosphérendruck iiberwinden kann,
ihm gleich wird. Da man meist nicht
isotherm unter Anderung des Druckes
destilliert, sondern unter Temperatur-
dnderung bei Atmosphérendruck, so
wollen wir im folgenden das Verhalten
des Siedepunkts von Gemischen be-
trachten.

In Fig. 16 sind die verschiedenen
Fille eingezeichnet. Abszisse ist die
Zusammensetzung, die von reinem 4
(links) zu reinem B (rechts) sich indert,

Ordinate die Siedetemperatur. In Fig. 16.

Fall I ist die Siedepunktserhohung in

A durch den Zusatz von BgroBer als die Erniedrigung durch den Eigendampf-
druck von B; mit steigendem B steigt der Siedepunkt an. Ebenso wirkt
4 auf B ein, und die Kurve hat daher bei einer Zusammensetzung ein Maxi-
mum. Da die leichtfliichtigen Anteile zuerst weggehen, bewegt man sich bei
der Destillation jedes Gemischs immer aufwéarts auf den Kurven. Das geht
(von beiden Seiten her) im Fall I so lange, bis der Riickstand die Zusammen-
setzung des Maximums hat und nun behéilt. In diesem Fall ist also eine véllige
Trennung durch Destillation nicht mdoglich. Das ist der Fall der konstant
siedenden Salzsdure, die sich nicht weiter konzentrieren 148t. Die stirkere
rauchende Salzsdure stellt man daher durch Einleiten von Chlorwasserstoff-
gas her.

In Fall IT wirken die Zusitze auf beiden Seiten siedepunktserniedrigend,
weil die Eigendampfdrucke die Siedepunktserhéhungen iiberkompensieren;
die Kurve hat ein Minimum. Der Fall liegt genau umgekehrt. Es resultiert
im Riickstand eines der beiden reinen Lésungsmittel (welches, richtet sich
nach dem Anfangsverhéltnis), und als Destillat das Gemisch von der Minimum-
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zusammensetzung. Das ist der Fall des Alkohol-Wassergemischs, wo ein
solches Siedepunktsminimum bei 97 Vol.-Proz. Alkohol liegt, wahrend die
Herstellung absoluten Alkohols ein Trockenmittel erfordert.

In Fall ITI endlich ist die Wirkung auf beiden Seiten verschieden, es ergibt
sich eine glatte Kurve. Geniigend héufige Destillation erlaubt hier beide
Stoffe rein zu erhalten. Dieser Fall liegt vor in dem Sauerstoff-Stickstoff-
gemisch der fliissigen Luft, die beim Stehen, d. h. Sieden, immer sauerstofi-
reicher wird. Nur darauf beruht ja ihre Verwendung zur Herstellung des
Bombensauerstoffs sowie der Oxyliquitsprengstoffe. Fiir gewdhnlich
enthilt sie etwa 40 Proz. Sauerstoff; um den Sauerstoff in einem Destillations-
gange fast rein zuriickzubehalten, miilte man freilich fast alles verdampfen
lassen. Auch die Trennung der Bestandteile des Teers und Erd6ls fallt unter
diesen Fall ITI.

Allgemein hiangt die Geschwindigkeit bzw. Ergiebigkeit des Destillierens
noch von einem anderen Faktor ab, ndmlich davon, wieweit sich die Zu-
sammensetzung des Dampfes von der der Restfliissigkeit entfernt, aus der er
entweicht. Danach richtet sich das MaB der Aufwirtsbewegung auf den
Kurven bei gleicher verdampfter Menge. Die Verhiltnisse liegen hierin bei
der fraktionierten Destillation ganz analog denen bei der fraktionierten
Krystallisation und lassen sich daher sinngemif} aus Fig. 9 und 27 anschaulich
ablesen.

Stellen wir einem zu l6senden Stoff zwei verschiedene Losungsmittel zur
Auswahl, die ineinander nicht oder wenig 16slich sind, so verteilt er sich auf
beide nach Mafigabe der konkurrierenden Anziehungen der beiden Losungs-
mittel-Molekelarten. Der Henrische Verteilungssatz sagt iiber diesen Fall
aus, daB das Verhiltnis der Konzentrationen in beiden Phasen fiir eine ge-
gebene Temperatur einen bestimmten konstanten Wert hat, der von den
Konzentrationen selbst unabhangig ist und gewdhnlich (d. h. bei nicht zu
hohen Loslichkeiten) das Verhéltnis der Loslichkeiten ist. Es ist jedem Che-
miker bekannt, wie man unter Benutzung dieses Satzes z. B. organische
Korper, die in Ather leichter l6slich sind als in Wasser, durch Zugabe immer
neuer Athermengen schlieBlich praktisch quantitativ aus der wisserigen
Losung entfernen kann. Nehmen wir z. B. zur Extraktion einer Menge a
aus einem Wasservolum nmal hintereinander das gleiche Volumen Ather,
und ist das Verteilungsverhéltnis der echte Bruch ¢, so bleibt nach der ersten
Extraktion im Ather die Menge a (1 — c), im Wasser ac, nach der zweiten
ac?, nach der nten ac®. Da ¢ < 1, so kann man bei geniigend grolem n die
Konzentration in der wisserigen Phase beliebig herunterdriicken. Gleiches
gilt natiirlich von anderen Lésungsmittelpaaren. Aufler den zahlreichen An-
wendungen in der organischen Industrie sehen wir dieses Verfahren angewandt
beim Parkesieren. Geschmolzenes Zink und Blei sind bis gegen 900° nicht
vollig, bei der Arbeitstemperatur von etwa 500° nur sehr wenig miteinander
mischbar. Da das meiste Silber aus Bleiglanz gewonnen wird, liegt es zunéchst
als sehr verdiinnte Losung von Silber in dem gewonnenen Blei vor. Da nun
sein Verteilungsverhiltnis sehr zugunsten des Zinks liegt, gelingt es, durch
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nur dreimaligen Zusatz von etwa je 1 Proz. Zink den Silbergehalt des Bleis
bis unter 0,0007 Proz. zu bringen, wihrend er vorher bis 0,2 Proz. betragen
hat. Wie der Organiker den Ather durch Abdestillieren, entfernt dann der
Hiittenmann das Lésungsmittel — eine bleireiche Blei-Zinklegierung — durch
Abdestillieren des Zinks und Wegoxydieren des Bleis — TreibprozeB.

Fester Zustand.

Den Punkt der Verfliissigung haben wir vorhin kennengelernt als den
Punkt, wo die Molekeln des Gases einander so nahe kommen, daB sie einander
in einem gewissen Abstand festhalten, wenigstens soweit, dafl nicht mehr
Molekeln infolge der Warmebewegung das Konglomerat verlassen als aus dem
Gase auf dasselbe auftreffen und héngenbleiben. Daher wird auch die Kon-
densation durch Temperaturerniedrigung und Druckerhéhung begiinstigt.
Anders ist es bei der Erstarrung einer Fliissigkeit, der Entstehung des festen
Zustands. Druck hat hier nur noch geringen Einflul, denn wir sahen ja
schon an den Fliissigkeiten, wie wenig ihr Volumen und damit die Molekel-
abstinde durch Druck beeinfluit werden. Im Gegensatz zum Siedepunkt, der
aus obigen Griinden mit dem Druck verinderlich ist, haben wir hier einen
festen, fast druckunabhiingigen Schmelzpunkt. Das ist so zu erkldren, daf
wir eben im festen Zustand etwas von Gas und Fliissigkeit ganz Abweichendes;
Neues vor uns haben, nimlich einen geordneten Zustand, der schon dufler-
lich in den regelmiBigen Formen der Krystalle zum Ausdruck kommt!. Als
fest im physikalisch-chemischen Sinne diirfen wir demnach nur Krystalle
bezeichnen, nicht, wie schon erwihnt, etwa Glas. Das mafigebende ist eben
die Ordnung. Alle Teilchen (Molekeln oder deren Bestandteile, Ionen bzw.
Atome) liegen an festen Pliatzen in regelmaBiger rdaumlicher Wiederholung, und
die Wiarmebewegung, die die Temperatur des Krystalls bedeutet, ist'keine un-
geordnete mehr, sondern besteht in kleinen, schnellen Schwingungen um diese
,,Ruhelagen*. Der scharfe Schmelzpunkt bedeutet nun, dafl bei dieser Tem-
peratur die Schwingungsenergie eben ausreicht, um die intermolekularen
Krifte im Krystall, die die Riickkehr in die Ruhelage erstreben, zu iiber-
winden und die Wirmebewegung so zu einer ungeordneten, eben der der
Flissigkeit, zu machen.

Schon die Tatsache, dal die meisten Metalle, unsere wichtigsten Bau- und
Werkzeugstoffe, bei Zimmertemperatur fest sind, zeigt die enorme techno-
logische Bedeutung der Kenntnis der Gesetze und Eigenschaften des festen
Zustands. Wir haben in der Geschichte der Entdeckung dieser Gesetze und
ihrer technischen Auswirkung eines der treffendsten Beispiele vor uns, wie die
als Selbstzweck arbeitende Wissenschaft am besten den technischen Fort-
schritt unterstiitzt und beschleunigt. Es ist daher der Miithe wert, wenn wir
diesen Dingen einigen Raum widmen.

Hatte man den Aufbau der Krystalle aus regelmiaflig angeordneten Teil-
chen schon lange vermutet, die Bestétigung lieferte erst die Rontgenanalyse.

1 Die exakte Begriindung des scharfen Schmelzpunkts siehe S. 55.
Schwab, Physikalisch-chemische Grundlagen der chemischen Technologie. 4
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Dem Gedanken v. Laues, daB die Krystalle, wenn diese Annahme zutréfe,

als Beugungsgitter fiir Réntgenstrahlen wirksam sein und die Beugungsbilder

genaue Angaben iiber den Krystallbau liefern miifiten, folgten in rascher Folge

Arbeiten, die uns heute in den Stand setzen, von jedem nicht zu komplizierten

Krystall anzugeben, wie er aus Atomen und Atomgruppen aufgebaut ist.

Die Methodik der Krystalluntersuchung mit Réntgenstrahlen und ihre Kom-
bination mit makroskopischen Untersuchun-
gen der Symmetrieeigenschaften miissen wir
hier iibergehen und uns auf einige Resultate
beschranken.

Die Rontgenuntersuchungen haben er-
geben, dafl z. B. im Kochsalz die Natrium-
ionen und die Chlorionen die Ecken von
Wiirfeln bilden, so daB in einer Linie parallel
zu den Wiirfelkanten immer abwechselnd
Natriumionen und Chlorionen liegen. Uber-
haupt zeigt sich allgemein, dafl der chemische
Aufbau der Salze aus Ionen im Krystall in-
sofern erhalten bleibt, als ein Ion wie SOf,
COY u. 4. auch im , Raumgitter eine Ein-

Fig. 17. heit bildet wie in Lésung, indem jedes Sauer-

stoffatom z. B. im SO} einem bestimmten

S’-Atom zugeordnet ist, withrend jedes SO7-Ionim Gips mit einer ganzen Anzahl
von umgebenden Ca”-Ionen in Beziehung steht, ohne daf} eines davon bevorzugt
wiire, ohne daf3 also eine isolierte Molekel CaSO, definierbar wire. Wie das ge-
meint ist, lehrt ein Blick auf das bekannte Bild des Kochsalzgitters (Fig. 17).

Fig. 18.

Was fiir diese Ionengitter gilt, gilt auch fiir Molekelgitter, z. B. organi-
scher Stoffe. Der Aufbau, den die chemische Strukturformel lehrt, bleibt im
festen Korper fast immer erhalten, die Molekeln sind aber an bestimmte Lagen
und bestimmte Orientierungen gebunden, die die Symmetrie des Krystalls be-
dingen. Bei Stoffen, die chemisch einen gestreckten Molekelbau aufweisen, liegen
oft im Krystall diese Atomketten ebenfalls parallel nebeneinander. Es entsteht
so eine Vorzugsrichtung, die beim organischen Wachstum solcher Stoffe oft auch
Vorzugsrichtung in der Lagerung der Krystalle selbst wird, wohl indem gerade
in dieser Richtung keine scharfen Krystallgrenzen bestehen (Fig. 18).
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Es macht sich das dadurch bemerkbar, dafl das Beugungsbild, das die
Rontgenstrahlen nach dem Verlassen solcher Gebilde entwerfen, auch nicht
nach allen Richtungen glelchmaﬁlg ausgebildet ist, wie in Fig. 19, sondern Vor-
zugsrichtungen aufweist (Fig. 20)1.

Man nennt solche Rontgendiagramme Faserdiagramme, weil man sie
insbesondere bei Faserstoffen, Wolle, Baumwolle, Seide, gefunden hat. Sie
lassen mit Sicherheit auf den oben geschilderten Bau schlielen. Es liegt nahe,
diesen Bau mit der groBlen Zerreiffestigkeit dieser Stoffe in der Vorzugsrich-

Fig. 19. Krystallisiertes Inulin. Fig. 20. Baumwollfasern.

tung in Zusammenhang zu bringen, die ja zusammen mit der ebenfalls ein-
leuchtenden Geschmeidigkeit ihre Anwendbarkeit fiir textile Zwecke bedingt.
Wir sehen hier ein Prinzip vor uns, auf das wir noch zuriickkommen werden,
daB nimlich oft die am dichtesten besetzten Richtungen die reiffestesten
sind. Das erklidrt auch z. B. die Spaltbar- . . Y
keit des Graphits, der namlich eine bienen- s }——’:s- S .—-fﬁ > ? 3
wabige Benzolstruktur besitzt (Fig. 21). -~
Die dicht besetzten Wabenflichen sind * 'ou f;.' "L—— -
schwer zerreiBBbar, leicht trennt man sie ' j‘ I
aber wegen ihres gréBeren Abstandes von- - L g -
einander in blittrige Stiicke. Fig. 21.
Esist iibrigens auffallend, daB die kiinst-
lichen celluloseartigen Faserstoffe, die sog. Kunstseiden, eine Faserstruktur
nicht besitzen, sondern im Roéntgendiagramm vdllig amorph erscheinen. Ge-
wisse bevorzugte Richtungen, d.h. ein niederer Grad von Ordnung, scheint
jedoch auch hier fiir die Reillfestigkeit verantwortlich zu sein. Spinnt man
doch die Faser stets unter ,,Streckung‘‘ aus, d. h. bei Zug in der Langsrichtung
wihrend der Koagulation. Dadurch entsteht, im polarisierten Licht erkenn-

! Die Figuren 19 und 20 sind mit freundlicher Genehmigung des Verfassers und des
Verlegers entnommen aus I. R. Katz, Die Quellung, Ergebn. d. exakten Natw. 3,
316 (1924). (Berlin, Julius Springer.)

4*
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bar, Doppelbrechung, die ein Beweis fiir Richtungsbevorzugung im inneren
Aufbau ist.

Fiir die Festigkeitseigenschaften der Metalle und iiberhaupt tech-
nischer Festkorper kommt aber nicht nur der Krystallbau selbst in Frage. Sie
bestehen némlich nicht aus einem einzigen Krystall, wie unser betrachteter
Graphit, sondern bilden Agglomerate sehr zahlreicher kleiner Krystallchen,
sog. Krystallite. Atzt man eine Schlifffliche an, so sind unter dem Mikroskop
die Krystallite sichtbar. Ihre GroBe, Orientierung und gegenseitige Ver-
kittung und Verzahnung sind nun fiir die mechanischen Eigenschaften —
Elastizitat, Hirte, Zerreilifestigkeit, Duktilitit — maBgebend?. So ist lingst
bekannt, dal mechanische Kaltbearbeitung, z. B. Drahtziehen, die Zerreif3-
festigkeit erhoht. Rontgenographische Befunde ergaben, daB dabei eine Art
Faserstruktur niederer Ordnung entsteht, indem die einzelnen Krystallite sich
nach der Ziehrichtung als Vorzugsrichtung anordnen, so daB Ebenen dichtester
Besetzung senkrecht zu ihr oder doch um sie als Symmetrieachse liegen. Warm-
bearbeitung — Schmieden, Walzen — dagegen verfeinert das Korn und erhsht
die Duktilitdt. Léangeres Erhitzen dagegen macht die Krystallite gréBer und
gleichméBiger. Solche Erkenntnisse erlauben, die Vorgeschichte eines Werk-
stiicks am Schliff und Réntgenbild zu erkennen und z. B. nach Bruch die
Art der verantwortlichen Uberbeanspruchung zu erkennen.

Auch der grofle, seit langem empirisch bekannte und empiristisch benutzte
EinfluB von Fremdzusétzen auf die Eigenschaftender Metalle erfihrt
eine neue Beleuchtung. Sind die Beimengungen nimlich in den Krystalliten
gelost, so konnen sie die Harte verbessern, ohne die Geschmeidigkeit zu be-
eintrichtigen, indem einfach die gemischten Krystallite héirter sind und ihr
Zusammenhalt unverdndert. Ist aber der Zusatz unléslich, so scheidet er
sich beim Erstarren zwischen den Kornern aus, und es kann geschehen,
daBl dann die Geschmeidigkeit durch ganz geringe Zusitze stark leidet,
weil nun bei Verformung des Stiicks die Krystallite sich leicht voneinander
trennen. Warmbriichiges Kupfer (Bi), rotbriichiges Eisen (S) sind Bei-
spiele hierfiir.

1 AuBerst interessante Beobachtungen, die freilich noch nicht recht mechanisch zu
deuten sind, hat man in dieser Richtung am Kautschuk gemacht. Unvulkanisierter
Kautschuk ist im ungedehnten Zustand nach Aussage des Rontgenbilds amorph, d. h.
eine Fliissigkeit, die Molekeln liegen ungeordnet in allen Richtungen. Dehnt man ihn
aber, so zeigt er im gedehnten Zustand deutliche Krystallinterferenzen fiir Roéntgen-
strahlen, d. h. durch das Dehnen ist die Substanz oder ein Teil davon krystallisiert.
Die Analogie ist vollstindig, denn auch ,,Schmelzwirme* tritt auf, der Kautschuk er-
wirmt sich bei der Dehnung. Ja, auch einen Schmelzpunkt haben diese Krystallite,
oberhalb etwa 20° treten sie nicht mehr auf.

Interessant fiir uns ist dabei, daB das bei der Kontraktion eintretende ,,Wieder-
schmelzen‘‘ der Krystallite geradezu mit der Elastizitit des Kautschuks ursichlich ver-
kniipft zu sein scheint. Kiihlt man nimlich den gedehnten Kautschuk unter den ,,Schmelz-
punkt‘ ab und verhindert so das Verschwinden der Krystallstrukturen — so zieht sich
der Kautschuk nicht wieder zusammen, sondern tut das erst in dem MafBe, wie er wiarmer
wird! Was diese Beobachtungen fiir den vulkanisierten Kautschuk zu sagen haben,
der sich anders verhilt, steht noch dahin.
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Ob nun aber zwei oder mehr Metalle oder Stoffe iiberhaupt feste Losungen
bilden oder nicht, ob sie chemische Verbindungen im festen Zustand bilden,
dariiber gibt uns ihr ,,Zustandsdiagramm‘‘ Aufschlufl. Zu dessen Verstéindnis
miissen wir etwas weiter ausholen. Wir werden dabei zugleich unsere Kenntnis
iiber die Uberginge der Aggregatzustinde vertiefen.

Phasenregel.

Wir haben oben gesehen, da der Zustand z. B. eines Gases, d. h. sein
Volum, seine Kompressibilitdt und andere Eigenschaften, festgelegt ist, wenn
Druck und Temperatur bekannt sind. Dasselbe wird, wenn man ein Gas
aus n verschiedenen Molekelarten vor sich hat, auch noch gelten, wenn man
die Gleichung kennt, die die Volume oder Konzentrationen ¢ der Komponenten
mit Druck und Temperatur verbindet. Sind diese Konzentrationen vonein-
ander unabhéngig, so ist also der Zustand eines solchen Gasgemischs eindeutig
bestimmt durch eine Gleichung mit » 4 2
unabhéngigen Variabeln. Wir wollen nun den
Fall betrachten, wo auller der Gasphase noch
eine Anzahl anderer Phasen besteht: Es kénnen
dies Fliissigkeiten und feste Stoffe sein. Als
Phasen bezeichnen wir nur Gebilde, die sich
von selbst entmischen, wie Gas und Kondensat,
oder athergesattigtes Wasser und wasserge-
sittigter Ather, oder aneinander gesittigte feste
Loésungen. Allgemein kénnen P solche Phasen
vorhanden sein. Sie sollen alle aus unseren »

Komponenten in verschiedenen Konzentra- Fig. 22.

tionen gebildet sein. In jeder Phase wird der

Zustand wieder eindeutig bestimmt sein durch eine Gleichung mit» 4 2 unab-
hiangigen Variabeln, die wieder die Konzentrationen der » Komponenten, den
Druck und die Temperatur bedeuten. Es existieren P solcher Gleichungen. Wir
fragen nun, wieviele Phasen miteinander im Gleichgewicht stehen miissen, da-
mit alle Konzentrationen sowie Dmick und Temperatur vollig bestimmt sind.
Im Gleichgewichtszustand legt nach dem besprochenen Henrischen Satz die
Konzentration jeder Komponente in einer Phase diejenige in allen anderen Pha-
sen fest. Von den P-n unabhingig variabeln Konzentrationen bleiben so nur
noch » unabhingige Variable tibrig, und wir haben P Gleichungen mit zusammen
n 4 2 Variablen. Wenn alle diese GroBen festgelegt sind, werden wir den oben ge-
forderten Zustand vélliger Unveranderlichkeit des Systems vor uns haben. Dasist
dann der Fall, wenn wir ebensoviel Gleichungen wie Variable besitzen, d. h. wenn
. P=n-+2

ist.

Betrachten wir z. B. das System Eis-Wasser-Dampf. Hier ist n =1
(H,0), P = 3 am Schmelzpunkt des Eises unter dem eigenen Wasserdampf-
druck. Unsere Gleichung ist also hier und nur hier erfiillt. Zeichnen wir uns
ein p-T-Diagramm (Fig. 22).
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A B ist die Dampfdruckkurve des Eises, BC die des Wassers. [Die Dampf-
druckkurve verbindet alle Drucke, bei denen bei gegebener Abszissentemperatur
gerade Kondensation eintritt, also alle Punkte 4 der Zustandskurven (Fig. 14),
bei verschiedenen Temperaturen.] In B haben Wasser und Eis den gleichen
Dampfdruck, sie sind im Gleichgewicht. DaB hier tatsichlich alle Variablen
festliegen, erkennt man an folgendem: Senkt man die Temperatur, so ver-
schwindet Wasser, es friert, und wir haben nur noch zwei Phasen. Ebenso
schmilzt das Eis bei Temperatursteigerung vollig. Steigert man aber den
Druck, so kondensiert sich der Dampf véllig (s. a. Fig. 14), senkt man ihn,
so verdampft das Wasser. Wir konnen also den Punkt B nicht verlassen,
ohne in Gebiete mit weniger Phasen zu kommen. Solche Punkte heiflen
Ubergangspunkte, im Falle von drei Phasen Tripelpunkte. Fiir sie und
nur fiir sie ist P = n 4 2.

Die zweiphasigen Gebiete, bei denen man im Gleichgewicht auf den Kurven
A B, BC und BD ist (letztere gibt die Druckabhéngigkeit des Schmelzpunkts
ohne Dampfphase), heilen Kurven vollstdndigen Gleichgewichts. Dieses
ist so definiert, daf3

P=n+1
ist. Die Gleichungen geniigen also nicht, um alle Variabeln festzulegen. Man
kann, ohne dall eine Phase verschwindet, z. B. im System Wasser-Dampf
die Temperatur variieren.

Den Druck freilich legt man damit jeweils fest (Dampfdruck). Solche
Systeme vollstdndigen Gleichgewichts, in denen also zu jeder Temperatur
ein bestimmter Druck gehort, und die auch univariant heiflen, weil eine,
und nur eine Variable frei verfiighar ist, sind gekennzeichnet durch P = n + 1.
Sie haben, wie man auch sagt, einen ,,Freiheitsgrad‘ (hier in anderem Sinne
als in der Theorie der Warmebewegung S. 42). Sind noch weniger Phasen vor-
handen, so hat man auch entsprechend mehr Freiheiten verfiighar. Zum Beispiel
im Wasserdampf oberhalb der Kondensation (1 Phase; P = n) kann man ja
Druck und Temperatur unabhéngig variieren, ohne dafl Phasen verschwinden
oder auftauchen.

Allgemein gilt also, wenn man die Zahl der Freiheitsgrade mit F bezeichnet:

P+ F=n+2.
Gleichgewichte mit mehr als einer Freiheit heilen auch unvollstindige
Gleichgewichte, weil das System z. B. auch bei bestimmten Druck- und
Temperaturbedingungen hinsichtlich der Konzentrationen mehr oder weniger
unbestimmt ist, da ja Konzentrationen als Variable der Zustandsgleichungen
auch Freiheiten bedeuten.

Wir wollen nun unsere Phasenregel auf ein technisch wichtiges Gebiet,
die Erstarrung von Metallegierungen, anwenden. Hier tritt eine Verein-
fachung insofern ein, als unsere metallurgischen Prozesse im allgemeinen
bei konstantem Atmosphirendruck vor sich gehen, der Druck als Variable
also herausfillt. Wir haben dann: P +F =n + 1.

Ebenso kénnen wir wegen der kleinen Dampfdrucke der Metalle die Dampf-
phase als nicht vorhanden ansehen. Fir die Erstarrung eines reinen Metalls
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gilt dann: n = 1; P = 2, also keine Freiheit, d.i. Temperatur und selbst-
verstindlich Konzentration liegen fest, es gibt nur einen bestimmten Schmelz-
punkt (Punkt, wo P = 2). Fir Legierungen aus zwei Metallen haben wir
schon verschiedene Fille zu unterscheiden:

Nehmen wir zunichst an, die Metalle sind in fliissigem Zustand vollig,
im festen gar nicht ineinander lslich. Dann haben wir maximal eine fliissige
und zwei feste Phasen nebeneinander zu erwarten. Fiir diesen Fall ist P = 3;
n = 2; also F = 0. Das System ist ,,nonvariant‘‘, wir kénnen nur bei einer
Temperatur und einer Konzentration der Schmelze alle drei Phasen erwarten.
Bei allen anderen Temperaturen und Konzentrationen mufl eine Phase ver-
schwinden und vollstindiges Gleichgewicht (F = 1) herrschen, d. h. nur ein
festes Metall mit der gemischten Schmelze bei einer konzentrationsabhingigen
Schmelztemperatur im Gleichgewicht sein.

Fig. 23. Fig. 24.

Sehen wir uns das Erstarrungsdiagramm eines solchen Systems (z. B. Cu-Bi)
daraufhin an (Fig. 23). Abszisse ist das Mengenverhiltnis in Atomprozenten
Bi, Ordinate die Temperatur (schematisch). Die Linien 4 B und C B sind
die des vollstindigen Gleichgewichts, wo sich bei einer konzentrationsab-
héngigen Temperatur lings 4 B nur Xupfer, lings BC nur Wismut abscheidet.
Nur im Punkt B, dem Tripelpunkt oder eutektischen Punkt, scheiden
sich beide festen Phasen nebeneinander ab, und zwar in Form eines sehr
feinen Gefiiges kleiner Krystalle beider Metalle. Wir verstehen jetzt auch
die Briichigkeit wismuthaltigen Kupfers besser: Kupfer mit sagen wir 1 Proz.
Wismut wird bei Abkiithlung auf die Temperatur von D anfangen, reines Kupfer
abzuscheiden. Dabei wird die Schmelze wismutreicher und der Schmelzpunkt
sinkt. Wenn schon fast alles Kupfer abgeschieden ist, erreicht er B, und nun
bildet sich zwischen den Kupferkrystalliten aus der sie umgebenden Schmelze
das Eutektikum, das einen festen Zusammenhalt zwischen ihnen verhindert.
Analoges gilt im schwefelhaltigen Eisen fir das System Fe—FeS.

Wenn niamlich die Komponenten in beiden Aggregatzustinden Verbin-
dungen miteinander bilden, so treten diese als Komponente in das System ein,
dessen Zustandsdiagramm sich so in zwei spaltet. Die Fig. 24 spricht fiir sich,
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Verbindungen geben sich so durch Maxima zu erkennen. Technisch be-
deutet ihr Auftreten meist eine Erhéhung der Hérte, jedoch Verminderung
der Geschmeidigkeit (Fe,C im Stahl!).

Wir gehen nun zu dem Fall iiber, daBl beide Metalle auch im festen Zustand
ineinander l6slich sind, und zwar entweder nur das eine im anderen, oder auch
umgekehrt. Auch in diesen Fillen gilt, dafl wir alle drei Phasen nebeneinander
nur in einem singuliren Punkt erwarten kénnen, dem Eutektikum, und daf
beiderseits davon vollstindiges Gleichgewicht herrschen muB, d. h. zu jeder
Konzentration in der Schmelze gehort ein bestimmter Erstarrungspunkt.
Eine weitere Freiheit besteht aber auch hier nicht, da an den Grolen P, n
nichts gedndert wird. Also gehért zu jeder Konzentration der Schmelze auch
eine bestimmte Konzentration der sich abscheidenden festen Lésung, des
»Mischkrystalls. In den folgenden Fig. 25 u. 26 bedeutet wieder B das
Eutektikum, 4 B und C B die Erstarrungskurven vollstindigen Gleichgewichts,

Fig. 25. Fig. 26.

AE und CF sind hier die Linien (Soliduskurven), die die Konzentration des
Mischkrystalls angeben, der sich aus einer Schmelze der bei gleicher Ordinate
auf 4B bzw. CB (Liquiduskurven) abgelesenen Konzentration abscheiden
muBl. Fig. 25 behandelt den Fall einseitiger, Fig. 26 den Fall beiderseitiger
Loslichkeit im festen Zustand; EF ist die ,,Mischungsliicke®, die sich meist
bei weiterer Abkiihlung der festen Legierung verbreitert (teilweise Ent-
mischung; EE und FF’).

Ist die Mischbarkeit im festen Zustand ebenfalls vollstindig, so kénnen
wir normalerweise an keinem Punkt drei Phasen erwarten, das nonvariante
Eutektikum entféllt, und wir erhalten mehr oder weniger glatte univariante
Kurven fiir die Zusammensetzung im festen und fliissigen Zustand (Solidus-
und Liquiduskurve; Fig. 27).

Mischkrystalle sind von grofiter Bedeutung fir die Metalltechnologie
wegen ihrer oft vorziiglichen und gut modulierbaren mechanischen Eigen-
schaften; sie bauen Bronzen, Edelstihle usw. auf.

Wir haben die mannigfachen Moglichkeiten der Zustandsdiagramme bei
weitem nicht erschopft; Bildung mehrerer Verbindungen, die auch teilweise
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beim Schmelzen zerfallen konnen, Mischungsliicken im fliissigen Zustand,
Umwandlungen der festen Phasen kénnen weitere Komplikationen bedingen,
die aber auch nach der Phasenregel vorausgesagt werden konnen.
Wir wollen jetzt einige technisch wichtigen
Zustandsdiagramme betrachten, und zwar zu-
nichst das zwischen Eisen und Kohlen-
stoff (Fig. 28).
Kohlenstoff ist in fliissigem Eisen gut 16s-
lich, und zwar zu einer Verbindung Fe,C,
deren Erstarrungspunkt wir uns auf der Ver-
langerung von B(C iiber die Bildgrenze (5 Proz.
C) hinaus denken miissen. B ist das Eutek-
tikum zwischen dieser Verbindung, dem ,,Ze-
mentit*’, und einem Mischkrystall zwischen
bei hoher Temperatur stabilem y-Eisen und
Zementit, dem sog. ,,Martensit’, dessen Er- Fig. 27.
starrungspunkte auf 4 B, dessen Zusammen-
setzung auf A E abzulesen sind. Eisensorten, die mehr Kohlenstoff enthalten
als der ,gesittigte Mischkrystall E, enthalten demnach in ihrem Gefiige
reichlich Zementit oder,
da dieser langsam zerfallt,
bei langsamem Erstar-
ren Graphit. Siesind daher
verhiltnismaflig spréde
und bilden das graue
Roheisen oder GuS-
eisen. Entkohlt man es
aber so weit, daB sein Ge-
halt unter den Punkt E
von 1,7 Proz. fillt, was im
Bessemer- oder Tho-
masprozell geschieht!,
so erhilt man das weille
Roheisen, dessen Koh-
lenstoff hauptséchlich in
Form des Mischkrystalls
Martensit vorliegt, der
die Geschmeidigkeit der
Stdhle und Schmiede- Fig. 28.
eisen bedingt, die aus
weiem Roheisen gewonnen werden. Auch die Héarte des Stahls ist auf die
Eigenschaften des Martensits zuriickzufiithren.
Kiihlt man aber den Martensit langsam ab, so erleidet er weitere Ver-

1 Auch lingeres Erhitzen auf etwa 1000°, das ,,Tempern*, bewirkt infolge Zerfalls
des Carbids und Ausscheidung amorpher Kohle eine solche Wirkung.
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inderungen. Bei etwa 900° besitzt Eisen einen Umwandlungspunkt @ (F = 0)
von y-Eisen in das bei Zimmertemperatur stabile &-Eisen. Das y-Eisen, das
als Lﬁsungsmittel im Martensit wirkt, bleibt hiervon nicht verschont, es tritt
die neue Phase «-Eisen auf, und, da dieses keinen Zementit lést, der Fall von
Fig. 23, d.h. ein von der Konzentration des vorliegenden Martensits ab-
hingiger Umwandlungspunkt ldngs G'S und ein Eutektikum § zwischen
a-Eisen und Zementit, der sog. ,,Perlit®.

Auf dieses Eutektikum neben mehr oder weniger &-Eisen oder Zementit
fiithrt also die langsame Abkiihlung aller Eisensorten bis zu 1,7 Proz. Kohlen-
stoff. Perlit ist nun ein sehr feinbléattrig gefiigtes, weiches Gebilde, und so
sind auch Stadhle, die langsam abgekiihlt wurden, weich und leicht zu
bearbeiten. Will man dem bearbeiteten Stiick die Hirte des Stahls, d. i.
die vorziiglichen Eigenschaften des Martensits zuriickgeben, so erwdrmt man
es auf Temperaturen, wo sich Martensit zuriickbildet, und schreckt es
dann rasch ab, so rasch, da die Umwandlung GSE iibersprungen wird
und der Martensit auch bei tiefer Temperatur als eigentlich instabiles Gebilde
erhalten bleibt. Das nennt man , Hirten‘. Hat man des Guten zuviel
getan, so kann man durch vorsichtiges Erwirmen auf Temperaturen, die noch
unterhalb G S E liegen, bei denen aber schon die Einstellung des wahren Gleich-
gewichts Ferrit-Perlit-Zementit merklich schnell geht, einen Teil des Martensits
nachtraglich zerstéren — Anlassen. Die verschiedenen ungeséttigten Mar-
tensite von 0 bis 1,7 Proz. C haben nun verschiedene Héarte. Reines y-Eisen
ist sehr weich, auch Schmiede- und SchweiBeisen (bis etwa 0,4 Proz. C) sind
noch recht weich und dehnbar. Von etwa 0,5 Proz., wo die Stihle beginnen,
bis 1 Proz. C, wo Stahl Glas ritzt (Glasmesser des Chemikers!), steigt dann
die Harte an. Es gelingt durch Erhitzen in Kohlepulver, das in die Eisen-
stiicke hineindringt, auch schweilleiserne Gegenstdnde in einer Oberflichen-
schicht von einigen Zentimetern in das Gebiet des Stahls zu bringen — Ein-
satzhiarten, Zementieren.

Unsere bisherige Beschrinkung auf zweikomponentige Systeme verbietet
uns, die interessanten und wichtigen Einfliisse von Zusédtzen auf Eisen und
Stahl eingehend zu besprechen. Einige Punkte seien aber erwahnt: Die Rot-
briichigkeit schwefelhaltigen Eisens sahen wir bereits durch die Bildung von
FeS bedingt; FeO hat gleiche Wirkung. Zusatz von Wolfram bildet Wolfram-
carbid, das dem Stahl grofle Hérte gibt, die nicht, wie die Martensithirte,
schon gegen 200 ° verschwindet. Fiir Werkzeuge, die langere Zeit hei3 arbeiten
miissen, wie Drehstéhle, ist das wichtig — Schnelldrehstahl. Andere
Zusiitze beschleunigen (Si) oder verzégern (Mn) die Graphitabschéidung aus
Zementit und machen so aus zihem Roheisen sprodes bzw. umgekehrt. Daher
ist Siliciumzusatz duBerst gefahrlich, wo nicht gerade auf die chemische Wider-
standsfahigkeit des Ferrosiliciums Wert gelegt wird. Andererseits zeichnet
sich Ferromangan durch vorziigliche mechanische Eigenschaften aus. Auch
verengert Silicium wegen seiner Mischbarkeit mit «-Eisen das Gebiet A ES@
des Martensits und damit die Modulierbarkeit des Stahls durch Hirten und
Anlassen, wihrend Mangan wieder umgekehrt wirkt — Manganstéhle.
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Es gibt noch zahlreiche Gebiete auflerhalb der Metallurgie, wo die Phasen-
regel dominiert. Es sei noch ein technischer Fall von grofler Wichtigkeit be-
trachtet, die Aufarbeitung der Kalisalze.

Sehen wir zur Vereinfachung von Natriumsalzen! und Sulfaten ab, so
handelt es sich um die Gleichgewichtskurven der drei Komponenten Wasser,
Kaliumchlorid und Magnesiumchlorid. Fiir die Aufstellung des Zustands-
diagramms kommen wir hier logischerweise mit der Zeichenebene nicht mehr
aus, sondern miissen eine dritte, rdiumliche Dimension hinzunehmen. Die
Fig.29 gibt eine anschauliche perspektivische Darstellung dieses Diagramms,
wie es von van t’ Hoff und sei-
nen Schiilernerforscht wurde.

In dem die Grundfliche bil-

denden gleichseitigen Dreieck

H,0—KCl—MgCl, sind die

Konzentrationen so abzule-

sen, daf3 z. B. der KCI-Gehalt

von der mit KCI bezeichneten

Ecke bis zur gegeniiberliegen-

den Seite von 100 Proz. auf

Null fallt. In vertikaler Rich-

tung sind die Temperaturen

aufgetragen. Die linke Seiten-

flache stellt dann das binire

Zustandsdiagramm zwischen

Kaliumchlorid und Wasser

dar: Sie entspricht ganz der

Fig. 23 und besitzt ein Eutek-

tikum (bei wasserigen Syste-

men auch ,,.kryohydratischer

Punkt* genannt) C. 4 ist der

Schmelzpunkt des Eises. Ver-

wickelter ist das System Was- Fig. 29.
ser-Magnesiumchlorid, das in

der rechten Seitenfldche liegt. Hier bilden sich eine Reihe von Verbindungen
analog Fig. 24, aber mit verdeckten Maxima, und zwar von oben nach unten
die Hydrate mit 2, 4, 6, 8, 12 Mol Wasser. Dazwischen liegen die Umwandlungs-
punkte in Anwesenheit der gesattigten MgCly,-Losung 1., J, H, G und unten das
Eutektikum aus MgCl, - 12 H,0 und Wasser, B. Bei Anwesenheit aller drei Kom-
ponenten scheidet sich bei Abkithlung das (in der Figur verdeckte) ternare Eutek-
tikum D ab. Die gewdlbte Fliche in der Mitte ist die, in der die Verbindung
KC1-MgCl, -6 H,0 im Gleichgewicht steht mit Losungen der durch die betreffen-
den Raumpunkte gegebenen Zusammensetzung. Sie entspricht ihrer Form nach
den gewolbten Linien der Magnesiumchlorid-Hydrate, und charakteristisch ist,

! Uber diese siehe einiges auf S. 15.
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daB auch ihr Maximum, d. h. der ihrer Zusammensetzung! entsprechende Punkt,
verdeckt ist durch die mit KCl bezeichnete, dessen.Abscheidung bedeutende
Fliache, alsolinksauBerhalbdes Existenzbereichs des Carnallits zu denken ist2.

Dieses Diagramm gibt uns nun leicht AufschluB3 iiber die Vorgénge beim tech-
nischen Aufschlufdes Carnallits. Dieser erfolgt so, dall man den Carnallit
bei etwa 100 ° in Losung bringt und die Lésung dann erkalten 148t. Was geschieht
aber, wenn eine Losung von dem Verhiltnis K : Mg des Carnallits, also des ver-
deckten Maximums, abgekiihlt wird ? Sie trifft, von h6heren Temperaturen kom-
mend, auf die Fliche KCl, unter der ja das Maximum liegt, d. h. es scheidet sich
reines KClab. Die Mutterlauge, die dadurch reicher an Magnesiumchlorid wird,
bewegt sich in der Fliche KCl nach rechts und wiirde schlieBlich auf die eutekti-
sche Linie M E (eutektisch zwischen Chlorkalium und dem Carnallit) und iiber
E (von wo an statt Carnallit das Dodekahydrat im Eutektikum auftritt) nach D
gelangen. Natiirlich kiihlt man technisch nicht so weit ab, daB diese magne-
siumhaltigen Krystallisationen auftreten, sondern begniigt sich mit dem zuerst
abgeschiedenen reinen Kaliumchlorid. Die magnesiumhaltige Lauge wird viel-
mehr zur Auflosung weiteren Carnallits benutzt, was den Vorteil hat, da@l
weniger Kochsalz und Kieserit (MgSO, - H,0) aus dem Rohcarnallit gelost
werden, letzteres wegen der Verminderung der Loslichkeit nach Kap. VI S. 102.

Auch durch kaltes Auslaugen miite sich der Carnallit in Lésung und reines
KCI zerlegen lassen, wie wir schon in Fig. 8 gesehen haben. Diese Figur ist,
wie man leicht sieht, nichts anderes als ein Querschnitt durch unser Raum-
diagramm Fig. 29, etwa in der Héhe der Ziffer ,,6, nur ist der Winkel in
der H,0-Ecke von 60° auf 90° gestreckt. (Das gleiche gilt sinngemi8 von
Fig. 7 u. 9.) Technisch hat sich diese Art des Laugens aber nicht eingefiihrt.

Van ¢ Hoff schlug noch ein anderes Verfahren der Gewinnung von KCl
aus Carnallit vor: Man sieht, dal die Existenzfahigkeit des Carnallits eine
obere Temperaturgrenze bei M hat, die bei 168° liegt. Schmilzt man also
den Carnallit bei dieser Temperatur, so wird sich aus der Schmelze, da sie
wieder in die Fliche KCI fallt, reines Kaliumchlorid abscheiden, bis die eutek-
tische Linie £ M K durch die Verdnderung der Losung erreicht ist. Das wiirde
ebenfalls etwa 1/, des gesamten Kaliumchlorids liefern (s. FuBnote 1).

Ahnliche Schliisse, wie auf ihre Verarbeitung, lit unser Diagramm leicht
auch auf die Entstehung der Kalilagerstitten aus dem Meerwasser zu, jedoch
sind das geologische Fragen.

Ebenso wie die in Kap.I behandelte Barium-Radiumtrennung, gehort
auch die Herstellung der Ammoniaksoda hierher. Wir werden sie in Kap. VI
als Anwendung des Massenwirkungsgesetzes in Losungen behandeln. Massen-
wirkungsgesetz und Phasenregel miissen, wie wir noch in Kap. IV sehen
werden, sich immer ergéinzen und so zu iibereinstimmenden Schliissen fiihren,
da das erstere ja nur die Rolle einer der verlangten einphasigen Zustands-
gleichungen (s. S.53) spielt.

1 Und ihrem Schmelzpunkt; sie schmilzt also nur unter Zersetzung; s. w. u.

? Die Figur, die der Deutlichkeit wegen nach links auseinandergezogen ist, gibt diese
Verhaltnisse nicht quantitativ wieder, wie auch der Temperaturmafstab nur qualitativ ist.



Kapitel IV.
Thermodynamik.

Eine firr die Betrachtung chemischer und besonders technischer Prozesse
sehr wichtige Frage hat in unseren bisherigen Betrachtungen nur ganz gelegent-
lich eine Rolle gespielt: Die Frage nach der mit dem betreffenden Vorgang
verkniipften ,,Energiebilanz’. Thre Bedeutung fiir uns ist eine doppelte:
Einmal erlaubt die Kenntnis und richtige Anwendung der Energielehre dem
Chemiker in den meisten Fillen ein Urteil dariiber, ob und in welcher Rich-
tung Stoffe miteinander reagieren, d. h. die Gesamtheit des chemischen Ge-
schehens wird von ihnen beherrscht. Zum anderen sind fiir den Techniker aufler
diesen Grundfragen noch andere nicht minder wichtig: welche Energie und
in welcher Form némlich in einen Vorgang hineingesteckt werden muf}, oder
auch, ob ein Vorgang als Energielieferant und unter welchen Umstédnden,
in welchem AusmaB, brauchbar ist. Ist doch Energie in der heutigen Technik
nicht bloB ein Rohstoff wie andere, der beschafft, bezahlt und ausgenutzt
werden mul}, sondern eigentlich derjenige, von dessen richtiger ,,Bilanz‘‘
die Wirtschaftlichkeit eines Verfahrens vielfach hauptséchlich beeinflullt
wird. Ein Beispiel mége das erldutern. Die Bindung des Luftstickstoffs
zu Stickoxyd im elektrischen Flammofen erfordert wegen des Energiever-
brauchs der Reaktion und der ungiinstigen Lage des chemischen Gleichgewichts
gewaltige Energieaufwinde je Tonne Stickstoff, im Gegensatz zu der exo-
thermen Bildung von Ammoniak aus Wasserstoff, den man sowieso herstellen
mufl, und Stickstoff. Die Technik reagiert auf diesen Sachverhalt bekanntlich
zwangsldufig so, daB sie das erstgenannte Verfahren nur in Landern anwendet,
wo Energie aus Wasserkraft billig genug zur Verfiigung steht.

I. Hauptsatz.

Wenn wir zunéichst die chemisch-technische Energiegewinnung aus
chemischen Vorgéngen betrachten, so steht an wirtschaftlicher Wichtigkeit
obenan die Gewinnung von Wiarme aus der Verbrennung von Kohle.
Wenn Kohlenstoff sich mit Sauerstoff zu Kohlendioxyd vereinigt, so werden
pro entstehendes Mol CO, 97 Cal oder pro Gramm Kohle 8 Cal frei. ,,Frei-
werden‘‘ heiflt dabei, daB3 bei der Sprengung der Valenzen in der festen Kohle
und dem gasférmigen O—-O und der Bildung der neuen Valenzen im O=C=0
ein Gebilde entsteht, dessen Valenzen um 97 Cal weniger Bindungsenergie
enthalten. Dieser Unterschied der Energie mufl nun in irgendeiner Form
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wieder auftreten, und er tut das im allgemeinen als ,,Warme*, d. h. als Be-
wegungsenergie der einzelnen Molekeln der an dem Vorgang beteiligten
Korper.

Damit haben wir ein wichtiges Grundgesetz ausgesprochen, das allerdings
heute fiir uns schon fast eine Trivialitit bedeutet: dal ndmlich bei Energie-
umwandlungen jeder Art Energie nie verschwinden oder neu erschaffen werden
kann. Wir nennen diesen Satz den von der Erhaltung der Energie oder
den ,ersten Hauptsatz“. Wenn man nur die Umrechnungszahlen der
MafBeinheiten der einzelnen Energieformen (z. B. Arbeit in Meterkilogramm,
Wirme in Calorien, Elektrizitit in Kilowattstunden, Licht in Kerzenstunden
usw.) kennt, kann man mit Hilfe des ersten Hauptsatzes die Energiebilanz
jedes Vorgangs aufstellen. In unserem Falle geht also die chemische Energie,
die das ,,System‘ C 4+ O, mehr besitzt als das System CO,, in Wérme iiber.

Wie nun aber, wenn zur Verbrennung zu wenig Sauerstoff vorhanden ist ?
In diesem Falle entsteht bekanntlich teilweise CO. Kann man nun aus 1g
Kohle noch dieselbe Kalorienzahl gewinnen ? Der erste Hauptsatz sagt Nein.
Denn dann miifite ja bei der Bildung von CO dieselbe Menge chemische Energie
frei werden. Das ist aber nicht der Fall, denn wir wissen ja, daf} bei der Ver-
brennung von CO zu CO, nochmal Energie zu holen ist. Es kann aber nicht
sein, dafB} ich auf dem Umwege iiber CO mehr Energie gewinne als auf dem
direkten Wege. Denn sonst kénnte ich ja, wenn ich in CO, 97 Cal hineinstecke
und so C 4+ O, mache, durch Verbrennen von C zu CO und dann des CO zu
CO, aufler den hineingesteckten 97 Cal noch etwas Energie aus nichts gewinnen.
Und das verbietet eben der Hauptsatz. Er verlangt also, dafl die gewinnbare
Wirmemenge vom Wege der Reaktion unabhéngig ist, oder dafl die Summe
der Wirmen der Teilvorginge gleich der Wirme des Gesamtvorganges ist.
In dieser Form heif3t er der Hesssche Satz von der Konstanz der Warme-
summen.

Er verlangt nun natiirlich auch, daBl bei Verbrennung eines Brennstoff-
gemischs die gleiche Verbrennungswérme frei wird wie bei Verbrennung der
einzelnen Bestandteile. Handelt es sich aber um eine chemische Verbindung
brennbarer Elemente, so muf3 die Verbrennungswirme die Summe derer der
Komponenten um ebensoviel unterschreiten als wie die Bildung der genannten
Verbindung schon frei gemacht hat. Von diesen Uberlegungen macht eine
einfache Formel Gebrauch, mit der man den Heizwert einer natiirlichen
Kohle einfach aus ihrer Analyse annihernd ausrechnen kann. Der Schwefel,
den die Kohle enthilt, ist elementar, seine Verbrennungswirme wird also
nicht geédndert sein gegen die reinen Schwefels, und die betrdgt 68 840 cal
fir das Grammatom. Da ferner die Energie, die in einer Bindung C—C oder
C—H oder H—H steckt, nahezu immer die gleiche ist!, wird es an der Ver-
brennungswirme von Kohlenstoff + Wasserstoff wenig &ndern, dafl sie in
der Kohle etwa miteinander verbunden sind. Ein Stiick Kohle, das ¢ Gramm-
atome Kohlenstoff, » Grammatome Wasserstoff und s Grammatome Schwefel

1 Das wei man gerade aus Untersuchungen iiber den Heizwert von Kohlenwasser-
stoffen.
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enthalt, wird also (1 Grammatom Wasserstoff entwickelt 28 800 Cal) den
Heizwert haben:
Q=97c+ 28,81 + 68,845 Cal.

Anders wird es, wenn die Kohle, wie meist, etwas Sauerstoff in chemischer
Bindung enthélt. Wir wissen nicht, ob dieser Sauerstoff an der Kohle oder
am Wasserstoff gebunden sitzt. Beides wird der Fall sein, wir nehmen der
Einfachheit halber einmal an, aller Sauerstoff sei mit Wasserstoff verbunden.
Dann ist also pro 4 O ein H schon ,,verbrannt‘‘, und der Hesssche Satz ver-
langt, dal wir dessen Verbrennungswirme abziehen. Wir erhalten also bei
einem Gehalt von o Grammatomen Sauerstoff:

Q@ =97c+ 288(h — Lo0)+ 68,84sCal.

Fihren wir jetzt Gewichtsprozente ein, so haben wir iiberall mit
Atomgewicht - 1000 '
100
von (C) Proz. Kohlenstoff, (H) Proz. Wasserstoff, (O) Proz. Sauerstoff und

(S) Proz. Schwefel zu erhalten:

Q = 81(C) + 288 [(H) — L (0)] + 22,2 (8) Cal .

Diese sog. ,,Verbandsformel” hat in der Technik fiir erste Orientierung
einen grofen Wert. In Bereichen, wo die gemachten Annahmen ungefihr
zutreffen, d. h. bei nicht zu groBem Sauerstoffgehalt (Koks und gute Stein-
kohle) trifft sie auf 4-2 bis 3 Proz. zu.

Die auf diese Weise errechnete Verbrennungswirme (sie wird genauer in
einem Calorimeter gemessen, worauf wir hier nicht eingehen wollen) kommt
natiirlich nicht véllig der Erwirmung des Kessels oder Ofengutes zugute,
sondern unter technischen Bedingungen sind noch Verluste moglich, iiber die
man sich zur Beurteilung des Nutzeffekts einer Heizung klar sein muB.
Eine Verlustquelle ist in der Formel schon beriicksichtigt: namlich die Not-
wendigkeit, den Wasserstoff der Kohle (dasselbe gilt fiir Gasfeuerungen) zu
dampfférmigem Wasser zu verbrennen. Wir wissen, daBl zur Verdampfung
eines Mols fliissigen Wassers Warme verbraucht wird, und zwar rund 10 000 cal.
Diese Wiarmemenge wiirden wir also mehr gewinnen kénnen, wenn wir, wie
in der Berthelot-Bombe, zu fliissigem Wasser verbrennen konnten (der Koeffi-
zient 288 in der Verbandsformel wiirde auf 341 steigen'). Ferner ist klar, dafi
ungeniigender Sauerstoffzutritt, der eine unvollstindige Verbrennung bewirkt,
eine EinbuBle an Kalorien bedeutet, und zwar 68 000 cal fiir jedes Mol CO,
das im Rauchgas ungenutzt, d.i. unverbrannt, entweicht. Man wird also
bemiiht sein, mit SauerstoffiiberschuB8 zu arbeiten. Da kommt aber ein
anderer Pferdefu3 zum Vorschein. Damit ndmlich die Esse ,,zieht‘‘, miissen
die Rauchgase eine bestimmte erh6hte Temperatur haben, um so mehr als ja
CO, schwerer als Luft ist. Nun erfordert die Erwérmung eines Gases Energie
— wir sahen ja schon, daBl die Temperatur eines Gases durch die Bewegungs-
energie seiner Molekeln bedingt ist —, und der erste Hauptsatz verlangt,

zu erweitern, um den Heizwert eines Kilogramms Kohle

1 Sog. ,,oberer Heizwert‘‘.
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daB bei Temperaturerhdhung dieses Energie-Mehr dem Gase von auBen
zugefithrt wird.

An Hand dieses Beispiels der Erwirmung eines Gases wollen wir zu-
nichst einmal eine exakte mathematische Formulierung unseres
I. Hauptsatzes einschalten. Die zugefiihrte Wirmemenge, die wir aufs
Mol bezogen @ nennen wollen (abgegebene Wirmemengen heilen dann —@),
kann ndmlich an dem Gase zweierlei bewirken: Einmal kann sie einfach
dessen Temperatur erhchen, d. h. die Bewegungsenergie seiner Molekeln und,
was damit, wenn es tiberhaupt in Frage kommt, Hand in Hand geht?, die
innere Energie seiner Molekeln (Rotation, Atomschwingungen) erhéhen. Das,
und nur das, ist der Fall, wenn die Erwirmung bei konstantem Volumen,
d. h. in einem abgeschlossenen GefiB, erfolgt. Diese Zunahme der Gesamt-
energie oder inneren Energie heile — U, die pro Grad Temperaturerhhung
nétige Warmezufuhr (,,spezifische Wirme*) bei konstantem Volumen c,.

Es ist dann (immer bei konstantem Volumen):

dQ  dU _

AT = T ar = weil @ = — Uist.

Zweitens wird aber, wenn wir in einem offenen Gefall erwirmen, das z. B.
mit der Atmosphére in Verbindung steht, also bei konstantem Druck
erwirmen, auflerdem eine Ausdehnung gemafl der Zustandsgleichung des
Gases stattfinden (wahrend im anderen Falle einfach der Druck stieg). Mit
dieser Ausdehnung ist nun eine Leistung mechanischer Arbeit, nimlich die
Zuriickschiebung der driickenden Atmosphidre um ein der Volumzunahme
entsprechendes Wegstiick, verbunden. Man kénnte auch etwa die Ausdeh-
nung auf eine Pleuelstange wirken lassen und so direkt die Arbeit nutzbar
machen (Heiflluftmotor). Die Temperatur des Gases steigt dabei trotzdem,
und daher miissen wir in diesem Falle mehr Warme zufiihren als bei kon-
stantem Volumen, ndmlich mehr um die geleistete Arbeit 4. Wir haben jetzt
als Gleichung des I. Hauptsatzes zu schreiben:

Q=4-1,
und wenn wir die spezifische Wirme bei konstantem Druck ¢, nennen,
dQ aU  dA dA
@=ar = " ar Tar =t ur-

Die spezifische Warme bei konstantem Druck ist also gr 6 Ser als bei konstantem
Volumen. Den Betrag, um den sie beim idealen Gase gréfier ist, kénnen wir
nun noch ausrechnen.
Entsprechend unserer obigen Uberlegung ist die Arbeit Druck x Volum-

anderung, also auch

d4 dv

ar ~ Prare
Nach dem Gasgesetz ist nun

1 Vgl. Anm. auf S. 42.
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v = ﬂ—, also v =R/p.

Damit wird % = R =c, —¢,. K betrigt in Calorienma8 pro Mol Gas 1,891,

Das besagt also, daB3 ich einem Mol Gas, um es um einen Grad zu erwirmen,
bei konstantem Druck 2 cal mehr zufiihren muB als bei konstantem Volumen,
weil es dabei Arbeit gegen den &uBeren Druck leisten muB.

Nach dieser Abschweifung, von der wir spiter noch Gebrauch zu machen
haben werden, kehren wir nun zu unserem Rauchgas zuriick. Wir miissen
ihm auf Kosten der Verbrennungswirme eine gewisse Temperatur (natiir-
lich bei konstantem Druck) erteilen, damit es aufsteigt. Die Energie hier-
fiir ist in Prozenten um so "gréBer, je mehr Mole Rauchgas auf das
Kilo Heizstoff entfallen. Damit sieht man leicht, daB der Anwendung von
Luftiiberschiissen zur Erzielung vélliger Verbrennung eine wirtschaftliche
Grenze gesetzt ist. Man sieht ferner, und das ist praktisch wichtig, daB eine
Analyse des Rauchgases einen Uberblick iiber den Nutzeffekt einer
Feuerung liefert. Sein CO-Gehalt gibt die Verluste durch unvollstindige
Verbrennung an, sein CO -+ CO,-Gehalt sowie Wasserdampfgehalt die Zu-
sammensetzung des Brennstoffs und damit die totale Verbrennungswirme,
seine Temperatur und die simtlichen Komponenten (viel N,) mit ihren spezi-
fischen Wiarmen bei konstantem Druck die Wiarme, die durch die Esse ab-
strémt. Es gilt nun, durch geeignete Mittel — Vorwirmung der Frischluft
durch die Rauchgase, Windmaschinen, geeignete Konstruktion des Ofens
und der Heizkammern — den Nutzeffekt trotz der notwendigen Verluste
moglichst hoch zu steigern.

Wir haben vorhin die Arbeit R betrachtet, die ein Mol eines idealen Gases
leistet, wenn es bei konstantem Druck um 1° erwirmt wird. Zu dieser Be-
rechnung der Arbeit bei konstantem Druck — der isobaren Arbeit —
wollen wir noch zwei weitere Berechnungen fiigen: die der Arbeitsleistung bei
einer Voluménderung bei konstanter Temperatur — isotherme Arbeit —
und bei Voluménderung bei konstantem Energieinhalt — adiabatische
Arbeit. Beide Werte brauchen wir zum Verstiandnis des sog. II. Hauptsatzes
der Thermodynamik, die adiabatische Arbeit wird uns ferner einen Teil der
in der Kélteindustrie vorkommenden Vorgiinge verstindlich machen.

Bei der Betrachtung der isobaren Arbeit haben wir dem Gase auBer
dem Arbeitsbetrage R pro Grad noch die innere Energie ¢, pro Grad zugefiihrt
und so erreicht, daBl der Druck konstant blieb. Das ist nimlich nach den Gas-
gesetzen bei Volumvermehrung nur mdéglich, wenn die Temperatur erhoht
wird, und eben das hat unsere Erhohung der inneren Energie bedeutet. Nun
aber wollen wir die isotherme Arbeit betrachten, also dem Gase nur soviel
Energie von auBen zufiihren, dafl eben noch trotz der Arbeitsleistung seine
Temperatur dieselbe bleibt. Dann muf} natiirlich, wiahrend das Gas behufs
Arbeitsleistung sein Volumen vermehrt, nach den Gasgesetzen zugleich sein

! Uber R im mechanischen MaB (Druck x Volumen) s. S. 42.

Schwab, Physikalisch-chemische Grundlagen der chemischen Technologie.

-
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Druck sinken. Die Arbeitsgrofe ist dann nicht mehr einfach nach Druck
X Voluménderung berechenbar, da ja jetzt sich von Augenblick zu Augen-
blick der Druck auch d4ndert. Nur fiir eine unendlich kleine Voluménderung
konnen wir ihn als praktisch konstant ansehen und dann fiir die damit ver-
bundene unendlich kleine Arbeit schreiben:

dA = pdv.
Um nun die gesamte Arbeit bei einer endlichen isothermen Ausdehnung vom
Volumen v, des Mols bis auf v, zu finden, haben wir die Summe all der unend-
lich kleinen Arbeiten zu bilden. In der Fig. 30 bedeutet das, daB wir lauter

schmale Streifen pdv zusammenzusetzen haben zu der ganzen Fliche 4 BCD.
Die Integralrechnung 16st diese Aufgabe bekanntermafen, indem sie schreibt:

Vs
4= [pdv.
(3%
X Um die Integration ausfiihren zu kénnen, miissen wir
> p als Funktion von v ausdriicken. Dazu hilft uns das
P Gasgesetz. Da ja die Temperatur konstant bleiben soll,
T gilt in dem ganzen Bereich
_ BT
c p= v H

av was die Gleichung der unsere Arbeitsfliche 4 BC D oben
K begrenzenden, von Fig. 141
bekannten Kurve ist. Wir
haben nunmehr

Vs

A=RTfﬂ
v

(7
oder, nach elementaren Re-
geln ausintegriert:

A=Rmm%

1

fiir die isotherme Arbeit bei Anderung des Molvolumens von v, auf v,. Da das
Molvolumen der molaren Konzentration ¢ reziprok ist, kénnen wir auch setzen:

A=RTh2,
C2

eine Form, von der wir ebenfalls noch Gebrauch machen werden.
Ubrigens muB man natiirlich dieselbe Arbeit von auBlen am Gase leisten,

um es um denselben Betrag zu komprimieren.

Fir die adiabatische Arbeit ist die Rechnung etwas umsténdlicher.
Hier, in dem Falle, daBl sich das Gas in einem wirmeundurchlissigen Gefall
expandiert, bleibt sein Energieinhalt ungeidndert, abgesehen von der Arbeit,
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die es nach dem I. Hauptsatz aus ihm bestreiten muf8. Dies bedeutet natiirlich
eine Abkiihlung, und nunmehr ist auBer Volumen und Druck auch noch
die Temperatur eine Verdinderlichel. Es gilt zwar immer noch:

dA = pdv = %Zdv,
jedoch weiterhin:

Vg

A=Rf£dv.
v

U
Um nun zu integrieren, miissen wir auBer dem durch die Gasgleichung
eliminierten p noch eine Variable, entweder 7' oder v, wegschaffen, d. h. eine
Beziehung zwischen der Volumvermehrung und der Abkiihlung hierbei auf-
suchen. Diese wird uns offenbar der I. Hauptsatz liefern mit seiner Aussage,
daB die Arbeit aus dem Wirmeinhalt des Gases bestritten werden muB. Fiir
eine unendlich kleine Arbeit heil}t dies:

— ¢, dT = pdv = ?dv

oder

—cv-ﬂ=R-%

T = —c¢,dInT = Rdlnv

und integriert:

— InT = Ii-lnv -+ konst .

v
In Numeris:
R

T = konst.v_a,
R

T . v% = konst.

Cp
Erinnern wir uns noch, da@ ¢y — ¢y = R ist (S. 65), und bezeichnen wir C—'

v
mit k, so kommen wir zu der Gleichung der adiabatischen Volum-
inderung:

T - v*—1 = konst.

Sie stellt die gesuchte Beziehung zwischen Volum und Temperatur fiir
unseren Fall dar. Es ist nun rechnerisch einfacher, aus unserer ersten Arbeits-
gleichung zwecks Integration nicht das 7' durch v, sondern umgekehrt das
v durch 7' auszudricken und dann nach 7 zu integrieren, d. h. die
Arbeitsleistung zu berechnen, die zu einer bestimmten Abkiihlung
gehort.

Aus der letzten Beziehung erhalten wir:

InT + (k — 1) Inv = In konst.

! Das Gegenstiick dieser Abkiihlung ist natiirlich wieder eine Erwirmung bei adia-
batischer Kompression, z. B. in dem Schulversuch vom ,,pneumatischen Feuerzeug®.

5%
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und differenziert:

dlnv = —k——lf dInT; ferner ist dlnv——dv und dlnT—lT-dT.
Einsetzen liefert:
dA——i— dT, und A4 = —~——/dT
T k-1 R

oder

R
A. =E_—1(T2—T1)-

Wir bemerken jetzt schon fiir spiter, dafl also die adiabatische Arbeit stets
dieselbe und nur von der Temperaturdifferenz bestimmt ist, wie
groB auch das Molvolumen sein mag. Uber ihr Verhiltnis zur isothermen
Arbeit ist zu sagen, daB sie zwischen der bei der Ausgangstemperatur und der
bei der Endtemperatur liegt, wie man sich leicht an einer Figur nach Fig. 14
und 30 klarmacht, wenn man bedenkt, daBl das Gas wahrend der Ausdehnung
zu tieferen Isothermen rutscht.

Berechnungen, wie die soeben ausgefiihrten, sind von grofiter Bedeutung
fiir die Kdlteindustrie und die Industrie der verfliissigten Gase. Wir
erwihnten bereits auf S.44, daB man in manchen Fillen die notwendige
Abkiihlung eines zu verflissigenden Gases durch das Gas selbst ausfiihren
1laBt. Man ist darauf angewiesen, wenn ein Kaltebad unterhalb der kritischen
Temperatur des Gases anders iiberhaupt nicht erhéltlich ist, wie es bei der
Luftverfliissigung der Fall ist. Wir verstehen jetzt auch, wie eine solche
Selbstabkithlung moglich ist.

Wenn es némlich gelingt, ein Gas adiabatisch, d. h. ohne Warmezufuhr von
aullen, Arbeit leisten zu lassen, so muf} es sich nach unserer letzten Gleichung
um so stiarker abkiihlen, je mehr Arbeit es leistet. Die Arbeitsleistung besteht
dabei in einer Ausdehnung unter Uberwindung eines duBeren Drucks, indem
man z. B. das vorher komprimierte Gas in einer wirmeisolierten Anordnung
auf einen Maschinenkolben wirken 1aBt. Wie man sieht, gewinnt man dabei
einen Teil der aufgewandten Kompressionsarbeit zuriick — nur einen Teil,
denn wir sahen, daf3 die adiabatische Arbeit stets kleiner ist als die isotherme
bei der Ausgangstemperatur, und diese ist die hineingesteckte Kompressions-
arbeit.

Dieses Prinzip der Abkiihlung durch adiabatische Arbeit ist aber nicht das
einzige und nicht einmal das Wichtigste in der Luftverfliissigungsindustrie. Es
kommt ein anderer Effekt hinzu. Als bekannt setzen wir voraus die gewdhn-
liche Ammoniakkéltemaschine, in der man eine Abkiihlung dadurch
erzielt, dal verdunstendes Ammoniak seine Verdampfungswirme aus dem
abzukiithlenden Korper bezieht. Das lduft darauf hinaus, daB die Arbeit,
die zur ZerreiBBung der zwischen den Molekeln wirkenden Restanziehungen
(das ist nach Kap.I die Verdampfung) nétig ist, dem Wirmevorrat des
Systems entnommen wird. Solche Effekte werden wir nun nicht nur bei der
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Verdampfung zu erwarten haben, sondern immer dann, wenn der Abstand
zwischen sich anziehenden Molekeln vergroBert wird. Also nicht bei der
arbeitslosen Ausdehnung eines idealen Gases. (Wenn in unserer letzten
Gleichung die &uflere Arbeit Null wird, wird auch die Abkiihlung T, — Ty = 0).
Nun sahen wir aber, daB die wirklichen Gase nicht ideal sind, sondern der
Gleichung von wan der Waals oder einer dhnlichen (S. 43) gehorchen, in
der eine Anziehung zwischen den Molekeln auftritt, und auch eine AbstoBBung
(das ,,unkomprimierbare Volumen‘ ist nur ein vereinfachter Ausdruck fiir
eine AbstoBung bei grofer Ndahe der Molekeln). VergréfBlerung des Abstands
wird also hier Arbeit gegen die Anziehung leisten miissen (etwa wie die Ent-
fernung eines Elektrons vom anziehenden Kern, S. 2), und Arbeit aus der
AbstoBung gewinnen, dhnlich wie aus einer Feder, die entspannt wird. Die
ohne duflere Arbeit erfolgende Entspannung eines komprimierten realen
Gases wird also doch eine Energie-, d. h. Temperaturinderung bewirken. Ob
Abkithlung oder Erwidrmung, das hédngt davon ab, ob unter gegebenen Um-
standen Anziehung oder AbstoBung energetisch mehr ausmacht. Die Aus-
rechnung aus der van der Waalsschen Gleichung lehrt nun, daB unterhalb
gewisser Temperaturen (bei Luft +-600°C) die Abkiihlung infolge Arbeit
gegen die Anziehung (,,innere Arbeit®) iiberwiegt und sich daher ein expan-
diertes Gas ohne #dullere Arbeit (Ausstromen gegen Vakuum oder doch die
Saugseite des zur isothermen Kompression dienenden Kompressors) abkiihlt.
Durch beliebig haufige Wiederholung (Gegenstrom, d. h. Vorkiihlung des zu
entspannenden Gases durch das entspannte, kalte) kann man dann die Tem-
peratur (4 in Fig. 14) der Kondensation fiir den Arbeitsdruck unterschreiten.
Die Lindemaschine benutzt nur dieses Prinzip, andere Verfahren kombinieren
es mit der Leistung ,,auBerer Arbeit‘‘, aber letztere allein reicht technisch nie aus.

II. Hauptsatz.

Wir haben aber in beiden Féllen zunédchst Kompressionsarbeit aus einer
fremden Quelle leisten miissen, um Abkiihlung ohne Kiltebad zu erzielen,
d. h. Warme von dem (nach Beginn der Abkiihlung) kalteren Gas an die
wiarmere Umgebung gelangen zu lassen. ,,Freiwillig”, d. h. ohne Arbeits-
leistung von auBlen, geht ein derartiger Vorgang erfahrungsgemiB nie vor
sich, sondern héchstens der umgekehrte, Warmeiibergang vom wéirmeren zum
kalteren Korper — Wérmeausgleich.

Das fiihrt uns zu einem neuen und fundamentalen Naturgesetz, dem
»1I. Hauptsatz® der Warmelehre, der uns etwas iiber die Richtung
der Naturvorgénge aussagt, wahrend der I. ja nur ihre Bilanz zieht, ohne zu
sagen, ,,wie herum‘ die betreffende Energieumwandlung erfolgt. Wir werden
sehen, dafl dieser IL. Hauptsatz fiir alle Vorgédnge gilt, bei denen Energie
umgesetzt wird, also auch fiir die chemischen. Mit seiner Hilfe kann man
aussagen, welche Umsetzungen, die man stéchiometrisch und energetisch
hinschreiben kann, nun auch wirklich vor sich gehen, und welche nicht. Mit
diesem Grundgesetz der Chemie und natiirlich auch der chemischen Technik
miissen wir uns also vertraut machen.
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Die Erfahrungstatsache, dal Wirme nie von selber auf einen heiBleren
Korper iibergeht, kann man auch so aussprechen, daBl es nicht ohne eine
begleitende anderweitige unumkehrbare Anderung méglich ist,
Wiarme in Arbeit zu verwandeln. Wiirde namlich Warme von selber auf
einen heiBleren Korper iibergehen, so wire es moglich, in einem gleichtempe-
rierten System (z. B. Weltmeer) ohne Arbeitsleistung eine heiBere Stelle zu
erhalten. IThren Warmeinhalt konnte man mit einer Dampfmaschine teilweise
in Arbeit verwandeln. Der Nutzeffekt dieser Umwandlung mdoge uns hier
nicht interessieren ; der Rest der Warme mdoge an das Weltmeer zuriickflieBen.
Es entstiinde so fortwiahrend mechanische Arbeit aus dem umgewandelten
Teil der Warme, und sonst wiirde sich nichts éndern, als daB das System
(Weltmeer) kilter wird. Wir wissen aus Erfahrung, dafl ein solcher Me-
chanismus, der dem Energieprinzip ja nicht widersprechen wiirde (,, Perpetuum
mobile zweiter Art‘‘) nicht moglich ist, sondern da immer und iiberall, wo
sich Warme in Arbeit verwandelt hat, zugleichauchirgendetwasanderes
passiert ist, was von selbst vor sich geht, aber nicht von selbst riickgéngig

. . . . . v, .
wird. Wenn wir z. B. ein Gas isotherme Arbeit R 7 In—2 leisten lassen auf
v
1
Kosten von Warme, die wir ihm zufithren, um es isotherm zu halten, so wan-

delt es diese Warme véllig in Arbeit um. Dafiir ist es aber nachher auch aus-
gedehnt und zieht sich nicht mehr von selbst zusammen! XKontinuierlich
kann man so nur eine begrenzte Wirmemenge in Arbeit verwandeln.

Ein anderer freiwillig verlaufender Vorgang ist eben der Ausgleich ver-
schiedener Temperaturen zweier Korper, d. i. der Ubergang von Wirme auf
einen kilteren Korper. Auch diesen Vorgang kann man benutzen, um eine
andere Wiarmemenge in Arbeit zu verwandeln. In der Dampfmaschine
geht Heizwiarme des Kessels in Arbeit iiber; dafiir geht aber eine gewisse
(andere) Wiarmemenge durch den Dampf vom Kessel in den kilteren Kon-
densor und freiwillig nicht mehr zuriick. Auch hier kann man mit einer
begrenzten Wirmemenge, die in den Kondensor geht, nur eine begrenzte
(andere) Wiarmemenge in Arbeit umwandeln.

Wenn man eine Temperaturdifferenz kontinuierlich (durch Heizen) auf-
rechterhalt, kann man so Warme kontinuierlich in Arbeit verwandeln, indem
man kontinuierlich (andere) Wiarme diese Temperaturdifferenz ,hinunter-
fallen* laBt. Deshalb driickt man die Erfahrung des II. Hauptsatzes auch
oft so aus, dal Wiarme nur dann kontinuierlich (einmal geht’s auch ohne
Temperaturdifferenz mit dem idealen Gas; s. 0.) in Arbeit zu verwandeln ist,
wenn zugleich Wirme von einem heifleren auf einen kilteren Kdorper iiber-
geht. Man kann offenbar auch sagen, dafl man kontinuierlich Warme nie
vollstindig in Arbeit tiberfiihren kann, weil eben dabei immer Wérme
bendétigt wird, die nur ,,herunterfallt.

Die groBe Frage ist nun die: Wieviel Prozent der den heifleren Kérper
verlassenden Wiarme gehen bestenfalls in Arbeit iiber ?

Wenn man heilen und kalten Koérper einfach zur Beriihrung bringt, so
stromt die Warme iiber, ohne teilweise Arbeit zu geben. Es gilt also, einen
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geeigneten Mechanismus des Warmetransports zwischen den beiden Kor-
pern zu finden. — Wie sieht nun der geeignetste Mechanismus aus, welche
Bedingungen muf} er erfiillen ? Er darf, wenn er eine Portion Wirme trans-
portiert hat, dadurch seine Brauchbarkeit fiir die Umwandlung der néchsten
Portion in keiner Weise eingebiiit haben, denn sonst wiirde er ja nicht alle
Portionen mit dem maximal moglichen Nutzeffekt an Arbeit transportieren,
und das verlangen wir von dem geeignetsten Mechanismus. Ebensowenig darf
er sich natiirlich im Laufe der Zeit verbessern, denn dann wire er ja wieder
zu Anfang nicht der bestmégliche gewesen. Daraus folgt: Der Mechanismus
mit dem besten Nutzeffekt (der maximalen Arbeit) ist ein solcher, der nach
Ubertragung jeder Wirmeportion wieder genau in den Ausgangszustand
zuriickkehrt. Solche Vorgédnge nennt man Kreisprozesse und, wenn sie in
allen Stiicken den Ubertragungsmechanismus auf den Ausgangszustand zuriick-
fithren, reversible Kreisprozesse. Also:

Aus einer gegebenen Temperaturdifferenz wirtschaftet der
reversible Kreisprozell den maximalen mechanischen Nutzeffekt
heraus.

Es wire vielleicht noch méglich, dal es verschieden gut brauchbare rever-
sible Kreisprozesse gibe. Dann konnte man aber folgendes machen: Mit dem
schlechteren transportiert man Wirme = von Heifl nach Kalt und verwandelt
Wirme y in Arbeit y. Mit dem besseren Kreisproze, bei dem wenig
Arbeit auf viel Warme kommt, arbeitet man umgekehrt, leistet also Arbeit,
um Wirme von Kalt nach Heill zu befordern (Kéiltemaschine). Und zwar wird
jetzt, wenn man dem heilen Korper eben seine verlorene Wirme x 4 y
wieder zustellt, dazu eine geringere Arbeit 3’ erforderlich sein. Sie muB zu-
sammen mit der dem kalten Korper entzogenen Wirme z’ wieder gleich ¢ 4 y
sein. Also ' — 2 =y —y’, d.h. um so viel, als man Mehrarbeit gewinnt,
verliert der kaltere Korper Wirme, wihrend der heile Korper seinen Wirme.-
inhalt nicht dndert. Das vertriige sich zwar mit dem I. Hauptsatz, wire aber
wieder ein Perpetuum mobile zweiter Art, sobald beide Vorginge (Mecha-
nismen) reversibel und damit das Schwindelmanover kontinuierlich wiirde.
Daraus schlieBen wir, daB es reversible Kreisprozesse von verschiedenem
Nutzeffekt nicht gibt, und was fiir einen gilt, muB fiir alle, d. h. fiir die
maximale Arbeit iiberhaupt, gelten.

Um diese angeben zu kdnnen, miissen wir also nur einen reversibeln Kreis-
proze8 ausfindig machen, dessen Wirme- und Arbeitsbilanz wir genau kennen.
Einen solchen gibt es nun zuféllig wirklich, namlich dank unseren obigen
Rechnungen 1a6t er sich aus der Expansion und Kompression eines idealen
Gases zusammenstellen.

Wir denken uns zu diesem Zweck zwei groBle Thermostaten als Wirme-
reservoire, die gegeneinander die fragliche Temperaturdifferenz 7'; — T', be-
sitzen sollen. Als Warmelibertriger wihlen wir eine beliebige Menge, z. B.
1 Mol, eines idealen Gases, eingeschlossen in einen Zylinder mit beweglichem
Stempel. Das Gas befinde sich zunéchst in dem wirmeren Behilter. Der
Kreisprozef, den wir ausfiihren, ist nun folgender (Fig. 31): Wir lassen
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das Gas bei der Temperatur T, sich isotherm ausdehnen vom Volumen v,
auf v,. Dann lassen wir es unter Warmeisolierung, also adiabatisch, sich so
weit ausdehnen, daf} es sich durch diese

Arbeitsleistung gerade auf die Tempe-

ratur 7', des kélteren Behalters abkiihlt.

Dabei erreiche es das Volumen v;. Wir

konnen es jetzt ohne schédlichen (weil

arbeitslosen) Wérmeiibergang in den

kilteren Behélter hineinbringen. Hier

komprimieren wir es isotherm auf das

Volumen v,, das wir so wahlen, daf3

eine nunmehrige adiabatische Kom-

pression bis zum Volumen v, das Gas

wieder genau auf die Ausgangstem-

peratur 7', bringt. Damit ist unser

Fig 31. Kreisprozel3 geschlossen, und zwar re-

versibel hinsichtlich des Gases, also

des Ubertragungsmechanismus, und kann so beliebig oft wiederholt werden.
Betrachten wir nun, welche Wéirme- und Arbeitsbetrige dabei umgesetzt

wurden! Bei der Expansion von v, auf v, hat das Gas eine Arbeit RTIn 2

&1
geleistet, da die Ausdehnung isotherm verlief. Diese Energie mul} also als

Wirme dem heiBleren Behilter entzogen worden sein.  Bei der isothermen

Kompression in dem kalten Behélter haben wir umgekehrt die Arbeit R 7'In Us

L2
am Gase geleistet und diesen Energiebetrag so dem kilteren Behalter zu-

gefiihrt. )
Die nach auBen gewonnene Uberschuflarbeit betrigt somit:

A= RT,In"%2 — RT,n >
v, v,
Nun ist v, mit »; und v, mit v; durch eine adiabatische Ausdehnung und deren
Gleichung verbunden:
T - vk-1 = konst.

Wennsomitbei beiden adiabatischen Vorgingen Ausgangs-und Endtempe-
ratur im gleichen Verhaltnis (7', : T',) zueinander stehen, so miissen das unter
sich auch die Ausgangs- und Endvolumina, also:

Yy V3

v,

Damit wird die gewonnene Nutzarbeit:

A=R(T,— Ty 2.
vy

Wir haben dabei die am Gase bzw. vom Gase geleisteten adiabatischen Ar-
beiten weggelassen ; dies diirfen wir, da sie ja der Erwirmung bzw. Abkiihlung
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derselben Gasmenge um dieselbe Temperaturdifferenz 7'; — 7, dienen,
also sich wegheben (s. S. 68).

Welche Wirmemenge muBte nun iibertragen werden, um den berechneten
Arbeitsgewinn zu erzielen? Der heiflere Behilter hat die Wirmemenge

@, =RT, ln& Verloren der kéltere die (um den Arbeitsbetrag natiirlich
(21

kleinere) @, = R T, ln —2 gewonnen. Beziehen wir uns auf die vom wirmeren

Behalter abgegebene Warme Q,, so erhalten wir also fir den Nutzeffekt:
A T—T,
1 T,

Da das Ergebnis von der Art des benutzten Kreisprozesses unabhingig sein
mufl, wie wir sahen, so stellt dieses Ergebnis den maximal erreichbaren Nutz-
effekt von Warmekraftmaschinen iiberhaupt dar. Reibungs- und andere
Verluste konnen ihn natiirlich vermindern, da solche Maschinen dann unvoll-
kommene Umwandlungsmechanismen darstellen. Aber vergréflern 148t er
sich prinzipiell nicht.

Wir wollen unsere Gleichung noch in differenzieller Form hinschreiben,
d. h. fir den Grenzfall, daBl die Temperaturdifferenz unendlich klein wird.
Dann wird es die Arbeit natiirlich auch, und wir haben f{iir konstantes
Volumen zu schreiben:

dA = Qj— oder Q=1T. g;

In dieser Form spricht man den II. Hauptsatz auch aus: Bei jedem Prozel3
ist die auftretende Warme gleich der absoluten Temperatur,
multipliziert mit dem Temperaturkoeffizienten der Arbeits-
fahigkeit des Systems.

Kombinieren wir diese Gleichung noch mit der fiir den I. Hauptsatz, so
folgt:
a4

A-U=TZ5.

Chemisches Gleichgewicht.

Diese sog. ,,Helmholtzsche Gleichung® verkniipft Arbeitsleistung und
innere Energieinderung, oder fiir die uns interessierenden chemischen Vor-
génge Arbeit und Warmetonung. Natiirlich miissen wir, um sie auf solche
Vorginge anzuwenden, diese reversibel ablaufend denken, denn nur auf solche
ist der Begriff der maximalen Arbeit A anwendbar. Tun wir dies, so gelangen
wir zu sehr wichtigen Sétzen tiber die Lage chemischer Gleichgewichte und
damit iiber die Richtung der bei gegebenem Komponentenverhéltnis ab-
laufenden Umsetzung.

Die betrachtete Reaktion sei eine solche zwischen idealen Gasen und laute:

mA 4+ nB 4 0C =pD + qE + Ucal.
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Es habe A die Konzentration ¢,, B die Konzentration ¢, usw. Wir miissen
nun die Arbeit berechnen, die geleistet wird, wenn m Mol A mit » Mol B
und o Mol C unter den angegebenen Konzentrationen reversibel zu p Mol .D
und ¢ Mol ¥ von den angegebenen Konzentrationen sich umsetzen. Der Um-
satz dieser Molzahlen lifit die angegebenen Konzentrationen natiirlich nur
dann ungeéindert, wenn er die im Reaktionssystem vorhandenen Mengen
A, B, C, D, E praktisch ungedndert 1at, d. h. wenn die vorhandene Molzahl
grol} gegen m, n, 0, p, ¢ ist. Und reversibel ist der Umsatz nur dann, wenn wir
ihn ohne Widerstidnde, d. h. auf dem Wege iiber einen Behilter leiten, in dem
Gleichgewicht herrscht. Die Gleichgewichtskonzentrationen sind uns dabei
zundchst unbekannt, wir wiinschen ja auch gerade iiber sie, als einzige Un-
bekannten, etwas zu erfahren.

Wir bringen also zundchst unsere Ausgangsgase 4, B, C isotherm und
reversibel in den Gleichsgewichtsbehilter und auf die ihnen im Gleichgewicht
zukommenden Konzentrationen C,, Cy, C, und gewinnen dabeidie Arbeit (S.66):

mRTln~— -+ nRTln— + oRTlnF
c
Ferner bringen wir aus dem Glelchgewmhtsbehalter heraus die entsprechenden
Mengen Endgase D, E auf ihre gewiinschten Endkonzentrationen ¢, und cq.
Dabei leisten wir die Arbeit:

pRTln% + qRTln&.
d

Ce
Die gesamte Arbeit k(‘jnnen wir dann auch schreiben:

<cyec or.-Cy-C°
—RTIn—*_—"_—%

ch-cl n cr.
(Der aus den C zusammengesetzte Ausdruck ist dann némlich, wie wir sehen
werden, eine von' den gewihlten Ausgangs- und Endkonzentrationen unab-
hiingige, dem Gleichgewichtszustand charakteristische Konstante fiir die
betreffende Temperatur, s. u.) Wir nennen sie K'.

Unm in die Helmholtzsche Gleichung einzusetzen, haben wir noch zu bilden
dA

A= RTIn®

Das gibt, da die Ausgangskonzentrationen unabhéngig von der Tem-

aT’
peratur T gewdhlt werden konnen!:

dA crectec? dinK’

o — Rln 2 e ’ .

aT n 7l RInK'— RT — T

. .. d4 .

Erweitern wir mit 7 und setzen ein in A — U =T - AT so heben sich
die Glieder RT In ccbq und RTIn K’ heraus. Das bedeutet, daBl die
D .

Konstante K' des Gleichgewichts von den gewahlten Ausgangs-
drucken nicht abhidngt! Wir kommen zu der Gleichung:

1 Bei konstantem Volumen; die Helmholtzsche Gleichung verlangt Differentiation
bei konstantem Volumen.
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dIn K’
— 5T —— 2.
U=—RT: ——
oder
dnK U o fro LG
ar ~ RT®’ " =" c.cz ¢

Wir wollen nun auch noch, da das fiir viele praktische Rechnungen be-
quemer ist, die entsprechenden Gleichungen fiir Drucke statt Konzen-
trationen aufstellen. (Wir haben mit Konzentrationen gerechnet, da bei
gegebenem Volum, das die Helmholizsche Gleichung ihrer Ableitung gemi(
fordert, nur die Konzentrationen als temperaturunabhéngig behandelt werden
kénnen.)

Zwischen Druck und Konzentration gilt die Beziehung:

p=RTec,
und daher ist, wie man leicht sieht,

) D2 PEPE pta-m-n-o
K PR (RT) ,
wo die P nunmehr Gleichgewichtsdrucke bei konstantem Gesamtdruck
bedeuten. Dafiir wollen wir noch schreiben:
K =K. (RT)".
Es ist dann
dinK’  dInK Ay
4aT 4T " T
und
—U = —RTz-%I—I—,I{— AvRT.
Nun ist BT = pv die Arbeit, die bei Entstehung eines neuen Mols Gas gegen
den &ulleren Druck geleistet wird, also +4» RT die Arbeit, die die bei der
Reaktion neu entstehenden --4v» Mole leisten, d.i. die duBere Arbeit der
Reaktion, wenn sie bei konstantem Druck verliuft. Wir haben also

AvRT = A, und wegen 4 — U = Q:

dln K
= e— 2-
Q RT adT
oder ‘
dnK —Q Py Py P
—_— ==, wo K=—————ist.
arT RT?’ P P!

Diese fiir konstanten Druck geltende Form, in der die Warmeentwicklung
statt der gesamten Energiednderung auftritt, geht fiir den Fall, da keine
Anderung der Molekelzahl beim Umsatz eintritt (z. B. N, + O, = 2 NO),
also fiir 4v = 0 und 4 = 0, in die friihere Fassung fiir konstantes Volumen iiber.

Der II. Hauptsatz hat uns so zwei wichtige Aussagen iiber das chemische
Gleichgewicht geliefert, die wir getrennt diskutieren wollen. Einmal bedeutet
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die Konstanz des Bruches K fiir eine Temperatur, daB das Gleichgewicht
gekennzeichnet ist durch ein bestimmtes Verh#ltnis der Partialdrucke der
reagierenden Komponenten. VergréBert man die Mengen von A oder B
oder C, so gehen dadurch die Mengen D und E auch in die Héhe, so lange,
bis der fiir die betreffende Temperatur geltende Wert von K wiederhergestellt
ist. Da so eine Massenvermehrung auf einer Seite der chemischen Gleichung
einen Umsatz in Richtung auf die andere Seite bewirkt, nennt man die Kon-
stanz von K fiir eine Temperatur das Gesetz der chemischen Massen-
wirkung?.

Die zweite Aussage, zu der wir gelangt sind, ist die Art, in der dieses K
sich mit der Temperatur andert. Wir sehen, diese Anderung bedeutet ein
Steigen mit steigender Temperatur (positiven Differentialquotienten) dann,
wenn U, die Abnahme der Gesamtenergie, positiv ist. Also wenn die Reaktion
Warme entwickelt, wird mit steigender Temperatur K grofer, es itberwiegen
dann die Ausgangsstoffe bei héheren Temperaturen immer mehr iber die
Endstoffe; exotherme Reaktionen werden durch héhere Tempera-
turen zuriickgedridngt, und umgekehrt. Man kann auch sagen, einer
Wirmezufuhr (Erwirmung) weicht das Gleichgewichtsgemisch durch wirme-
absorbierende Umsatzrichtung aus. Insofern ist unsere Gleichung ein Aus-
druck fiir das allgemeine ,,Prinzip vom kleinsten Zwange“. Sonst heillt sie
auch die Reaktionsisochore (von choros = Volumen, weil sie sich auf
Umsatz bei konstantem Volumen bezieht).

Diese beiden Gesetze, die, wenigstens grundsétzlich, firr jede chemische
Reaktion auszusagen gestatten, nach welcher Seite und wie weit und unter
welchen Umstinden am weitesten sie verliuft, sind natiirlich von grofiter
Wichtigkeit fiir die Industrie solcher Reaktionen, auf die sie sich beziehen,
und tatsichlich haben wir eine Grofindustrie der Gasreaktionen erst
seit der Kenntnis dieser Gesetze. Es kann im folgenden angesichts ihres
hohen Entwicklungsstandes nicht versucht werden, diese Industrie irgendwie
auch nur zum groBeren Teile physikalisch-chemisch durchzusprechen, wir
wollen aber doch an einigen Beispielen betrachten, was uns die chemische
Thermodynamik fiir die technische Ausgestaltung von Gasreaktionen lehrt.
Wir beginnen mit dem Massenwirkungsgesetz.

Das Bestreben wird immer sein, im Endgas der Reaktion einen recht hohen
Prozentsatz des gewiinschten Reaktionsprodukts zu erhalten, oder genauer,
das Ausbringen in Prozent des eingehenden wertvollsten Rohstoffes moglichst
zu steigern. Im Falle des Kontaktschwefelsdureprozesses z. B. wird
es auf hohe Werte des Verhiltnisses SO;: SO, ankommen. Nun gilt:

' _ (80,)%- 0,
- T (80,2
1 Insofern als der zweite Hauptsatz auch fiir nicht gasformige Phasen, wofern nur
in ihnen fiir jede Komponente eine Zustandsgleichung existiert, die in den Ausdruck
der isothermen Arbeit eingeht, eine solche zwangsliufige Verkniipfung aller Konzentra-
tionen (Partialdrucke) der Phase liefert, kann auch die Phasenregel, bei der wir ja eine

solche Verkniipfung voraussetzen muBten, als eine Forderung des zweiten Hauptsatzes
angesehen werden.
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wo immer die chemischen Symbole den Partialdruck des betreffenden Gases
nach erreichtem Gleichgewicht bedeuten. Daraus folgt:

SO0; 1/0,

SO, 'K’

d. h. das Ausbringen wird, bezogen auf angewandtes SO,, steigen mit Sauer-
stoffiiberschufl. Bei 600° z. B., wo Eisenoxydkontakte (S.32, Mannheimer
Verfahren) etwa wirksam sind, liefert das ,,stéchiometrische Gemisch* (2/, SO,
und 1/, O,) 76 Proz. Ausbeute, ein Gemisch mit dem umgekehrten Verhiltnis
dagegen, also mit Sauerstoffiiberschuf}, 88 Proz., wie man daraus leicht durch
Aufstellen der Konstante K ausrechnet. Die Technik zieht daraus die Lehre,
mit Sauerstoff-(Luft-)iiberschull zu arbeiten.

In diesem Falle sind infolge giinstiger Lage des Gleichgewichts die Aus-
beuten an sich hoch und gehen unter giinstigeren Temperaturen (Platin-
kontakt) sogar bis in die Néhe von 100 Proz., da K dann sehr klein ist.

In anderen Fillen kann es aber vorteilhaft sein, nach noch anderen Mitteln
zur Erhohung der Ausbeute zu suchen. Ein solches bietet das Massenwir-
kungsgesetz in Form der Wahl eines geeigneten Druckes. Andert sich bei
der Reaktion die Molekelzahl nicht, so wird dieses Mittel ohne Einflu8 bleiben,

wie z. B. bei der Stickoxydsynthese N, 4+ O, = 2 NO. Hier gilt
. Nz * 02
®= oy

oder, wenn 7,, 0,, no die Bruchteile vom Gesamtdruck P bedeuten:

(noP):  (no)?’

Das Ausbringen no in Prozenten vom Gesamtgas wird also

Mo P <0, P My« 0,

V’nz-o2
no= | —--*
K

und héngt nur von dem Prozentverhaltnis der Komponenten ab, nicht aber
vom Druck. Eine Abweichung vom bequemen Atmosphirendruck héatte
sonach keinen Gewinn zur Folge.

Anders liegt es, wie sich leicht zeigen 1aBt, bei Reaktionen, bei denen die
Zahl der Gasmolekeln beim Umsatz sich &ndert. Von Wichtigkeit ist das
geworden fiir die Haber- Boschsche Ammoniaksynthese: N, + 3H,=2NH,,
wo aus 4 Molekeln 2 werden. Die Konstante K ist hier derart grof}, daf}
unter Atmosphérendruck bei 500° das stochiometrische Gemisch nur 0,13 Proz.
A mmoniak liefert, eine fiir technische Zwecke wegen Absorptionsschwierigkeiten
ungeniigende Konzentration. Eine Betrachtung analog der oberen fiir Stickoxyd
liefert aber hier:
ngP - h2P3  myhy® P?
Cnh2P? k2
d. h. die prozentische Ausbeute steigt hier direkt proportional mit dem Druck
an. Bei 100 Atm erhilt man demnach schon 13 Proz., und wenn man die

/ 3
K = und nh3=L@31%‘"—--P,
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Druckverminderung durch diesen schon merklichen Umsatz bedenkt, immer
noch 10,8 Proz., bei 200 Atm Ausgangsdruck, womit die Technik ungefihr
arbeitet, sogar 18 Proz. Es ist bekannt, dal erst die technische Handhabung
so hoher Drucke das Verfahren zu dem gemacht hat, was es heute fiir die
Weltstickstoffwirtschaft bedeutet.

Betrachten wir die Verhiltnisse einen Augenblick vom Standpunkt der
Phasenlehre (s. vor. Kap.!). Wir kénnen das System in beliebigem Mischungs-
verhiltnis zusammensetzen aus zwei Komponenten, etwa Stickstoff und Was-
serstoff oder Ammoniak und Stickstoff, haben also zwei Komponenten in
einer, der Gasphase. Die Gleichung

' P+F=mn+2
liefert demnach drei Freiheitsgrade. Nachdem wir also iiber Temperatur und
Druck verfiigt haben, kénnen wir immer noch iiber z. B. das Verhiltnis
N,: H, verfiigen. Eine weitere Freiheit besteht nicht, denn das Massenwir-
kungsgesetz legt nunmehr den Ammoniakpartialdruck fest. Eine solche be-
dingte Freiheit der Gaszusammensetzung wird bei allen reinen Gasgleich-
gewichten bestehen, denn nur wenn n = 1 ist, sind die Freiheitsgrade mit
Temperatur und Druck erschopft (Zustandsgleichung der Gase). Homogene
(einphasige) Gasgleichgewichte sind demnach ,,unvollstindige‘* Gleichgewichte.

Anders wird es, wenn eine zweite Phase ins Spiel kommt. Das ist z. B.
der Fall bei einer Reaktion, die im Hochofen eine grofie Rolle spielt, der
Kohlenoxydspaltung, auf die wir unten nochmals zuriickkommen:

2CO = C + CO,.

Es muB fiir die Lage des Gleichgewichts ohne Bedeutung sein, durch
welchen Reaktionsmechanismus es sich einstellt, sonst koénnte man durch
Gegeneinanderschalten zweier Mechanismen stindig das Gleichgewicht ver-
schieben, also Arbeit leisten, ohne Arbeit aufzuwenden (Perpetuum mobile
zweiter Art). Stellen wir uns deshalb vor, die Reaktion verliefe so, dal der
Kohlenstoff, der entsteht, zundchst gasférmig ist und dann kondensiert wird,
und umgekehrt fiir die Riickreaktion Kohlenstoffdampf verbraucht wird,
der von der festen Kohle stets nachgeliefert wird. Dann haben wir zunichst
mit einer reinen Gasreaktion zu tun und kénnen schreiben:

Nun ist C als konstant, niamlich als der Dampfdruck der festen Kohle bei der
betreffenden Temperatur, zu denken. Dann konnen wir aber C mit K zu-
sammennehmen und schreiben:

(CO)?

K=-——1

CO,
Man iiberzeugt sich leicht, daB damit bei jedem Druck die Gaszusammen-
setzung CO/CO, festgelegt ist. Dasselbe Resultat liefert natiirlich die Phasen-

1 In dieser Weise sind alle Gasreaktionen unter Beteiligung fester Phasen zu behan-

del ie Kalkb i K = 0% o tach wird: K = e
eln, z. B. die Ka rennerei, wo aus = a0 - CO0, einfach wird: = COz'
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lehre, denn bei zwei Komponenten in zwei Phasen (Gas und feste Phase)
betrigt die Zahl der Freiheiten nur zwei, Temperatur und Druck. Erzwingt
man eine ,,verbotene Gaszusammensetzung, so wird eine Phase abnehmen.
Bei zu viel Kohlenoxyd wird dann Kohle abgeschieden, bis die Gasmischung
entsprechend verdndert ist. Das ist der Fall in den oberen, kilteren Teilen des
Hochofens, wo so die zur ,,indirekten Reduktion** der Erze dienende, im Uber-
maB das ,,Hiangenbleiben der Beschickung bewirkende Kohle entsteht. Im
unteren, heifleren Teil, wo das durch Kohlenverbrennung in Frischluft ent-
standene CO, das hier nach links verschobene Gleichgewicht iiberschreitet,
wird dagegen die andere Phase verzehrt, es verschwindet Kohle, d.h. bei
hohen Temperaturen wird Kohle nur zu CO verbrannt. Man findet demgem
schon dicht iiber dem Lufteintritt kein CO, mehr im Hochofen.

Eine Reaktion, bei der solche phasentheoretischen Uberlegungen in Zu-
sammenhang mit dem Massenwirkungsgesetz zu interessanten Folgerungen
fiihren, ist noch die sog. Wassergasreaktion. Wenn man iiber (durch inter-
mittierende teilweise Verbrennung) erhitzte Kohle Wasserdampf blist, so
sind zwei Reaktionen mdoglich:

I. C+ H,0=CO + H, — 28,6 Cal.
II. C 4+ 2H,0 = CO, + 2H, — 18,0 Cal.

Beide Vorginge liefern ein brennbares Gas; da aber beide Energie (aus
Kohle) verbrauchen (also die Kohle ,kaltblasen), dient die Wassergas-
erzeugung nicht einer etwa wirtschaftlicheren Form der Kohlenverbrennung,
sondern der Erzeugung eines Gases zur Erzielung hoher Temperaturen fir
Spezialzwecke. Um so mehr wird man also darauf bedacht sein, den Vorgang
zu begiinstigen, der das Gas mit der hoheren Verbrennungswirme je Volum-
einheit liefert. Vorgang I, der ja auch mehr Wirme schluckt, liefert ein Gas
mit 68 Cal pro Molvolumen (22,4 1), Vorgang II ein solches mit nur 45,4 cal.
Es kommt also darauf an, I, also die CO-Bildung, zu begiinstigen.

Um das Massenwirkungsgesetz anwenden zu konnen, kombinieren wir
beide Reaktionen zu einer, die zum Gleichgewicht fithren muB:

I. C+H,0=C0+H,,
II. C 4+ 2H,0 = CO, + 2H,,

I.—-II. CO, + H, = CO + H,0.
Diese Reaktion nennt man das ,,Wassergasgleichgewicht“. Es gilt dafiir:
_ CO,-H,
~ CO-H,0'
Man solite also meinen, dal man das Verhéltnis CO/CO,, auf das es ankommt,
bei jeder Temperatur und jedem Druck in der Hand habe, da es ja immer
noch durch das Verhaltnis Hy/H,O regulierbar ist bzw. umgekehrt. Auch die
Phasenlehre liefert das gleiche. Drei Komponenten (etwa CO, CO,, H,) in
einer Phase geben vier Freiheitsgrade: Temperatur, Druck, CO,-Partialdruck
und den nun noch verfiigbaren CO-Druck. Das Verhéltnis Hy/H,O liegt dann
ebenso fest, wie diese Einzelwerte (wegen des festgelegten Gesamtdrucks).

K
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Wir diirfen aber nicht vergessen, daf sich unser Vorgang an fester Kohle
und in Wechselwirkung und Gleichgewicht mit dieser vollzieht. Damit tritt
eine Phase mehr hinzu, eine Freiheit entfillt, und mit Temperatur und
Druck und einem Partialdrucke sind alle iibrigen Drucke festgelegt. Anders,
massenwirkungsgemiB, ausgedriickt: Das oben betrachtete heterogene (mehr-
phasige) Gleichgewicht

2CO = C + CO,

lieferte ja fiir jeden Druck bei einer bestimmten Temperatur ein bestimmtes
Verhiltnis CO/CO,. Damit liegt nach dem K fiir das Wassergasgleichgewicht
auch H,/H,0 und also mit einem Partialdruck alle iibrigen fest. Es existiert
also fiir jeden Druck ein zwangsliufig zusammengesetztes, sog. ,ideales
Wassergas‘.

Und doch besteht eine Moglichkeit, die Zusammensetzung zu beein-
flussen, wenn wir ndmlich von den anderen Freiheiten als dem Verhiltnis H,/H,0
Gebrauch machen. Den TemperatureinfluB werden wir bei der Isochore ge-
sondert besprechen und jetzt nur den DruckeinfluB betrachten. Die
Wassergasreaktion scheint ja zunéchst, weil ohne Anderung der Molekelzahl
verlaufend, gegen Druckverdnderung véllig unempfindlich zu sein; erinnern -
wir uns jedoch der Gleichung fiir die Kohlenoxydspaltung:

_(CO)?
=00, "
so folgt daraus fiir das Verhéltnis
CcO K
€0, CO°

Mit steigendem Partialdruck CO, d. h. auch mit steigendem Gesamtdruck,
fallt also das Verhiltnis CO/CO,. Um nun die Wassergaskonstante konstant
zu erhalten, fillt damit auch das Verhiltnis H,/H,0. Das bedeutet aber
beides, dafl der Brennwert des Gases zuriickgeht. Man sieht das auch direkt
ein: bei Reaktion I werden aus einer Molekel zwei, bei Reaktion II aus zwei
Molekeln drei. Beide werden also durch Druckerhchung zuriickgedrangt, was
den Wasserdampfgehalt vergréfert, und zwar die das bessere Gas liefernde
Reaktion I noch stérker als II, was den CO,-Gehalt vergrofiert. Man wird
daraus die Lehre ziehen, die Vergasung unter nicht zu hohem Druck der
Reaktionspartner, d.h. des eingeblasenen Wasserdampfs, vorzunehmen?!.
Der Gehalt an brennbaren Gasen bei 600° geht von 79 Proz. bei 0,1 Atm H,0
auf nur 34 Proz. bei 100 Atm H,O zuriick. Wie man das durch Temperatur-
dnderung ausgleichen kann, werden wir spéter sehen, ebenso, warum das
technische Wassergas nun doch nicht das ,,ideale‘ ist.

Wir gehen nunmehr zu der Betrachtung des zweiten, wichtigeren Faktors
fiir die Lage chemischer Gleichgewichte, der Temperatur, iiber, nachdem
wir diese soeben stets als festgelegt angesehen haben. Wir sahen schon, daf3

1 Man arbeitet daher vorteilhaft mit iiberhitztem Dampf, d. h. solchem, der einen
geringeren Druck besitzt als den Dampfdruck bei seiner naturgemif hohen Temperatur.
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sich die fiir eine Temperatur konstante Zahl K mit der Temperatur dndert
gemafB der Gleichung

dinK  —@

4T~ RT¥
und daf3 das bedeutet, dafl Temperatursteigerung stets die endotherme Seite
begiinstigt. In welchem MafBle das geschieht, hingt von der Grofle der Wirme-
ténung @ der Reaktion ab. Bedenken wir, daB in obiger Gleichung der Log-
arithmus von K, also eine wenig empfindliche Grofle, vorkommt, so erhellt,
daB die Temperaturabhéngigkeit der Gleichgewichte eine ganz gewaltige und
daher ausschlaggebend wichtige sein wird.

Zunéchst ist klar, daB die Gleichung, da sie nur den Differentialquotienten
enthélt, nie etwas iiber den absoluten Wert der Gleichgewichtskonstanten
aussagen kann, genau wie ja die Helmholtzsche Gleichung immer nur die
Verinderung der maximalen Arbeit mit der Temperatur, nie aber diese selbst
liefert. (Wir werden alsbald Gedankengéinge kennenlernen, die durch Ein-
fiihrung eines neuen Moments diese Liicke schlieen.) Um nun unsere Isochore
praktisch zu benutzen, also von einem Einzelwert von K, der gemessen sein
muB}, auf den anderen zu schlielen, werden wir sie vorteilhaft zwischen zwei
Temperaturen, der MeBtemperatur und der, iiber deren Gleichgewicht wir
AufschluBl wiinschen, integrieren, d. h. von einer unendlich kleinen Anderung
zu einer endlichen iibergehen:

T,
—QdT
RT?

K,
[ dinK =
J
k, T
Zur Ausfiihrung der Integration miiiten wir @ als Funktion der Temperatur
kennen, da es, wie wir spiter sehen werden, im allgemeinen eine solche ist.

Nehmen wir aber die Temperaturspanne nicht allzu weit, so kénnen wir inner-

halb dieser Spanne @ als konstant ansehen und erhalten dann:
K, T,
—Q [dT —Q (1 1
/dan = _R_ = InK, —InkK, = R (Tl —_ T2> .
k, 7,

Man sieht, daB8 man hieraus bei Kenntnis der Wirmeténung @ aus einem
Gleichgewichtswert den bei einer nicht allzu weit verschiedenen Temperatur
errechnen kann.

Nehmen wir an, wir hétten fiir die Ammoniaksynthese einen schon bei
400° C wirkenden Katalysator entdeckt und stiinden daher vor der Aufgabe,
zu errechnen, wieviel Ammoniak wir mit diesem aus einem stéchiometrischen
Stickstoff-Sauerstoffgemisch erhalten kénnen. Unsere obige Angabe, daB
bei 500° (773° abs.) und 100 Atm 10,8 Atm Ammoniak gebildet werden, liefert
zunéchst durch Ausrechnen und Einsetzen simtlicher Partialdrucke K ,,; = 855
und log K,,, = 2,932.

Die Wirmetonung betrigt auf Grund calorimetrischer Bestimmung in
diesem Temperaturbereich 26 000 cal pro Mol, also fiir die zwei Mol in unserer

Schwab, Physikalisch-chemische Grundlagen der chemischen Technologic. 6
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Gleichung 52 000 cal. Wir haben so (mit dekadischen Logarithmen, wo
R - Modulus = 4,57 betrigt):
52000
4,57
Das ergibt 0,712 und fir K,;; = 5,15.
Nehmen wir dieses Resultat zusammen mit dem st6échiometrischen
Mischungsverhiltnis (das ja bei jeder UmsatzgroBe erhalten bleibt) und dem
Gesamtdruck 100 Atm, so erhalten wir eine Zusammensetzung von

log K g75 = 10g Kpps — (0,00149 — 0,001295) .

2,75 Atm. N, ,
8,25 , H,,
89,0 , NH,.

Unsere Erfindung kénnte also die Ausbeute nahezu verneunfachen! Leider
ist sie noch nicht gemacht, man sieht aber, welche Wichtigkeit bei dem starken
Temperatureinflufl die Auffindung kaltwirkender Katalysatoren haben kénnte.
Das gilt fiir alle exothermen Gasreaktionen, und dahin gehoren in der Technik
auller der Ammoniaksynthese die Ammoniakverbrennung zu NO nach
Ostwald, die Kontaktschwefelsdureerzeugung, die Oxydation von Chlorwasser-
stoff zu Chlor nach Deacon, die (heterogene) Bindung von Stickstoff an Cal-
ciumcarbid zu Kalkstickstoff nach Frank-Caro, die Vereinigung von Kohlen-
oxyd und Wasserstoff zu Methanol (Badische Anilin- u. Soda-Fabrik).

Es ist natiirlich wiinschenswert, das Gleichgewicht auch iiber gréBere
Temperaturintervalle beherrschen, d. h. es firr eine von der Me3temperatur
beliebig entfernte Temperatur berechnen zu kénnen. Dazu miissen wir,
wie schon bemerkt, bei der Integration die Verinderlichkeit der Warmeténung
ins Auge fassen. Was wissen wir nun dariiber ? Die Warmetonung ist, wie
eingangs angedeutet, der Unterschied im Energiegehalt der Ausgangs- und
Endstoffe, je pro Mol bzw. pro in die Gleichung eingehende Molzahl und bei
konstantem Druck. Nun steigt der Energieinhalt eines Stoffes von einem
unbekannten und gleichgiiltigen Wert am absoluten Nullpunkt (deren Diffe-
renz wiirde die Reaktionswirme am absoluten Nullpunkt @, bilden) durch den
Wirmeinhalt in einem MaBe an, das durch die spezifische Wérme gegeben ist.
Subtrahieren wir gleich die Warmeinhalte der Ausgangs- und Endstoffe, so folgt:

T
Q=Qo“"‘0fzopdT'

>'C, bedeutet dabei die Summe der spezifischen Warmen bei konstantem
Druck der Ausgangsstoffe, vermindert um die gleiche Summe der Endstoffe.
Wir zerlegen nun noch C, in einen temperaturunabhingigen Anteil C) und
eine Temperaturfunktion €}, und erhalten:

T
Q= Q—30yr —[3c;aT.

Dies fiihren wir ein in

T T QdT
/dan = —13—?2 Ty

0 0
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integrieren und erhalten:

InK =

0 Y il
RZCIT+/ / ¢,dT + J,

eine Gleichung, die fiir jede Temperatur dle Lage des Gleichgewichts
streng angibt, wenn man die in ihr vorkommenden Gréflen fir die Partner
kennt. Das sind die Warmeténung am absoluten Nullpunkt und die spezi-
fischen Wirmen in ihrer Temperaturabhéingigkeit. Die Integrationskonstante J
ist wieder dasjenige, was uns der II. Hauptsatz seiner Natur nach nicht aus
thermischen Daten liefern kann. Sie muB durch eine einzelne Gleichgewichts-
messung, also chemisch, ermittelt werden und heit daher ,chemische
Konstante”“. Wir kommen auf sie noch zuriick. In vielen Féllen ist man
heute in der Lage, die fiir die Anwendung der Gleichung nétigen Daten an-
zugeben und hat sie auch an verschiedenen bekannteren Gleichgewichten
erfolgreich gepriift.

Fiir den praktischen Chemiker kommt es aber mehr darauf an, sich fiir
neue, noch mehr oder weniger unbekannte Reaktionen ein Bild der Gleich-
gewichtsverhdltnisse im voraus zu machen, um iiber ihre technische und wirt-
schaftliche Moglichkeit zu entscheiden. Dabei wird es ihm weniger auf die
absolute Exaktheit und Genauigkeit obiger Gleichung ankommen als darauf,
ob sie nicht zuviel in den meisten Fallen unbekannte Groflen enthalt. Das ist
nun hier in reichem Mafle der Fall, und so ist eine ,,Ndherungsgleichung*
entstanden, die alle Reaktionen mehr iiber einen Kamm schert, deshalb viel
weniger genau ist, aber doch fiir die erste Orientierung ausreichend zuverlissige
Werte liefert, und das ist in vielen Fillen die Hauptsache.

Man setzt zu diesem Zweck an Stelle der Wirmetonung am absoluten
Nullpunkt die bequem meB- oder berechenbare bei Zimmertemperatur, und
fiir alle Gase die konstante spezifische Warme 3,5; fiir vorkommende feste
Stoffe den Wert Null. Diese Willkiir bedingt natiirlich einen anderen Wert
der ,,chemischen Konstanten‘‘: J’. Wir kommen so zu

1nK_—;Q-+An17olnT+J'

wo An die Anderung der Molekelzahl bedeutet. Ohne um die Herkunft der
Konstanten J’ vorlaufig uns zu kiitmmern, wollen wir an Hand dieser Gleichung
einmal die Kohlenoxydspaltung im Hochofen genauer betrachten.

Fiir die Reaktion 2 CO = C 4 CO, + 38 800 cal betrigt die Konstante J’
3,8. Weiter brauchen wir nichts zu wissen, um etwa die Zusammensetzung
der Hochofengase in der heilen Zone des Ofens und in der kalten Zone des
Kohlenoxydzerfalls zu berechnen. Mit 4n = 1 erhalten wir fiir 850° K = 39,
fiir 600° dagegen K = 0,16. Wir wollen daraus die Gehalte des Hochofen-
gases an Kohlenoxyd und Kohlendioxyd berechnen, unter der Annahme, daf
reiner Sauerstoff eingeblasen wiirde, weil das einfacher ist. (Die Verdiinnung
mit Stickstoff verschiebt natiirlich wegen der verminderten Partialdrucke
die Verhéltnisse zugunsten von CO.) Wir erhalten so fiir die heiBe Zone einen

6*
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Kohlensduregehalt von nur 2,6 Proz., was der schon gestreiften Tatsache
entspricht, dal man in der unteren Ofenzone fast nur Kohlenverbrennung
zu CO hat. Analysen der Ofengase bestéitigen das vollkommen. Dieses fast
reine CO kommt nun in die kilteren Teile des Ofens, wo z. B. bei unserer
Temperatur von 600° nur noch 21 Proz. CO stabil sind. Die Folge muB}, wie
gesagt, ein starker Zerfall unter Kohlenabscheidung sein. Da bei normalem
Betrieb diese Kohle nicht in der Beschickung bleibt (was zu dem gefiirchteten
,»Héngenbleiben* fiihrt), nimmt man an, daB sie ihrerseits die Reduktion
der Eisenoxyde besorgt, die Reduktion durch CO in der kélteren Zone also
diesen Umweg geht.

Dies diene nur als Beispiel, wie die Néherungsgleichung immerhin iiber
die ungefihre Lage des Gleichgewichts ohne allzuviele Voraussetzungen
informiert.

ITI. Hauptsatz.

Von Interesse ist nun noch die Festlegung der ,,chemischen Konstanten®.
Diese 1aBt sich natiirlich fiir jede Reaktion durch eine einzige Gleichgewichts-
messung gewinnen, und zwar gilt das sowohl fiir die ,,wahre“ chemische
Konstante J aus der genauen Gleichung, wie auch fiir die ,,konventionelle‘
Konstante J' aus der Naherungsgleichung.

Um sie aber ohne eine solche Messung bestimmen zu kénnen, was natiirlich
fiir Vororientierungen in Frage kommt, bietet der I1. Hauptsatz keine Hand-
habe, da seine differentielle Form eben die Integrationskonstante unbestimmt
1aBt. Hier greift nun ein ganz neues Prinzip ein, das der sonstigen Thermo-
dynamik fremd ist und aus einer neuen Quelle schopft. Wir kénnen dieses
Prinzip, den ,,III. Hauptsatz® oder das , Nernstsche Warmetheorem®,
nicht in gleicher Ausfiihrlichkeit besprechen wie die beiden anderen Haupt-
sitze, werden aber doch seine Anwendung auf das Gasgleichgewicht behandeln,
um alle Quellen kennengelernt zu haben, aus denen die theoretische Behand-
lung dieser technisch so wichtigen Dinge schopft.

Wir gehen zuriick auf die genaue Gleichung der Isochore

InK = Q" RZO"IT—}— / fZO’dT-{—J

und wenden diese zunichst auf die Verdampfung an. Diese ist ja nichts anderes
als ein chemisches Gleichgewicht mit einer Komponente in zwei Phasen, also
nur einer Freiheit; fir jede Temperatur ist demnach der Druck — Dampf-
druck — = festgelegt, und iiber die Art des Zusammenhangs gibt die Isochore
Auskunft, in deren K nun nur der Dampfdruck steht!:

—lnn— ) + 0°1 T+ f f()’ aT— lT——/ /dT—I—z

1 Vgl. a. Anm. S.78.
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Wiz einleuchtend, ist hier 1, die Verdampfungswirme beim absoluten Null-
punkt, C, die spezifische Warme des Dampfes, ¢, die des Kondensats, und ¢
eine Integrationskonstante, die chemische Konstante des verdampfenden
Stoffes.

Nun denken wir uns eine Reaktion zwischen festen Ausgangsstoffen zu
festen Endstoffen fithrend. Diese kénnen wir ohne energetische Anderung,
wie wir sahen, auf dem Umwege: Verdampfung— Gasreaktion—Kondensation
der Endstoffe fithren. Wir lassen sie wieder durch einen Gleichgewichtsbe-
hilter laufen, um ihre maximale Arbeit zu errechnen. Diese besteht aus den
Arbeiten, die wir brauchen, um die Ausgangsstoffe isotherm und reversibel
von ihren Dampfdrucken auf Gleichgewichtsdruck zu beférdern, und der
Arbeit, die die Produkte von Gleichgewichtsdruck auf ihre Dampfdrucke
befordert. Die ganze Betrachtung ist analog der, die wir fiir die Ableitung
der Isochore benutzt haben, und fithrt naturgemif zu derselben Gleichung:
ng Ty

A=RTIn — RThK.

7h 7l
Oder 4 = RT(Z’nlnn —an), wo 7 allgemein die Exponenten m, n, o be-

deutet. Wir setzen jetzt fiir Inzz und In K die Temperaturfunktionen ein und
erhalten :

A——an —{—TZnC’OlnT—{-T/f nCpdT — TZ'ncglnT
foncpdT+RT2nz+Qo—TZnCOInT

—Tj—ﬁ]ZnO’;dT—RTJ.

Oder, da sich die die spezifischen Warmen der Gase enthaltenden Glieder weg-
heben, und die um die Verdampfungswirmen verminderte Reaktionswirme
die Reaktionswarme im festen Zustand darstellt (Q,,):

T

A=—Qo— T D'ncInT — T/Tff ey dT — RT(J — 2m>
; .

Daraus folgt durch Differentiation:

d—T—-:—chp—chplnT——/chpdT R( 2)

Bei diesem Temperaturkoeffizienten der maximalen Arbeit der Reaktion
zwischen den festen Komponenten greift nun das Warmetheorem ein. Seine
Aussage, die, genau wie die der anderen Hauptsitze der Warmelehre, letzten
Endes auf Erfahrung beruht, lautet in einer Form, die wir hier unmittelbar
anwenden koénnen:

. aU . dA
hmT:od—IT = llmT=0d—T = 0,
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d. h. in der Nahe des absoluten Nullpunktes werden fiir alle Vor-
gange der Temperaturkoeffizient der Gesamtenergieinderung
und der der maximalen Arbeit gleich Null. Damit nun unser Ausdruck
Null werden kann, miissen offenbar folgende Bedingungen erfiillt sein:

>'nc), =0 und >nc, = 0; das bedeutet, daB die spezifische Wiarme
fester Stoffe gegen den absoluten Nullpunkt hin zu Null wird,
eine Forderung, die durch direkte Messungen bei tiefen Temperaturen weit-
gehendst bestéatigt ist. Und

J=>ni,

d. h.: Die chemische Konstante einer Reaktion ist berechenbar
als Differenz der Summen der aus der Dampfdruckkurve ent-
nommenen chemischen Konstanten der entstehenden und der
verschwindenden Stoffe. Wenn man die Aufnahme der einzelnen Dampf-
druckkurven zur Ermittlung der ¢ eine thermische Messung nennt, ist so die
Aufgabe gelost, das chemische Gleichgewicht nur auf Grund thermischer
Daten zu berechnen.

Was hier fiir die wahren chemischen Konstanten gezeigt wurde, gilt natiir-
lich auch fiir die konventionellen chemischen Konstanten der Néherungs-
formel, da ja dieser auch eine angendherte Dampfdruckformel entspricht, mit
der man dieselbe Betrachtung machen kénnte. Wir sagten schon, daB J’
einen anderen Zahlenwert besitzt als J, und dasselbe gilt natiirlich fiir die 4,
aus denen man es zusammensetzen will. Sie haben besondere Werte fiir diese
besondere Formel. Die chemische Konstante der Kohlenoxydspaltung,
die wir oben benutzt haben, ist z. B. auf .folgende Weise entstanden:

Konventionelle chemische Konstante fir CO = 3,5
] iH I3 ) COz = 3,2

2-356—3,2 =38
Wollen wir z. B. fiir 2000° C die Gleichgewichtskonstante des Birkeland-
Eyde-Prozesses berechnen, so haben wir:

N,-0 — 43200
log- (ﬁ* ())"22' = 457.2373 T 1'7510g2272 4 1.6,
denn es betrigt: iyo = 3,5; iy, = 2,6; 1o, = 2,8.

Wir erhalten log K = 3,67, wiihrend in diesem Falle die Becobachtung 3,6
ergibt. (Das bedeutet beildufig 0,6 Proz. NO aus Luft oder 0,8 Proz. aus
halftigem Stickstoff-Sauerstoffgemisch.)

Ein weiteres Beispiel der Anwendung dieser Gleichung, die Berechnung
der freien Energie der Kohlenverbrennung, werden wir im folgenden
Kapitel noch antreffen.

Wir haben jetzt das Grundsitzliche, was die Thermodynamik zu chemi-
schen Reaktionen zu sagen hat, dargestellt, wenigstens soweit es sich um das
wichtigste Gebiet, die Reaktionen unter Beteiligung von Gasen, handelt.
Dieselben Gesetze gelten sinngemafl wieder in verdiinnten Losungen, insoweit

sie (in der Formel der isothermen Arbeit) das auch hier giiltige Gasgesetz
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enthalten. Reaktionen in nur kondensierten Systemen verlaufen dagegen,
wie die Phasenregel zeigt, vollstdndig unter Aufzehrung der UnterschuB-
komponente, fiihren also nicht zu Gleichgewichten, wenn jede Komponente
eine eigene Phase bildet. So ist Aluminium neben Chromoxyd nicht besténdig,
sondern bildet metallisches Chrom (Thermitverfahren), bis entweder
Aluminium oder Chromoxyd verbraucht sind.

Wohl aber konnen Gleichgewichte auftreten, wenn die Zahl der Phasen
durch Mischungsbildung zuriickgeht und so Freiheiten auftreten. Wegen
der komplizierten oder gar unbekannten Zustandsgleichungen in solchen
konzentrierten Losungen oder gar Mischkrystallen beherrscht man jedoch
diese Falle kaum quantitativ. (Beispiel: Verteilung von Fremdmetallen
zwischen Silikatschlacke und Eisenschmelze im Hochofen, wo ein
echtes Gleichgewicht sich einstellt:

Me -+ Fe-Silikat = Fe + Me-Silikat .

Es liegen drei Komponenten in den beiden Phasen Metallschmelze und
Schlackenschmelze vor; Zahl der Freiheiten drei: Druck, Temperatur und
Molenbruch der einen Phase, womit die Zusammensetzung der anderen Phase
festliegt. Bestiinde die Mischbarkeit der Metalle und der Silicate nicht, so
entfielen zwei Freiheiten, oder es wiren nur drei Phasen bei bestimmten
Druck- und Temperaturverhiltnissen besténdig, also wiirde eine Komponente
aufgebraucht.)



Kapitel V.
Reaktionsgeschwindigkeit.

Die Uberlegungen des vorstehenden Kapitels haben uns zu berechnen
gelehrt, bei welchen Konzentrationsverhiltnissen die chemischen Gleich-
gewichte liegen, oder mit anderen Worten, ob man, von bestimmten Konzen-
trationsverhéltnissen ausgehend, das Eintreten einer Reaktion gewiinschter
Richtung tiberhaupt und in welchem Umfang erwarten kann. Die Grund-
tatsachen, von denen wir dabei Gebrauch machten, waren solche der Thermo-
dynamik.

Aber ,,in der Thermodynamik spielt Zeit keine Rolle’“! Es wurde mit
keinem Worte etwas dariiber ausgesagt, welche Zeit zur Erreichung eines
gegebenen Gleichgewichtszustandes nétig ist, oder wie schnell eine Reaktion
sich abspielt. Fiir die Technik ist das aber von gewaltiger Wichtigkeit. Wenn
der Thermodynamiker dem Techniker sagt, daf§ bei Zimmertemperatur Stick-
stoff und Wasserstoff so gut wie quantitativ in Ammoniak tibergehen, so ist
diesem damit doch nicht geholfen ; er miilte ndmlich auf die Vollendung dieser
Reaktion einige Millionen Jahre warten! Das kommt praktisch darauf hinaus,
dal manches, was die Thermodynamik mit der ihr eigenen absoluten Sicher-
heit fordert, eben doch nicht, ndmlich nicht innerhalb brauchbarer Zeiten,
erfolgt. Ihre Voraussagen erfordern daher, um zu einem brauchbaren Bilde
des chemischen Geschehens zu fithren, eine Erginzung hinsichtlich der Reak-
tionsgeschwindigkeit.

Um uns klar zu werden, wovon diese abhingen wird, erinnern wir uns
einer angestellten Betrachtung iiber den Vorgang der Umwandlung radio-
aktiver Elemente (S.12). Dort fanden wir, dafi die Geschwindigkeit pro-
portional war der Zahl der iiberhaupt vorhandenen Atome, denn je mehr
Atome in einem gegebenen Volumen enthalten sind, desto mehr werden darin
ceteris paribus gerade in dem inneren Zustand sein, daB sie platzen miissen,
d. h. desto mehr werden darin in der Zeiteinheit zerfallen. Wenden wir diese
Betrachtungsweise oder eine ihr analoge nun auf eine Gasreaktion an, z. B.
auf die Bildung von Stickoxyd! Hier tritt eine Bedingung als zwingend
auf, namlich: damit Stickstoff und Wasserstoff miteinander reagieren kénnen,
miissen ihre Molekeln zunéchst rdumlich beieinander sein. Wir sahen ja
(S.41), daB in Gasen die Molekeln die meiste Zeit voneinander durch grofBe
Zwischenrdume getrennt sind und nur hin und wieder zusammenstoBen. Ein
solcher Zusammenstof ist Vorbedingung fiir das Eintreten einer Reak-
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tion. Wie oft stoBen nun Stickstoffmolekeln in dem wilden, ungeordneten
Getriebe des Gasgemischs mit Sauerstoffmolekeln zusammen? Das wird,
wie wir wieder a priori sagen kénnen, um so &fter eintreten, je dichter jede
der beiden Molekelarten gesit ist, d. h. je groBer ihre Konzentration und damit
ihr Partialdruck ist. Fiir die Zahl solcher Zusammensto8e in der Sekunde —
die StoBzahl — kénnen wir also schreiben:

Z = a,-N,-0,.

Nun braucht natiirlich nicht jeder solche Zusammensto zum Umsatz
zu fithren. Ja, wenn das der Fall wire, wiirden alle Reaktionen unmefBbar
rasch verlaufen. Es gibt einen Fall, wo das verwirklicht ist, das sind die
Reaktionen zwischen den Ionen in Salzlésungen, bei denen tatsichlich
schwerlosliche Niederschlige mit gewaltiger Geschwindigkeit entstehen, oft
schneller als sie iiberhaupt krystallisieren konnen. Im allgemeinen muB3 aber
der StoB noch bestimmte Bedingungen erfiillen, um ,.erfolgreich* zu sein.
Zunéchst miissen die Molekeln gerade mit ,,dem Gesicht* zusammengeraten,
d. h. mit reaktionsfahigen Stellen ihrer Oberfliche, wo die Valenzelektronen
leicht ausgetauscht werden konnen. Das wird bei einer Anzahl von Stéfen
der Fall sein, die offenbar der Gesamtzahl aller StéBe proportional ist.

Zweitens mul3 der StoB mit einer gewissen Wucht erfolgen, damit
dieser Austausch erfolgt. Wir haben zwar auf S.41 eine der absoluten
Temperatur entsprechende mittlere Geschwindigkeit #« der Gasmolekeln
kennengelernt, erwidhnten aber damals schon, da3 die wahren Geschwindig-
keiten diesen Wert nur im Mittel ergeben, im einzelnen aber nach einem
bestimmten Gesetz dariiber und darunter verteilt sind. Ist nun fiir die Reak-
tion eine bestimmte kinetische Energie der Partner mindestens erforderlich
(,,Aktivierungsenergie®), so wird es wieder ein ganz bestimmter Bruch-
teil aller Molekeln und damit auch aller St68e sein, der diese Energie iiber-
schreitet. :

Fiir die Zahl der Umsetzungen pro Sekunde, die Reaktionsgeschwindigkeit
dxz/dt, erhalten wir demnach, wenn b, eine Konstante — die StoBausbeute,
d.i. der erfolgreiche Bruchteil der Stofie — ist:

dz dx
+W dt—kl-Nz-Oz.

Nun tritt aber zugleich stets auch eine Zersetzung des entstandenen Stick-
oxyds ein, denn es ist nicht einzusehen, warum die nicht unabhéngig von der
"Bildung sich gleichzeitig vollziehen sollte. Fiir diese ist nétig, dal zwei
NO-Molekeln miteinander erfolgreich zusammenstoflen. Eine Stickoxyd-
molekel wird um so fter irgendwohin stoflen, je mehr Stickoxydmolekeln es
gibt, d. h. je groBer die Stickoxydkonzentration ist. Und dieses ,,Irgendwo‘
wird um so Ofter wieder eine Stickoxydmolekel sein, je gréfler wiederum
die Konzentration an NO ist. Wir erhalten so fiir die Riickreaktion ganz
analog:

=a,-b,- N+ O, oder -+

— S2 — g, b, (NO)2 = ky - (NO)2.
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Wenn beide Reaktionen nebeneinander verlaufen, so liefern sie den gesamten
Effekt:
Z—f =k N, Oy — £y (NO)2.

Wenn man sich in der Gleichung N, + O, = 2 NO links vom Gleich-
gewicht befindet, wird der k,-Ausdruck -iiberwiegen, die Geschwindigkeit
positiv sein und Stickoxyd gebildet werden. Befindet man sich aber rechts
vom Gleichgewicht, so wird Stickoxyd zerfallen, weil d z/d¢ negativ ist. Das
Gleichgewicht selbst ist nun dadurch charakterisiert, daBl beide Geschwindig-
keiten einander gleich geworden sind, so dafl im Bruttoeffekt gar nichts
umgesetzt wird. Im einzelnen gehen natiirlich fortwiahrend Stickoxydmolekeln
gemill dem zweiten Term auseinander und entstehen neu geméfBl dem ersten,
aber immer gleich viel, so daf sich nichts &ndert. Wir kommen so auch fiir
das chemische Gleichgewicht zu einer Auffassung, die wir fiir das Gleichgewicht
des Verdampfens und Ldosens oben auf S. 40 schon aufgestellt hatten, nim-
lich der vom dynamischen Gleichgewicht, das durch Gleichheit von
Wirkung und Gegenwirkung vorgetduscht wird, ohne dafl die Einzelwirkungen
aufgehért hitten. Und der Konzentrationspunkt, an dem Gleichgewicht
herrscht, ist uns jetzt nicht nur der, wo energetisch der reversible Umsatz
einer endlichen Menge die Arbeit Null erfordert (s. S. 74, Gleichung 3, wo man
das leicht folgert), sondern kinetisch der Punkt, wo Hin- und Herreaktion
gleich schnell, weil gleich wahrscheinlich, sind.

Dann miissen wir aber doch Identitat der beiden Gleichgewichtspunkte
fordern ¢ In der Tat, wenn wir fiirs Gleichgewicht:

k,N,0, = k, (NO)?
setzen, so folgt ohne weiteres:
N0, _ ko
(NO®? ~
also das uns schon von S. 75 bekannte thermodynamische Massenwirkungs-
gesetz, hier aus ganz anderen Quellen abgeleitet und eine wichtige Verkniip-
fung der Gleichgewichtskonstanten K’ mit den beiden ,,Geschwindigkeits-
konstanten‘ & enthaltend.

Diese Analogie geht noch weiter: Sie umfaft auch die Temperaturabhéingig-
keit. Fiir K hatten wir ja:

dinK’ U
4T — RT®

Betrachten wir, wie sich die £ mit der Temperatur &ndern miissen! Fiir
Z =a;. N, O, liefert die kinetische Gastheorie folgendes: Die mittlere
Energie steigt mit T (S.42), also die mittlere Geschwindigkeit mit ﬁ
Damit steigt im gleichen Verhéltnis auch bei konstantem mittleren Abstand
(Konzentration) die Hiufigkeit der StoBle. Wir haben also:

Z, = a’l-VT- N 0,

=K,

und ebenso:

Zy=d; YT - (NOP.
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Fiir die StoBausbeute b liefert die Theorie ein anderes Resultat, das wir
nicht in extenso ableiten wollen. Wir wollen nur sagen, daB3 man sich zwischen
den gesamten und den schnellen Molekeln ein thermodynamisches Gleich-
gewicht vorstellen kann, das dann die Geschwindigkeit regelt. Fiir den Bruch-
teil der Molekeln, die eine bestimmte Energie q iibersteigen, erhilt man einen
Ausdruck der Form

dlnb  —q

4T  RT*’
(Das Minuszeichen bedeutet, daBl den gewohnlichen Molekeln die Energie ¢
zugefithrt werden muB.)

Das liefert:

bzw.
_
by=1cy-e ET
und
_ 4D
ky = dye, - YT-e BT
bzw.
%
ky=abc,-yT-e BT
und daher
% g
ap ¢y
und

dnK' ¢, —q,

AT T ORI
also genau wieder unsere Isochore, was auch verlangt werden muB, da unsere
bisherigen Uberlegungen ja bei allen Temperaturen gelten muBten.

Wichtig ist in unserer Ableitung nur folgendes: Die Differenz der den
Molekelpaaren zur Reaktion nétigen Energien liefert die Bruttowirmeténung:

U=q—¢.

Man kann sich also den Mechanismus einer Reaktion so vorstellen, da8
die Liganden zunichst in ihrer Energie um ¢, gehoben werden miissen, um
dann um g, wieder zu sinken, bis sie die Gesamthéhe U iiberwunden haben,
also auf dem Nivean der Endstoffe sind. Man denke an die Verbindung zweier
verschieden tiefer Téler durch einen Paf3. Die Ausdriicke fiir £, und %, lehren
unmittelbar, da8, je niedriger dieser Paf ist, um so rascher die Reaktion ver-
lauft.

Ein interessantes Beispiel dafiir sind die Explosivstoffe. Ihre Deto-
nationsfahigkeit héngt ja nicht nur davon ab, daB sie einen groBen Energie-
inhalt besitzen; im Gegenteil, die gewdhnlichen Brennstoffe, wie Kohle,
haben in Gegenwart von Luft erheblich hohere Energien (8000 cal pro kg
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Kohle gegen 1450 cal pro kg Nitroglycerin!). Es kommt vielmehr darauf
an, in welcher Zeit diese Energien verfiighar werden, mit anderen Worten
auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Und fiir diese ist nun eben die Frage
entscheidend, ob die Molekeln erst {iber hohe Energiepédsse steigen miissen.
Das wird i. allg. nicht der Fall sein, wenn der erste Reaktionsschritt in einer
Dissoziation besteht, die gleich zu stabilen Endprodukten fiihrt (fast nur
Abstieg). Zum Beispiel beim Knallquecksilber:

Hg(ONC), = Hg + N, + 2CO.

Auch wenn Zwischenprodukte entstehen, die aber ohne endotherme
Zwischenschritte zu den Endprodukten fiihren kénnen (zwei Abstiege hinter-
einander), werden wir noch brisante Sprengstoffe haben, z. B. den hochemp-
findlichen Jodstickstoff:

NH,NJ, =N, + 3HJ
HJ + NH,NJ, = NH,J 4 NJ,
NJ;=N+4+3J
2N =N,-2J =J,.

Alle Reaktionen nach der ersten erfolgen leicht, weil sie (auch die zweite,
wo leicht spaltbarer Jodwasserstoff auftritt) Dissoziationen sind, bei denen
keine sehr festen Bindungen gelést werden miissen.

Treten dagegen einigermaflen fest gebundene Zwischenkérper auf, so
verschwindet damit die Detonierbarkeit, weil deren Zerfall Zeit braucht,
z. B. beim Ammonnitrat (Sicherheitssprengstoff) das Stickoxydul:

NH,NO, = N,0 + 2H,0
2N,0 = 2N, + 0,.

Es sei erwihnt, daB diese Uberlegungen natiirlich nur die Empfindlichkeit
oder Detonierbarkeit betreffen; fiir die Arbeitsleistung ist der Energieinhalt,
fiir die Sprengkraft noch das Volum der Endgase, die Packungsdichte und
die Explosionsgeschwindigkeit mafigebend.

Unsere Gleichungen lehren ferner, dafl die beiden in der Gleichgewichts-
konstanten enthaltenen Geschwindigkeitskonstanten (abgesehen von dem
langsam steigenden Faktor ]/—’f )exponentiell mit der Temperatur ansteigen,
ghnlich wie eine Gleichgewichtskonstante einer exothermen Reaktion, also
sehr stark. Dem entspricht auch die allgemeine Erfahrung, daf3 die Reaktions-
geschwindigkeit stets sehr stark mit der Temperatur ansteigt, etwa auf das
Doppelte bis Dreifache bei einer Erhéhung um 10°,

Was bedeutet das nun fiir die Erreichung des Gleichgewichts ? Es heiBt,
daBl das von der Thermodynamik geforderte Gleichgewicht bei hohen Tem-
peraturen rascher erreicht wird als bei tiefen Temperaturen. Das ergibt fiir
die Technik eine Reihe von wichtigen Folgerungen, die meist gegeniiber den
Forderungen der Gleichgewichtslehre zu wenig hervorgehoben werden. Diese
Folgerungen sind sehr verschieden, je nachdem, ob aus thermodynamischen
Griinden Arbeiten bei hoher Temperatur oder bei tiefer erwiinscht ist, ob man
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ferner ein bestimmtes Gleichgewicht zu erreichen oder aber seine Einstellung
zu verhindern bestrebt sein muf.

Bleiben wir gleich bei dem zur Ableitung soeben benutzten Beispiel der
Stickoxydbildung. Wir sahen schon, dal man, um viel Stickoxyd im
Gleichgewicht zu erhalten, bei recht hoher Temperatur arbeiten muB. DaB
man dann das erwiinschte Gleichgewicht auch wirklich erreicht, braucht
keine Sorge zu bilden, denn bei etwa 2000° ist fiir fast alle Reaktionen R T
so groB, also ¢;/R7T so klein, daB der Bruchteil aktiver StiBe b, stets recht
groB wird und die Umsetzungen sehr schnell verlaufen. Eine Schwierigkeit
besteht aber bei der Wiederabkithlung der Gasmasse, wenn sie den Flam-
menbogen verldBt. Hier wird die Temperatur alle Zwischenstufen zwischen
2000° und Zimmertemperatur durchlaufen, und wenn man geniigend Zeit
14B8t, wird dabei auch das Gleichgewicht wieder alle Werte von 1,2 Proz.
bei 2000° bis zu fast 0 Proz. bei Zimmertemperatur durchlaufen, also der
gewiinschte und schon erreichte Bildungseffekt wieder zuriickgehen! Nach-
dem man also das Gleichgewicht bei 2000° erreicht hat, besteht das Interesse,
die Gleichgewichtseinstellung bei der Abkiihlung mdéglichst zu unter-
binden.

Das ist nun méglich, wenn man von der Tatsache Gebrauch macht, da3
bei tieferen Temperaturen die Reaktionsgeschwindigkeit sehr stark zuriick-
geht. Kiihlt man sehr rasch ab, so kann man erreichen, daBl die Gleichgewichts-
einstellung hinter der Abkiihlung herhinkt, so daB stets das Gleich-
gewicht einer hoheren Temperatur erhalten bleibt. Hat man auf diese Weise
erst etwa 700° erreicht, so ist das NO iiberhaupt gerettet, denn unterhalb
dieses Temperaturgebietes erfolgt die Einstellung dann ganz unmefBbar langsam.
Man kiihlt deshalb die Gase sofort nach Passieren der Flammenzone sehr
schroff ab. Auf diese Weise kann man ein Gleichgewicht, das vielleicht zu
1900° gehort, bei Zimmertemperatur ,.einfrieren und so erhalten.

Diesem Beispiel wollen wir eines gegeniiberstellen, wo die Erreichung des
Gleichgewichtes die Schwierigkeit bildet. Es handelt sich um die Wasser-
gasherstellung (s. S.79). Die Erhaltung des einmal eingestellten Gleich-
gewichts hat hier gerade keine Schwierigkeit, denn wenn das Gasgemisch
von der Kohlenschicht entfernt ist, hort die Gleichgewichtsverschiebung,
an der ja, wie wir sahen, stets die Kohle beteiligt ist, eben auf. Der
Brennwert des Wassergases steigt nun mit steigender Temperatur, was man
leicht daran erkennt, daB bei hoher Temperatur CO, in CO iibergeht. Hier
ist trotz der verhiltnismiBig hohen Temperatur die Gleichgewichtseinstellung
méBig rasch, weil sie immer auf das Herandiffundieren neuen Wasserdampfs
an die Kohle warten muB. So kommt es, dal das wahre Wassergas niemals
den Brennwert des Gases erreicht, das man aus der Ofentemperatur als
»ideales Wassergas® errechnet.

Das Gesetz von der starken Temperatursteigerung der Geschwindigkeit
gilt, wenn auch nicht mit denselben quantitativen Beziehungen, auch in
anderen Aggregatzustinden. So lernten wir bereits ein Beispiel kennen, wo
man im festen Zustand ein bei héherer Temperatur stabiles Gleichgewicht
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durch rasche Abkiihlung ,einfriert, ganz analog dem Falle des Stickoxyds.
Es ist dies der Fall der Stahlhdrtung (S.58), wo man den bei tiefen
Temperaturen im Eutektikum Perlit aufgehenden, aber seiner mechanischen
Eigenschaften wegen erwiinschten Martensit durch Erwérmen erzeugt und dann
durch Abschrecken einfriert. Im physikalischen Sinne miissen wir nédmlich
auch eine solche ,,unchemische* Gefiigednderung als Reaktion auffassen, da
in den Gitterkraften echte chemische Valenzen gedffnet und geschlossen
werden.

Katalyse.

Oft tritt der Fall ein, wo die Einstellung eines gewissen Gleichgewichts-
zustandes zwar erwiinscht, aber unbrauchbar langsam ist. Wir lernten einen
solchen Fall schon kennen in der Ammoniaksynthese. Ganz allgemein liegen
die Dinge bei exothermen Vorgéngen so, daBl man bei tieferen Temperaturen
viel groBere Erfolge erzielen kénnte, wenn nur die Geschwindigkeit bei diesen
Temperaturen nicht schon so sehr abgeklungen wire.

Man wird sich also fragen, ob man es in der Hand hat, die Einstellung
eines Gleichgewichts vielleicht auf irgendeine Weise zu beschleunigen?
Das wire einmal moglich durch Erhohung der StoBzahl Z, also Vergréflerung
der Konzentrationen, der Drucke. Einmal werden aber dadurch in vielen
Fillen die Gleichgewichte ungiinstig beeinfluft (Ammoniakverbrennung
nach Ostwald), vor allem aber wiren die Effekte hierdurch viel zu gering,
die Reaktionsgeschwindigkeit ist meist um viele Zehnerpotenzen zu klein,
wihrend man technisch mit den Drucken nicht iiber 102 Atmosphéren gehen
kann. Auch eine Erhshung der Partialdrucke in beschrinkten Zonen durch
Adsorption ergibt, wie errechnet wurde, bei weitem nicht die Effekte, die man
auf dem anderen Wege erhalten kann.

Das ist namlich der Weg, die Aktivierungswérme g zu verkleinern.
Wenn dies gelingt, so ist der Ausdruck fiir die StoBausbeute sehr stark zu
beeinflussen, da er ja die Form hat:

q
b=c-.e BT,
also, wenn ¢ z. B. nur auf die Halfte zuriickgeht, in seine Quadratwurzel
iibergeht usw. Das bedeutet aber, wenn z. B. die StoBausbeute vorher 1 Proz.
betrug, schon eine Verzehnfachung der Reaktionsgeschwindigkeit, bei
b = 110000, Was keine Seltenheit ist, eine Verhundertfachung.

Es gibt eine ganze Reihe von Mitteln, um diese Verminderung der Akti-
vierungswérme herbeizufiithren, die man unter dem Sammelnamen , Kata-
lysatoren zusammenfafit. Man kann den Mechanismus, nach dem sie
wirken, keineswegs ebenfalls unter einen Begriff zusammenfassen, denn es
sind die verschiedensten Abarten mdoglich und teilweise auch in Gebrauch,
ohne aber restlos erforscht zu sein (vgl. hieriiber auch Kap. II).

Aber eins haben alle Katalysatoren gemein: Wenn der Katalysator das
b, und damit das k&, erhéht, so wiirde das eine Verdnderung der Gleichgewichts-
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konstante K bedeuten, wenn er nicht gleichzeitig ¢, erniedrigte, b, und damit
k, um ebensoviel' erhShte. Ist nun eine solche Gleichgewichtsverschiebung
moglich oder nicht ¢ Sie erfordert offenbar, da ja nur der Umsatz am Gleich-
gewichtspunkt ohne duBere Arbeit verliuft, einen Aufwand von duBerer Ar-
beit. Wenn nun das Hinzufiigen des Katalysators zu dem reagierenden
Gemisch, wie ja gewohnlich, keine Arbeit erfordert, so miilite diese Arbeit
aus dem Nichts kommen. Der Katalysator kann also das Gleich-
gewicht nicht verschieben. Er flacht zwar den zu iiberschreitenden
Energie-,,PaB“ ab, aber fiir Hin- und Riickreaktion um gleichviel.

Die Abflachung besteht darin, dafl in Anwesenheit des Katalysators ein
Reaktionsweg méglich wird, der ohne ihn nicht gangbar ist, und der {iber
niedrigere Energiestufen fiihrt. So miissen z. B. Chlorierungen ohne Kata-
lyse iiber die Zwischenstufe einer angeregten (vgl. S.21 u. 123) Chlormolekel
bzw. freie Chloratome verlaufen, daher auch ihre Beschleunigung im Licht. Ist
aber z. B. Phosphor oder Jod zugegen, so kann die leichter und daher hau-
figer erreichbare Zwischenstufe des PCl; oder JCl; dafiir einspringen. Dies
ist ein Fall homogener Katalyse, da sich Chlor, Substrat und Chloriibertrager
in gemeinsamer Losung befinden.

Den gleichen Vorgang haben wir auch nach unserer heutigen Kenntnis
in den Wirkungen der Enzyme zu sehen. Das sind Stoffe ziemlich unbe-
kannter Zusammensetzung, die ganz bestimmte organische Reaktionen
zu beschleunigen in der Lage sind. Diese Stoffe treten in der Natur
meist als Lebensprodukte in den Zellen auf, sind aber auch von ihnen ge-
trennt wirksam.

Die Technik hat sich die Wirkung der Enzyme, die wir auch als selektive
Katalysatoren (s. w.u.) bezeichnen konnen, nutzbar gemacht bei all den
Enzymreaktionen, die zu wertvollen Produkten fithren. Wir nennen vor
allem die Garung mit all ihren Abarten, bei der durch Hefe aus Zucker
Alkohol, auch Aceton oder Glycerin entsteht, ferner die Schnellessig-
_fabrikation, bei der das Enzym eines anderen Mikroorganismus Alkohol
in Essigsiure umwandelt.

Messungen haben nun ergeben, daB es sich hier um ganz dieselbe Form
homogener Katalyse handelt. Es braucht nicht mehr die energiereiche, daher
seltene Zwischenstufe einer fiir sich aktivierten Zucker- usw. Molekel erreicht
zu werden, weil durch die Anwesenheit des Enzyms die energieirmere, daher
ofter erreichte Zwischenstufe einer Verbindung Enzym-Substrat méglich
gemacht wird.

Wir haben frither bereits (s. S. 32) einen dhnlichen Fall bei einer Gasreaktion
mit festem Ubertriger kennengelernt. Das war die katalytische SO,-Bil-
dungan Eisenoxyd. Wihrend die Gasmolekeln des SO, und O, schon mit einer
nur selten auftretenden Energie zusammenstof8en miissen, um zu reagieren, tritt
diese Reaktion bei Stof8en aufs Eisenoxyd sehr haufig ein, weil die Zwischen-
stufen des Ferro- und Ferrisulfats mit viel geringerer ,,Aktivierungswirme*
erreichbar sind. DafB dabei auch Adsorption eine Rolle spielt, haben wir
dort schon erwihnt. Der neue Reaktionsweg ist eben seiner Natur nach auf
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der Grenzfliche anliegende Molekeln beschrinkt. Die grofile Beschleunigung
ist aber seiner geringeren ,,PaBhohe‘ zuzuschreiben.

Weitaus héufiger, gerade natiirlich bei solchen heterogenen Katalysen,
ist aber der Fall, wo die Zwischenstufe nicht eine definierte Verbindung ist,
sondern, um gleich auf den wichtigsten Fall einzugehen, reine Adsorption
an sich die Aktivierung erleichtert. Wir sahen schon, da Adsorption die
freien Valenzen der an der Oberfliche des festen Kérpers sitzenden Atome
nutzbar macht. Dem entspricht natiirlich andererseits auch eine Beanspru-
chung von Valenzen — Ablenkung der Kraftlinien des Anziehungsfeldes —
zwischen den Atomen der adsorbierten Molekel. Daher ist ganz allgemein
der Zusammenhalt in adsorbierten Molekeln gelockert gegeniiber dem in
freien. Umsetzungen, d.h. Lésung und Neuschluf von Atombindungen,
werden daher in der Adsorptionsschicht mit viel geringeren Energien schon
angeregt werden kénnen und daher hiufiger, d.i. schneller, vor sich gehen.

Die Fille, in denen diese Art der Katalyse technisch angewandt wird,
sind dulerst zahlreich, und ihre Besprechung im einzelnen wiirde nur eine
Wiederholung des Gesagten sein. Wir erinnern nur an die groBle Rolle, die
Metallkatalysatoren, insbesondere Platin, in der GroB8industrie sowohl
wie in vielen praparativen Prozessen spielen. Die allgemeine Theorie ist ein-
fach, aber im einzelnen zeigt sich gerade hier eine solche Mannigfaltigkeit
der Erscheinungen, dal immer noch die Befruchtung der Wissenschaft durch
die Erfahrungen — und Bediirfnisse — der Praxis hier dem umgekehrten
Vorgang, der der spitere ist, mehr als die Wage hilt.

Es kommt in ganz ungeklirter Weise auf die kleinsten Eigenheiten der
Oberfliche an. So hat man die Erfahrung gemacht, dal eine Vorbehandlung
der Metalle mit Sauerstoff sie zu den hichst wichtigen Wasserstoffiibertra-
gungen nach Sabatier — Fetthirtung von Normann — besonders geeignet
macht, ohne daBl die Wissenschaft dafiir bisher eine alle Seiten befriedigende
Erklarung bieten kann. Ebenso ratselhaft und nur sehr teilweise durch ,,Adsorp-
tionsverdrangung‘ (s. S. 32) erklarbar ist aber der Vorgang der Vergiftung der
Katalysatoren durch kleinste Mengen ganz bestimmter Fremdstoffe (Arsen,
Jod u.a.). Ebensowenig 1463t sich bisher ein System in die Erfahrungen
bringen dariiber, warum iiberhaupt ein bestimmter Katalysator nur be-
stimmte Reaktionen katalysiert. Mit der Adsorbierbarkeit bestimmter
Stoffe allein ist es nicht getan.

Man sieht das z. B. an der Ammoniakverbrennung an Platin nach:
4NH, + 50, =4NO + 6H,0

Diese Reaktion wird von Platin bei etwa 550° recht ordentlich zur Ein-
stellung gebracht (bei fast nur NO liegt ihr Gleichgewicht), wahrend die
parallellaufende Ammoniakspaltung in Stickstoff und Wasserstoff, die natiir-
lich einen schmerzlichen Verlust an gebundenem Stickstoff bedeutet, fast
gar nicht vor sich geht, obgleich auch sie durch Platin beschleunigt wird
und auch zu einem Gleichgewicht mit fast vélligem Verschwinden des Ammo-
niaks fihrt.
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Damit kommen wir iiberhaupt auf die Fille der ,auswihlenden Kata-
lyse®. Die Tatsache, daf3 ein Katalysator von einer Reihe von Reaktionen der-
selben Ausgangsstoffe einzelne ganz besonders beschleunigt, ,,auswahlt‘, liegt
nicht nur hier, sondern in vielen Fillen vor. Sie ist wohl so zu erkliren, daf3 die
Aktivierungswirmen der verschiedenen Reaktionen um ganz verschiedene Be-
trage herabgesetzt werden. Sie kénnen natiirlich an sich verschieden sein, aber
das geniigt nicht ; denn dann wére es nicht moglich, daBeinanderer Katalysator
von derselben Reaktionsschar eine ganz andere Reaktion auswéhlt und her-
vortreten laB3t. Es gehort also eine besondere Aktivierungswirme zu jeder Re-
aktion und zu jedem Katalysator, und es ist nicht erlaubt, etwa allgemein von
einer ,,Aktivierungswirme des Ammoniaks‘‘ zureden. Soist es den Bemiihungen
der auf reiche Erfahrungen in Katalysatorregeln (mehr gibt es eben nicht) ge-
stiitzten I. G. Farbenindustrie gelungen, aus einem Gemisch von Kohlenoxyd
und Wasserstoff (getrocknetem und von Kohlenséure befreitem Wassergas) durch
Auswahl geeigneter Kontakte je nach Wunsch Methylalkohol, leichte oder
schwere Kohlenwasserstoffe, Siuren oder Formaldehyd herzustellen.

Metastabile Gleichgewichte.

Es stellt sich also oft an einem Katalysator das eine Gleichgewicht ein,
das andere nicht. Das ist nicht nur bei nebengeordneten Reaktionen, wie hier,
der Fall, sondern auch bei hintereinandergeordneten. So stellt sich ja eben
bei Ausfilhrung der Ammoniakverbrennung das Gleichgewicht:

2NO = N, + 0,,
das das gebildete NO gleich wieder zerstéren miifite, nicht ein, sondern die Re-
aktion bleibt bei einem Zwischengleichgewicht stehen. Solche Gleichgewichte
nennt man metastabile Gleichgewichte, von griech. uerd = zwischen.

Zur Erlduterung ihrer Natur sei ein einfaches Beispiel genannt: die Kry-
stallisation von Pikrinsdure. Es bildet sich hier zwischen Bodenkérper und
Losung ein echtes Gleichgewicht heraus; wie es die Thermodynamik fordert,
hingt die Konzentration der Gleichgewichtslésung nach

dlnc U

dT — RT®
von der Temperatur ab nach MaBgabe der Losungswiarme. Und doch ist das
Gleichgewicht kein echtes; Pikrinséure ist ja ein Sprengstoff, und im Gleich-
gewicht — wieder ein von der Thermodynamik beherrschtes Gleichgewicht —
ist fast keine Pikrinsdure vorhanden, sondern nur H,0, CO, N, und solche
Dinge. Das Losungsgleichgewicht der Pikrinsdure ist also ein metastabiles
Gleichgewicht, das nur der fiir gewShnlich trigen Einstellung der Pikrin-
siurespaltung seine Existenz verdankt.

Dieser aufregende Sachverhalt trifft nun, woriiber man sich oft nicht klar
ist, unsere gesamte, insbesondere die organische, priparative Chemie. Die
groBen Farbenfabriken sind eigentlich ,,thermodynamisch verbotene* Be-
triebe, die ihr Dasein nur infolge metastabiler Gleichgewichte und der nicht
erreichten Zerstérungsgleichgewichte fithren. Wir wollen das kurz zeigen.

Schwab, Physikalisch-chemische Grundlagen der chemischen Technologie. 7
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Es gibt wohl iiberhaupt sehr wenige organische Verbindungen, die im Sinne
eines echt-stabilen Gleichgewichts unter unseren naturgegebenen Lebens-
bedingungen bestindig wiren, wenn eben nicht die kleinen Reaktionsgeschwin-
digkeiten wéren. Bei der Entstehung des Erdballs bildeten sich wohl zunéchst
infolge der hohen Temperatur und langsamen Abkiihlung (Fortfall von ,,Ein-
frierungen‘) die stabilsten Verbindungen: CO,, H,0, O,, N, und einige
andere. Erst die Sonnenenergie hat daraus dann das gemacht, was heute als
organisches Leben die Erde bevolkert. Sie ist ja als strahlende Energie eine
Arbeitsleistung von aufilen und ist daher, wie wir im letzten Kapitel noch
sehen werden, aber jetzt schon verstehen, imstande, Reaktionsgemische vom
Gleichgewicht zu entfernen, z. B. die Reaktion

CO, +H,0 = HCHO + O,,
deren Gleichgewicht bei ganz wenig Formaldehyd liegt, weit nach rechts zu
verschieben und so den Grundstoff zum Aufbau der Pflanzengewebe zu liefern.

Der Chemiker verfahrt nun beim Aufbau unstabiler und daher wertvoller aus
stabilen, wertloseren Materialien nach demselben Grundsatz: er fithrt Arbeit,
freie Energie, zu. Nur nimmt er sie gewéhnlich nicht aus dem Sonnenlicht
(wenigstens nicht direkt), sondern aus einer gekoppelten Reaktion, die
ihrerseits zu ihrem Gleichgewicht hinliuft und so Arbeit leisten kann. Mit
dieser Arbeit entfernt sie dann die in Frage kommende Aufbaureaktion von
ihrem Gleichgewicht und erlaubt so, eine gewisse Menge des instabilen Stoffes
herzustellen. Die Gesamtheit der beiden verkoppelten Reaktionen liefert dabei
einen UberschuB freier Energie, braucht jedenfalls keine zugefiihrt zu bekommen.

Reduktionen, fiir die der Druck gasférmigen Wasserstoffsnicht ausreicht,
weil unter ihm die Gleichgewichtsmenge des Reduktionsprodukts verschwin-
dend klein ist, gelingen dem Chemiker, wenn er aus Zink und Siure ,,nascie-
renden‘‘ Wasserstoff verwendet; diese Auflésung verliduft freiwillig und kann
daher freie Energie liefern. Sie tut das in diesem Fall in Form von Wasser-
stoff hohen Druckes bzw. von aktivem, atomarem Wasserstoff. Dieser wirkt
dann als Ubertriger der freien Energie auf die ‘auszufiihrende Reduktion.
(Nicht zu verwechseln damit sind natiirlich Fille, wo die Reduktion an sich
freiwillig, aber unmefbar langsam verlduft und durch den rascher wirkenden
aktiven Wasserstoff nur beschleunigt wird, z. B. die Reduktion von Nitro-
kérpern zu Aminen, s. a. S.111.)

Meist ist jedoch ein viel engerer Ubertragungsmechanismus der freien Ener-
gie notig, indem man namlich in ein und derselben Reaktion den hochwertigen
Stoff dadurch erzeugt, dal man nebenher als Nebenprodukt einen energetisch
recht geringwertigen Stoff entstehen laB8t. Dann handelt es sich zwar um eine
echte Gleichgewichtseinstellung (eines freilich metastabilen Gleichgewichts),
aber der entstehende Stoff ist dann eben der stabilere nur in dem gegebenen
Gleichgewicht, also in Gegenwart der anderen Partner. Die Beispiele
hierfiir sind sehr zahlreich; eins mdge geniigen:

Fiir den in der Farbenindustrie grundlegenden Vorgang der Diazotie-
rung in saurer Losung konnen wir das Schema schreiben:

CeH;NH} 4+ NO; 4+ H* = C;H,N=N* + 2H,0.
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Der Vorgang verlauft freiwillig, liefert also freie Energie. Aber man wird
nicht behaupten wollen, dafl diese aus der Bildung des doch hochst labilen
Diazoniumkérpers stammt, sondern -aus der Bildung des Wassers, das die
freie Energie zur Bildung des instabilen Produkts und noch einen Uberschuf
liefert. Wiirde man die Diazotierung mit freiem Stickstoff versuchen, etwanach:

CeH;NH} + N, = C;H,N:N* 4 NH,,
so wiirde man sehr wenig Glick haben, weil eben die Ammoniakbildung die
freie Energie zur Diazoniumbildung nicht mehr aufbringen kann; bekanntlich
verliuft diese Reaktion umgekehrt. Nur im Verein mit einer Wasserbildung
ist also das Diazoniumsalz herstellbar, und an sich genommen, wenn eine
solche Betrachtungsweise iiberhaupt zuldssig ist, ist es instabil gegeniiber
dem Amin.

Aber auch wo es sich um solche Gleichgewichtseinstellungen dreht, die
man nur vornimmt, weil eine energetische Degradation von wirtschaftlichen
Faktoren aufgewogen wird, gilt oft dhnliches. Das gewiinschte Gleichgewicht
ist ndmlich meist ein metastabiles, weil die stabilen Gleichgewichte denn
doch zu allzu frei-energie-armen Stoffen filhren. Wenn z. B. die I. G. Farben-
industrie aus CO + H, Formaldehyd herstellt, so hat sie ihren Kataly-
sator so gewahlt, daBl sich das rechtsliegende Gleichgewicht:

CO + H, = HCHO
zwar einstellt, nicht aber das Gleichgewicht:
HCHO = C + H,0 (Verkohlung!)
und auch nicht:
C+ 2H,0 =CO, + H,,
denn dann wire man ja wieder zum Wassergas zuriickgelangt, iiber das man
sich eben erst erhoben hat, indem man freie Energie (aus der Wasserbindung
durch Trockenmittel und der CO,-Bindung durch Kalk) aufgewandt hat,
mehr sogar, als der Formaldehyd verlangt, der ja dann wieder durch Arbeits-
abgabe (Gleichgewichtseinstellung) entsteht.

Das gleiche gilt auch von den mit dem gleichen Ausgangssystem aus-
gefithrten katalytischen Reaktionen Franz Fischers, die zu wertvollen benzin-
und petroleumartigen Produkten fithren. Es handelt sich also auch hier
um die Einstellung eines metastabilen Zustandes aus einem noch metastabi-
leren heraus, und man muf} sich hiiten, den stabilen Zustand zu erreichen.

Es ist nun wohl klar, woher die ganze organische Chemie (und ein guter
Teil der anorganischen) thermodynamisch verbotene Betriebe darstellen.
Daraus erhellt, da reine Gleichgewichtsbetrachtungen an Hand der
Thermodynamik niemals geniligen, um die Ausfithrbarkeit einer Reaktion,
die Erhéltlichkeit eines Produktes zu beurteilen: stets miissen sie durch
kinetische Betrachtungen ergédnzt werden, die AufschluB dariiber geben, ob
von den verschiedenen thermodynamischen Méglichkeiten nur die erwiinschten
oder auch die unerwiinschten meBbar schnell eintreten.

Ein wichtiges Beispiel dafiir ist auch die Tieftemperaturdestillation
der Kohle, die heute so bedeutungsvoll geworden ist. Bei tieferer Temperatur

7*
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bleibt eben die Zersetzung all der wertvollen Substanzen, wie Kohlenwasser-
stoffe und Phenole, zum gréBeren Teil aus, deren Menge den Urteer vor dem
Produkt der alten Destillation bei hoher Temperatur auszeichnet.

Ja man kann sagen, die Thermodynamik hétte eine Gefahr fiir die orga-
nische Chemie und Technik bedeutet, wenn die Ménner, die die organische
Chemie geschaffen haben, sich von ihr héitten leiten lassen. Von vielen heute
Tausende von Arbeitern ernihrenden Reaktionen hétten sie wohl schon im
Laboratorium Abstand genommen, wenn die Reaktionsisochore oder die
Nernstsche Naherungsformel sie belehrt hitte, daf3 die Mischung ,,von Rechts
wegen‘‘ explodieren miilte! Da in jener Epoche die Reaktionskinetik noch
mehr in den Kinderschuhen war als heute, ist es also zu begriilen, daf3 thermo-
dynamische Uberlegungen erst heute, wo sie ,,durch Kinetik gemildert sind,
auf dieses Gebiet iibergreifen. Sobald das aber geschehen war, zeigte sich sofort
der férdernde Einflul, den die Einfithrung wissenschaftlicher Ergebnisse in
ein empirisch ,,kochendes‘, theoretischer Uberlegung in ein blind experimen-
tierendes Gebiet ausiiben mufl: Die katalytischen Verfahren, auf denen heute
nach dem Riickgang des Farbenexports die Stirke unserer chemischen Industrie
ruht, sind unbezweifelbare Kinder dieser Ehe von Theorie und Erfahrung.



Kapitel VI.
Elektrochemie.

Im bisherigen haben wir im allgemeinen die Zweige der physikalisch-
chemischen Technologie behandelt, bei denen die Quelle bzw. die Endform
der Energie der Umsetzungen die Warme war. Wir haben auch Ausnahmen
kennengelernt, wie etwa die kolloiden Loésungen. Diese sollten auf Grund
rein thermischer Uberlegungen (Lésungsgleichgewicht) gar nicht bestehen
konnen, und wir sahen, wie nur das Auftreten freier Energie nicht ther-
mischen Ursprungs in Form elektrostatischer AbstoBung das Losungs-
gleichgewicht sozusagen verschiebt.

In den nun folgenden Kapiteln werden wir ganze Gebiete kennenlernen,
in denen nicht mehr das chemische Gleichgewicht im thermodynamischen
Sinne und seine Einstellungsgeschwindigkeit im reaktionskinetischen Sinne,
also thermische Dinge, den chemischen Zustand bestimmen, sondern freie
Energien, die als solche dem reagierenden System zugefiihrt werden, bzw.
Gebiete, auf denen umgekehrt der chemische Umsatz nicht als Lieferant von
Wiérme, sondern von freier Energie — Licht, Elektrizitait — dient.

Es handelt sich um die Elektrochemie und die Photochemie. Es soll nun
nicht behauptet werden, daf auf diesem Felde die Thermodynamik umgestoflen
wird ; vielmehr gelten ihre Satze natiirlich auch hier. Wir erinnern uns (S. 74 u.
90), da nur im Gleichgewicht der Umsatz unter der Arbeitsleistung Null
verlduft.

Wir betrachten nun im folgenden nur Vorgéinge, bei denen das reagierende
System vom Gleichgewicht entfernt ist und zu ihm hinstrebt. Dabei muf} es
bei geschickter (mehr oder weniger reversibler) Leitung fihig sein, Arbeit
zu leisten, freie Energie zu liefern — galvanische Elemente, Luminescenz-
erscheinungen.

Wir betrachten ferner umgekehrt Fille, wo man das System aus dem Gleich-
gewicht kiinstlich entfernt, um ein gewiinschtes Produkt zu erhalten. Dazu
muBl man Arbeit, freie Energie als solche aufwenden — Elektrolyse, photo-
chemische Reaktionen. Der Betrag dieser Arbeit wird, wenigstens im Grenz-
falle, dabei von der Thermodynamik bestimmt. Das grundsétzlich Neue bei
diesen Arten von Prozessen ist nur, dafl die Formen, in der freie Energie
angewandt und gewonnen werden kann, so mannigfaltig sind, dal} sie oft sehr
weitgehend vom rein Thermischen abweichende Bilder schaffen. Insofern das
thermische Reaktionsbild im allgemeinen das dem Chemiker vertraute ist,
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dringt sich hier mehr als anderswo die Beeinflussung durch physikalische
Faktoren in den Vordergrund, und ein elektrochemischer oder photochemischer
Vorgang ist unbedingt nur mit Mitteln der physikalischen Chemie zu behandeln.

So kommt es, dal in dem technisch wichtigeren beider Zweige, der Elek-
trochemie, eine Entwicklung schon seit einem Menschenalter abgeschlossen
ist, die wir auf anderen Gebieten im Lauf unseres Streifzugs teils als Zukunfts-
bediirfnis, teils als akute, aber schlecht erfiillte Notwendigkeit, teils als erfolg-
reichst aufstrebende neue Richtung erkannt haben: die Rationalisierung der
Technik durch die physikalische Chemie. Das spricht sich auch in der vor-
liegenden Literatur aus, und Werke, die die technologische Bedeutung der
physikalischen Elektrochemie in dem hier vertretenen Sinne behandeln, gibt
es seit langer Zeit aus berufensten Federn. Es kann daher nicht uns obliegen,
hier von vorn zu beginnen, vielmehr soll nur ganz kompendios der ganze Ge-
dankengang mit seinen technischen Auswirkungen durchgegangen werden.

Tonen-Reaktionen.

Wir beginnen mit dem klassischen Gebiet der Elektrochemie, den Lo-
sungen. Was diese zu Objekten der Elektrochemie macht, ist das Auftreten
von geladenen Teilchen, den Ionen, in ihnen. Wir erinnern uns, dal die
vollige Abspaltung eines Elektrons von einem Atom ein positives, die An-
lagerung eines solchen ein negatives Ion bildet. Mit Stoffen, die keine oder
fast keine Ionen in Losung bilden, ist elektrochemisch nichts anzufangen.

Fiir die Menge der Ionen neben der Neutralsubstanz ist ein chemisches
Gleichgewicht nach MaBgabe der Hauptsitze bestimmend. Es gilt also das
Massenwirkungsgesetz:

Konz. der Anionen - Konz. der Kationen

=K.

Ist die Konzentration der undissoziierten Molekeln konstant, wie etwa bei
schwerloslichen Stoffen als Loslichkeit des Bodenkorpers, so geht das Ge-
setz iiber in:
Konzentration der Anionen - Konzentration der Kationen = K|,

wo die Konstante K, das ,,Léslichkeitsprodukt® oder ,,Jonenprodukt®,
sich nun auf die mit dem Bodenkorper im Gleichgewicht befindlichen Ionen-
konzentrationen bezieht. Uberschreitet man das Produkt, etwa durch Hinzu-
fiigen einer grolen Menge einer Ionenart, so miissen Ionen in Bodenkdrper
iibergehen, das Salz fallt aus. Das ist bekanntlich das Prinzip aller analy-
tischen Fiallungen, aber natiirlich auch das Prinzip aller technischen Fallungen.

Leitet man etwa in eine ammoniakalische Kochsalzlésung Kohlendioxyd
ein, so steigert man dadurch die Konzentration des Bicarbonations HCO; .
Sobald sie nun, multipliziert mit der Konzentration an Natriumionen, das
Ionenprodukt des Natriumbicarbonats iiberschreitet, beginnt dieses aus-
zufallen und fallt solange aus, als man durch Einleiten von Kohlendioxyd das
Ionenprodukt iiberschreiten kann. Eine Grenze ist dadurch gegeben, daB
das Loslichkeitsprodukt verhdltnisméBig grof ist, so daf3 héchstens 80 Proz.
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des Natriums ausgefallt werden kénnen. Das Ammoniak ist erforderlich, da
Kohlendioxyd allein zu wenig Ionen HCOj; liefert, das Ammonbicarbonat
aber durch sein noch hoéheres Loslichkeitsprodukt die erforderliche Mindest-
konzentration an HCO; iiberschreiten 148t, wenn gleiche molare Konzentra-
tionen Ammoniak und Kochsalz vorliegen. Es gilt:
(NH,) - (HCO,) < K,
solange kein Ammonbicarbonat ausfillt. Ferner
(Na') - (HCO,) = K,
fiir die in der Losung verbleibende Na-Konzentration. Also
_Na) \K
(NH,) /K’
oder, da praktisch etwa
(NH‘;‘) = (Na‘)Aniaug )
(Na) K”
(Na")Anfang K-
Die gelost bleibende Natriummenge wird also nie Null; selbst hart an dem
Punkt, wo Ammonbicarbonat ausfallen wiirde, ist die Ausbeute an Natrium
als gefallenes Bicarbonat noch

K//

i]‘ ’

also ein von Null verschiedener echter Bruch. In der Praxis gelten diese
Verhiltnisse fiirden Solvay-Proze § nur anndhernd, weil fiir konzentrierte
Losungen, wie sie vorliegen, das Massenwirkungsgesetz ebenso abzuidndern
ist wie das ideale Gasgesetz, das zugrunde liegt und das ja auch fiir konzen-
trierte Gase nicht gilt (s. S. 43).

Die Lage des Ionengleichgewichts hingt in der in Kap. IV dargelegten
Weise von der Warmetonung der Ionisation (Dissoziationswarme), den spezi-
fischen Warmen und chemischen Konstanten der Ionen und undissoziierten
Molekeln ab. Alle diese GroBen sind nun fiir dasselbe Salz keine universellen
Konstanten, sondern noch vom Losungsmittel abhingig, einmal weil die
Ionen (und Molekeln) nicht als solche in der Losung vorliegen, sondern mehr
oder minder mit Losungsmittelmolekeln verbunden (solvatisiert, hydratisiert)
(Fig. 15), dann aber auch, weil die Dissoziationswéirme, also die Arbeit der Tren-
nung zweier Ionen, eine andere ist, wenn das dazwischentretende Medium eine
andere Dielektrizititskonstante hat. Und zwar gilt im Vakuum (vgl. Kap. I,
S.2) fiir die Trennungsarbeit einfacher Elementarladungen bei dem Abstand
ro in der Molekel:

1—
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Wasser hat nun von allen bekannten Fliissigkeiten die gréBte Dielektrizitéts-
konstante, somit sind in ihm die Dissoziationswirmen am kleinsten und ceteris
paribus die Dissoziationsgrade am grofiten. So kommt es, dafl die elektro-
chemischen Prozesse sich meist in wésserigen Losungen abspielen und
wir diese vorwiegend zu behandeln haben.

Die Bedingung ,,ceteris paribus‘ ist iibrigens bei weitem nicht ertiillt,
eben wegen der qualitativen Verschiedenheit der entstehenden Ionen, und
so kommt es, daB obige Herleitung zwar eine Orientierung liefert, aber die
Dinge nicht quantitativ beherrscht. Uberdies muB man nach heutigen An-
schauungen wenigstens fiir starke Elektrolyte (d. i. stark dissoziierte) wohl
iiberhaupt auf die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes und die Annahme
eines undissoziierten Restes verzichten zugunsten der Annahme, daBl bei
wirklich vélliger Dissoziation dieser Rest nur durch die elektrostatische
,,Abschirmung* der Ionen vorgetduscht wird. Es fiihrt dies naturgemil zu
ganz anderen GesetzmiBigkeiten, jedoch ist fiir viele praktische Zwecke die
alte klassische Theorie hinreichend genau.

Elektrolyse.

Die wirkliche Anwesenheit der Ionen in den Loésungen erkennt man an
deren elektrischer Leitfahigkeit. Diese steigt mit der Konzentration der
Ionen nach einem bestimmten, hier nicht zu erérternden Gesetz. Man kann
daher die Leitfihigkeit als Indicator fiir geloste Salze benutzen. So gibt es
Verfahren, um Kesselwisser, die bekanntlich weich, d.h. salzarm sein
sollen, auf ihre Qualitdt roh zu priifen durch eine einfache Leitfahigkeits-
messung. Natiirlich geniigt diese Probe nicht, da z. B. Natriumionen unschéd-
lich sind, die etwa ebenso rasch wandernden, also ebenso gut leitenden Calcium-
ionen aber verderblich.

Die Ionenkonzentration hangt, wie gesagt, von der Art des Losungsmittels
ab. So wird dasselbe Salz in Zuckerloésungen verschiedener Konzentration
verschieden leiten, eine Folgerung, von der die Zuckerindustrie bisweilen zur
Zuckerbestimmung Gebrauch macht.

Die Leitfihigkeit ist aber nur einer der Vorginge, die den Stromdurchgang
in Lésungen beherrschen. Wenn man darauf verzichtet, an den Elektroden
Stoffe zur Abscheidung zu bringen, wenn man z. B. mit Wechselstrom arbeitet,
ist es mit beliebig kleinen Spannungen moglich, Strom durch die Losung zu
bringen ; und zwar bei geniigend groflen Elektroden kleinen Abstands beliebig
viel Strom. Da nun das Produkt Strom X Spannung die Stromenergie pro
Sekunde reprisentiert, folgt daraus, dall dieselbe Anzahl Ionen beliebige
Energiemengen zu transportieren vermag. Die bloe Bewegung der Ionen
in der Losung ist daher fiir das Problem, freie elektrische Energie in chemische
umzusetzen, energetisch ohne Belang. Chemisch natiirlich auch, da kein
Umsatz dabei erfolgt. Die Leitungserscheinungen spielen nur insofern eine
Rolle, als sie die Geschwindigkeit des Energieumsatzes beeinflussen kénnen,
wenn nidmlich durch zu langsame Ionenwanderung die Elektrodenumgebung
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an Jonen verarmt und so die Leitfahigkeit sinkt, so daB zu wenig Strom bei
gleicher Spannung, also zu wenig Energie in der Zeiteinheit durch die Losung
geht und umgesetzt wird. Deshalb werden Elektrolysenbider zur Beschleu-
nigung gewchnlich geriihrt.

Der eigentliche Energieverbrauch liegt an den Elektroden,
wo auch der chemische Umsatz erfolgt. Die Abscheidung der elektro-
chemischen Reaktionsprodukte — Gase, Metalle — ist es, die die Strom-
energie verbraucht. Es sei die Aufgabe betrachtet, aus Salzsiure durch
Elektrolyse Chlor zu gewinnen. (Praktisch elektrolysiert man Kochsalz,
jedoch kommt das, wie wir sehen werden, etwa auf eins hinaus.) Es handelt
sich hier offensichtlich darum, das System vom Gleichgewicht zu entfernen,
denn sowohl Chlor und Wasserstoff sind gegeniiber gasférmigem Chlorwasser-
stoff instabil, als auch dieser in Gegenwart von Wasser gegeniiber wisseriger
Salzsaure. Es erfordert also Arbeit, aus dieser Chlor und Wasserstoff von
Atmosphéirendruck zu machen. Die Arbeit, die dazu erforderlich ist, wird
bei reversiblem Ablauf von dem II. Hauptsatz angegeben. Der reversible
Ablauf, d. h. Ablauf {iber Gleichgewichte als Zwischenstufen, wird gewihr-
leistet durch Katalysatoren, die diese Zwischengleichgewichte stets ein-
stellen. Das sind z. B. Platinelektroden.

Die durch Gleichgewichte verlaufenden Teilvorgéinge erfordern keine
Arbeit; den Gesamtvorgang kann man ohne Anderung seines Arbeitsbedarfs
iiber beliebige Stufen fiihren, wenn er nur reversibel bleibt. Wir denken ihn
uns einmal so: Uber "/,-Salzséure steht Chlorwasserstoffgas von Sittigungs-
druck, gegeben durch den Verteilungssatz. Der Ubergang der Ionen in diesen
ist also eine Gleichgewichtseinstellung ohne Arbeitsaufwand. Ebenso denken
wir uns das Gas ohne Arbeitsaufwand umgesetzt (da im Gleichgewicht um-
gesetzt) in die mit ihm im Gleichgewicht stehenden Partialdrucke Wasser-
stoff und Chlor. Die Arbeitsleistung ist dann die, Wasserstoff und Chlor von
diesem sehr geringen Druck auf Atmosphérendruck zu bringen, also zu kom-
primieren, wenn man jeweils ein Mol ins Auge fafit. Diese Arbeit ist, da sie
isotherm ist, fiir beide Gase gegeben durch:

1
A=RT(ln +]nl),
P, Do,
wo py, oder pg, den Druck im Gleichgewicht mit dem Sittigungsdruck
des Chlorwasserstoffs iiber der Lésung bedeutet. Nach dem Massenwirkungs-
gesetz ist
szz‘ pClz — K’
PHOl
oder
Inpy, + Inpgy, = In K" + 2Inpyg .

Nun ist pgy gegeben durch

PO 4 HClyy = K” - [H [CF] = K” ¢2; pyoy = a K” 2,
HClgq
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wo ¢ die Ionenkonzentration ist (bei vélliger oder doch fast vélliger Disso-
ziation auch die Gesamtséurekonzentration), HCl,, die (geringe) Konzentra-
tion des gelésten, undissoziierten Chlorwasserstoffs.
Somit wird
Inpy, + Inpgy, =InK" + 2lne K” + 4Inc
und der Arbeitsaufwand pro Mol H, und Mol Cl,:

A= RTlncLz—!-RTlniz — BT (InK’ + 2lmaK”),
[

wo wir das letzte, bei konstanter Temperatur konstante Glied — A4, nennen
wollen. Fiihren wir noch allgemein fiir den Enddruck der Gase Py, bzw. P,
statt 1 Atm ein, so folgt:

A= A0+RT1nPH’ +RT1 PC‘=

und zwar an beiden Elektroden zusammen.

Um also aus einer c-normalen Salzsiure je 1 Mol Wasserstoff und Chlor
herauszuelektrolysieren, mufl an den beiden Elektroden obige Arbeit zugefiihrt
werden.

Diese Zufiihrung erfolgt nun als elektrische Energie, d. h. als Elektrizitits-
menge (Coulomb = Amperesekunden) X Spannung (Volt). Nun gilt fiir die
Elektrolyse bekanntlich das Faradaysche Gesetz, d. h. dem Umsatz ist eine
bestimmte Elektrizitéitsmenge, niamlich 96 540 Coulomb fiir ein halbes Mol
Wasserstoff bzw. Chlor, zugeordnet. Variabel nach Konzentrationen und
Drucken im Sinne obiger Gleichung ist demnach nur noch die Spannung,
fiir die wir nun, wenn wir die Konstante 96 540 Coulomb mit F bezeichnen,
schreiben konnen:

RT Pﬂg2 RT Py,
B=Hotop gy

Diese Spannung muB also zwischen beiden Elektroden liegen, damit iiber-
haupt eine Abscheidung erfolgen kann. Da ohne Abscheidung auch kein
Gleichstrom flieBt, geht auch unterhalb dieser Spannung kein Gleichstrom
durch die Losung. Man bezeichnet sie mit ,Zersetzungsspannung®. Sie
ist die Mindestbedingung fiir jede Elektrolyse. Sie liegt, beide Elektroden zu-
sammengenommen, gewohnlich in der GréBenordnung ganzer Volt.

Man kann die Gleichung auch noch anders schreiben, indem man anders
zusammenfaflt:

Py, P,
RT o RT Jij

E= 2F ‘In c? + 2F ‘In c?

Dieser Ausdruck geht in den vorigen iiber, wenn & - f = K'K'"2a? ist.
Wir wollen noch umformen in

1
ﬁ VP,

Fln c F c

E =
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Auch diese Schreibart 1a8t eine anschauliche Deutung von groBem heu-
ristischen Wert zu. Denkt man sich namlich die Gleichgewichte an einer
anderen Stelle der Reaktionsfolge eingestellt und die isotherme Kompressions-
arbeit in die Losung verlegt, so mul das wegen der Unabhingigkeit der
Arbeit vom Wege zu demselben Ausdruck fithren. Wenn die katalysierende
Oberfliche Gleichgewicht einstellt beziiglich der Reaktionen:

H 2 Gas — 2 Haasorbiert s 2 Hadsorbiert = 2.H .adsorbiert + 2 Elektronen (fortgeleit’ef')»
so kommt man zu einem mit dem Gasdruck im Gleichgewicht stehenden
Partialdruck der Ionen in der Elektrodenfliche, d.i. der Druck,
mit dem die Elektrode, die von Wasserstoff des Druckes P umspiilt ist, Ionen
in die Losung schickt. Man nennt ihn die ,,Lésungstension* der Elektrode.
Die isotherme Arbeit liegt nun in der Kompression der Ionen von ihrem osmo-
tischen Druck in der Losung der Konzentration ¢ auf den Druck in der Elek-
trodenfliche. Driickt man diesen auch als Konzentration aus, gemia C =p/R T,
so kommt man wegen

. 1 ,
[H T4, = Ch = - Pr, und [CIE,, = Cy —1 .9

ads.
B
(4

wieder auf:

Die Losungstensionen kénnen i. allg. Werte in der GréBenordnung mehrerer
Zehnerpotenzen von Atmosphéren annehmen. Ob sie reelle Drucke darstellen,
spielt fiir ihre anschauliche Bedeutung keine Rolle.

Es ist fiir den Stromtransport gleichgiiltig, ob er durch positive oder nega-
tive Ionen besorgt wird, wenn nur die Elektroneutralitit der Losung gewahrt
bleibt. Deshalb gelten analoge Ausdriicke fiir beide Elektroden. Es ist nur
zu beachten, da8 das Vorzeichen einheitlich gewihlt wird, nimlich positiv
tiir zugefiihrte Arbeit in der vorliegenden Stromrichtung, also bei Strom von
der positiven Elektrode zur Losung.

Auch Metallen kann man eine solche Losungstension zuschreiben, da
man mit ihrem Dampfdruck operieren kann, wie wir es mit dem Wasserstoff-
gasdruck getan haben. Man erhilt dann Arbeitszufuhr fiir die Abscheidung
des Metalls aus dem Chlorid, solange die Ldsungstension grofler ist als die
Konzentration der Lésung, was bei den meisten Metallen der Fall ist.

Hat man mehrere Metalle nebeneinander in Losung, so hat jedes eine andere
Losungstension, jedes Chlorid (Sulfat usw.) eine andere Zersetzungsspannung.
Ist die Zersetzungsspannung des edelsten erreicht, so tibernimmt dieses den
Stromtransport in die Kathode hinein allein, bis es verbraucht ist. Dann
wird der Strom Null, wenn man die Spannung nicht auf die Abscheidungs-
spannung des nichstunedleren steigert. Davon macht bekanntlich die Elektro -
raffinationdesKupfers Gebrauch,indem unterhalb gewisser Spannungen
sich nur Kupfer, nicht aber seine unedleren Begleiter abscheiden.

Oberhalb der Zersetzungsspannung ist die angelegte Spannung nur mafB-
gebend fiir die Stromstirke, also fiir die Geschwindigkeit der Ausschei-
dung. Von ihr sowie von der Zusammensetzung des Elektrolyten, auch von
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seiner Tonenkonzentration, hingt in wenig tibersichtlicher Weise die Gestalt
und Festigkeit der erhaltenen Ausscheidung ab. Hier ist ein Gebiet, wo noch
die Empirie erfahrener Praktiker hauptsdchlich das Wort hat.

Die Méglichkeit der elektrochemischen Durchfithrung chemischer Vorgéinge
beschrinkt sich nun aber nicht auf die Abscheidung von Metallen oder Nicht-
metallen und damit deren Gewinnung oder Raffination. Prinzipiell kénnte
auch der umgekehrte Vorgang wichtig sein, d. h. die Auflésung eines gegen-
iiber seiner Ionenldsung stabilen, d. h. ,edlen‘ (kleiner Lésungsdruck) Ele-
ments unter Aufwand elektrischer Energie. So kann man Metalle als Anode
unter Potentialaufwand in Sduren l6sen, in denen sie an sich kaum in Lésung
gehen, indem man ihnen gewissermaflen die Arbeit der Wasserstoffentwicklung
elektrisch abnimmt. Nach Durchgang der nétigen Elektrizitéitsmenge, d. h.
Auflésung der nétigen Metallionen, wird man dabei das Léslichkeitsprodukt
des betreffenden Salzes iiberschreiten, und es wird ausfallen und bei steter
Nachlieferung des Anions in den Elektrolyten hinein so in beliebiger Menge
zu gewinnen sein. So 16st man Blei anodisch in alkalischer Natriumecarbonat-
bzw. -chromatlésung zu den betreffenden basischen Salzen, die fest zu Boden
sinken — Bleiweifl und Chromgelb.

Sehr wichtig sind die Fille, wo nicht die abgeschiedenen Produkte selbst
von Bedeutung sind, sondern erst Stoffe, die sie durch sekundére, nun frei-
willig verlaufende Reaktionen an den Elektroden und in deren Umgebung
liefern. Wenn diese Reaktionen, die ja freie Energie liefern, so rasch ver-
laufen, daf in bezug auf sie an der Elektrode Gleichgewicht herrscht, so spart
man sogar noch ihre freie Energie an der insgesamt aufzuwendenden Elek-
trodenspannung ein.

So braucht man beider Chlorgewinnung aus Kochsalz stattder oben
betrachteten Salzsdure nicht das einige Volt betragende Potential anzulegen,
das der Abscheidung von Chlor und von Natrium mit seiner hohen Lésungs-
tension entspricht. Dieses bildet ja sofort mit dem Wasser Wasserstoff, so
dafl man nur dessen geringere Losungstension zu iiberwinden hat und daher
mit nur etwa 1,8 Volt auskommt. Man erhilt so Chlor an der Anode und Was-
serstoff (den man meist auffingt) an der Kathode, diesen und die wichtige
Natronlauge eigentlich als Sekundarprodukte.

LaBt man aber Anoden- und Kathodenfliissigkeit miteinander gut kom-
munizieren, so spielen sich weitere freiwillige Sekundirvorginge ab, zu lang-
sam zwar, um Potentialersparnis zu erméoglichen, aber sehr wesentlich wegen
der wertvollen Produkte, die sie liefern. Es ist das die Einwirkung des anodisch
entwickelten Chlors auf die kathodische Natronlauge, die bekanntlich in
erster Stufe nach:

Cl, + OH’ = CIOH + CV
zu unterchloriger Sdure und in Gegenwart vieler Natronlauge zu deren disso-
ziiertem Natriumsalz, dem Eau de javelle, einem wichtigen Bleichmittel,
fithrt. Weiterhin erhélt man in der Wirme, also je nach Kiihlung regulierbar,
nach '

3Cl0" = Cl0; + 2Cr
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das Chloration, das bei Anwendung von Kaliumchlorid als ziemlich schwer-
losliches und wertvolles Kaliumechlorat fest ausfallt.

Eine vielseitigere Anwendungsmoglichkeit der freien elektrischen Energie
in Form der Elektrodenspannung ergibt sich aber daraus, dafl grundsétzlich
jedweder chemische Vorgang durch sie beeinflult werden kann, auch wenn
es sich bei seinem gewdéhnlichen Ablauf nicht um ein elektrisches Phinomen
handelt. Bedingung dafiir ist nur, dal} er so angeordnet werden kann, daf}
Ladungsaustausch dabei statthat. Besonders wichtig ist das fiir Vorgénge
der Oxydation und Reduktion.

Schon unser betrachteter Schulfall der Salzsiure zeigt, indem diese an
der Kathode zu Wasserstoff ,,reduziert’, an der Anode zu Chlor ,,oxydiert*
wird, daBl allgemein die Kathode reduzierend, die Anode oxydierend wirken
wird. Deutlicher zeigt das die Uberlegung, daB ja aus Wasser kathodisch das
Reduktionsmittel katexochen Wasserstoff, anodisch das Oxydationsmittel
Sauerstoff entwickelt wird. Die Wirkung ist in verschiedener Weise moglich.

Um zunichst die Betrachtung auf die Reduktionen zu beschrinken, so
kann Reduktion an der Kathode zunéchst eine einfache Ladungsénderung
sein, wie etwa bei der Reduktion von Metallionen, z. B.

Fe'" + Elektron = Fe'.

Die Kathode liefert ja Elektronen in den Elektrolyten hinein. Werden diese
nicht direkt von dem zu reduzierenden Korper aufgenommen, sondern von
an der Kathode eintreffenden Wasserstoffionen (was fiir den Stromdurch-
gang gleichgiiltig ist), so kann auch dieser Vorgang reduzierend wirken, eben
weil Wasserstoff entsteht. So sind auch Reduktionen unter Verdnderung
der stéchiometrischen Zusammensetzung mdéglich, wie etwa

C;H;NO, + 6 H + 6 Elektronen = C;H,NH, + 2H,0,

die Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin. In dem Mafle, wie Reduktion ein-
tritt, unterbleibt also hier die Entwicklung gasférmigen Wasserstoffs.

Der Strom hat also in allen Fillen die Wahl, ob er durch Wasserstoff-
abscheidung oder durch Reduktionswirkung die Losung verlassen will. Von
Wichtigkeit ist natiirlich, welchen Weg er jeweils wihlen wird, und, wenn er
beide einschligt, in" welchem Verhiltnis dann Reduktion zu Gesamtstrom
stehen wird, also die Stromausbeute (reduzierte Grammégquivalente pro
Faraday).

Wir betrachten, wie bisher stets, den Fall, daB3 an den Elektroden Gleich-
gewicht herrscht, durch welches die Reaktion reversibel lauft, und die Strom-
arbeit an der Kathode nur in der Kompression der Wasserstoffionen auf die
dem gasférmigen Wasserstoff oder dem Reduktionsgemisch das Gleichgewicht
haltende Konzentration in der Elektrode besteht. Es ergibt sich ja, wie die
Gleichungen

Fe" 4+ H=TFe + H
und:
CH;NO, +6H" + 606 = CGH,NH, + 2H,0!

1 0 = Elektron
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und ahnliche fir jeden Reduktionsvorgang zeigen, eine bestimmte Wasser-
stoffatom- und damit Wasserstoffionenkonzentration an Elektroden, an denen
sich diese Vorgénge zum Gleichgewicht einstellen. Das heifit, Elektroden,
die mit einem reduzierbaren Gemisch im Gleichgewicht stehen, haben eine
bestimmte Losungstension an Wasserstoffionen, verhalten sich wie Was-
serstoffelektroden eines gewissen Wasserstoffdruckes. Die Frage, welchen
Weg, Gasabscheidung oder Reduktion, der Strom nun wihlt, hingt davon
ab, was leichter ist, wozu weniger Arbeit gehért. Hat die elektrische
Energie die Wasserstoffionen erst einmal auf den der Lésungstension der
Ferro-Ferri-Elektrode zukommenden Druck gebracht, so wird es, da die
Elektrode katalysieren soll, gar nicht mehr dazu kommen, da8 die Wasser-
stoffionen noch weiter auf den Losungsdruck der Wasserstoffabscheidung
komprimiert werden, sondern sie werden alle iiber die Ferri-Ferro-Reaktion
entladen. Das heillt erstens: Es ist dann nicht das Potential der Wasserstoff-
abscheidung fiir Stromdurchgang Bedingung, sondern das geringere der
Ferri-Ferro-Elektrode. Zweitens: Es wird gar kein Wasserstoff abgeschieden,
die Stromausbeute der Reduktion ist 100 Proz. Reaktionen, die einen noch
héheren Wasserstoffionendruck erfordern als die Abscheidung des Wasser-
stoffgases (die also durch gasférmigen Wasserstoff von einer Atmosphire
nicht bewirkt werden kénnen), sollten also auch elektrolytisch nicht moglich
sein, wie z. B. Cr'”" — Cr”". Ebenso sollten sich alle ausfiihrbaren Reduktionen
mit der Stromausbeute 100 Proz. vollziehen, weil bei ihnen Wasserstoff-
abscheidung nicht moglich ist.

Die Verhiltnisse werden vollig verdndert durch einen Umstand, den wir
bisher nicht geniigend beachtet haben: das Auftreten von Polarisation
oder Uberspannung. Nicht alle Reaktionen werden namlich durch alle
Elektrodenoberflichen wirklich im MafBle des Stromdurchgangs katalysiert.
In solchen Fillen bleibt das eine oder andere Gleichgewicht mit seiner Ein-
stellung im Riickstand. Das kann einmal die Wasserstoffentwicklung be-
treffen, die an den meisten Metallen (am wenigsten an fein platiniertem Platin)
erst bei einer héheren Ionenkonzentration in der Elektrode moglich wird,
als dem Gleichgewicht entspricht, also bei einem hoheren Potential (Klemm-
spannung) als dem ,,reversiblen Potential*“. (Uberspannung des Wasserstoffs.)
Das bewirkt, daBl auch Reduktionen, die bei einem hiheren negativen Poten-
tial als dieses erst verlaufen koénnen, doch ausfithrbar sind, wenn man nur
eine Elektrode wihlt,diezwar die Reduktion,nichtaberdie Wasser-
stoffentwicklung katalysiert. Da die Uberspannung naturgemiB be-
sonders dann auftritt, wenn die Zahl der in der Sekunde pro Quadratzentimeter
Elektrode eintreffenden Ionen recht gro3 wird, sind solche Reduktionen beson-
ders an glatten Elektroden bei hohen Stromdichten ausfiihrbar. Daf} ein Teil
des Wasserstoffs schon bei niedrigeren Spannungen entladen und abgeschieden
wird, ist fiir diese Nichtgleichgewichtszustinde nicht ausgeschlossen, so da3
die Stromausbeute hier leider hinter 100 Proz. erheblich zuriickbleiben kann.

Die mangelnde Katalyse und damit die Irreversibilitit, d. h. Erhohung,
des erforderlichen Potentials kann nun auch die Reduktionsreaktion
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ihrerseits betreffen. Das ist der Fall etwa in unserem Beispiel der Anilin-
darstellung. Da Anilin aus Wasser keinen Wasserstoff unter Atmosphéren-
druck freimacht, sollte umgekehrt die Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin
durch Wasserstoff von Atmosphérendruck, also auch durch elektrolytische
Reduktion mit der reversiblen Wasserstoffelektrode méglich sein. Beides
scheitert an der mangelnden Gleichgewichtseinstellung zwischen Wasserstoff
und Nitrobenzol (katalytisch ist iibrigens die Hydrierung unter Atmosphéren-
druck tatsachlich méglich). Da erweist sich nun die Uberspannung des Wasser-
stoffs auch einmal als ein giinstiger Faktor: Sehr viel ,,zu hohe‘* Wasserstoff-
lésungstensionen erzwingen schlieBlich doch die Reduktion, wenigstens teil-
weise. Also an Wasserstoffelektroden mit geniigender Uberspannung kann
man Anilin doch mit merklicher Geschwindigkeit darstellen. Wieder bedingt
die Uberspannung die Anwendung von groBer Stromdichte und damit teil-
weise Abscheidung des Wasserstoffs, so dafl die Stromausbeute wieder nicht
100 Proz. ist.

Fiir die meisten Reduktionen gilt das soeben Ausgefithrte. Man muf} also
mangels geeigneter Katalysatoren eine hohere Energie (Arbeit der Ionen-
kompression) zufiihren, als das Gleichgewicht verlangen wiirde, um die Ge-
schwindigkeit geniigend zu steigern. Das ist das Prinzipielle, Energetische
der Sache; iiber welche Zwischenzustinde der Mechanismus verlduft, ob wirk-
lich, wie hier dargestellt, iiber Ionen - komprimierte Ionen - Atome oder
anders, das ist fiir die energetische Betrachtung, wie gesagt, belanglos. Die
groBe Wirksamkeit des Wasserstoffs ,,in statu nascendi mag in den Zwischen-
zustinden beruhen — kinetisch —; groBer als die des metallisch kataly-
sierten Wasserstoffs kann sie nur dann sein, wenn er unter Uberspannung
entsteht, wie auch an den meisten unedlen Metallen, die wir in Sauren l6sen,
um zu reduzieren (s. a. S.98).

Ganz analog, nur mit umgekehrtem Vorzeichen von Ladungen und Po-
tentialen, liegt die Sache auch bei den Oxydationen. Hier ist Uberspannung
so gut wie Bedingung, auch wo das reversible Potential ausreichen wiirde,
weil die elektromotorische Betdtigung des Sauerstoffs iberhaupt nicht
reversibel zu erreichen ist. Fiir die Reaktionen

0” = O 4+ 2 Elektronen
und 20H’ = O + H,0 + 2 Elektronen

gibt es keinen vollkommenen Katalysator, so daB alle elektrolytischen Oxy-
dationen, und sie sind in der Technik zahlreich, durch hohe Stromdichten und
unvollstindige Stromausbeuten gekennzeichnet sind. Sie gehen eben meist neben
einer Sauerstoffentwicklung einher. Das gilt von der Herstellung der Uber-
schwefelsdure H,S,04, deren Hydrolyse der Technik das Wasserstoffsuper-
oxyd liefert, ebenso wie von der Permanganatdarstellung aus Manganat,
von der Perboratgewinnung (,,Persil‘) wie von organischen Oxydationen.
Man kann iibrigens in vielen Fillen die Sauerstoffentwicklung hintanhalten
und so die Stromausbeute verbessern, wenn man dem Elektrolyten ein Reak-
tionsgemisch zusetzt, dessen Umsatz an der Elektrode gut katalysiert wird
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und einem Sauerstofflosungsdruck (Hydroxylionenlosungsdruck) das Gleich-
gewicht hilt, der unter der Uberspannung der Abscheidung liegt. Die an-
kommenden Sauerstoffionen oxydieren dann zunéichst mit guter Stromausbeute
dieses Reaktionsgemisch, z. B. Ce” zu Ce”, und dieses wird stindig unelek-
trisch wieder von der eigentlich zu oxydierenden Substanz reduziert. Solche
Zusitze heillen sinngemédf Depolarisatoren. Wir werden ihre Wichtigkeit
noch in anderem Zusammenhang kennenlernen (S.114).

Von elektrolytischen Oxydations- und Reduktionsvorgingen sei besonders
einer wegen seiner Wichtigkeit noch erwédhnt, namlich die Gewinnung von
Alkohol und Essigsdure aus Acetylen, die groBle wirtschaftliche
Bedeutung hat. Leitet man Acetylen in verdiinnte Schwefelsédure in der Wéarme
ein, so verlduft in Gegenwart geeigneter katalytischer Stoffe freiwillig und
unelektrisch der Vorgang der Wasseraufnahme:

C,H, + H,0 = CH, - CHO,
es entsteht also Acetaldehyd. Diesen kann man nun sowohl einer anodischen
Oxydation zu Essigsdure unterwerfen, wie auch kathodischer Reduktion zu
Athylalkohol.

Bis hierher haben wir nur Vorgénge in wisseriger Losung behandelt, in
der wir mit den geldsten Ionen wegen ihrer Verdiinnung wie mit idealen
Gasen rechnen durften. Technisch von gleicher Bedeutung sind aber die
Elektrolysen in nichtwésserigen Fliissigkeiten, vor allem in Salzschmelzen.
Da die Schmelzpunkte der anorganischen Salze gewohnlich recht hoch liegen,
fallt hier dem elektrischen Strom aufBer der eigentlichen chemischen Arbeit
auch noch die Aufgabe zu, das Schmelzgut auf der hohen Temperatur zu er-
halten; daher faBit man die hierher gehérigen Vorginge unter dem Namen
»Elektrothermie’ zusammen.

(Wir méchten aber hier als nicht zur Elektrochemie, sondern zur nicht-
chemischen Elektrotechnik gehdrig, alle die elektrothermischen Verfahren
ausscheiden, bei denen der elektrische Strom nur die Aufgabe hat, die fiir
eine gewohnliche thermische Reaktion erforderliche Wéarme bzw. Temperatur
zu liefern und nicht durch seine spezielle Natur wirkt. Das gilt etwa von der
Stahlschmelze in elektrischen Tiegelofen, auch von der Calciumcarbid-
herstellung im elektrischen Widerstandsofen, obgleich hier der Strom das
Reaktionsgut selbst durchsetzt.)

Wiahrend in wésseriger Losung, wie wir gesehen haben, die Tonen mehr
oder minder solvatisiert sind, liegen sie in der Schmelze frei vor, und auch
das Medium ist ein anderes, so daB sie in stirkerem Mafe der Beeinflussung
der viel zahlreicheren Nachbarionen ausgesetzt sind. So kommt es, dafl in
Schmelzen nicht nur die Losungsdrucke und ihre Reihenfolge verdndert sein
konnen, sondern auch die GesetzmiBigkeiten fiir Potential und Leitfahigkeit
andere Formen annehmen, die noch nicht restlos bekannt sind. Wir werden
die Dinge daher mehr qualitativ und kurz behandeln.

Der Grund, aus dem man irgendeine Elektrolyse in der Schmelze statt
in wasseriger Losung vollzieht, ist gewdhnlich der, daB das Produkt vor
Sekundérreaktionen der gekennzeichneten Art mit dem Wasser geschiitzt
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werden soll. So sind es besonders die Metalle, die eine héhere Losungstension
gegen die wisserige Losung haben als der Wasserstoff, die aus ihren Salz-
schmelzen hergestellt werden. Kalium, Natrium, Magnesium (fiir Be-
leuchtungs- bzw. Feuerwerkerzwecke und Leichtmetallegierungen), Ba-
rium (fir Lagermetalle), Aluminium werden durch Schmelzelektrolyse
gewonnen. Ein Teil der angelegten Spannung dient dabei dazu, die Zer-
setzungsspannung der Schmelze an den Elektroden zu iiberwinden, der Rest,
der an der freien Strombahn im Elektrolyten liegt, dient, z. B. bei der Alu-
miniumgewinnung, dazu, als Joulesche Wirme die Heizung der Schmelze
zu besorgen.

Wichtig ist oft die Auswahl eines geeigneten Elektrolyten. Fiir Aluminium
ist z. B. das Rohmaterial das aus Bauxit (hoffentlich bald aus Ton) gewonnene
Oxyd. Sein Schmelzpunkt liegt aber so unbrauchbar hoch, daB man ihm
Fluorid in Form von Kaliumdoppelsalz, Kryolith, zusetzt. Da die Lésungs-
tension des Fluors grofer ist als die des Sauerstoffs (auch aus Wasser macht
es ja Sauerstoff frei), so wird an der Anode nur Sauerstoff entladen, wihrend
das Fluorion im Elektrolyten bleibt, solange man nur neues Oxyd zusetzt.
Auf diese Weise kann theoretisch mit einer Beschickung Kryolith beliebig
viel Aluminiumoxyd elektrolysiert werden.

Galvanische Elemente.

In groBlen Ziigen — es liele sich noch viel sagen — haben wir den
Kreis der Fille betrachtet, wo die elektrochemischen Vorginge eine Umwand-
lung elektrischer, also freier Energie, in chemische Energie durch Entfernung
eines Systems vom chemischen Gleichgewicht erméglichen, wobei dann
energetisch hochwertige Reaktionsprodukte entstehen. Wir sagten schon,
dafl der umgekehrte Weg, die Gleichgewichtseinstellung unter Gewinnung
der dabei frei werdenden elektrischen Energie, unter Degradation der
materiellen Ausgangsstoffe natiirlich, ebenfalls von technischer Wichtig-
keit ist.

Seine Verwirklichung liegt in den stromerzeugenden Elementen.
Der fiir uns elementarste Fall ist die ,,Gaskette, d. h. ein Element, dessen
Elektroden z. B. von Wasserstoff an Platin und Chlor an Platin gebildet
werden. Legen wir nicht die Zersetzungsspannung der Salzsiure an, wie wir
oben taten, sondern sorgen wir umgekehrt lieber fiir stete Zufuhr von Wasser-
stoff und Chlor zu den Elektroden, so werden diese Gase sich, wie es die
Thermodynamik fordert, zu geléster Salzsiure vereinigen, und zwar, wegen
Vermittlung der Katalysatoren, reversibel, also unter Leistung der maximalen
Arbeit dieser Reaktion, die wir fiir die Spaltung oben auch aufwenden muBten.
Dabei wird Strom durch die Zelle flieBen, weil an der Kathode Wasserstoff
positiv geladen in Losung geht, an der Anode Chlor negativ geladen geldst
wird. Der Strom flieBt also umgekehrt wie der, den wir fiir die Elektrolyse
der Salzsdure brauchten, nimlich vom Wasserstoff zum Chlor. Da aber auch
fir die Auflésung das Faradaysche Gesetz gelten muB und die freie Energie

Sch wab, Physikalisch-chemische Grundlagen der chemischen Technologie. 8
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der Reaktion immer die gleiche ist, so folgt: Die Elektroden haben in diesem
Falle eine Spannung gegeneinander, die genau entgegengesetzt gleich
der Zersetzungsspannung ist und daher auch nach denselben Gesetzen kon-
zentrationsabhiingig ist. Die Losungstensionen der Gase leisten uns also
jetzt elektrische Arbeit unter Verbrauch der Gase, sobald wir der Zelle Strom
entnehmen.

Praktisch arbeitet man mit anderen Elementen. Wir sahen schon, daf3
die verschiedenen Metalle ihre Ionen mit verschiedener Losungstension in
Losung schicken. Sie haben demnach verschiedene Potentialunterschiede
gegen gleichkonzentrierte Losungen ihrer Ionen. So hat Kupfer gegen eine
c-normale Kupferlosung das Potential:

RT Cou

EV
und Zink, in eine c-normale Zinklgsung getaucht, das Potential:
RT

2F

(s. 8.107). Verbindet man jetzt beide Losungen leitend, etwa durch eine
Tonzelle, so daB sie gleiches Potential annehmen, so werden beide Metalle
gegeneinander eine Potentialdifferenz haben von

RT In Cou
2F Oz

Was geschieht nun, wenn man die Metalle, etwa durch einen Draht, mit-
einander verbindet ? Es wird Strom flieBen und damit Arbeit (Strommenge
X Potentialdifferenz, s. o.) geleistet werden. Das chemische Energiedquivalent
dieser Arbeit besteht darin, daB die groflere Losungstension, die des Zinks,
die kleinere des Kupfers iiberwindet, d. h. pro entnommene 96 540 Coulomb
geht ein Aquivalent Zink in Lésung, und ein Aquivalent Kupfer wird ab-
geschieden. Dieser chemische Vorgang, der eine Gleichgewichtseinstellung
bedeutet (er geht freiwillig vor sich; Zink scheidet auch direkt aus Kupfer-
sulfatlosung Kupfer ab), liefert hier seine freie Energie als elektrische ab.
Das ist das Dantell-Element.

Wihlt man statt Kupfer und Kupfersulfat Wasserstoffelektrode und Séaure,
so iiberwindet die Losungstension des Zinks die des Wasserstoffs (Zink ent-
wickelt mit Sduren immer Wasserstoff, nur hier értlich getrennt am Platin),
und man hat das Bunsenelement. .

Wihlt man statt Platin fiir die Wasserstoffelektrode Kohle, so kommen
wir zum Grove-Element. Hier ist schon etwas Wichtiges zu beachten, die
Polarisation. Machte mangelnde Katalyse die erforderlichen Potentiale fiir
die Abscheidung héher, so wirkt sie hier umgekehrt: Die Losungstension des
abzuscheidenden Wasserstoffs wird gréBer als normal und kann schliefilich
nicht mehr iiberwunden werden, das Potential fillt und kann Null werden,
d. h. der chemische Vorgang, der ja nun irreversibel (nicht durchs Gleich-
gewicht) ablauft, liefert nur noch einen Bruchteil der freien Energie, die er
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maximal (maximale Arbeit) liefern kénnte. Man braucht also einen Depolari-
sator, der die iiberschiissig aufgehduften Wasserstoffionen wegnimmt, indem
er selbst reduziert wird. Sein ReduktionsprozeB mit der ihm entsprechenden
Losungstension beherrscht dann die Potentialdifferenz des Elements. Diese
Rolle spielt an der Kohleelektrode die Salpetersiure, oder, besonders in
den Trockenbatterien der Taschenlampen usw. (Leclanché-Element)
der Braunstein.

Eine prinzipiell von den betrachteten wenig verschiedene Art von Ele-
menten sind die ,,Sekundirelemente’ oder Akkumulatoren, die weniger
als Energiequellen durch die Zusammenstellung aus reaktionsfahigen Stoffen,
als vielmehr als Energiesammler dienen sollen, da sie durch hineingesandte
Stromenergie immer regenerierbar sind, um diese Energie wieder heraus-
zugeben. Denken wir uns durch gewaltsame Stromumkehr das Kupfer wieder
gelost und das Zink wieder abgeschieden, so konnte man das Daniell-Element
beliebig oft benutzen. Da aber die Umkehrung nur mit groBer Uberspannung
moglich ist, so miilte man sehr viel mehr Energie hineinstecken als man
wieder herausbekommt, und deshalb benutzt man fir diesen Speicherzweck
nur mdéglichst reversible Systeme, wie z. B. das System des Bleiakkumu-
lators: PbO, -+ Pb, dessen freiwilliger Ubergang in 2 PbO (eigentlich PbSO,)
letzten Endes den stromliefernden Vorgang bildet und bei der Wiederladung des
Akkumulators umgedreht verlauft. Wegen seines grolen Gewichts pro speicher-
barer Kilowattstunde erfihrt der Bleiakkumulator neuerdings fiir gewisse
Zwecke eine fiihlbare Konkurrenz durch den Edison-Akkumulator, obgleich
dieser weit weniger reversibel arbeitet, ndmlich nur etwa die Halfte der hinein-
gesteckten Energie wieder herausgibt. Sein stromliefernder Vorgang ist:

Fe + 2 (OHY = Fe(OH),
2 Ni(OH), = 2Ni(OH), + 2 (OH)".

Die besprochenen -Méglichkeiten, die maximale Arbeit einer Reaktion
nutzbar zu machen, sind bekanntlich nicht unsere Hauptlieferanten freier
Energie, obgleich sie die 6konomischsten wiren. Unser Hauptlieferant ist
immer noch die chemische Energie der Kohle, die wir durch den sehr irrever-
sibeln Vorgang der Verbrennung und Dampfmaschine in Arbeit umsetzen.
Hochstens 25 Proz. der reversibel zu gewinnenden maximalen Arbeit der
Reaktion ‘

C+ 0,=CO,
gewinnen wir dabei, wiahrend uns jedes galvanische Element fast 100 Proz.
seiner maximalen Arbeit liefert. Leider bestehen aber unsere Kohlenlager
aus Kohle und nicht aus Kupfer und Zink!

Wir sind ja imstande, thermodynamisch auszurechnen, welche freie
Energie wir denn maximal bei reversiblem Betrieb aus der Kohle herauswirt-
schaften kénnten.

Fiir die Reaktion

' C + 0, = CO,
gilt (vgl. Kap. IV), da die feste Kohle herausfillt, die Gleichgewichtskonstante
8*
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b= Poz.
Pco,
Fir diese Konstante wenden wir die Nernstsche Naherungsformel an:

log K =§_§ + 3n17510gT + 34

>, die Differenz der Molzahlen vor und nach dem Umsatz, ist hier fiir den
Gasraum Null, und wir erhalten:

K

—Q | N
logK =& + 7.
8L =R T 2"

Die Arbeit bei reversiblem Umsatz ist nun (s. S.74):
Po,
Pcoy
Rechnen wir fiir die Verbrennung in einer Atmosphédre Sauerstoff zu einer

Atmosphére Kohlensidure (andere Drucke &ndern, wie leicht zu sehen,
wenig), so wird der erste Logarithmus Null, und wir erhalten:
A=—RThK=Q — RTZ@’.

RT>i wird, da > 'i’ hier nur 0,4 betrigt, zumal bei niederen Tempera-
turen wenig ausmachen, und so kommen wir zu dem wichtigen Resultat, dafl
bei reversibler Verbrennung, zumal bei niederer Temperatur (noch bei 1300°)
fast die ganze Verbrennungswéirme der Kohle nutzbare Arbeit leisten
konnte. [Das ist keineswegs bei allen Gleichgewichten so, sondern liegt hier
an dem Fortfall des Gliedes Zn 1,75 log T', also der Gleichheit der Molzahlen,
ferner an der annihernden Gleichheit der chemischen Konstanten (bei An-
wendung genauerer Formeln auch der spezifischen Warmen) sowie dem hohen
Wert der Wiarmetonung.]

Es ergibt sich, daBl unsere Umsetzung der Verbrennungswirme erst in
Wirme, die ihrerseits wieder unter der Beschrinkung des II. Hauptsatzes
mit viel ungiinstigerem Nutzeffekt in Arbeit der Kraftmaschinen verwandelt
wird, ungeheuer unrationell arbeitet, da theoretisch etwa das Vierfache
bei reversiblem Betrieb herauszuholen wire.

Da, wie wir gesehen haben, das galvanische Element in sehr vielen Fillen
eine solche reversible Anordnung ist, so hat es natiirlich auch nicht an Ver-
suchen gefehlt, die Reaktion

A= RT(ln — 1nK> .

C+ 0, = CO,
elektromotorisch nutzbar zu machen und so ihre gesamte freie Energie zu
gewinnen. Das ergibe, wie sich durch Umrechnung in elektrisches Maf3 und
Division durch 4! Faraday ergibt, ein Element, das auf Kosten der ver-
schwindenden Kohleelektrode unter CO,-Entwicklung eine Spannung von
etwa 1 Volt hitte.

In dieser ,,Brennstoffkette’ miilte als Anodenvorgang der uns schon
bekannte :

1 Wegen der Vierwertigkeit des Kohlenstoffs, der immer vier Ladungen pro Mol
in Loésung schickt.
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O, -+ 4 Elektronen = 20"
bzw.
0, + 4 Elektronen + 2H,0 = 4 (OHY’

ablaufen, als Kathodenvorgang aber:

C + 4 pos. Ladungen = C*

C''"" 4+ 4 (0OHY = CO, + 2 H,0,

also in Summa C 4 O, = CO,. (In alkalischer Lésung wiirde natiirlich statt
CO, Carbonation entstehen.)

Wir sahen nun schon, dafl der Anodenvorgang sehr schwer zu wirklich
reversiblem Ablauf zu bringen ist und daher meist einen Depolarisator er-
fordert. In noch viel hoherem Mafle gilt das von dem priméren Kathoden-
vorgang, der Bildung des Kohlenstoffkations. Wir haben keine Methode, um
Kohleelektroden in dem Tempo einer brauchbaren Stromstidrke kathodisch
zu losen, und sind auch hier auf mehr oder weniger unvollkommen wirkende
Depolarisatoren angewiesen. So kommt es, daBl diese Ketten nicht in ein
wirtschaftlich brauchbares Stadium getreten sind. Sie scheitern entweder
an der unvermeidlichen Irreversibilitit (ungeniigende Energienutzung), oder
an dem hohen Preis der katalytischen Elektroden (Platin an der Anode) und
der Depolarisatoren. Etwas giinstiger scheinen die Verhaltnisse zu liegen fiir
die Nutzung wenigstens eines Teils der Verbrennungswirme der Kohle, nim-
lich fiir die Kette mit dem Grundvorgang

2CO + 0, = 2CO0,.
Hier und bei
2H, + 0, = 2H,0,

wo es sich in beiden Féllen um die leichtere Einstellung eines Gasgleichgewichts
handelt und man iiberdies im Wassergas ein billiges Ausgangsmaterial hat,
ist es moglich, dal Brennstoffketten in der Energiewirtschaft einmal eine Rolle
spielen werden. Das wére dann jedenfalls ein Fall, wo vollkommen eigen-
strebige Wissenschaft schlieflich infolge eines biologischen Bediirfnisses
(Brennstoffknappheit) einen recht gewaltigen technischen Nutzen stiften
konnte.

Elektrochemie der Gase.

Ein ganz anderes Gesicht als die bisher besprochene Elektrochemie der
Losungen und auch die der Schmelzfliisse zeigt nun die Elektrochemie
der Gase. Der Unterschied ist einmal einer der Erkenntnis. Wahrend man
die Elektrochemie der Lésungen im wesentlichen als ein abgeschlossenes
Gebiet betrachten darf, auf dem die Wissenschaft nur noch Ausbau treibt
und die Technik meist wohldurchgearbeitete Dinge iibernimmt, ist dies auf
dem anderen Gebiet eher umgekehrt, insofern es viel jiinger ist. Hervor-
gegangen aus dem Bediirfnis, einige bekannte Reaktionen rationell zu ge-
stalten, ist sie noch auf dem Wege von der Empirie zur exakten Wissenschaft,
wissenschaftlich sind erst einige Grundsétze und Anfinge vorhanden, trotz
sehr intensiver und neuerdings auch erfolgreicher Forschungsarbeit.
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Der zweite Unterschied ist ein solcher der Erscheinungen. In Lésungen
hatten wir im wesentlichen mit Gleichgewichten und deren Einstellung zu
tun, etwas gestért durch Verzégerungs-(Polarisations-)erscheinungen und kata-
lysiert durch die festen Oberflichen der Elektroden. Diese Beschrinkung der
Energieumsetzung auf die Elektrodenvorginge kommt daher, dal, wie wir
sahen, die Trager des Stroms, die Ionen, in der Losung fertig vorgebildet
vorliegen. Ganz anders aber bei dem Stromdurchgang in Gasen. Hier ist
es erst die Aufgabe des Stromes selbst, die Tréager, die Gasionen, zu bilden,
da die Gase fiir gewdhnlich, im Gleichgewicht, wegen der hohen (im Vergleich
zu Salzen) Tonisierungsarbeit der Gasmolekeln kaum Ionen enthalten. Ist
doch hier Ionisierung gleichbedeutend mit der Hebung eines Molekelelektrons
iiber alle Bohrschen Bahnen hinweg ins Unendliche (vgl. Kap. I), wozu erheb-
lich mehr Arbeit erforderlich ist als zur Trennung zweier Ionenladungen im
Salz, die sich doch auf groflere Entfernung gegeniiberstehen ; dazu kommt noch
als ausschlaggebend, dal3 hier die ,,dissoziierende Kraft‘ des Losungsmittels,
die wir S.103 ndher erértert haben, wegfallt. Der Strom hat sich also unter
erheblichem Energieaufwand die Ionen erst selbst zu schaffen. Von der
Energie, die er dazu aufwendet, kommt nun nur ein geringer Teil der chemi-
schen Reaktion zugute, da die Ionen im allgemeinen durchaus nicht alle
reagieren, sondern zum guten Teil ungenutzt auf die Elektroden aufprallen,
wobei sie die unterwegs aus dem elektrischen Felde entnommene Energie
samt ihrer Ionisierungsenergie nutzlos in Warme umwandeln. Die elektro-
chemischen Gasreaktionen sind daher im allgemeinen gekennzeichnet durch
eine recht schlechte Nutzung der aufgewandten freien Energie.

Praktische Bedeutung haben daher solche Reaktionen nur dann, wenn
sie zur Erzeugung so extrem instabiler Kérper benutzbar sind, dafl andere
Methoden so gut wie versagen.

Das ist in zwei Féllen in der heutigen Technik der Fall. Der eine ist die
Stickoxydbildung, die uns ja schon &fter beschaftigt hat. Wir haben in
Kap. IV diese Reaktion im Flammbogen so behandelt, als ob die hohe Tem-
peratur dieses Bogens die erreichte hohe Gleichgewichtskonzentration des
Stickoxyds erzeugt. Das ist auch sicher fiir die technische Anordnung zum
grofleren Teil richtig. Jedoch kann man auch auf so hohe Konzentrationen
kommen, dal die Temperatur des Bogens zu ihrer Bildung sicher nicht aus-
reicht, sondern ein elektrisches Phinomen mitspielen mufl. Dafiir spricht
schon, daB fiir die Ausbeute nicht, wie die reine Thermodynamik das vorschreibt,
das Massenwirkungsgesetz die Konzentrationsfunktion beschreibt. Ja, be-
sondere Untersuchungen haben gezeigt, dall man auch in absichtlich her-
gestellten ,kalten Bégen, sowie auch im sicher kalten Ozonisator (s.u.)
Stickoxyd erheblicher Konzentration erhidlt bei Temperaturen, die thermo-
.dynamisch noch keine Spur des Produkts erwarten lassen. Damit ist die
zum Teil elektrische Natur der Bildung erwiesen.

Wie hat man sich nun deren Mechanismus vorzustellen? Man ist da auf
Vermutungen angewiesen, iiber deren verhéltnisméaBig sichere Erschliefung
aus einer Reihe von Tatsachen wir schweigen wollen, die aber als Prototyp
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derartiger Reaktionen von Interesse sind. Zunéchst stoflen die in der Ent-
ladungszone stets, wenn Strom fliet, vorhandenen Elektronen, Sauerstoff-
und Stickstoffionen hiufig auf Stickstoffmolekeln und heben in diesen durch
Ubertragung ihrer Bewegungsenergie ein Elektron auf eine héhere Bahn und
bilden so eine ,,aktivierte‘“ Stickstoffmolekel N,’, oder werfen das Elektron
ganz hinaus und bilden ein Stickstoffmolekelion Nj. Alle derartigen Vor-
ginge erfordern eine gegen die Wiarmeténung gehalten sehr hohe Energie,
ahnlich wie die thermische Aktivierung eine zu hohe Energie erfordert (S. 91),
jedoch in noch hoherem Mafle. Weiter reagieren von diesen aktiven Molekeln
bei weitem nicht alle, sondern in den meisten fillt, bevor sie auf Sauerstoff
treffen, das Elektron wieder auf die Normalbahn zuriick. Das bedingt weitere
Energieverluste. Dazu kommt noch die Mdoglichkeit, daf3 der Strom durch
einen dhnlichen Mechanismus auf schon gebildetes Stickoxyd wieder zerstérend
wirkt, also das Gegenteil von dem tut, was er soll. So kommt es, daBl die
Energie des Stroms zwar sehr schlecht genutzt wird, aber immer noch besser,
als wenn sie restlos in Wirme iiberginge und nur so wirken kénnte, als wenn
sie nur Warmeenergie wire. So wirkt sie eben zum Teil doch durch ihren
Charakter als freie Energie, indem die Erzeugung der angeregten Zu-
stinde nur durch die Warmebewegung bei allen erreichbaren Temperaturen
zu wenig haufig ist.

Ganz analog liegen die Umsténde bei der Bildung von Ozon, das ja als
gegentiiber Sauerstoff endotherme Verbindung neben diesem nur bei aller-
héchsten Temperaturen in kleiner Konzentration bestdandig ware. Man kann
es aber leicht in der Wechselstromentladung eines Ozonisators, d. h. zwischen
zwei nahe aneinanderstehenden Elektroden, in Konzentrationen von etwa
10 Proz. erhalten, wieder, weil die Elektrizitatstriger der Entladung durch
Stof3 aktive Sauerstoffmolekeln bilden, die dann mit Sauerstoff Ozon bilden.
Auch hier ist eine zerstérende Wirkung iiberlagert, denn man kommt auf
,,Stationdre* Konzentrationen je nach der ,,Energiedichte”. Interessant ist
hier fir den Vergleich mit der Elektrochemie der Losungen, daBl auch Elek-
trolytsauerstoff mit sehr hoher Uberspannung, also groBem Gehalt an hinein-
gesteckter elektrischer Energie, Ozon enthilt.

Eine Reihe von anderen elektrochemischen Verfahren an Gasen sind noch
in Vorschlag gebracht worden, jedoch wegen der hohen Kosten sind solche
Verfahren nur dann rentabel, wenn sie zu energetisch und daher wirtschaftlich
sehr wertvollen Produkten fiihren.

DafB eine Umkehrung des Verfahrens, eine Energiegewinnung aus elektro-
chemisch geleiteten Gasreaktionen, nicht in Frage kommt, erhellt wohl ohne
weiteres aus dem irreversibeln Charakter, d. h. dem MiBverhéltnis zwischen
maximaler und wirklicher Arbeit bei diesen Vorgéngen.



Kapitel VIL
Photochemie.

Unter der Bezeichnung Photochemie fafit man, wie schon im vorigen Kapitel
gesagt, diejenigen Umwandlungen zwischen chemischer und freier Energie zu-
sammen, bei denen die freie Energie in Form von Strahlung auftritt. Auch
hier sind zwei entgegengesetzte Fille moglich, einmal derjenige der Aus-
nutzung freier Strahlungsenergie zur Gewinnung bestimmter chemischer
Koérper, und zweitens die Benutzung chemischer Umsetzungen zur Erzeugung
von Licht. Dieser letztere Zweck spielt zwar eine groBe Rolle in Form all
unserer auf Verbrennung beruhenden Lichtquellen, wie Kerzen, Gaslicht,
Blitzlicht usw. Jedoch zéhlt man diese Vorgénge nicht streng zu den photo-
chemischen, weil es sich bei der dabei auftretenden Strahlung um sog. Tem -
peraturleuchten handelt. Feste Korper im Innern der Flamme werden
auf eine hohe, thermodynamisch berechenbare Temperatur gebracht (RuB,
Magnesiumoxyd) und strahlen ein eben dieser Temperatur charakteristisches
Leuchten aus. Der Photochemie im engeren Sinne gehdren aber nur die sog.
. kalten Strahler an, die ein Leuchten aussenden, dessen Energie direkt aus
der chemischen Energie ohne den Umweg tiber die hohe Temperatur entsteht.
Es handelt sich hier um die Vorgénge der Chemiluminescenz, deren bekann-
testes Beispiel das Leuchten langsam verbrennenden Phosphors ist.

Da der Begriff des Temperaturstrahlers und des kalten Strahlers
fir das Auftreten iiberhaupt von freier Energie als Strahlung den Schliissel
bildet, sei andeutungsweise darauf eingegangen.

Wir sahen in Kapitel I, dal Strahlung von Atomen und Molekeln, also
Materie, nur in einzelnen ,,Quanten der Energiegrofle

hev
aufgenommen und abgegeben werden kann, und ferner, daf} einer solchen
Aufnahme (bzw. Abgabe) immer ein Ubergang aus einem stationiren Zustand
A, in den anderen A, entspricht, gemal einer gewissermaflen chemischen
Gleichung
A4, =A,+h-v

Zu dieser Gleichung gehért nun auch ein chemisches Gleichgewicht zwi-
schen den einzelnen stationdren Zustdnden, d. h. in einer Substanz sind bei
bestimmter Temperatur sémtliche Quantenzustinde vertreten, nur die energie-

reichen, d. h. thermochemisch die endothermen, bei gewéhnlicher Temperatur
meist selten.
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Auch dieses Gleichgewicht wird ein dynamisches, aus Hin- und Herreaktion
bestehendes sein. Denken wir uns also unsere Substanz in einem allseits
spiegelnden Hohlraum bei konstanter Temperatur eingeschlossen, so wird in
diesem fortwahrend ein Wechselspiel von Ausstrahlung und Absorption der
den Ubergiingen entsprechenden Quanten stattfinden. Daher stellt sich in
einem solchen Hohlraum eine bestimmte Strahlungsdichte ein, die im
Gleichgewicht konstant ist. Thre GréBe, also die Zahl der jeweils unterwegs
befindlichen Quanten, héngt dabei nur von den entgegengesetzt gleichen
Reaktionsgeschwindigkeiten ab, die aber hier begreiflicherweise nicht nur
durch die Konzentrationen, sondern noch durch die Strahlungsdichte selbst
bedingt sind.

Wihlen wir nun als Substanz nicht eine solche, die nur bestimmte Quanten-
zustinde besitzt und daher nur Licht ausgewihlter
Frequenzen absorbieren und ausstrahlen kann, sondern
eine, in der Quantenzustinde jedes beliebigen Energie-
unterschieds vorgebildet sind, so gilt unsere Uberlegung
fur samtliche Frequenzen des Lichts. Eine solche ,,Sub-
stanz‘‘ ist der sog. ,,absolut schwarze Korper®, der am
besten durch einen allseitig geschlossenen Hohlraum
verifiziert werden kann. Auf diesem Wege kénnen wir
uns nun vorstellen, da3 auch Quanten verschiedener
GroBe ineinander tibergehen kénnen, so daB im thermo-
dynamischen Gleichgewicht nicht nur eine bestimmte
Verteilung der stationdren Zustinde beziiglich ihrer
Hiufigkeit sich einstellt, sondern auch eine solche der
Quanten bzw. Frequenzen. Das bedeutet, da8 sich bei
jeder Temperatur ein schwarzer Korper oder ein Hohl-
raum mit einer Strahlung im Gleichgewicht befinden
wird, in der die Intensitit (Energie, also Zahl der
Quanten x deren GrofBe) fiir jede Frequenz oder Farbe Fig. 32.
genau festliegt. Die Verteilung der Intensititen auf die
Frequenzen lafit sich bei quantitativer Durchfiihrung unserer Betrachtung
genau errechnen in Form der Planckschen Strahlungsformel. Es ergibt
sich eine Kurve (Fig. 32), die mit der Temperatur zu héheren Intensititen
riickt, und die bei konstanter Temperatur ein steiles Maximum bei einer
Frequenz hat, die wieder mit steigender Temperatur zu grofleren Frequenzen
— blauerer Strahlung — riickt. Bei allen uns erreichbaren Temperaturen
liegt dieses Maximum im Ultraroten, und die sichtbare Strahlung ist ver-
gleichsweise gering. Erst bei hohen Temperaturen wird sie so stark, daf das
Auge sie bemerkt; man nennt das ,,Glithen.

Die wahren Korper unterscheiden sich von dem ,,schwarzen dadurch,
dafB sie in allen oder einigen Spektralgebieten weniger Energie ausstrahlen.
Das, was ein Korper von hoher Temperatur mehr ausstrahlt als ein ihm
gegeniibergestellter kalterer schwarzer, liefert zu einem Teil die maximale Ar-
beit, die aus der ihm zugefiihrten Heizenergie bei der gegebenen Tempe-
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raturdifferenz thermodynamisch zu gewinnen ist, wihrend der Rest vom kalten
Kérper absorbiert wird und ihn nur erwiarmt (S. 23).

Da, wie wir sahen, die Hauptstrahlung nicht im sichtbaren Licht erfolgt,
ist einleuchtend, daf die Benutzung der Temperatur als Lichtquelle, wie
wir sie treiben, extrem unwirtschaftlich ist. Es handelt sich auch hier
darum, daf es fiir die Gewinnung freier Energie nicht vorteilhaft ist, zunichst
Wirme zu machen und diese unter ungiinstigem Nutzeffekt (hier wegen der
spektralen Verteilung noch ungiinstiger als schon wegen der Irreversibilitit
der nichtschwarzen Strahler) umzuwandeln. Und das tun wir in allen unseren
Beleuchtungsvorrichtungen. Wir vergeuden die als freie vorliegende
elektrische Energie, indem wir sie in Warme eines Metallfadens iiberfiihren,
von der wir nur einen ganz geringen Bruchteil als sichtbares Licht gewinnen.
Auch die Gasbeleuchtung ist nicht giinstiger. Wenn auch der Auerstrumpf
in seiner Zusammensetzung wenigstens so eingerichtet ist, daB er in seiner
Strahlung im sichtbaren Gebiet dem reversibeln schwarzen Kérper nahekommt
(Selektivstrahler), so ist doch dies Gebiet so eng, daB die iiberwiegende
Hauptmenge der freien Energie der Leuchtgasverbrennung fiir den Endzweck
verlorengeht.

Wir tiaten besser daran, diese freie Energie in einem Brennstoffelement
(s. S.116) restlos als Elektrizitit zu gewinnen und dann, statt sie in einer
Glihlampe zu degradieren, einen ,kalten Strahler’ damit zu speisen.
Darunter soll ein Strahler verstanden sein, der, ohne erwiarmt werden zu miis-
sen, direkt die zugefithrte Energie als nur sichtbares Licht aussendet. Man
kann sich z. B. ein Atom oder Molekel denken, die in einer Entladung angeregt
werden und dann eine charakteristische Spektrallinie im sichtbaren Gebiet
und sonst nichts aussenden. Ganz entfernt angenédhert ist die Quecksilber-
dampflampe ein solcher Strahler. Aber da auch sie ziemlich heif} sein mufl
und da ferner, wie wir sahen, die elektrische Anregung von Gasen nicht mit
dem wiinschenswerten Nutzeffekt erfolgt, so ist auch sie keine Losung, son-
dern immer noch recht unrationell. Eine andere Losung wire die Umgehung
auch der elektrischen Zwischenstufe und direkte Uberfiihrung der chemischen
in strahlende Energie. Eine solche Lichtquelle lernten wir bereits in den
Leuchtfarben kennen (S.17), in denen Zinksulfid, durch die Zerfalls-
energie einer radioaktiven Substanz angeregt, diese Energie wieder ausstrahlt.

Andere Fille sind eine ganze Reihe von Leuchterscheinungen, die eine
chemische Reaktion begleiten (Chemoluminescenz), insbesondere an festen
Oberflichen, wie das Leuchten des Phosphors, die Leuchterscheinungen bei
der Oxydation gewisser Siliciumverbindungen. Ihnen allen liegt das Prinzip
zugrunde, daf3 die bei der Reaktion frei werdende Energie direkt dazu dient,
eine anwesende Molekel (sie muBl nicht Reaktionsteilnehmer sein, s. Zink-
sulfid) in einen angeregten Zustand zu versetzen, worauf sie beim Zuriick-
fallen des Elektrons in die Normal- oder eine andere tiefere Bahn die erhaltene
Energie als Licht ausstrahlt. Vorrichtungen dieser Art, die fiir die Beleuch-
tungstechnik brauchbar wiren, sind indessen wegen sekundirer Energie-
verluste noch nicht bekannt.
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Das gleiche theoretisch-prinzipielle und erheblich héheres technisches
Interesse haben die den besprochenen entgegengesetzten Vorginge, die photo-
chemischen im engeren Sinne. Bei diesen wird ein absorbiertes Lichtquant
dazu verwandt, eine Molekel auf einen hoheren Quantenzustand zu heben,
und, die Molekel dadurch in den Stand gesetzt, Reaktionen einzugehen. Sind
dies freiwillig verlaufende Reaktionen, so wirkt das Licht einfach geschwin-
digkeitserhdhend, indem es eine héhere Konzentration aktiver Molekeln
schafft als der Warmeinhalt bei der betreffenden Temperatur der Substanz.
Sind es aber Reaktionen, die eine Entfernung vom Gleichgewicht bedeuten,
so leistet das Licht offenbar Arbeit gegen die freie Energie der chemischen
Umsetzung, die Affinitat (s. S.101). Natiirlich ist dazu nicht eine Strahlung im-
stande, die mit der Temperatur der Substanz im Sinne obiger Betrachtung im
Gleichgewicht steht, denn eine solche konnte dem System keinen Zuwachs freier
Energie bringen. Vorbedingung der photochemischen Wirkung ist also, daB
die wirksame Strahlung intensiver ist als die ,,schwarze Strahlung eines
Hohlraums gleicher Temperatur im gleichen Spektralbezirk. Das ist nun bei
den meisten kiinstlichen und natiirlichen Lichtquellen ihrer hohen Temperatur
wegen ohne weiteres erfiillt, denn wir sahen ja, daBl die Hohlraumstrahlung
erst bei Glithtemperaturen merkliche Intensititen im Sichtbaren und erst
recht im Ultravioletten erhédlt. Dies sind aber die im wesentlichen photo-
chemisch wirksamen Farben, da Quanten ihrer GréBe fiir Elektronenspriinge
erforderlich sind, wihrend rote und ultrarote Quanten nur die Energie zu
einer Verinderung des Rotations- oder Schwingungszustandes der Molekeln
aufbringen. ‘

Eine weitere Bedingung ist die, dal nur das Licht wirken kann, das von
der Substanz absorbiert wird. Das ist energetisch klar, weil nur solches,
nicht aber durchgelassenes oder reflektiertes Licht Energie ins System bringt.
Es ist weiter mechanistisch klar, weil ja, wie wir sahen (S. 23) die Absorption
mit der Elektronenhebung identisch ist.

Das technologisch wichtigste photochemische System ist die photo-
graphische Platte. Das in ihr enthaltene Bromsilber sieht gelb aus, d. h.
es reflektiert (und 148t durch) gelbe und rote Strahlen, und absorbiert dafiir
den Rest des sichtbaren Spektrums, also Griin, Blau, Violett und iibrigens
auch Ultraviolett. Diese Strahlen sind denn auch wirksam, und zwar wurde
festgestellt, daB} jedes Quantum absorbierbaren Lichts, das absorbiert wird,
gerade ein Silberatom in Freiheit setzt. Dieses Gesetz ist fiir viele Licht-
reaktionen giiltig, ist aber keineswegs eine Selbstverstindlichkeit, da in vielen
Fillen nicht alle Quanten fiir den chemischen Zweck beitragen, oder aber
umgekehrt bei exothermen Vorgingen ein Quant eine ganze Kette von
Einzelreaktionen ausldsen kann, da sich diese ja selber weitere Energie liefern
(Chlorknallgas). Bei der Bromsilberplatte aber ist dieses sog. Einsteinsche
Aquivalentgesetz (ein Analogon des Faradayschen) in Kraft.

Um aber aus einem Silberatom pro Quant ein sichtbares Bild zu erhalten,
miilte man ungeheuere Lichtintensitéten absorbieren. Hier greift der Vor-
gang der Entwicklung ein. Der Entwickler reduziert das vom Licht ver-
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schonte (iberwiegende!) Bromsilber zu Silber. Nun wirken die priméar photo-
chemisch abgeschiedenen Silberatome als Koagulationskeime, an denen sich
das gesamte chemisch sekundér reduzierte Silber ansetzt (S.29). Dessen
Menge geniigt nun, um ein sichtbares Bild zu erzeugen. Infolge der Keim-
wirkung entsteht dies nur dort, wo Licht eingewirkt hat.

Man kann sich eine Vorstellung bilden, wie die primédre Abscheidung
der Silberatome vor sich geht. Im festen Bromsilber haben wir (s. S. 50)
isolierte Silberionen und Bromionen anzunehmen. Ein absorbiertes Quant
verwandelt sich nun in potentielle Energie eines AuBlenelektrons — Valenz-
elektrons —in der Achterschale (s.S.19) des Bromions. Das Elektron geht dabei
diskontinuierlich in eine energiereichere Bahn iiber. Entweder ist das nun
gleich eine Bahn, die ein benachbartes Silberion zum Zentrum hat — dann
wird aus diesem ein Silberatom und aus dem Bromion ein Bromatom, und
der Elektronenaustausch, d. h. die Bildung eines freien Silberatoms ist fertig.
Oder aber es entsteht zunichst ein noch energiereicheres Bromion, das dann
erst in zweiter, sog. Dunkelreaktion sein Elektron ans Silber abgibt. Der
Endeffekt ist derselbe.

Es ist bekannt, daBl die gewdhnliche Platte auf gelbe bis rote Farbténe
nicht oder sehr wenig anspricht. Das kann nun einfach daran liegen, daf3
sie diese Lichtarten nicht absorbiert. Dann miifite man bestrebt sein, ein
rotabsorbierendes Bromsilber herzustellen. Das ist moglich durch Zusatz
eines rotabsorbierenden Farbstoffs. Dieser absorbiert dann rote Quanten,
und infolge seiner engen Adsorptionsbindung an das Bromsilber vermag er
diesem das Quant zu iibermitteln. Es entsteht nach dieser Auffassung zu-
nichst eine angeregte Farbstoffmolekel, deren Energie dann auf das AgBr-
Gitter iibergeht und dort den Elektronensprung bewirkt (Sensibilisierung
oder photochemische Katalyse).

Es scheint aber, als ob diese Deutung des Sensibilisierungs-(Empfind-
lichmachungs-)vorgangs, die bei photochemischen Gasreaktionen durchweg
gilt, gerade bei der Trockenplatte nicht restlos ausreicht, jedoch ist hieriiber
noch nicht allzuviel Abschliefendes bekannt.

Einer praktischen Anwendung einer photochemischen Reaktion sei noch
kurz gedacht, nimlich der Rasenbleiche. Verunreinigungen der Gewebe-
faser, die dunkel gefarbt sind, absorbieren (was dasselbe bedeutet) sichtbares
Licht. Dadurch werden sie unter Umsténden féhig, gewisse neue Reaktionen
einzugehen, z. B. mit Sauerstoff ungefirbte Oxydationsprodukte zu bilden,
im giinstigsten Fall Kohlendioxyd und Wasser. Lichtquelle ist dabei das
Sonnenlicht. Es ist jedoch wahrscheinlich, dal dabei der aktivierte Teil
nicht die Verunreinigung ist, sondern vielmehr, von ihr sensibilisiert, der
Sauerstoff der Luft selbst. Dafiir spricht der giinstige Einflufl des pflanz-
lichen Rasens, der bei Tage Sauerstoff ausatmet, ferner der des Nebels, der
vielleicht Hydroperoxydbildung aus aktiviertem Sauerstoff und Wasser er-
leichtert. Andere nehmen auch Ozon als aktive Stufe an, jedoch ist tatséch-
lich iiber den genauen Mechanismus nichts bekannt.

Technologisch wichtiger ist ein Bleichvorgang, der nicht erwiinscht ist
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und dessen Kenntnis daher zu seiner Verhinderung sehr wichtig wire: das
Ausbleichen der Farbstoffe am Licht, das in derselben Weise zu deuten
ist wie das erwiinschte Ausbleichen der Verunreinigungen. Eine genaue Kennt-
nis des Mechanismus dieser Vorginge, die uns leider fehlt, wiirde erlauben,
vorherzusagen, welche konstitutiven Eigenschaften (vgl. S. 25) ein Farbstoff
besitzen muf}, um ,,echt‘‘ zu sein. In einem Falle ist etwas Derartiges gelungen.
Wenn man namlich den firbenden Bestandteil als Komponente in einen schwer
angreifbaren Mischkrystall einbauen kann, so wird er dadurch verhindert, durch
die von ihm absorbierte Lichtenergie Reaktionen mit anderen anwesenden
Stoffen einzugehen, d.h. auszubleichen. Gewisse lichtechte Anstrich-
farben scheinen sich so herstellen zu lassen. Im ganzen ist aber in der
Echtheitsirage die Empirie, freilich die feinere Empirie des experimentellen
Chemikers, noch nicht von exakterer Erforschung abgeldst.

Zu praparativen Zwecken, also zur Erzeugung wertvoller Stoffe mit
Hilfe der freien Energie der Strahlung, sind photochemische Vorginge in der
Technik, ganz ungleich den elektrochemischen, nicht benutzbar und nicht
benutzt worden, eben weil wir, wie gesagt, nicht iiber einigermaflen rationelle
kiinstliche Lichtquellen verfiigen, das Sonnenlicht aber zu wenig regulierbar ist.
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