Studie iiber Energie producirende chemische Processe.

Von F. Wald.

(Aus dem chemischen Laboratorimn der deutschen technischen Hoch-
schule zu Prag.)

(Vorgelegt in der $itzung am 17. Februar 1881))

Es ist bekannt, dass eine Reihe chemischer, mit grosser
Energieproduction verbundener Processe erst unter dem Einflusse
dusserer Einwirkungen, z. B. der Temperaturerhthung, des
Lichtes ete. stattfinden kann; es geniigt also gewdhnlich die
chemische Affinitéit allein nicht, um einen chemischen Vorgang zu
Stande zu bringen.

Zur Erkldrung dieser Thatsache pflegt man anzunehmen,
dass die Atherhiillen der Molekiile die hinreichende Niherung der
Atome verhindern, und dadurech unter normalen Umstinden
gewisse chemische Processe unmoglich machen.

Es ist immerhin bedenklich, den Atherhiillen eine so grosse
Widerstandsfihigkeit zuzuschreiben; nimmt man aber diese
Erklirung an, dann vermag man sich allerdings Rechenschaft
zu geben, warnm sich etwa Schwefeldioxyd nicht direct an der
Luft oxydirt; wie soll aber erklirt werden, dass gerade bei den
gewdhnlichsten Vorgéingen, den Wechselzersetzuugen . der Salze
etc,, bei welchen die freiwerdende Wirmemenge sehr klein
ist, die Atherhiillen gar kein Hinderniss bieten? Auch kiime man
leicht in die Lage, bald die Atherhitlle eines Molekiiles als sehr
fest anzunehmen, weil es sich mit einem anderen nur sebr sehwer
umsetzt, bald aber dieselbe als sehr lose annehmen zu miissen,
weil dasselbe Molekiil mit einem dritten ohne Schwierigkeit einen
chemischen Process durchmacht.

Es ist daher diese Erklirung nicht consequent durchfiihrbar,
und der Versueh berechtigt, eine nene aufzustellen. Ehe ich aber
dies unternehme, muss ich Einiges vorausschicken; ich lege dabei
meinen Betrachtungen die Anschauung von Clausius zu Grunde.
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Mehrere Forscher sind zur Annahme gelangt, dass die Mole-
kiile nur einen kleinen Antheil an der Raumerfiillung irgend eines.
Korpers haben, dass also die Dimensionen der Molekile im
Vergleiche zu ihren mittleren Abstinden ziemlich klein sind.
Insbesondere gilt dies von den Molekiilen der Gase, deren mittlere
Abstiinde etwa 10-—12mal grosser sind als jener der festen und
fliissigen Korper; so vergrossert sich das Volumen des Wassers
bei der Verdampfung etwa 1700mal, daher wachsen die mittleren
Entfernungen der Wassermolekille im Verhiltniss § 1 ¢ ¥1700
oder circa 1:12.

Weiter nimmt man allgemein an, dass die chemischen
Wechselwirkungen nur bei dem unmittelbaren Zusammenstosse
der Molekiile stattfinden. Nun werden aber besonders in irgend
einem Gase selten mehr als zwei oder drei Molekiile zusammen-
stossen, weil die mittleren Molekulardistanzen ziemlich gross sind,
und daher im Falle eines Zusammentreffens zweier oder dreier
Molektile es immer viel wahrscheinlicher ist, dass ein viertes oder
fiinftes an ihnen vorbeigehen wird, als dass es chenfalls in solche
Nibe kommen sollte, um irgendwie mit ihnen eine Wechsel-
wirkung einzugehen,

Es ist eben gar kein Grund vorhanden, dass sich die
Molekiile an einer Stelle derart anhiufen, und datiir an anderen
Stellen grosse Liicken iibrig lassen. In geringerem Grade gilt
dieses auch von den Molekiilen fester und flissiger Korper.

In Gasen sind also unter gewdhnlichen Umstinden solche.
Processe wie N,~+3H, = 2NH, oder 4HC1+0, = 2H,0-+2Cl,
sehon an und fiir sich wenig wahrscheinlich, und, wie noch gezeigt
werden soll, ohne Hussere Einwirkungen geradezu unmoglich.
Weiter folgt aus dieser Darstellung, dass allgemein jene chemischen
Processe langsamer stattfinden werden, welche eine grossere
Anzahl Molekiile erfordern, denn die grossere Anzahl derselben
findet sich seltener zusammen.

Auch ist klar, dass der Schauplatz einer chemischen Um-
setzung sehr klein ist, dass also die Atome, welche sich an dem
chemischen Vorgange betheiligen, nur sehr kleine Wege zu
machen haben; aber selbst auf diesen verschwindend kleinen
Wegen erhalten sie oft einen ausserordentlich grossen Zuwachs
an lebendiger Kraft. So wird z B. bei der Bildung eines
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Wassermolekiils eine Wirmemenge von rund 68000 Wirmeeinhei-
ten frei, die also gentigen wiirde, um einem Molekiile Wasserstoff
die Geschwindigkeitvon 17.000 Meter zu ertheilen. Ohne Zweifel
erhalten also die Atome bei einer Umlagerung zu neuen Molekiilen
oft immense Endgeschwindigkeiten, und legen die kleinen Wege,
welche sie zu machen haben, in fast unendlich kleiner Zeit zuriick.

Dieser Umstand schliesst aber die Annahme aus, dass
mehrere Molekiile, welche gerade in einer chemischen Wechsel-
wirkung stehen, durch die Affinititen verkettet, gemeinschaftlich
irgendwie betriichtliche Wege machen, und dabei mit einer Reihe
anderer Molekiile in Stosswirkung gerathen konnten. Alle diese
Betrachtungen fiihren zu dem Schlusse, dass Molekiile, die eben
einen Energie producirenden Vorgang durchmachen, nur mit
wenigen anderen Molekiilen in Beriihrung kominen, insolange
die normalen Verhiltnisse nicht dureh Temperaturinderungen,
mechanische oder elektrische Einwirkungen etc. gestort werden.

Ich glaube nun den Satz aufstellen zu diirfen, dass es zur
Beendigung eines chemischen, Energie produciren-
den Vorgangesnothwendig sei, dass ein Theil dieser
Energie den eben in Bildung begriffenen Molekiilen
entzogen werde, und zwar gilt dies in allen Fillen, in

“welchen die producirte Energie hinreicht, die neuen Molekiile
tiber jene Temperatur zu erhitzen, bei welcher sie erfahruungs-
gemiiss noch bestandsfihig sind.

Kommen z. B. zwei Molekiile Wasserstoff mit einemn Molekiile
Sauerstoff in hinreichende Nihe, so entstehen zwei Molekiile
Wasser; nach dem Gesetze von der Erhaltung der Arbeit reicht
aber die producirte Energie gerade aus, diese Molekiile zu
zerlegen, und die urspriinglichen Molekiile O, und 2H, mit ihrer
urspriinglichen Temperatur ete. herzustellen. Da sie aber die
neuen Molekille weit tiber ihre Bestandstemperatur bringt, so
muss diese Umkehrung des betrachteten’ Processes auch sofort
eintreten, und der ganze Vorgang entzieht sich der Wahrnehmung.

Soll nun diese Umkehrung verhindert werden, so ist es
nothwendig, den Atomen der neuen Verbindungen im Momente
ihrer Vereinigung so viel Energie zu entziehen, dass der Rest
derselben die Temperatur der neuen Molekiile wenigstens nicht
tiber die obere Grenze der Dissociationstemperatur bringen kanu.
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Das natiirlichste Mittel hiezu ist, die neuen Molekiile mit Hilfe
anderer entsprechend abzukiihlen; dazu ist aber das Zusammen-
treffen einer grosseren Zahl von Molektilen nothwendig, welches
unter gewdhnlichen Umstéinden nicht zu erwarten ist. So lange
aber diese Zahl nicht gegeben ist, ist auch die endgiltige Ver-
bindung, die Wahrnehmung des chemischen Processes unmoglich.

Teh will hier ausdriicklich hervorheben, dass nicht ange-
nommen werden kann, dass etwa cinige wenige, abkithlende
Molekiile das Bestehen der eben entstandenen Verbindungen
dadurch sichern konnten, dass sie denselben successive Energie
entziehen, sie den sonst vorhandenen Molekiilen mittheilen,
zurtickkehren, wieder Energie aufnehmen wiirden etc; es ist dies
mit Riicksicht aunf die ausserordentlich kurze Dauer der chemi-
schen Umlagerung und des Riickgingigwerdens derselben un-
statthaft; diese Dauer ist weit kiirzer als die Zeit, welcher die
abkithlenden Molekiile zu jenen Wegen bediirten wiirden.

Welche Folgen hat aber eine theilweise, wenn auch un-
gentigende Abkithlung der neuen Verbindungen durch zufillig
hinzugekommene, andere Molektile? Die Riickbildung der ur-
spriinglichen Bestandtheile (z. B. O, und 2H,) wird dadurch nicht
verhindert werden, aber die riickgebildeten Molekiile werden eine
entsprechend niedere Temperatur besitzen. Stossen sie daher im
Verlaufe der nichsten Zeit mit irgend einem anderen Molekiile
zusammen, so werden sie ihm Energie entziehen; andererseits
werden aber jene Molekiile, welche frither die Energie aufnahmen,
den ibrigen Molekiilen Energie mittheilen, und daher wird sich
auch dieser Vorgang einer Beobachtung durch das Thermometer
entziehen.

Ich glaube hiemit gezeigt zu haben, dass es nicht noth-
wendig ist, den Atherhiillen der Molekiile irgend welche besondere
Widerstandsfihigkeit zuzuschreiben.

Es mbgen nun einige chemische Processe niiher untersucht
werden. Dabei mogen die zur Beendigung eines Processes
nothigen Energie aufnehmenden Molekiile kurzweg ,, Abkiihlungs-
molekiile“ genannt werden. )

In einem Gemenge von Wasserstoff mit Luft oder Sauerstoff
soll die Bildung des Wassers zu Stande kommen. Als Abkiihlungs-
molekiile sollen die der gegebenen Gase in Verwendung kommen.
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Da eine etwaige, von den Molekiilen wihrend der kurzen Dauer
der chemischen Umsetzung verrichtete #ussere Arbeit nur ver-
schwindend klein sein kann, so setzen wir durchwegs die
specifischen Molekularwérmen fiir constantes Volumen in Rechnung,
~und zwar fiir die Elementargase 4,782 (berechnet aus Bunsen’s
Angabe der specifischen Wirme des Wasserstoffes), fiir den
gebildeten Wasserdampf 6,5178 (mit Beniitzung derselben Quelle).
Als obere Grenztemperatur der Dissociation des Wassers moge
3000°C. gelten.

Der Process 2H,0+0, = 2H,0 liefert 2:68360 — 136720
Wirmeeinheiten, sofern Wasserstoff und Sauerstoff von 0°C.
Wasser von gleicher Temperatur liefern. Nach meiner Annahme soll
aber hochstens Wasserdampf von 3000° C. gebildet werden, daher
muss von obiger Zahl der ganze Wirmebetrag subtrahirt werden,
welchen Wasser von 0°C. aufnehmen muss, um in Dampf von
3000°C. zu tibergehen. Es sind dies 3600 Wiirmeeinheiten fiir
die Erhitzung auf 100°C., weiter 19318 fiir die Verdampfung
(36.536,6) und endlich 218902 W. E. (26,56178-2900) fiir die
Erhitzung des Dampfes um weitere 2900°C. Der Rest 76006 W. E.
soll @ Molekiile, deren specifische Molekularwirme 4,782 betrigt,
um 3000°C. erhitzen, daher », die Anzahl Abkiihlungsmole-
kille = 5,3. Die Wasserbildung erfordert also nach meinen
Anschauungen ausser den drei unmittelbar in den Process ein-
greifenden Molekiilen noch mindestens 5 —6 andere; es wird aber
Niemand annehmen, dass sich in einer Gasmasse an irgend einer
Stelle (selbst an der Gefisswand) ohne besondere Veranlassung
acht bis neun Molekiile anhiufen konnen.

Noch grissere Zahlen ergeben sich fiir die Verbrennung des
Kohlenstoffs zu Kohlensiiure; es liefert dieser Proccess mebr
Wirme (96960 W. E. fiir jedes Atom C), es kommen ferner von
dieser nicht so betrdichtliche Werthe in Abzug, und endlich
beginnt die Dissociation von CO, schon hei 1200°, diirfte also
jedenfalls ziemlich weit anter 3000° (. beendet sein: daraus
erkliart sich aber einfach die schwierige Verbrennbarkeit des
Kohlenstoffs im Vergleiche zu Wasserstoff, eine Eigenschaft, die
er auch in organischen Verbindungen beibehiilt,

Fiihrt man die Rechnung fiir die Oxydation des Schwefel-
dioxydes durch Sauerstoff, also fiir den Process 250,40, = 280,,
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so findet man etwa 9—10 Abkithlungsmolekiile (freiwerdende
Wirmemenge fiir ein Molekiil SO,= 32160 W. E., Dissociations-
temperatur etwa 1000°C.). Daraus folgt aber ohne Weiteres die
Erklarung dafiir: «) dass Schwefel im Sauerstoff oder an der
Luft nie zu SO, verbrennt, denn schon die Verbrennung zu SO,
erfordert eine gewisse Zahl von Abkithlungsmolekiilen; sollten
gar die obigen 11—12 dazukommen, so wire eine derartige
Anhdufung von Molekiilen nothwendig, dass kein uns zur Ver-
fiigung stehendes Mittel gentigt, um dieselbe hervorzubringen;
b) dass sich SO, mit Sauerstoff nur sehr schwer zu S0, ver-
bindet. Ganz unmoglich ist es aber, Schwefelsiiure direct
durch einen einzigen Process aus ihren Elementen darzustelien,
weil ilre Bildungswirme sehr gross ist (192910 W. E.), die Dis-
sociation derselben in H,0 und SO, aber schon bei etwas mehr
als 300°C. beginnt.

Durch Oxydation des Jods durch Sauerstoff zu J,0, konnte
eine Wirmemenge von 44860 Einheiten pro Molekiil frei werden.
Da aber dieser Vorgang auch ohne Abkiithlungsmolekiile sichen
Molekiile crfordern wiirde (2J,+-50,=2J,0.), so ist er wahr-
scheinlich geradezn unméoglich.

Alnliches gilt von der Bildung des Wasserstoffdioxydes aus
seinen Elementen, wodurch 45290 Einheiten frei werden konnten;
da aber die Dissociationstemperatur des H,0, #usserst niedrig .
liegt (es zerfiillt theilweise schon bei gewShnlicher Temperatur),
so wiirde der Vorgang H,+-0,= H,0, so viel Abkiihlungs-
molekiile erfordern, dass er dadurch zur Unméglichkeit wird.
Daher kann auch hei der Verbindung von O, mit H, nie H,0,
entstehen, nicht aber desshalb, weil die Wasserbildung mehr
Wirme liefert. Lige die Dissociationstemperatur des H,0, eben so
hoch oder noch hoher als die von H,0, dann wiirde bei der Ver-
brennung des Wasserstoffs wenigstens vorwiegend der erstere
Korper entstehen.

Die Bildung des Ammoniaks aus den Elementen liefert
26710 Einheiten; da aber dieser Process schon an und fiir sich
4 Molekiile erfordert, so ist man zur Folgerung berechtigt, dass
er (mit Riicksicht auf die ebenfalls erforderlichen Molekiile zur
Abkitihlung) nur schwierig zu Stande zu bringen sein muss, wie
s ja die Frfahrung bestétigt.
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Ein weiteres Beispiel liefert die Verbrennung des
Ammoniaks, ein Vorgang, welcher (abgesehen von Nebenpro-
cessen) nach dem Schema 4NH,~+30, = 6H,0+2N, vor sich
geht. Die freiwerdende Energie betriigt rund 500000 Einheiten
(sechsmal 68360 weniger viermal 26710); aber dennoch entziindet
sich das Ammoniak nicht von selbst an der Luft oder im Sauer-
stoff, aus dem Grunde, da sich unter normalen Umstinden nicht
einmal die sieben direct in den Process eingreifenden Molekiile
zusammenfinden, geschweige denn, dass noch Abkiihlungs-
molekiile hinzukimen.

Dagegen liefert die Umsetzung des Ammoniaks mit Chlor
(2NH,~+3Cl, = 6HCI+N,) nur etwa 78600 Einheiten (sechsmal
22000 E. fiir das gebildete Salzséiuregas weniger zweimal 26700E.
fiir die Zerlegung des Ammoniaks), also kaum etwas mehr als
ein Viertel jener Wirmemenge, die bei der Verbrennung desselben
Gases im Sauerstoff frei wird. Folglich muss dieser Process viel
leichter stattfinden als der letztere: Die Erfahrung zeigt, dass
sich ein Tropfen Salmiakgeist im Chlor sofort entziindet.

Endlich mag noeh die Umsetzung des Schwefelwasserstoffs
mit Sauerstoff niher betrachtet werden. Verwendet man beide
Kérper im Gaszustande, so liefert der Process 129700 Einheiten
(zweimal 68360 fiir das gebildete Wasser weniger zweimal 4510
fiir den zerlegten Schwefelwasserstoff) und verliduft nach dem
Sehema 2H,S—+0, = 2H,0+-8,. Die Temperatur der Producte
darf 3000°C. nicht iibersteigen; von obigen 127700 Einheiten
hat man wieder die Verdanipfungsw'ztrme ete. des Wassers im
Betrage von 60714 Einheiten, sowie die analogen Werthe fiir den
Schwefel abzuziehen. Gesetzt, dass die Erwidrmung des Schwefels
auf 3000°C. 20000 E. in Anspruch nimmt (welcher Werth
kaum zu niedrig gegriffen sein diirfte), so bedarf man doch
wzur Ableitung der iibrigen Energie (46318 Einheiten) immer
noch drei bis vier O,- oder H,S-Molekiile; es erfordert also
der betrachtete Vorgang im Ganzen sechs bis sieben Mole-
kiile, und ist daher unter normalen Umstdnden unmoglich.
Die Erfahrung lehrt auch, dass sich die trockenen Gase nicht
umsetzen.

Ist dagegen der Schwefelwasserstoff im Wasser gelost, so ist
von den obigen 46318 Einheiten noch die Absorptionswiirme
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zweier H,S-Molekiile im Betrage von 9500 Einheiten abzuziehen.
Kommen nun noch zwei Abkiihlungsmolekiile Wasser in Ver-
wendung, so kinnen sie die ganze noch abzuleitende Wiirme-
menge von 36818 Einheiten aufnehmen, ohne die Temperatur
von 3000°C. zu erreichen. Es zeigt also die Rechnung, dass der
Process unter diesen Umstéinden schon durch fiinf oder allenfalls
sechs Molekiile zu Ende gefiilhrt werden kann; diese Anzahl
ldsst aber doch vermuthen, dass er nicht momentan stattfinden
kann. Diese Resultate stehen aber in vollstindiger Uberein-
stimmung mit den Thatsachen.

1L

Es wiire nun zu zeigen, durch welche Mittel es moglich ist,
Jjene Processe zu ermoglichen, welche unter normalen Umstéinden
an der ungentigenden Anzahl zusammenstossender Molekiile
scheitern, d. h. durch welche Mittel man das Zusammentreffen
einer hinreichenden Zahl von Molekiilen bewirken kann.

In sehr vielen Fillen kann man es schon durch eine Tempe-
raturerhbhung erreichen; die Geschwindigkeit der Molekiile
wiichst proportional der Quadratwurzel aus der absoluten Tempe-
ratur, dagegen wachsen besonders bei festen und fliissigen
Korpern die mittleren Molekulardistanzen viel langsamer, und
darum steigt mit der Temperatur auch die Zahl zusammen-
stossender Molekiile. Desshalb besteht fiir Phosphor, Schwefel ete.
eine gewisse Entziindungstemperatur. Indessen geniigt die so
bewirkte Erhohung der Zahl zusammenstossender Molekiile fiir
manche Processe nicht; man kommt aber zum Ziele, wenn man
eine hinreichende, plotzliche Temperaturdifferenz benachbarter
Schichten eintreten lisst. Die erwirmten Molekiille suchen sich
von einander zu entfernen, dringen die Molekiile der kilteren
Schichten zusammen, und so kommt leichter ein Zusammentreffen
mehrerer Molekiile zu Stande. Es vermogen daher gewisse Korper,
wie Wasserstofthyperoxyd oder Stickstoffpentoxyd, nur dann zu
explodiren, wenn man sie so rasch erwirmt, dass benachbarte
Schichten derselben grossere Temperaturunterschiede zeigen, im
entgegengesetzten Falle zersetzen sich diese Korper nur langsam.
Besonders gilt aber dies von Gasgemischen, die ja einen hohen
Ausdehnungscoéfficienten haben, und bei welchen es oft darauf
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ankommt, die Zahl der zusammenstossenden Molekiile mindestens:
zu verdoppeln, wie z. B. fiir die Bildung des Wassers. Auch hierin
stimmt meine Theorie mit den Thatsachen; H. Davy und
Grotthus versuchten Knallgas durch gleichmissiges, langsames
Erhitzen bis beinahe zur Rothgluth zur Explosion zu bringen;
diese trat aber nicht ein, sondern es bildete sich innerhalb einer
oder mehrerer Minuten langsam Wasser (dabei wirkten wahr-
scheinlich die Glaswiinde als , Contactsubstanz®).

Fir das Begtinstigen chemischer Vorgiinge durch grosse
Temperaturdifferenzen spricht iibrigens noch ein wesentliches
Moment. Mit der blossen Temperaturerhthung geht nimlich
immer eine Arbeitsleistung in den gegebenen Molekiilen vor sich;
diese erleichtert zwar jenen Atomen, welche die neuwen Verbin-
dungen zu bilden streben, die Arbeit des Zerreissens der urspriing-
lichen Verbindungen, aber eben desshalb bleibt mehr an
abzuleitender Energie tibrig, was ein Mehrerforderniss an Ab-
kiithlungsmolekiilen zur Folge hat; andererseits steigt auch die
Temperatur jener Molekiile, welche in die Lage kommen, als
Abkiihlungsmolekiile zu wirken, sie konnen dann weniger Warme
aufnehmen, und es muss auch aus diesem Grunde die Zahl der
nothwendigen Abkithlungsmolekiile (und zwar weitaus rascher)
mit der Temperatur steigen. Findet aber die Verbindung an der
Grenze zweier ungleich warmer Schichten statt, dann hat
wenigstens die Hilfte der Abkithlungsmolekiile die niedere
Temperatur, kann daher mehr Wirme aufnehmen, und der Process
erfordert weniger Abkiihlungsmolekiile, kann also leichter hervor-
gerufen werden.

Aber anch durch mechanische Mittel, z. B. durch Schlag,
Druck oder Reibung, kann man die Molekiile derart zusammen-
driingen, dass sie in grosserer Zahl zusammentreffen; hat dann
der Process in einer Schichte stattgefunden, so leistet die entstan-
dene Temperaturiinderung das Ubrige. Manche Korper explodiren
sogar, wenn eine Schallwelle von grosser Intensitit auf sie ein-
wirkt. Dabei zeigt sich ein merkwiirdiger Unterschied zwischen
der Wirkungsfihigkeit hoher und tiefer Tone. Jodstickstoff
explodirt z. B. nur durch Téne, die mindestens 60 Schwingungen
in der Secunde repriisentiren; aber gerade dieser Unterschied
lisst sich nach meinen Anschanungen sehr leicht erkliren,
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wihrend die gewdhnliche Erklirang solcher Einwirkungen durch
die Arbeitsleistung der zugefiihrten Energie fiir diese Erscheinung
kaum einen Grund anzugeben vermag. Es hingt ndmlich die Zahl
zusammenstossender Molekiile wesentlich davon ab, ob nahezu
gleich dichte Schichten aneinander stossen, oder ob die benach-
barten Schichten grosse Dichtenunterschiede zeigen. Da ein
Dichtenunterschied #hnlich wirkt, wie eine Temperaturdifferenz,
so wird natiirlich die Wirkung im letzteren Falle ungleich
giinstiger sein. Da nun hohe Tone viel kiirzere Wellen erregen,
als tiefe, so werden die nichst benachbarten Schichten des
beeinflussten Korpers viel grossere Unterschiede der Dichte zeigen,
wenn sie ein hoher Ton trifft, als wenn sie dureh einen tiefen
afficirt werden; daher wird auch eine kiirzere Schallwelle besser
wirken als eine intensivere, aber lingere Welle.

Auch eine Verdichtung der umsetzungsfiihigen Masse kann
das Zusammenstossen der nothigen Anzahl Molekile bewirken;
doch gestattet meine Ansicht den Schluss, dass es besonders in
Gasmassen weniger auf eine langsame Verkleinerung des Volu-
mens, als vielmehr auf das plotzliche Hervorrnfen grosser Dichten-
untersehiede in benachbarten Sehichten ankommen wird. Dieses
Resultat stimmt anch mit der Erfahrung; Delaroche und Degen
versuchten Knallgas durch langsames Verdichten auf 50, bezie-
hungsweise auf 150 Atmosphiiren zur Explosion zu bringen, ohune
dass es ihnen gelungen wiire.

Tch zeigte, dass jede Temperaturerhhung eine Steigerung
des Bedarfes an Abkiihlungsmolekiilen mit sich bringt; da
man nun das Zusammentreffen der ndthigen Zahl Molekiile
mittelst mechanischer Einwirkungen ohne besonders grosse
Temperaturerhohung erreichen kann, so ist klar, dass diese
Einwirkungen oft leichter zum Ziele fithren konnen als Tempe-
raturerhdhung; es kann also eine gewisse Energie als Schlag
eine Explosion verursachen, wihrend sie als Wirme ganz ohne
Wirkung bleibt. Man kann z. B. Schwefel- oder Selenstickstoff
bis aut 200° C. erhitzen, ehe er explodirt, wogegen die geringste
Reibung, cin Druck oder sogar blosse Beriihrung die Explosion
verursacht. Ebenso verpufft reines Phosphin PHs mit O, erst in
Folge einer Erhitzung iiber 100°C., dagegen schon in Folge der
geringen Rethung eines Glasstopsels im Halse einer Flasche.
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Fliissiges Chlormonoxyd explodirt, wenn man es in eine andere
Glasrdhre umgissen will, oder wenn man jene, in welcher es sich
befindet, mit einer Feile ritzt (Roscoe). Ein Tropfen Chlortrioxyd
zerschmettert nach Brandau ein Becherglas, wenn es von einer
Hohe von 20 Cm. in dasselbe hineinfillt.

Viele dieser Erscheinungen vermag indess die gewdhnliche
Anschauung eben so gut zu erkliren, sie lédsst uns aber im Stiche,
sobald es sich um die Einleitung eines chemischen Processes
durch Entziehen von Energie handelt. Thatsiichlich kann man
Phosphin mit Sauverstoff gemengt zur Explosion bringen, wenn
man eine Druckverminderung eintreten ldsst. Man kann diese
derart bewirken, dass man eine Toricelli’sche Rohre, welche
das Gemenge enthilt, aus der schiefen Lage in eine vertikale
bringt.

Nach meiner Ansicht reicht es zur Explosion einer Gasmasse
hin, wenn man eine hinreichende Stauung der Mole-
kiile bewirkt, welche das Zusammentreffen der nothwendigen
Zahl von Molekiilen zur Folge hat. Ist man im Stande, diese
Stanung durch Ableitung von Energie hervorzurufen, so ist dies
sogarvortheilhafter, weil dann auch die Temperatur der Abkithlungs-
molekiile sinkt, man also einer geringeren Zahl derselben bedarf,

Beachtet man nun die Molekulargewichte beider Korper
(0, == 31-92 und PH, = 33-96), so tindet man, dass sie wenig von
einander abweichen; daher miissen auch ihre mittleren Molekular-
geschwindigkeiten nahezu ganz gleich sein. Vermindert man also
den Druck, der auf dem Glase lastet, so werden alle Molekiile,
mogen sie O, oder PH, sein, mit nahezu gleicher Geschwindigkeit
der wegbewegten Wand nacheilen, und sie gleichzeitig einholen;
sie miissen nun einen Theil ihrer Geschwindigkeit an die Wand
abgeben (ihre Temperatur sinkt, indem sie die Wand forthewegen
helfen) und so werden sie bei ihrer langsameren Riickbewegung
mit den iibrigen Molekiilen, die noch der Wand nacheilen, noth-
wendigerweise in die erforderliche Stauung gerathen.

Wollte man denselben Versuch miteinem anderen Gasgemenge
anstellen, dessen Molekiile wegen der grosseren Gewichtsdifferenz
auch grossere Unterschiede in den Greschwindigkeiten zeigen, so
wird die Stauung zuo schwach sein. In einem Gemenge von
Sauverstoff mit Wasserstoff werden die Molekiile des letzteren
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Gases den Sauerstoffmolekiilen weit vorauseilen, und ehe diese
nachkommen, wird die Stauung der Wasserstoffmolekiile ganz
vorbei sein.

Ieh will noch Einiges iiber die Grosse der Flammen beifiigen,
und zeigen, dass auch in diesem Punkte meine Anschanungen den
Thatsachen besser entsprechen, als die gewthnlichen Ansichten.
Man vermag an der Hand der gewthnlichen Theorie fiir die ver-
schiedenen Grossen zweier Flammen keinen anderen Grund anzu-
geben, als dass das eine Gas mehr, das andere weniger von dem
die Verbrennung unterhaltenden Gase braucht und umgekehrt.
Aber als Beweis, dass diese Erkldrung nicht geniigt, will ich
folgende Thatsachen (nach dem Handbuche von Gmelin-Kraut)
anfiithren: Wasserstoff gibt in Sauerstoff eine viel kleinere Flamme
als dlbildendes Gas (1 Mass H, braucht !/, Mass 0,, tlbildendes
Gas braucht 3 Mass O, zur Verbrennung). Die Flamme des
Wasserstoffes im Sauerstoff ist kleiner als in der Luft, aber es
zeigt sich die Ausnahme, dass das Wasserstoffgas in der Luft eine
kleinere Flamme gibt als im Chlor oder Stickoxydulgas, wobei
1 Mass Wasserstoff 2-4 Mass Luft und nur 1 Mass Chlor oder
Stickoxydulgas hraucht.

Diese Erscheinungen erkliren sich sehr einfach, wenn man
bedenkt, dass zu den betrachteten Processen viel mehr Molekiile
nothwendig sind, als man gewdhnlich annimmt. Es braucht ein
Molekiil dlbildendes Gas C,H, nicht nur mehr Sauerstoffmolekiile
zur Verbindung, sondern auch mehr Abkiihlungsmolekiile als der
Wasserstoff; es liefert niimlich weitaus mehr Wiirme (334800 E.
gegeniiber 68360 E. als Verbrennungswiirme des Wasserstoffes),
muss also nothwendigerweise eine grossere Flamme liefern,
Die Flamme des Wasserstoffes in der Luft muss nothwendiger-
weise grosser sein als die im Sauerstoff, denn sobald im Sauer-
stoff 2H, mit der entsprechenden Zahl anderer (H, oder 0,)
Molekiile zusammentrifft, kann das erste beste Sanerstoffmolekiii
zur Verbindung dienen; in der Luft sind aber auf je ein O, etwa
4N, vorhanden, und daber wird sehr oft das giinstige Zusammen-
treffen der Molekiile erfolglos bleiben, weil der Wasserstoff nicht
ragch genug Sauerstoff in der Nahe findet.

Verbrennt aber Wasserstoff im Stickoxydulgas, so liefert ein
Molekiil davon nicht mehr 683060 E., sondern um 18000 mehr,



Studie itber Energie producirende chemische Processe. 183

welche durch das Zerfallen von N,0 in N, und O frei werden;
daher bedarf der Process H,~+N,0 = H,0+N, fiir ein Molekiil
gebildeten Wassers zwei Molektile zur Abkiithlung mehr, als die
Verbrennung im Sauerstoff. Bei dieser entstehen aber immer
zwei Molekiile H,0 auf einmal, wihrend durch die Verbrennung
in N,O nur immer eines gebildet wird; soll daher eine bestimmte
Zahl von Wasserstoffmolekillen in N,O verbrennen, so muss
doppelt so oft das giinstige Zusammentreffen einer geniigenden
Zahl Molekiile eintreten; daher muss die Flamme von H, in N,0
grosser sein als in O,.

Auch die abnorme Grosse der Wasserstoffflamme im Chlor
erklirt sich ans dem Umstande, dass zu dieser Verbrennung eine
grossere Zahl von Abkithlungsmolekiilen nothwendig ist; da
ferner diese Flamme keine so hohe Temperatur besitzt, wie jene
des Knallgases ist, so findet sich auch diese Zahl scltener
zusammen.

Es scheint, dags sich nach den hier entwickelten Grundsitzen
auch das Entleuchten der Gasflammen durch Einleitung anderer
Gase wird besser crkliiven lassen. Der Grund fiir die unvollstindige
Verbrennung des Gases im leuchtenden Theile der Flamme wére
der Mangel an Abkiihlungsmolekiilen von hinreichend niedriger
Temperatur; jedes in diesen Theil der Flamme eindringende
Luftmolekiil muss néimlich durch den dusseren Saum der Flamme
gehen, und nimmt dabei eine hohe Temperatur an, daher kénnen
dann im inneren Theile nur Processe stattfinden, die wenig
Wiirme liefern, also nurunvollstindige Verbrennungen. Mengt man
aber das Leuchtgas mit einem anderen Gase, dann fiillt dieser
Grund weg, und das Leuchten hat ein Ende. Wenigstens spricht
fiir diese Erkliirung der Umstand, dass Wibbel mehr Sauerstoff
einleiten musste, als zur Verbrennung der leuchtenden Theilchen
nothwendig war. Nebenbei bemerkt, gelang es mir auch, durch
einen entsprechend geformten Platindrath die Entleuchtung einer
kleinen Flamme zn bewirken; sobald der Draht ergliihte, begann
das Leuchten wieder.

Die Ausfiihrungen im Eingange dieser Abhandlung lassen
erkennen, dass doch zeitweilig in einem Korper oder an dessen
Berithrungsstellen mit einem anderen, das Zusammentreffen der zu
irgend einem Processe geniigenden Zahl von Molekiilen eintreten
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kann; daher konnen diese Processe (Oxydationen, Fiulniss ete.)
langsam vor sich gehen, ohne dass eine Hussere Veranlassung
dazu vorhanden wire. Da hiebei immer Wiirme frei wird, so kann
sich die Zahl zusammenstossender Molekiile steigern, und eine
Selbstentziindung oder Selbstexplosion eintreten.

Ein Process kann natiirlich auch dadurch ermdglicht werden,
dass ein bereits stattfindender chemischer Vorgang durch Wirme-
production das Zusammentreffen der nothigen Zahl von Molekiilen
bewirkt; auf diese Art pflanzen sich z. B. Verbrennungen fort.
Ahnlich erklirt sich die Selbstentziindung des Natriums im
feuchten Chlorgase; im trockenen Chlor entziindet es sich erst
bei 200°C. Ohne Zweifel findet hiebei zuerst folgender Process
statt: Na,+2H,0 = 2NaHO—+H,. Dieser ist erfahrungsgemiss
schon bei gewthnlicher Temperatur moglich (er liefert bloss etwa
67000 Einheiten, gegentiber den 2:97690 = 195380 Einheiten
des Processes Na,—+ (1, = 2NaCl; die in Betracht kommenden
Dissociationstemperaturen von NaHO und NaCl sind wenigstens
nicht so sehr verschieden, um das fir NalO giinstige Verhiiltniss
der producirten Wirmemengen zu paralysiren — somit stimmt
auch hier meine Ansicht mit den Thatsachen; der erstere Vorgang
ist sehr gut bei Temperaturen moglich, bei welchen der zweite
noch nicht eintreten kann). Die bei diesem Vorgange freiwerdende
Wirmemenge erhitzt das Natrium so weit, dass anch fiir den
zweiten Vorgang genug Molekille zusammmentreften, daher die
Verbrennung auch eintritt.

Ich zeigte, dass in dem Falle, als zn einem Proecsse nicht
genug Abktihlungsmolekiile vorhanden sind, diese zwar Wirme
aufnehmen, aber die Riickbildung der urspriinglichen Verbin-
dungen nicht hindern konnen, dass aber die riickgebildeten Mole-
kiile eine entsprechend niedere Temperatur annehmen. Dadureh
ist aber- eine Temperaturdifferenz gegeben, welche nach dem
Vorangehenden eine Vergrosserung der Zahl zusammenstossender
Molekiile zur Folge haben wird; sie wird um so grosser sein, je
mehr Energie der Process entwickeln kann, und kann selbst
geniigen, diesen Process zu ermdglichen, d. h. ein Process kann
das Zusammentreffen der nothigen Zahl Molekiile selbst bewirken.
Hieraus erklirt sich dann die Erscheinung, dass viele Processe
mit sehr grosser Energieproduction, ebenso leicht aber mit
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Verbrennung oder Explosion eintreten, wie Vorgiinge mit sehr
kleiner Energieentwicklung.

Ein hieher gehoriges Beispiel scheint die Verbrennung des
Silicomethans SiH, zu sein. Zahlen tiber die Verbrennungswirme
dieses Korpers stehen mir zwar nicht zur Verfiignng, aber man be-
kommt eine ungefiihre Vorstellung von derselben, wennman bedenkt,
dass die yon Si iiber 219000 Einheiten, die von H, iiber 136000
Einheiten betriigt. Kommt nun dieser Korper im reinen Zustande
in Beriihrung mit Luft, so erhtht er die Zahl zusammenstossender
Molekiile; unterstiitzt man diese Wirkung durch eine geringe
Temperaturerhohung (z. B. durch Einfiihrung einer heissen Messer-
klinge), so tritt Explosion ein. Ist aber das Gas mit Wasserstoff
gemengt, dann ist selbst dieses nicht nothwendig: die Erhshung
der Zahl zusammenstossender Molekille geniigt zur Entziindung
des freien Wasserstoffs, der selbst wieder den Silicomethan zur
Explosion bringt. ) .

Fin anderes Beispiel dieser Art liefert das Chlortrioxyd
C1,0,, welches schon durch die blosse Gegenwart leicht oxydir-
barer Kérper (Phosphor, Arsen ete.) zur Explosion gebracht wird;
zum Theile verhiilt sich auch das Chlormonoxyd in dieser Weise.
Beide konnen durch das Zerfallen in ihre Bestandtheile eine
betriichtliche Wirmemenge liefern; stehen sie mit einem der
genanuten Korper in Beriihrung, so tritt momentan eine Oxydation
mit sehr grosser Energieproduction ein; sie entwickelt ndmlich
so viel Wirme, als die betreffende (sehr grosse) Verbrennungs-
wirme mehr der Zerfallswirme des Chloroxyds betrigt; auch
das freiwerdende Chlor kann momentan in Verbindung eingehen.
Wegen Mangels an Abkithlungsmolekiilen werden .zwar diese
Processe sofort riickgiingig, aber die entstandene Vermehrung der
Zahl zusammenstossender Molekiile geniigt, nm diese Processe
im néichsten Augenblicke zn ermdglichen, oder es tritt Explosion
des Chloroxyds ein.

III.

Die bisherigen Ausfiihrungen iiber die Mittel, einen chemi-
schen, viel Energie producirenden Vorgang zu Ende zu fiithren,
bezogen sich nur auf die Hervorbringung der Zusammenstisse
einer gentigenden Zahl von Molekiilen. Doch hat man noch ein
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Mittel zur Verfiigung: Man kann die producirte Energie statt in
Wirme in chemische Arbeit oder einen galvanischen
Strom umsetzen, und so einen Theil oder alle Abkiihlungs-
molekiile entbehrlich machen.

Um das erstere zu bewirken, braucht man nur neben dem
productiven Hauptprocesse einen consumirenden Nebenprocess
verlaufen zu lassen; man kommt so zu der Folgerung, dass ebenso
wie ein producirender Hauptprocess Bedingung fiir die Mjglich-
keit eines consumirenden Nebenprocesses sein kann, auch um-
gekehrt oft die Einleitung eines solehen Nebenprocesses Bedingung
fiir die Moglichkeit des Hauptprocesses ist.

Ein Beispiel solcher theilweisen Umwandlung der frei-
werdenden Energie in Arbeit bietet die Oxydation des Schwefels
dioxyds zu Trioxyd in den Bleikammern. Ich zeigte, dass der
Process 280,+0, =250, an der Luft oder im Sauerstoff desshalb
nicht von selbst eintreten kann, weil er im Ganzen etwa 14 Mole-
kiile erfordern wiirde. Verwendet man aber statt des freien Sauer-
stoffs ein Oxydationsmittel, welches den Sauerstoff nur unter
Energieaufwand abgibt, so wird die freiwerdende Energie wesent-
lich kleiner, und ihre Ableitung kann leichter bei gewdhnlicher
- Températur stattfinden.

Ein derartiges Oxydationsmittel ist das Stickstoffdioxyd NO,,
welches bei der Reduction zu Stickoxyd NO etwa 19100 Einheiten
bindet; daher werden bei dem Processe SO,+NO, = SO,+NO
statt 32160 Einheiten nur noch 13060 Einheiten frei. Von dieser
nehmen aber das entstandene SO, und NO gerade gevrug auf,
dass bel Gegenwart eines einzigen iiberziihligen Molekiiles
Wasserdampf die Temperatur 800°C. nicht iiberschreitet; es ist
also unter diesen Umstiinden der Process sehr leicht moglieh.

Eine andere derartige Erscheinung ist die Verbrennung des
krystallisirten Siliciums im Kohlendioxyd, welche schon bei
Rothgluth eintritt, wiihrend die Verbrennung desselben Korpers
im Sauerstoff selbst bei Weissgluth nur oberfliichlich und langsam
stattfindet. Der letztere Vorgang liefert etwa 219000 Einheiten;
bei der Verbrennung im Kohlendioxyd werden dagegen wegen
der Reduction von 2C0, zu 2CO nur etwa 85400 Einheiten frei
(der consumirende Nebenprocess 2CO, = 200+ 0, erfordert
-einen Energieaufwand von 133600 Einheiten). Es kann somit die
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Verbrennung des Siliciums im CO, rasch und leicht unter solchen
Umstédnden stattfinden, unter welchen die Verbrennung im Sauer-
stoff gar nicht gelingt.

In derselben Weise erkliirt sich die rithselbafte Erscheinung,
dass das krystallisirte Silicium von dem Kaliumearbonat schon
bei Temperaturen angegriffen wird, bei welchen es selbst dem
schmelzenden Salpeter widersteht; es muss eben dem Kalium-
carbonat den Sauerstoff unter Energieautfwand entreissen, wihrend
er ihm vom Salpeter formlich aufgedriingt wird.

Auch die besprochene Bildung von Natriumhydroxyd durch
Zerlegung des Wassers ist ein Beispiel dieser Art; die Auflosung
des Wassermolekiils in seine Bestandtheile ist der consumirende
Nebenprocess.

Hieher gehort wohl auch die Umsetzung von Koblenoxyd
mit Ammoniak zu Cyan und Wasser in einer Flamme (2004
2NH,-+0 == C,N,-+3H,0 oder vielmehr das Doppelte hievon)
Hier wiiren die Zerlegung von 4CO und Bildung von 2C,N, die
consumirenden Nebenprocesse (Energieaufwand von 120600 und
164000 Einheiten) zur Ammoniakverbrennung als Hauptprocess,
so dass die Oxydation von 4NH, nur 15000 bis 20000 Einheiten
statt iber 300000 liefern wiirde. Dabei wiren gar keine Abkiih-
lungsmolekiile nothwendig; die grosse Zahl der direct in den
Process eingreifenden Molekiile kann in einer Flamme sehr gut
zusammentreffen, und ist daher von diesem Standpunkte der
Process sehr gut moglich.

Es scheint tibrigens, dass neben stark Energie producirenden
Vorgingen oft von selbst consymirende Nebenprocesse eintreten,
und so denHauptvorgang erleichtern. Bei Gegenwart von Stickstoff
entsteht z. B. bei der Knallgasexplosion immer Salpetersiure;
dies wire freilich ein producirender Vorgang, da aber eine sehr
grosse Zahl von Molekiilen nothwendig wiire, wenn dieser Korper
dureh einen einzigen Process entstehen sollte (H,+30,+N, =
2HNO,, also 5 Molekiile nebst sehr vielen Abkiihlungsmolekiilen),
so wird man wohl annehmen miissen, dass znerst Stickoxyde
entstehen, aus welchen dann durch einen Secundirprocess
Salpetersiure gebildet wird. Da die Bildungswirme der Stick-
oxyde durchwegs negativ ist, so ist ihre Entstehung . ein
consumirender Nebenprocess. Ahnlich verhslt es sich auch mit

14
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der Bildung des Ammoniumnitrits in der Flamme des Wasser-
stoffs an der Luft,

Statt die bei einem chemischen Processe freiwerdende
Energic eine Arbeit verrichten zu lassen, kann man sie aueh in
cinen galvanischen Strom verwandeln; es ist gleichgiltig, ob dieser
Strom dureh einen besonderen Leiter geht, oder ob er bloss inner-
halb der nmsetzungsfiihigen Masse verlduft. Das letztere findet z. B.
bei der beschleunigten Wasserstoffentwicklung aus Zink- und
Salz- oder Schwefelsiiure statt, wenn unreines Zink verwendet, oder
Platin in dic Flissigkeit eingefiibrt wird. Ahnliche Beobachtungen
wurden ja auch in Bezug auf anderc Vorginge gemacht.

Ein schlagendes Beispiel dieser Art ist aber die Verbindung
von Wagsserstoff mit Saunerstoff bei gewthnlicher Temperatur,
wenn dadurch ein Strom (z. B. cin Polarisationsstrom) erregt
werden kannj; hier dringt sich formlich der Gedanke auf, dass
die Ableitung der producirten Enevgie (als Strom) die Be-
dingung fir die Verbindung beider Gase ist.

Es gibt noch ein Prineip zur Ermoglichung jener Processe,
welche schr viele Abkithlungsmolekiile erfordern, und zwar ist es
die Zerbricklung soleher Processe in mehrere cinfachere,

Hieher gehort z. B. die Verbrennung der Cellulose, des Talgs,
Stearing und anderer hoch zusammengesetzter organischer Sub-
stanzen; eine Verbrennung derselben ohne vorherige Zersetzung
ist unmoglich, denn sie wiirde eine solehe Zahl von Sauerstoff-
molekiilen crfordern, dass nicht einmal diese, um so weniger aber
noch die erforderliche Zahl Abkithlungsmolekiile znsammenzu-
bringen wiren. Ihre Verbrennung ist aber mdglich, wenn sie erst
in eine Reihe einfacherer Korper zerfallen, deren Oxydation
einzeln betrachtet, weitaus weniger Sauerstoff- und Abkiihlungs-
molekiile erfordert.

Gianz Ahnliches findet bei der Darstellung der Schwefel-
siiure statt; ich zeigte, waram es unmoglich ist, diesen Korper
auf einmal aus seinen Elementen aufzubauen; die Darstellung
gelingt aber, wenn man erst S0,, dann SO, und endlich
H,0+50,= H,S0, bildet.

Denkt man sich auch das Wasser aus seinen Elementen
dargestellt, »o zertiillt die Erzeungung von H,S0, in vier Processe,
dic einzeln natiirlich nor je einen Theil der ganzen Bildungs-
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wirme der Schwefelsiiure liefern, und deren Endproducte in drei
Fillen anch eine hohere Dissociationstemperatur besitzen als die
von H,50, ist, daher weitaus weniger Abkithlungsmolekiile
erfordern; daher sind diese Einzelnprocesse moglich, dagegen ein
sie alle umfassender Process unidglich.

Zum Theile kann man auch die Darstellungsweise des Chlors
aus Salzsiiure hieherrechnen. Statt des Processes 4HCl+0, ==
= 2H,0-+2Cl, lidsst man z. B. folgende Vorginge eintreten:

Zweimal den Process 2HCl+MgO =H,0-+MgCl,, und dann

Einmal y  2MgCl,+0, =2Mg0-+-2Cl,.

Dabei zerfillt also der urspriingliche, wenigstens 5 Molekiile
erfordernde Process in drei einzelne, die nur je drei Molekiile
erfordern.

. Dasselbe gilt von dem Deacon’schen Chlorprocesse mit
Hilfe von Ziegelsteinen, die zweckmiissig mit einem leicht
oxydirbaren Metallsalze getriinkt werden. Die mit Salzsiiure-
dimpfen bei hoherer Temperatur eintretende Luft oxydirt diese
Salze (oder den KEisengehalt der Ziegelsteine), die Salzsiure
reducirt sie wieder; dabei zerfillt die Oxydation (abgesehen von
dem Oxydationsprocesse des Salzes) in zwei einfachere Processe
von der Form 2HC1+0 = H,0-+-Cl,.

Endlich kann in einzelnen Fillen das Eintreten eines chemi-
schen Processes zwischen Gasen dadurch ermdglicht werden,
dass man sie in Losung bringt, weil in Fliissigkeiten viel com-
plicirtere Processe moglich sind; da in denselben die mittleren
Molekulardistanzen kleiner sind, ist auch die Zahl der noth-
wendigen Molekiile leichter zusammenzubringen.

1v.

Zur weiteren Bestiitigung meiner Ansichten will ich noch
folgende Folgernngen aus denselben ziehen, und mit Beispielen
helegen:

@) dags unter zwei analogen Vorgiingen jener leichter stattfindet,
.welcher weniger Energie liefert (NB. wenn die Dissociations-
temperaturen der Endproducte nicht derart abweichen, dass
die Vergleichung unmiglich wird);

) dass innerhalb gewisser Grenzen eine Vergrosserung der
bei einem Processe freiwerdenden Energie durch einen

14%
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producirenden Nebenprocess kein Erleichtern, sondern ein

Erschweren des Vorganges zur Folge hat. Erzeugt der

Nebenprocess zu viel Energie, so kann freilich dasZusammen-

treffen der nothwendigen Zahl Molekiile durch den begin-

nenden Vorgang selbst bewirkt werden und Selbstentziindung
oder Selbstexplosion eintreten.

Als Belege zu «) mogen folgende Zahlenwerthe (Handbuch
von Gmelin-Kraut, dem fast alle in dieser Abhandlung
beniitzten Zahlen entnommen sind) angefithrt werden:

Silicium mit O zu Si0, verbrannt, gibt 219240 Einheiten.

» » Cl, SiCl, » nur 157640 »
Bor y O 5 B0, ” gibt 158600 "
” » €1, BCl ” nur 104000 "
Arsen v O 4 As Oy . gibt 219400 »
” » O » As04 ” p 154590 ”
” » Cl,, AsCl, ” nur 74451 "
Phosphor ,, O ,, P,0; ” y 5D6314 5

Die Verbrennungswiirme des Phosphors in Chlor ist mir nicht
bekannt, aber gewisse Reactionen des PCl, (besonders mit Wasser)
ergeben cine Zahl von ungefihr 100000 Einheiten. Die Ver-
brennung zu PCl, fillt ausser Betracht, da PCl, schon bei sehr
niederen Temperaturen in PCL—+Cl, zerfillt.

Alle diese Elemente liefern also bei der Verbrennung im
Chlor weitaus weniger Wiirme als im Sauerstotf, und dennoch
entziinden sie sich (wenigstens im amorphen Zustande) im ersteren
Gase von selbst. ‘

Uberhaupt scheint es, dass die grossere Activitit des Chlors
im Vergleiche zu Sauerstoff in vielen Fiillen darauf beruht, dass
viele Chlorverbindungen eine kleinere Bildungswirme besitzen.

Als Belege zu 6) mogen folgende Beispiele dienen:

Wasserstoff oder Schwefeldioxyd werden unter normalen
Umstinden vom Saunerstoff nieht oxydirt, weil zu viel Wirme
frei wird; nimmt man statt Sauerstoff Ozon, so wird das Ubel
noch grisser, denn Ozon liefert beim Zerfallen in O, und O selbst
noch etwa 29600 Einheiten. Daraus erklirt sich die Erscheinung,
dass Ozon weder Wasserstoff noch Schwefeldioxyd oxydiren kann,
sofern diese Korper trocken sind; dagegen gelingt die Wasser-
bildung aus Wasserstoff und Ozon bei Gegenwart von Stickstoff
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und anderen oxydirbaren Substanzen (v. Babo), weil dabei
consumirende Nebenprocesse (Oxydation) erfolgen. Interessant
ist anch der Vergleich des Verhaltens der Stickoxyde N,0, NO
und N,O, gegen Kalium, Phosphor, Schwefel, Kohle etc.

N,O liefert bei dem Zerfallen in seine Bestandtheile 18000 Cal.
NO ” n ” ” ” ” n 43400 ”
N2 O;“ ” ” ” ” ” ” ” 45 200 n

Daher wird bei einer Wachselwirkung dieser Oxyde mit den
genannten Substanzen die bei der beginnenden Oxydation frei-
werdende Energie fiir je ein Atom aufgenommenen Sauerstoffs
grosser, und zwar bei N,0 und NO um die ganze Zerfallswiirme,
bei N,O, um 9040 Einheiten. Im vollen Einklange damit steht
auch das Verhalten des Kaliums ete. zu den Stickoxyden: sie
entziinden sich in Wechselwirkung mit N,O oder N, O, schwieriger
als im Sauerstoff; tritt aber Entziindung ein, so brennen sie
" natiirlich viel heftiger. Kalium muss in NO schon sehr stark
erhitzt werden, brennender Schwefel oder eine Kerzenflamme in
das Gas eingefiihrt, verloschen vollstindig, und dasselbe geschieht
mit Phosphor, wenn er nicht schon frither an der Luft heftig
brannte. Es reichen eben die betreffenden Flammentemperaturen
nicht aus, um das Zusammentreffen einer gentigenden Zahl von
Molekiilen zu bewirken.

Auch vermégen die Stickoxyde organische Substanzen nicht
zu entziinden, wihrend concentrirte Chlorsdure oder Salpetersiiure
Papier, Siigespiihne ete. zur Entziindung bringen, weil dasZerlegen
dieser ' Sduren einen Detrichtlichen Energieautwand erfordert,
also weniger Abkithlungsmolekiile nothwendig sind.

Die hier kurz angedeutete Theorie diirfte wohl kaum gentigen
alle diesheziiglichen Erscheinungen zu erkliren; allein die in vielen
Fillen auffallende Ubereinstimmung derselben mit den Thatsachen
diirfte wohl den Schluss erlauben, dass sie der Wahrheit nither
komme als die gewthnliche Anschauung. Die Anwendung des
hier beniitzten Calkiils zur Erkldrung anderer molekularer Vor-
giinge (Uberkaltung, Umwandlung der Korper in andere allotrope
Zustinde ete.) behalte ich mir vor.




