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ZUEIGNUNG.

I :
-“enn ich Ihnen, meinem hochverehrten Lehrer, als ein

Zeichen meiner herzlichen Dankbarkeit dieses Buch zn widmen

ivage, so michte es auffallen, dass dasselbe ein ganz elementar
rehaltenes, fiir Anfinger und fiir wenig sachkundige Leser
hoestimmtes ist, wiihrend Thre geistige Arbeit in Lehre und For-
&ahung stets den hochsten und schwierigsten Aufgaben der
aturforschung gewidmet war. Vielleicht aber darf ich dieser
| richt weg zu leugnenden Thatsache eine Deutung geben, welche
meine kleine Gabe doch mnicht so ganz am unrechten Orte er-
scheinen lisst.

Haben Sie doch Ihren lernbegierigen Schiilern in Thren
Vortriigen die Ergebnisse der mathematischen wie experimen-
i tellen physikalischen Forschung und die Wege, auf denen man
izu ihnen gelangt, stets so klar und durchsichtig darzulegen
| verstanden, dass selbst dem mit geringem mathematischem

Riistzeug ausgestatteten Horer alles so leicht verstiindlich, sich




von selbst ergebend erschien, dass er sich kaum der Schwierig-
keiten hewusst wurde, welche fiiberwunden werden mussten,
ehe diese klare Einsicht in den Zusammenhang der Dinge und
Erscheinungen gewonnen werden konnte. Haben sie es somit
als eine hohe Aufgabe betrachtet, das beaté, was wir in IThrem
Fache wissen kinnen, so darzustellen, als wiire es das aller-
elementarste Wissen, so nehmen Sie wohl aneh freundlich ein
kleines unscheinbares Buch entgegen, das in schlichter Weise
und ohne grosse Hiilfsmittel eine kurze Uebersicht iiber einige
der Hauptergebnisse zu bieten sucht, zu denen die chemische
Forschung bis heute gelangt ist.

Der Verfasser.




VORREDE.

]ass ein kurzer Leitfaden der theoretischen Chemie Be-
wiirfnis sei, lag seit lange klar vor Augen. Aber von dieser
|+ kenntnis bis zu dem Entschlusse, selbst ein solches Buch zu
l hreiben, war mir der Weg glemlich weit. Noch ehe ich i
Htl’EtE‘ﬂT erschienen die beiden peifiillig aufgenommenen Lehr-
icher von A. Polis und J. Remsen. Da aber beide eine
bstwas andere als die mir vorschwebende Richtung einschlugen,
| ndem sie einen grossen Theil ihres Raumes einer bis ins ein-
zelne gehenden Entwickelung der Atomverkettungslehre wid-
neten, so entschloss ich mich doch endlich zur Ausfithrung
mei.nes liingst erwogenen Planes. Die Arbeit war aber erst
zur Hilfte gediehen, als W. Ostwald' s Grundriss der allge-
imeinen Chemie erschien und mir die Frage nahe legte, ob
l:ich diesem, mir selbst freundlichst gewidmeten, und den beiden
| vorigen mit einem vierten Buche dieser Art Coneurrenz machen
‘gollte. Dass ich die Sache nicht liegen liess, dazu hat nicht
| wenig Herrn Ostwald’s Zureden beigetragen, der mir be-
tonte, dass sehon der sehr verschiedene Umfang beider Blicher
| mit Nothwendigkeit auch eine erhebliche Verschiedenheit des
Inhaltes und der Darstellungsart bedinge. In der That glaube
ich, dass die ganze Anlage sehr verschieden ist, obschon ich,
um mich nicht beeinflusgen zu lassen, das Ostwald sche Buch
bisher nur ganz fliichtig habe ansehen diirfen.

Bei der Abfassung des meinen habe ich nicht allein an
die Bediirfnisse der Studirenden gedacht, gondern ich habe
auch denjenigen Freunden naturwissenschaftlicher Forschung
etwas bieten wollen, welche nicht die Absicht und die Zeit
haben, sich in die Einzelheiten chemischer Forschung zu ver-
tiefen, jedoch gern die allgemeineren Ergebnisse derselben
kennen lernen. Ihmen zu Liebe habe ich auf die Mittheilung




Y1 Vorrede.

einer reichlichen Fille von Beobachtungen und Messungen un
namentlich auch der Untersuchungsmethoden verzichtet. Ie
habe im grossen und ganzen das Buch aus dem Gediichtniss
niedergeschrieben und an Zahlenbeigpielen der vorhandenen
Literatur nur so viel entnommen, wie zum Verstindnis durch
aus erforderlich schien. Die allgemeine, ich darf wohl sage
philosophische, Uebersicht des Gebietes war mir die Haup
sache, neben welcher die Einzelheiten zurficktreten sollten.

Um den Zusammenhang nicht zu stiiren, habe ich auf ein
Eintheiluong des Buches in Abschnitte verzichtet. Der kundig
Leser wird aber leicht entdecken, dass eine systematische Ord
nung eingehalten wurde.

In wie weit das Buch, neben den schon vorhandenen, ein
wirkliches Bediirfnis befriedigt, vermag ich nicht sicher zu
iibersehen. Unrichtigkeiten von Bedeutung wird es, wie ich
hoffe, nicht enthalten. Wiire es doch der Fall, go wiirde ich
fiir jede Mittheilung der Fehler dankbar sein. Aber ich werde
sehr gern anch von Fachgenossen sowie von solechen Lesern,
welche gich kein eingehendes Sachverstindnis zutrauen, er-
fahren, was in dem Buche vermisst wird, und was etwa ent-
behrlich und tiberfliissig erscheint. Solche Winke michte ich
mir namentlich fiir den Fall erbitten, dass etwa eine neue
Auflage niithig werden sollte. |

TUBINGEN, 2. Aug. 1890.
Der Verfasser.
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. & 1. Begriffshestimmung und Gebietsumgrenzung. Die
bhemie ist ein Zweig der Naturwissenschaft und zwar ein sehr
fichtiger. Da der menschliche Geist nicht im Stande ist, die
-esammtheit des Wissens zu umfassen, so sind wir gendthigt,
bie Wissenschaft zu theilen; und dies geschieht einerseits nach
lor Methode der Forschung, andererseits nach den Gegen-
wanden derselben. Nach der Methode unterscheiden wir die
{laturbeschreibung, welche mit einem wenig passenden
damen auch wohl Naturgeschichte genannt wird, von der
l{aturlehre, welche eigentlich als Naturgeschichte bezeichnet
qu werden verdiente. Aufgabe der Naturbeschreibung ist die
lUntersuchung und Schilderung der verschiedenen Naturkorper,
lvie sie sind: Aufgabe der Naturlebre die Erforschung ihres
iWerdens . ihrer Veriinderungen und die Aufsuchung der Ur-
Lachen derselben. Die Chemie*) gehirt beiden Zweigen der
Fforschung an.
f Untersuchen wir irgend ein Naturerzeugnis, ein Gestein,
bsine Pflanze, ein Thier, so konnen wir es in der Regel in viele
lungleichartige Theile zerlegen, ein Gestein in verschiedene Mi-
hoeralien, die Pflanzen und Thiere in einzelne Organe, die wieder
baus verschiedenen Bildungselementen, Zellen u. s. w. zusammen-
boesetzt sind.  Aber diese Zertheilung hat ihre Grenze; wir kom-
\men zuletzt auf Materien, die mechanisch nicht weiter in ungleich-
iartige Theile zerlegt werden konnen. Diese letzten Bestand-
\theile, die Stoffe, aus welchen die Naturkorper bestehen, zu
‘untersuchen und zu beschreiben ist die Aufgabe der Chemie;
‘diese ist also die elementarste und fundamentalste aller beschrei-
Ibenden Naturwissenschaften.

Andererseits ist aber die Chemie auch ein Theil der Natur-
'lehre. Die Naturerscheinungen, welche sich unserer Beobach-
tung darbieten, sind fast ausnahmslos ebenfalls zusammengesetzt;

#) Der Ursprung des Namens »Chemie« oder sChymies ist nicht sicher
bekannt.
Lothar Meyer, Theoretische Chemie. 1




9 § 2. Eigenthiimlichkeiten der chemischen Vorgiinge,

der Ausbruch eines Vulkanes, ein Erdbeben, ein Gewilter, ej)
Feuer, das Leben und Wachsen von Pflanzen und Thieren, s
wie unzihlige andre Vorgiinge setzen sich zusammen aus ver
schiedenen Einzelerscheinungen wie Licht, Wirme, Schall, Elek
tricitidt, Verdunstung und Niederschlag und anderen Zustandsinde
rungen. Diese elementaren Vorgiinge, aus denen sich die Natur
erscheinungen zusammensetzen, sind Gegenstand der Naturlehpe
im engeren Sinne, welche ihrerseits zerfdllt in die Physij
und die Chemie. Aufgabe der Physik ist es, diejenigen elemens
taren Vorginge zu erforschen und auf ihre Ursachen zuriickzu-
fiuhren, welche an den Dingen vor sich gehen, ohne diese iy
ihrer stofflichen Natur wesentlich zu verindern. Die Chemig
hat diejenigen Veriinderungen zu erforschen, welche der Stoff
selbst erleidet, durch welche die stoffliche Natur wesentlich
verindert wird. Die Chemie ist also die Wissenschaf
vom Stoffe und seinen Aenderungen.

§ 2. Eigenthiimlichkeiten der chemischen Yorgiing
Die mannichfaltigen stofflichen Aenderungen der Naturkirper, wie
z. B. die Bildung organischer Substanz in den Pllanzen, die viel-
seitigen Veriinderungen der Pflanzen- und Thierstoffe, sowohl in
der Natur wie durch die Kunst der Menschen, die Gidhrung, die
Fiulnis, die Verbrennung, ferner die Gewinnung von Metallen:

Wunsch und Veranlassung, und doch sind sje Jabrtausende hin-
durch der gesammten Menschheit rithselhaft geblieben und sind
auch jetzt noch dem grossten Theile selbst der gebildeten Welt
S0 gul wie unverstindlich. Diese Eigenthitmlichkeit der chemi-
schen Erscheinungen, so allgemein verbreitet, so hiufig und all-
tiglich und doch so schwer ihrem ursichlichen Zusammenhange
nach erkennbar zu sein, liegt in ihrem eigenen Wesen selbst.
Ein oder mehre Stoffe werden unter gewisse Bedingungen ge-
bracht, z. B. erwiirmt, beleuchtet, gestossen oder geschlagen,
oder auch scheinbar keiner besonderen Husseren Einwirku

ausgesetzt und erleiden eine giinzliche Umwandlung ihrer Natur,
Schwefel verbrennt und statt seiner erscheint ein stechend rie-
chendes Gas; Steinkohlen werden erhitzt und liefern Leuchtgas;
Erze mit Kohle geschmolzen geben Metalle; Eisen rostet an der
Luft; geschmolzenes Blei verwandelt sich in Glitte, ein unschein-
bares Pulver, das im Kohlenfeuer wieder zu Blei wird. Solche
und tausend iihnliche Vorginge haben etwas geheimnisvolles,
wunderbares. Wihrend es bei den meisten physikalischen Er-
scheinungen, z. B. der Bewegung eines fallenden Kiirpers, eines
gebrochenen oder zuriickgeworfenen Lichtstrahles, der Erwiir-
mung oder Abkithlung, Elektrisirang oder Magnetisirung, den



§ 3. Methode der Forschung. 3

sirkungen der Magnete auf einander u. dergl. m., nicht allzu-
Lhwierig ist, ihren ganzen Verlauf mit der Beobachlung zu ver-
gen, sehen wir bei den chemischen Vorgingen in der Regel
hfang und Ende unvermittelt neben einander, ohne den zwischen
ynen liegenden Verlauf erkennen zu Konnen. Dadurch konnte
'+ geschehen, dass die Chemie Jahrtausende hindureh, trotz vieler
iif ihre Forderung verwandter Mithe, nichts war als ein Hauf-
erk von Recepten und unklaren Zauberformeln, und dass sie

r neben einer hoch entwickelten Physik noch Jahrhunderte
" einem Zustande verharren konnte, der sie kaum des Namens
cner Wissenschalt witrdig machte.

& 3. Methode der Forschung. Der hohe Stand der Ent-
vickelung, zu dem in unseren Tagen die Naturwissenschaft ge-
angt ist, wurde bekanntlich durch consequente Anwendung der
{ethode der Induction erreicht. Nach derselben werden
ie vielen einzelnen unserer Wahrnehmung sich darbietenden
vhatsachen zuniichst so geordnet, dass verwandtes und analoges

sammengestellt und verglichen wird. Diese Vergleichung er-
iiebt Regeln und Gesetze, welche wir Schritt fur Sechritt zu
rweitern und zu verallgemeinern oder, wo es nothig ist, zu
eschrinken und schirfer zu bestimmen bemitht sind. Doch die
{enntnis solcher Regeln allein gentigt dem menschlichen Geiste
aieht: er verlangt den Grund, die Ursache derselben zu kennen.
Aber diese Erkenntnis kann nicht durch die Beobachtung ge-
wonnen werden, sondern sie ist ein Erzeugnis unseres Ver-
standes, der aus dem Zusammenhange der wahrgenommenen
[hatsachen auf die sie erzeugenden und bedingenden Ursachen
chliesst. Die Erkenntnis des ursichlichen Zusammenhanges
er Erscheinungen ist daher etwas subjectives, und stets bleibt
ps fraglich, ob und wie weil sie sich mit der objectiven Welt
zu decken vermag. Zu erforschen, bis zu welchem Grade dies
r Fall sei, ist eine zweite Aufgabe der Wissenschaft. Zur
ILosung derselben verfahren wir so, dass wir zuniichst vermu-
ithungsweise und mehr oder weniger willkiirlich ftr jede Gruppe
ivon Erscheinungen eine gewisse Ursache annehmen, eine Hy-
pothese aufstellen, und nun, zunichst ganz abgesehen von den
I|Thatsachen, alle Folgerungen ziehen, welche sich aus dieser
! Annahme logisch entwickeln, »deducirenc lassen. Diese Ent-
iwickelung bezeichnen wir als die Theorie der betreffenden
'Vorginge. Eine Vergleichung der Ergebnisse derselben mit den
Ibeobachteten Thatsachen ist das einzige Mittel zur Beurtheilung
' der Richtigkeit und Berechtigung der zu Grunde geleglen Hypo-
' these und der aus ihr entwickelten Theorie. Solange That-
sachen und Theorie tbereinstimmen, diirfen wir letztere filr
berechtigt, jedoch nicht fur absolut und unfehlbar richtig halten.
Bleibt die Uebereinstimmung aus, so ist entweder die Hypothese
falsch, oder die Entwickelung der Theorie enthilt Fehler, welche
'*




4 & 4. Entwickelung chemischer Theorien.

aufgesucht und berichtigt werden miissen. Durch die Beolh-
achtung widerlegte Hypothesen und Theorien sind zu verwerfen
und zu verlassen; zweifelhaft gewordene konnen oft noch mit
Nutzen beibehalten werden, so lange sie die Uebersicht tiber
die Masse der Beobachtungen zu erleichtern vermigen. Niemals
aber dirfen wir auch die best bestitigte Theorie filr absolute
Wahbrheit halten; hohe Wahrscheinlichkeit ist das hichste, was
wir erreichen.

Solche durch die Erfahrung bestitigte Hypothesen sind z. B.
die Annahme Newton’s, dass die Himmelskirper mit einer im
umgekehrten Quadrate ihrer Entfernungen wirkenden wechsel-
seitigen Anziehung begabt seien; die Hypothese von Huyghens,
dass das Licht eine Wellenbewegung des Aethers sei; die An-
nahme von Daniel Bernoulli und R. Clausius, dass der luflt-
formige Zustand in lebhafter geradlinig fortschreitender Bewegung
sehr kleiner Theilchen bestehe, und manche andre mehr.

Fragen wir nun aber, bis zu welcher Grenze der Erkennt-
nis eine glitckliche Hypothese und eine richtige Theorie uns zu
fithren vermogen, so finden wir, dass wir zufrieden sein miissen,
wenn wir mit ihrer Hulfe den ursichlichen Zusammenhang und
die nothwendige Aufeinanderfolge der Erscheinungen so weit
erkennen und verfolgen kionnen, bis wir auf gewisse Grissen
stossen, welche im Wechsel der Dinge sich nicht mit veriindern,
welche also »den ruhenden Pol« bilden »in der Erscheinungen
Flucht.« Diese unverinderlichen Grissen bezeichnen wir als
sConstantens. Sie kinnen reale Grissen sein oder auch nur
Yerhiiltnisse und Bezichungen solcher Dinge, Zahlen und Maasse,
Lingen, Raumgrissen und Zeiten. Zu dem gebriuchlichen Be-
griffe einer »Constantent gehort auch nicht nothwendig, dass sie
absolut unveriinderlich sei, sondern es genligt uns, wenn sie
nur in den gerade untersuchten Vorgingen keine wahrnebm-
hare Veriinderung erleidet. Demnach sind die Constanten, bis
auf welche wir eine bestimmte Gruppe von Erscheinungen zu-
ritck verfolgen, nicht nothwendig die Grenzen unserer Erkennt-
nis, sondern kinnen selbst wieder Gegenstand unserer Forschung
werden, wenn wir die Bedingungen aufsuchen, unter denen
sie verdnderlich sind, und damit sie auf neue Constanten
hsherer Ordnung zuriickfithren. Wie weit wir aber auch in
der Erkenntnis vordringen, immer bleibt die Zuriickfithrung
auf Constanten die Aufgabe der Forschung; und wir
sind zufrieden, wenn es uns gelingt, die Erscheinungen aus den
gegebenen Constanten und den wandelbaren Bedingungen, unter
denen sie zu einander in Beziehung treten, so abzuleiten, dass
sie als deren nothwendige Folge erscheinen.

§ 4. Entwickelung chemischer Theorien. In der Che-
mie ist die inductive Methode verhiltnismissig spit zur Gel-
tung gekommen. Erst am Ende des siebzehnten und besonders
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1 achtzehnten Jahrhunderte wurden die bekannien Thatsachen
anter allgemeine Gesichtspunkte geordnet und eine consequente
Zintheilung der Stoffe in brennbare und nicht brennbare, unver-
wrannte und verbrannte durchgefuhrt. Aber die Hypothese,
welche man sich tiber die Ursache des Unterschiedes beider
rosser Korperklassen bildete, indemm man in den brennbaren
ainen besonderen Brennstoff, das sogenannte vPhlogistone an-
aahm, in dessen Entweichen der Vorgang der Verbrennung be-
istehen sollte, war falsch und der Berichtigung bediirftig, wenn-
gleich ihr ein erst spiiter klar gewordener Sinn inne wohnte,
|

Was damals Phlogiston genannt wurde, deckt sich ungefihr mit
idem heutigen Begriffe der potentiellen Energie, der freilich auf
vesentlich anderer Grundlage ruht.

Unter der etwa hundert Jahre wiihrenden Herrschaft der
pphlogistischen Theorie wurde auf inductivemm Wege der zuniichst
bnoch angezweifelte allgemeine Satz von der Unzerstorbarkeit und
| Unerzeugharkeit der Materie gefunden, der seinerseits zu Folge-
frungen fithrte, welche die Phlogistonlehre unhaltbar erscheinen
liessen und ihre Verdringung durch die von Lavoisier aufge-
stellte Verbrennungstheorie bewirkten. Nach dieser besteht das
‘Wesen der Verbrennung nicht im Entweichen des Phlogistons,
sondern in einer Verbindung der brennbaren Kirper mit einem
I Bestandtheile der atmosphirischen Luft, dem Sauerstoffe, welche
vwir seitdem als »Oxydation« bezeichnen. Das mit dieser Theo-
rrie beginnende Zeitalter der quantitativen Chemie legte das
~Schwergewicht auf die Erforschung der Gewichtsverhiltnisse, in
wwelchen die einzelnen Stoffe sich mit einander vereinigen und
ceriffnete damit ein ganz neues Arbeitsfeld, das rasch eine un-
tgenhnte Ausdehnung gewonnen hat.

Die wichtigste Folge dieser Wendung war die Befestigung
ltder Erkenntnis, dass bei den chemischen Verinderungen der
|*Stoffe wirklich nichts gewonnen noch verloren wird, vielmehr
¢stets, wenn sich Stoffe verbinden, das Gewicht der Ver-
Ibindung genau gleich ist der Summe der Gewichte
iithrer Bestandtheile. Mittelst dieses Erfahrungssatzes ist die
| frither sehr schwierige Frage, welche von mehren aus einan-
(der entstehenden Stoffen als Verbindungen, welche als deren
' Bestandtheile anzusehen seien, leicht zu beantworten. Wenn
‘z. B. Eisen geglitht und geschmiedet Hammerschlag liefert oder
~an feuchter Luft liegend verrostet, so wird es schwerer; folg-
lich hat es etwas aulgenommen und nicht, wie man frtiher
' glaubte, etwas verloren. Der aufgenommene Stoff ist Sauerstofl,
sein Gewicht ist genau gleich der Gewichtszunahme, welche das
Metall bei seiner Verwandlung in Oxyd (Hammersechlag, Rost)
erfahren hat. Folglich ist das Oxyd die Verbindung und das
Metall ihr Bestandtheil, wihrend man noch im vorigen Jahr-
hundert das umgekehrte annahm. In dieser Weise hat erst die
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squantitative Chemie« eine sichere Unterscheidung zwischen
Elementarstoffen und ihren Verbindungen, durchzu-
fithren vermocht und damit eine Strenge der Forschungsmetho-
den miglich gemacht, von der frithere Jahrhunderte keine Ah-
nung hatten.

Seither sind immer mehr, im ganzen gegen siebzig Stoffe
gefunden worden, welche wir bis jetzt nicht weiter zerlegen
konnen, die wir daher zuniichst und bis zom Beweise des Ge-
gentheiles als unveriinderlich in ihrer stofflichen Natur, daher
als die Fundamentalconstanten der Chemie zn betrachten
haben. Es ist Aulgabe der chemischen Wissenschaft zu erfor-
schen, nach welehen Gesetzen aus diesen Elementen die Verbin-
dungen entstehen, und wie deren Eigenschaften und Verhalten
durch die Natur der Elemente bestimmt werden.

§ 5. Stoechiometrische Gesetze. Die weitere Erforschung
der quantitativen Zusammensetzung chemischer Verbindungen
fithrte zu der von Jeremias Benjamin Richter begriindeten
und benannten Wissenschaft der »Stoechiometries®) oder sche-
mischen Messkunstsy, deren wichtigste Grundztige ungefihr
leichzeitig auch Proust entdeckte. Die von letzterem gefun-

ene Thatsache, dass bestimmte chemische Verbindungen stels
nach ganz bestimmten sich gleich bleibenden Gewichisverhiilt-
nissen aus ihren Bestandtheilen zusammengeselzt seien, stiess
aul lebhaften Widersprueh von Seiten des hoch angesehenen
Cl. L. Berthollet; und Richters viel weitergehende Lehren
fiber die Gesetze, nach welchen sich Siuren und Basen zu Salzen
vereinigen, blieben lange ohne Anerkennung, ja, fast ohne Be-
achtung. Ihren Inhalt, soweit er richtig war, zur Geltung ge-
bracht zu haben ist das grosse Verdienst von J. J. Berzelius,
der dabei sehr wesentlich durch eine von John Dallon auf-
gestellte Hypothese unterstiitzt wurde.

Das von Richter gefundene, von Berzelius bestitigle und
erweiterte stoechiometrische Grundgesetz besagt, dass alle
eigentlich chemischen, d. h. mit wesentlicher Aen-
derung der stofflichen Natur verbundenen Vorgiinge
zwischen bestimmten Massen oder Gewichten der be-
theiligten Stoffe stattfinden, sei es, dass ein Stofl in
mehre andere zerfillt oder sich aus ihnen bildet, sei es, dass
verschiedene Stoffe einen Theil ihrer Bestandtheile austauschen,

Bildet sich z. B. Wasser aus seinen Bestandtheilen, so ver-
einigen sich stets 7,98 Gewichtstheile Sauerstoff mit 1 Gewichts-
theile Wasserstoff, niemals mehr noch auch weniger; und genau
im gleichen Verhiltnisse treten die beiden Bestandtheile auf,
wenn Wasser zerlegt wird. Aehnlich verhalten sich alle anderen
Stoffe, Elemente wie Verbindungen, indem sie sich nur nach

*) 1a groryfis, die Bestandtheile pérpov, das Maas.
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anz bestimmten Gewichtsmengen vereinigen oder in diese zer-
[fallen.

Es kommt jedoch hiufig vor, dass sich die Stoffe nicht nur
in einem, sondern in mehreren Verhiltnissen verbinden: aber
diese verschiedenen Verhiiltnisse bilden dann ratio-
male Vielfache von einander. Diese empirisch gefundene
iRegel wird als das Gesetz der multiplen Proportionen
hezeichnet. So giebt es noch eine zweite Verbindung aus
"Wasserstoff und Sauerstoff, das Wasserstoffsuperoxyd, das auf
einen Gewichtstheil Wasserstoff 15,96 Gew. Th. Sauerstoff, d. i.
ldoppelt so viel als das Wasser enthidlt. Man kann zwar auch
\Mischungen aus diesen beiden Oxyden des Wasserstoffes her-
stellen, deren Sauerstoffigehalt zwischen denen des Wassers und
\ides Superoxydes liegt; doch sind solche Mischungen keine che-
{mmische Verbindungen, sondern nur mechanische Gemenge, deren
\[Eigenschaften sich aus denen beider Gemengtheile zusammen-
\:setzen, weil die Mischung ohne die fur chemische Verbindungen
\ccharakteristische Aenderung der stofflichen Natur erfolgt.

' Der Stickstoff liefert eine noch grossere Mannichfaltigkeit von
I(Oxvden, in welchen auf 1 Gew. Th. Stickstoff:

0,5696, 1,1392, 1,7088, 2,278%, 28480 Gew. Th. Sauerstoff

 enthalten sind. Diese Quantitiiten stehen unter einander im
" Verhiiltnis wie die ganzen Zahlen 1, 2, 3, &, 5.

Die Verhiiltniszahlen, nach welchen sich die Stoffe ver-
I binden, werden als »Verbindungsgewichte« oder auch als
astoechiometrische Quantitiitent bezeichnet. !Sie haben
‘die sehr merkwiirdige Eigenschaft, dass sie nicht nur fiir je
zwei Elemente, sondern ganz allgemein fir alle gelten, was
| folgende Beispiele erliutern migen. Auf 1 Gew. Th. Kupfer
| kommen im rothen Kupferoxyde, 0,1263, im schwarzen 00,2526
| Gew. Th. Sauerstoff, d. i. doppelt so viel wie in jenem. Die
| Schwefelverbindungen desselben Metalles enthalten auf 1 Th.
Kupfer Schwefelmengen, welche unter einander ebenfalls im
Verhiiltnis von 1:2 stehen, nidmlich im Schwefelkupfer 05062
und im s. g. Halbschwefelkupfer 02531 Th. Schwefel. Wird
letztere Quantitit Schwefel verbrannt, so verbindet sie sich mit
0,2526 Gew. Th. Sauerstoff, d. i. genau der Quantitit, welche
im schwarzen Kupferoxyde auf 1 Theil Metall kommt. Die fiir
Kupfer und Schwefel und fitr Kupfer und Sauerstofl’ gefundenen
Verbindungsgewichte gelten also auch fitr die Verbindung, welche
Sauerstoff und Schwefel unter sich eingehen. Dieselbe Regel
gilt fitr alle beliebigen anderen Elemente. Sie lisst sich allge-
mein in folgender Weise aussprechen:

Kennen wir filr eine Reihe chemischer Elementar-
stoffe die Gewichtsverhiiltnisse, in welchen sie sich
mit einem und demselben anderen Stoffe verbinden,
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so stellen diese Verhiiltniszahlen entweder unmittel-
bar auch diejenigen Mengen dar, in welchen sie sich
untereinander vereinigen, oder diese Mengen sind
einfache rationale Vielfache jener Verhiltnisse. Sind
demnach A, B, C, D, - - . die Verbindungsgewichte, in welchen
sich verschiedene Elemente mit irgend einer bestimmten Menge
eines anderen verbinden, so lisst sich jede Verbindung dieser
Elemente ihrer quantitativen Zusammensetzung nach darstellen
durch einen Ausdruck der Form

n-Ad4n - B4+ny-CH4ng- D4 ...,

WO n, Ny, Ny, Ny, - - ganze und meistens nicht sehr grosse Zahlen
bezeichnen.

Die Grissen A, B, C ete. sind die Grundeconstanten der
Stoechiometrie.

§ 6. Atomistische Hypothese. Die stoechiometrischen
Gesetze sind rein empirische, auf dem Wege der Induction ge-
fundene und durch tausendfache Erfahrung bestitigte Regeln,
welche unabhiingig von jeder Hypothese Geltung haben uud be-
halten. Da aber der menschliche Geist hinter jeder Regelmiissig-
keit und Gesetzmiissigkeit eine Ursache vermuthet und sogar
verlangt, durch welche jene bedingt und bestimmt wird, so ist
er wenig geneigt, das Bestehen einer solchen Regel anzuerkennen,
wo er eine Ursache derselben nicht aufzufinden vermag.

Demgemiss fanden auch die stoechiometrischen Gesetze, die
wir jetzt filr eine der wichtigsten auf dem Gebiete der Natur-
wissenschaft jemals gemachten Entdeckungen halten, anfangs
weder Anerkennung noch Beachtung, bis John Dalton, durch
seine Untersuchungen auf dieselben Gesetze gefithrt, eine ein-
leuchtende Erklirung fir sie auffand.

Dalton untersuchte u. a. zwei gasformige Verbindungen
aus Kohlenstoff und Wasserstoff und fand, dass das sogenannte
schwere Kohlenwasserstoffgas, das jetzt Elayl oder Aethylen ge-
nannt wird, genau halb soviel Wasserstoff auf dieselbe Menge
Kohlenstoff enthalte wie das leichte, das Sumpl- oder Gruben-
gas. Zur Erklirung dieser und dhnlicher an den Oxyden des
Stickstoffes gemachter Beobachtungen zog er eine alte, viel um-
strittene Hypothese herbei, indem er annahm, dass alle Ele-
mente aus sehr kleinen, nicht weiter zerlegbaren
Theilchen von bestimmtem Gewichte, den »Atomend”),
bestinden, durch deren Aneinanderlagerung sich die
chemischen Verbindungen bildeten. |

Diese Hypothese war durchaus nicht neu. Schon vor mehr
als zwei Jahrtausenden haben die griechischen Philosophen sehr
lebhaft darum gestritten, ob die Materie den von ihr eingenom-

——— ——a———

*| 4 drowng, das untheilbare sc. Theilchen.
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imenen Raum vollstiindig erfulle, also continuirlich zusammen-
iniinge, oder ob sie aus einzelnen sehr kleinen, riumlich getrenn-
t¢en Theilchen bestehe, denen wegen der ihnen zugeschriebenen
IUntheilbarkeit der Name der Atome beigelegt wurde. Wihrend
IDemokrit und zahlreiche andere diese hypothetischen Atome zur
iGrundlage ihrer naturphilosophischen Systeme machten und aus
deren Eigenschaften und ihren sehr lebhaften Bewegungen die
Wandlungen des ganzen Weltalls zu erkliren suchten, Konnten
ssich andere, namentlich Aristoteles, mit der Vorstellung eines
lleeren Raumes zwischen den Atomen nicht befreunden und

bhat sich vom Alterthum durch das, Mittelalter bis zu unserer
(Zeit fortgeselzt, diirfte aber jetzt zu Gunsten der Atomistik ent-
sschieden zu sein.

| Dalton scheint sich um diesen Streit nicht viel gekitmmert
wzu haben. Er nahm die atomistische Hypothese auf, weil sie
mmit vollkommener Leichtigkeit und Ungezwungenheit die Thatsache
szu erkliren erlaubt, dass die Elemente sich nur in ganz be-
sstimmten Gewichtsverhiiltnissen verbinden, und dass, wenn
ddieselben Elemente dies in verschiedenen Verhiiltnissen thuen,
diese Verhiltnisse rationale Vielfache von einander sind. Man
tbraucht nur anzunehmen, dass alle Atome jedes einzelnen Ele-
mentarsmﬂ’ﬂs von gleichem Gewichte seien, dass aber dieses
‘Gewicht von Element zu Element im Verhiiltnis der stoechio-
metrischeu Quantitiiten wechsele, Ist A das Gewicht eines
(‘Atomes irgend eines Elementes, B das eines zweiten, so isl
jeersichtlich, dass eine Verbindung aus einem Atome des ersten
umd einem des zweiten, also A 4 B, genau halb soviel vom
irzweiten enthilt wie eine andere Verbindung aus A 4 2B u. s. w.
i[Da aber alle Theilchen einer solchen Verbindung die gleiche
|iZusammensetzung haben, so enthiilt auch jede beliebige Anzahl
icderselben, folglich jede willktirlich gewihlte Quantitit dieses
*Stoffes die Bestandtheile in demselben Verhiiltnis wie das ein-
:zalne Theilchen, d. b. im Verhiiltnisse der Gewichte der Atome
ruder rationaler Vielfache derselben. Damit erhalten die rein
¢ empirisch gefundenen stoechiometrischen Verhiltnisse eine ausser-
cordentlich klar einleuchtende Erklirung.

Es ergiebt sich daraus sofort, dass wir bei Annahme der
ratomistischen Hypothese zwar nicht die absoluten, wohl aber
tdie relativen Gewichte der Atome aus den stoechiometrischen
¢Zahlen berleiten kinnen, sobald wir nur wissen, in welcher re-
lativen Zahl die Atome in jeder Verbindung enthalten sind.
' Das schwarze Kupferoxyd z. B. enthilt auf 1 Gew. Th. Sauer-
'stoil’ 3,959 Gew. Th. Kupfer. Konnen wir nun auf irgend eine
‘Art nachweisen, dass in diesem Oxyde ebenso viele Atome Me-
'tall wie Sauerstoff enthalten sind, so folgt, dass die Gewichte
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der Atome dieser beiden Elemente zu einander in demselben Ver-
hiiltnisse 1 : 3,959 stehen mitssen, in welchem die Bestandtheile
im Oxyde enthalten sind, das Kupferatom also 3,959 mal so
schwer ist als ein Sauerstoffatom. Denn dies Gewichtsverhilt-
nis bleibt stets das gleiche, miigen sich je ein, oder je tausend
Atome jedes Elementes mit ebenso vielen des anderen ver-
binden.

§ 7. Bezeichnungen. Dalton stellte sich die Atome als
kleine Kugeln vor und bildete sie auch als solche ab, indem er
in kleine Kreise Zeichen einfiigte, durch welche er die Atome
verschiedener Elemente unterschied. Es bedeutete bei ihm

0] © )] @ & @
1 AL Sauerstoflfl Wasserstoff Stickstoff Kohlenstolf Schwefel Phosphor,

Die Atome der Metalle wurden durch Kreise bezeichnet,
in welche die Anfangsbuchstaben der Namen eingeschrie-
ben wurden. Berzelius liess die Kreise als unbequem weg
und fithrte als Bezeichnung fir die Atome der Elemente
allgemein die Anfangsbuchstaben ihrer lateinischen
Namen ein, die ebenso wie die Daltonschen Zeichen neben
einander geschrieben wurden, um auszudriicken, dass diese Atome
mit einander verbunden, aneinander gelagert gedacht wiirden.
Diese Bezeichnungsart ist allgemein angenommen worden.

Die Anzahl der Atome wurde durch vorgesetzte oder als
Indices oben oder unten angehiingte Ziffern angegeben, ein
doppeltes Atom von Berzelius durch den jetst wieder ausser
Gebrauch gekommenen durchstrichenen Anfangsbuchstaben des
Namens bezeichnet. Demnach haben wir z. B. fir zwei Atome
Wasserstofl (Hydrogenium| folgende Zeichen:

¢H, H,, H:, B, HH,

von welchen gegenwiirtig das zweite am hiufigsten gebraucht
wird.

§ 8. Einheit der Atomgewichte. Die vorstehenden Be-
trachtungen (§ 6.) ergeben, dass wir aus den stoechiometrischen
Zahlen nicht die Gewichte der Atome selbst herleiten, sondern
nur ermitteln kénnen, in welchem Verhiiltnisse sie zu einander
stehen, wie viel mal das eine schwerer oder leichter ist als das
andere. Es ist aber dies fiir die Entwickelung der chemischen
Theorie auch vollkommen gentigend, da diese der Kenntnis
der absoluten Gewichte der einzelnen Atome nicht bedarf.
Wie man irgend eine Mischung verschiedener Stoffe ebensowohl
nach Pfunden oder Lothen wie nach Grammen u. s. w. angeben
kann, so ldsst sich selbstverstindlich auch die Zusammensetzung
jeder chemischen Verbindung in beliebigen Gewichtseinheiten
ausdriicken; sogar in einer ihrem absoluten Werthe nach un-
bekannten. Nehmen wir demgemiss das Gewicht eines Atomes
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|
||:ines bestimmten Elementes zur Einheit, so Kénnen wir mittelst
der stoechiometrischen Zahlen alle anderen durch dieses eine
usdriicken und erhalten so fiur jedes derselben eine Zahl,
welche angiebt, wie vielmal schwerer es ist als jenes zur Ein-
aeit gewiihlte. _

Der sehr zweckmiissige Vorschlag Dalton’s, das leichteste
Liller Atome, das des Wasserstoffes, zur Einheit zu nehmen, ist
gegenwirlig allgemein angenommen, nachdem lange Zeit nach dem
vorgange von Wollaston und Berzelius aus gewissen prakli-
schen Griinden das Atomgewicht des Sauerstoffes als Einheit ge-
ioraucht wurde. Natiirlich fallen die Atomgewichtszahlen sehr ver-
ischieden aus, je nachdem man sie durch das eine oder das andere
idieser Elemente ausdriickt. Ist der Wasserstoff das Maass der
anderen, so werden die Atomgewichtszahlen der ibrigen Ele-
mente in dem Maasse grisser, wie die Einheit kleiner ist,
hls wenn man das grissere Sauerstoffatom zum Maasse der an-
illeren wiihlt; ebenso wie man grossere Zahlen erhilt, wenn
hman eine Entfernung nach Fussen statt nach Metern misst oder
pnach Kilometern statt nach Meilen. Da aber etliche Atomge-
vichte kleiner gefunden wurden als das des Sauerstoffes, so
mahm Wollaston zur Vermeidung von Bruchzahlen den zehnten
heil eines Sauerstoffatomes zur Einheit und Berzelius sogar
ein Hundertstel desselben, so dass ein Atom Sauerstoff = 10
woder = 100 gesetzt wurde. Die aufl diese Einheit bezogenen
WAtomgewichtszahlen, die sich z. Th. bis auf mehr als tausend
IEinheiten beliefen, sind gegenwiirliz ganz ausser Gebrauch ge-
“kommen.

& 9. Ermittelung der Atomgewichte aus den stoechio-
muetrischen Zahlen. Wie schon in § 6 angegeben wurde, ver-
mmigen wir aus der analytisch oder synthetisch gefundenen Zu-
lssammensetzung einer chemischen Verbindung die relativen Wer-
lithe der Atomgewichte nur unter der Voraussetzung zu berechnen,
lidass die Anzahl der mit einander verhungenen Atome
Ehekﬂnnt sei. Diese ist aber unserer unmittelbaren Beobach-
lilung ganz unzuginglich und kann dabher nur auf Grund mehr
‘oder weniger wahrscheinlicher Hypothesen festgestellt werden.

Aus der Zusammensetzung des Wassers aus 7,98 Gew. Th.
*Sauverstoff auf 1 Gew. Th. Wassserstoff folgt nicht, dass die
‘Atomgewichte dieser Elemente im Verhiltnisse dieser Zahlen
stinden, sondern nur, dass das Gewicht simmtlicher in einer
'beliebigen Quantitit Wasser enthaltenen Wasserstoffatome zu dem
' Gewichte der mit ihnen verbundenen Sauerstoffatome sich wie
‘diese Zahlen verhalte, dass also

NosH e O=A 1798

sei, wo n und m ganze, zunichst unbekannte Zahlen bedeu-
ten; denn die atomistische Hypothese sagt uns nur, dass in jeder
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Verbindung eine gewisse Anzahl ganzer Atome des einen Stoffes
mit einer bestimmten Anzahl ganzer Atome des anderen ver-
bunden sei, also in obigem Beispiel nH mit m0O. Wie gross
oder wie Kklein aber die Zahlen n und m sein migen, darither
wissen wir zuniichst gar nichts. Es ist aber eine sehr wichtige
Aufgabe der theoretischen Chemie, die Anzahl der in den ver-
schiedenen Verbindungen anzunehmenden Atome zu bestimmen.
Die Lisung dieser Aufgabe ist gleich mit der Aufstellung der
Atomtheorie in Angriff genommen, ihre Miglichkeit aber wieder-
holt ernsthaft bestritten worden. Erst nachdem der Streit der
Meinungen etwa ein halbes Jahrhundert gedauert, sind wir end-
lich dahin gelangt behaupten zu kinnen, dass wir zwar nicht
mit absoluter Sicherheit, aber doch mit hichster Wahrschein-
lichkeit die Anzahl der in den verschiedenen Verbindungen mit
einander vereinigten Atome zu bestimmen im Stande sind.

§10. Erste Yersnche zur Feststellung der Atomge-
wichte. Auf den ersten Blick kinnte es am einfachsten er-
scheinen, das Gewichtsverhiiltnis, nach welchem sich zwei Ele-
mente verbinden, gleich als das ihrer Atomgewichte anzusehen.
Dies ist aber schon darum nicht miglich, weil sich viele Ele-
mente nach mehr als einem Verhiiltnisse verbinden. Wihrend
z. B. in dem schwarzen Oxyde des Kupfers auf 1 Gew. Th.
Sauerstoff 3,959 Gew. Th. Kupfer enthalten sind, kommen im
rothen auf dieselbe Menge 7,918 Gew. Th., also genau doppelt
soviel. Es bleibt dempach im Zweifel, ob man das Atomgewicht
dieses Metalles 3,959 oder 7,918 mal so schwer annehmen will
als das des Sauerstoffes. Beide Annahmen erscheinen zunichst
zulidssig. Nach der ersten erhalten wir die Formeln:

fitr das schwarze Oxyd: CuO = 3,959 41
fitr das rothe Oxydul: Cu,0 = 7,918 41,

nach der zweiten dagegen:

fur das schwarze Oxyd: CuQ, = 7,918 4- 2
fur das rothe Oxydul: CuO = 7,918 4 1.

Die erstere Annahme ist die jetzt geltende; durch sie wurde
die anfangs von Berzelius gemachte zweite verdringt.

Dalton empfahl moglichste Einfachheit und nahm dem ent-
sprechend in vielen Verbindungen nur je ein Atom jedes Be-
standtheiles an, wo wir jetzt die Annahme einer Mehrzahl fir
richtiger halten, z. B.

Formeln nach
Goewichtsverhilinizs  Dalton Berzelins

Wasser: 1 :7,98 HO H,0
Ammoniak: i :&,687 HN H3N
Aethylen: 1:5,985 HC HC



& 14. Chemische Aequivalente. 13

Wiihrend also nach Dalton’s Ansicht die Atomgewichte des
auerstoffes, Stickstoffes und Kohlenstoffes sich zu einander und
u dem des Wasserstoffes verhalten wiirden wie:

|' O:N:C:H=717,98:4,67:5985:1,

'-olgt. aus der von Berzelius gemachten Annahme die Beziehung:
O:N:GC:H=1596:14,01 ;: 14,97 : 1,

la die Gewichtsmengen, welche Dalton als Atomgewichte an-
ah, bei Sauerstoff und Kohlenstoff nur die Hilfte, beim Stick-
toffe gar nur ein Drittel der von Berzelius angenommenen
Atomgewichte ausmachen.

§ 11. Chemische Aequivalente. Um eine einheitliche Be-
seichnung zu ermoglichen, schlug schon im Anfange unseres
sahrhunderts Wollaston vor, man mige, ohne sich um die
doch hypothetisch bleibenden Atomgewichte zu streiten, durch
lie chemischen Zeichen die experimentell bestimmbaren Aequi-
ralente darstellen. Als aequivalent oder gleichwerthig be-
rachtet man aber solche Quantititen verschiedener Stoffe, welche
aahezu oder villig dieselbe Wirkung auszutiben vermigen. Der
Ausdruck wurde wurspriinglich von solchen Quantititen Siuren
igebraucht, welche eine und dieselbe Menge einer Base zu neu-
dralisiren vermégen, und umgekehrt auch von den gleiche Siure-
tﬂ]engen neutralisirenden, d. h. ihre sauren Eigenschaften vollig
aufhebenden Basen; spiiter aber dehnte man ihn auf die ver-
chiedensten Stoffe und auch auf die Elemente aus. Es versteht
gich dabei von selbst, dass kein Element irgend einem anderen
villig gleichwerthig sein kann, sondern nur in gewisser Hin-
sicht, namentlich in der Fihigkeit mit einer bestimmten Menge
cines dritten Stoffes sich zu verbinden, oder sie in einer Ver-
bindung zu ersetzen.

Als Aequivalentgewichte der Elemente bezeichnet
an demnach die einander in dieser Hinsicht gleichwerthigen
Quantititen und bezieht dieselben in der Regel, wie die Alom-
ewichte, aul einen Gewichtstheil Wasserstoff als Einheit. Es
'sind daher die Aequivalentgewichte der Elemente die-
jenigen Quantitditen derselben, welche entweder die-
selben Verbindungen einzugehen vermiégen, welche
ein Gewichtstheil oder ein Atom Wasserstoff eingeht,
oder auch selbst sich mit einem Gewichtstheil oder
‘Atom Wasserstoff verbinden ktnnen. Erstere Definition
gilt besonders fiir die Metalle und Halbmetalle, letztere fir die
‘Nichtmetalle, weil nur letztere simmtlich befihigt sind, sich mit
'Wasserstoff zu vereinigen, erstere dagegen meistens nicht.

Nach dieser Definition lassen sich die Aequivalentgewichte
leicht experimentell bestimmen. Es verbinden sich mit 1 Gew.
\'Th. Wasserstoff
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19,06 Gew. Th. Fluor 7,98 Gew. Th. Sauerstoff
35,37 » » Chlor 15,99 » » Schwefel
79,76 »°  .»: Brom 39,48 » » Selen
126,64 » » Jod 62,50 » » Tellur

£,67 Gew. Th, Stickstoff . 2,99 Gew. Th. Kohlenstoff
10,32 » » Phosphor 7,08 » » Silicium

28,97 » °© » Arsen
39,87 » » Antimon

Ein Gewichtstheil Wasserstoff wird aus seinen Verbindungen
verdringt und vertreten durch nachstehend aufgefithrte Mengen
verschiedener Metalle, welchen demnach die Fihigkeit zukommt,
die in vorstehender Tafel aufgefiithrten Quantititen nicht metal-
lischer Elemente z. B. 35,37 Gew. Th. Chlor oder 7,98 Gew. Th.
Sauerstoff u. s. w. zu binden. Von leichten Metallen:

7,01 Gew. Th. Lithium k,5% Gew. Th. Beryllium
23,00 » »  Natrium 1315 » »  Magnesium
39,03 » v Kalium 19,95 » » Caleium
85,2 »  Rubidium £3,66 » »  Strontium

1327 » Gaesinm 68,45 » n Baryum

9,00 Gew. Th. Aluminium.

Von schweren Metallen treiben [olgende Quantititen je
1 Gew., Wasserstoff aus dem Wasser, dem Chlorwasserstofl ete.
aus und ersetzen denselben direkt oder indirekt:

27,4 Gew. Th. Mangan 37,8 Gew. Th. Indium

27,96 . » » Eisen 55,85 » »  Kadmium

29,3 » »  Kobalt 59,4 " » Zinn

29,3 y » Niokel 103,2 0 n  Blei

32,556 »  Zink 107,66 » »  Silber
203,7 » »  Thallium

Man erhiilt aber ganz andere Zahlen fiir die Aequivalent-
gewichte mancher Metalle, wenn man unmittelbar die Quanti-
titen derselben bestimmt, welche sich mit dem Aequivalent-
gewichte des Sauerstoffes (7,98 Th.) oder des Chlores (35,37 Th.)
u. 8. w. verbhinden.

Auf 1 Aeq. Gew. Sauerstoff (7,98 Th.) Schwelfel (15,99
Th.) oder Chlor (35,37 Th.), Brom (79,76 Th.) u. s. w. kommen
in den verschiedenen Oxyden, Sulfiden, Chloriden, Bromiden
u. s. w. nachstehende Gewichte Metall, welche jedoch, so ver-
schieden sie erscheinen, zu einander in rationalem Verhiltnisse
stehen,
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183 od. 9,43 od. 13,7 od. 18,27 od. 20,55 od. 27,# Th. Mangan
pelil Dol L S RN W I RO
ym Verhiiltnis von A T R AT i

8,74 od. 17,48 od. 26,22 Th. Chrom,

1

derh.: 33 B i
18,63 od. 20,95 od. 27,94 Th. Eisen,

- [

ir'E-I']L. -?T' . T 1 )
65.6 od. 98,4 od. 196,8 Th. Gold,

| " 1 N rI » -
Verh.: T'@'",

H,-':‘u!l od. 63,18 Th. Kupfer u. 99,9 od. 199,8 Th. Quecksilber,

nd dhnlich fir viele andere Elemente.

Es erwies sich demnach bald sehr schwierig herauszufinden,
welches von diesen verschiedenen Aequivalentgewichten denn
pals das eigentliche und hauptsichlichste zu betrachten und durch
das chemische Zeichen des Elementes darzustellen sei. Liingere
iZeit ist dies mit den in der ersten Tafel der Nichtmetalle ent-
hhaltenen geschehen; die Zahlen der zweiten sind aber nie in
vwirklichen Gebrauch gekommen. Dagegen hat man fir die Me-
Malle die Aequivalentgewichte lange Zeit den in den Tafeln an-
tgegebenen Werthen entsprechend angenommen, jedoch meist mit
‘Ausnahme des Berylliums und Aluminiums.

i § 12. Elektrolytische Aequivalente. Um zu einer ein-
iheitlichen, von Willktir miglichst freien Bestimmung der Aequi-
hvalentgewichte zu gelangen, wurde das von Michael Faraday
rentdeckte und nach ihm benannte elektrolytische Gesetz
Wbenutzt. Faraday fand, dass wenn ein elektrischer Strom
idurch einen sogenannten Leiter zweiter Klasse, einen Elektro-
‘lyten, d. i. einen nur unter eigener Zersetzung leitenden Stoff,
‘hindurch geht, die zerlegte Quantitiit dieses Stoffes stets der
‘durchgegangenen Elektricititsmenge oder der Stromintensitiit
‘proportional ist.

L#sst man nun einen und denselben Strom durch zwei ver-
sschiedene solche Elektrolyte gehen, so sind die abgeschiedenen

iBe_sl:lmdtheile beider einander aequivalent. elektrisch wie che-
rmisch.
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Um unter Anwendung dieses Gesetzes die Aequivalentge-
wichte der Elemente zu bestimmen, hat man nur nithig, irgend
welche Verbindungen derselben durch einen Strom zu zerlegen,
welcher gleichzeitig eine Wasserstoffverbindung durchstromt, und
experimentell zu ermitteln, welches Gewicht des betreffenden
Elementes gleichzeitig mit einem Gewichtstheile Wasserstoff ab-
geschieden wird. Auf diesem Wege wurden im ganzen besser
itbereinstimmende Zahlen erhalten als durch die chemische Ana-
lyse iberhaupt; doch ergaben sich auch hier fir verschiedene
Metalle verschiedene Werthe, je nach der Natur und Zusammen-
setzung der angewandten Verbindungen, z. B.

fiir Kupfer 31,59 und 63,18
» Quecksilber 99.9 » 199,8
» Eisen 18,27 » 27,4

Zudem stiess man noch aufl das Hindernis, dass die Ver-
bindungen vieler Elemente die Elektricitit gar nicht leiten und
daher auch nicht zersetzt werden. Es hat daher die Bestim-
mung der Aequivalente durch die Elektrolyse auch nicht conse-
quent durchgefithrt werden kinnen.

§ 13.  Krystallographische Aequivalenz, Isomorphis-
mus. Im Jahre 1819 machte Eilhard Mitscherlich die sehr
wichtige Entdeckung des Isomorphismus, welche ebenfalls
von Berzelius und anderen Forschern zur Bestimmung der
Aequivalenz benutzt wurde. Mitscherlich fand, dass gewisse
Elemente andere in ihren Verbindungen ersetzen und vertreten
konnen, ohne dass dadurch die Krystallform der Verbindung
eine wesentliche Aenderung erlitte. Man nennt diese Verbin-
dungen sowohl wie die sich inihnen gegenseitig vertretenden Ele-
mente gleichgestaltig oder isomorph und zwar auch dann,
wenn die Elemente im isolirten Zustande nicht gleiche Kry-
stallform zeigen. Die Vertretung geschieht stets nach stoechio-
meltrischen Quantititen, so dass jede Menge eines Elementes
eine ganz bestimmte Menge eines anderen als Krystallographisch
aequivalent oder gleichwerthig vertritt oder ersetzt, wihrend
die ibrigen Bestandtheile der Verbindung ganz ungeindert blei-
ben. Solche isomorphe Verbindungen haben die Fahigkeit, in
der Weise zusammen zu krystallisiren, dass sie in beliebigem
Verhiiltnis gemischt einheitliche Krystalle bilden. Bekannte
Gruppen solcher isomorpher Verbindungen sind z. B. die Alaune,
die Vitriole und deren Doppelsalze, ferner phosphorsaure und
arsensaure Salze und mancherlei andre mehr.

Leider hat man bis jetzt kein Element aufgefunden, das mit
Wasserstofl' isomorph wiire, so dass eine unmittelbare Beziehung
der krystallographischen Aequivalente auf dieses sonst als Maass
der {ibrigen benutzte Element nicht ausftthrbar ist.
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Geht man aber von dem aufl einem der anderen angege-
enen Wege gefundenen Aequivalentgewichie eines mit anderen
omorphen Elementes aus, so kann man zm}‘&c_:hst _die diesem
ystallographiseh aequivalenten Mengen der mit ihm isomorphen
\lemente ermitteln. Finden sich unter letzteren wieder solche,
\ie noch mit anderen Isomorphismus zeigen, so kann man schriti-
weise weiter gehen und die Aequivalente einer grossen Zahl von
Jementen bestimmen.

Das Kalium z. B. ist isomorph mit Rubidium, Caesium und
Yhallium und zwar wird das in § 11 angegebene Aequivalent-
ewicht von 39,03 Gew. Th. Kalium isomorph vertreten durch
52 Th. Rubidium, 1327 Th. Caesium, und in manchen
‘erbindungen auch durch 203,7 Th. Thallium, welch’ letztere
Juantitit wieder mit 113,& Th. Indium isomorph ist.

Ob auch das Natrium mit dem Kalium im strengen Sinne
omorph sei, ist nicht ganz zweifellos, da zwar manche einander
mmaloge Verbindungen beider Elemente gleiche Krystallgestalt
esitzen, in der Regel aber nicht mit einander Kkrystallisiren.
dilrfen indess die beobachteten Fille gleicher Krystallform als
morphismus gedeutet werden, so sind jenen 39,03 Th. Ka-
‘ium 23,00 Th. Natrium aequivalent und diesen wieder
.01 Th. Lithium und 107,66 Th. Silber.

Das Aequivalent des Silbers wird aber seinerseits isomorph
wertreten durch 63,48 Th. Kupfer, welch' letzteres Element
der grossen Gruppe der Vitriolmetalle angehort und isomorph
ersetzbar ist durch

58,6 Th. Nickel, 54,8 Th. Mangan,
586 » Kobalt, 654 » Zink,
55,88 » Eisen, 243 » Magnesium.

Von diesen Elementen sind einerseits die vier letzten, wenn
nicht alle, isomorph mit
39,91 Th. Caleium und andererseits
das Eisen mit
27,08 Th. Aluminium und 5245 Th. Chrom;
das Caleium aber wieder mit
87,3 Th. Strontium, 136,9 Th. Baryum,
206, » Blei.
In einigen Verbindungen ist das Zink durch 111,7 Kadmium
versetzbar.

Yon diesen metallischen Elementen gestatten Chrom und

‘Mangan den Uebergang zu den Halbmetallen und Nichtmetallen,

indem ihre an Sauerstoff reichsten Verbindungen mit den

‘Sauerstoffsalzen jener gleiche Krystallform besitzen und zwar
Lothar Meyer, Theorotische Chomie, 2
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die Chromate und Manganate oder chromsauren und man-
gansauren Salze mit den Sulfaten, Seleniaten und Telly-
raten oder den Salzen der Schwefel-, Selen- und Tellursiure,
sowie mit denen der Molybdin- und der Wolframs dure,
und die Permanganate oder tibermangansauren Salze mit den
Perchloraten oder tiberchlorsauren Salzen. Aus diesen Iso-
morphieen ergeben sich weiter folgende krystallographische Aequi-
valentgewichte :

31,98 Th. Sehwefel, 95,9 Th. Molybdiin,
78,87 » Selen, 1836 » Wolfram.
12,0 » Tellur, 35,37 » Ghlor.

Mit dem Chlor sind isomorph

79,76 Th. Brom, 126,563 Th. Jod,
und wahrscheinlich auch 19,06 » Fluor.

Ausser diesen so auf einander bezogenen giebt es noch
einige grossere Gruppen von unter einander isomorphen Ele-
menten.

) Mit dem Phosphor sind in den Sauerstoffsalzen einerseits

Vanadin und andererseits Arsen isomorph; im isolirten Zu-
stande das Arsen wieder mit Antimon, Wismuth und auch
mit dem Tellur. Wir konnen aber selbstverstindlich das kry-
stallographische Aequivalent nur aus dem Isomorphismus der
Verbindungen ableiten, nicht aber aus dem der Elemente, weil
uns hier die ungeiindert bleibenden Bestandtheile fehlen, mit
welehen die einander vertretenden Quantititen der Elemente
die isomorphen Verbindungen bilden.

Wenn aber die in gewissen Mineralien angenommene iso-
morphe Vertretung des Schwefels durch Arsen und Antimon
wirklich statthat, so ergeben sich noch folgende Krystall-Aequi-
valente:

30,96 Th. Phosphor, 51,1 Th. Vanadin
75,9 » E.I'SEI], 1196 » Antimon
207,3 n Wismuth.

Eine andre isomorphe Gruppe bilden Silicium, Titan,
Zirconium, Thorium und Zinn, durch letzteres in Beziehung
stehend zu der Gruppe der Platinmetalle, Platin, Iridium,
Osmium, Palladium, Rhodium, Ruthenium, welche wieder
unter sich isomorph sind. Durch den etwas zweifelhaften Iso-
morphismus des Titans mit dem Eisen lassen auch sie sich mit
den anderen Gruppen in Bezug bringen und geben nachstehende
Aequivalente:
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2833 Th. Silicium, 904 Th. Eiruu_nium.

48,00 » Titan, 2320 » Thorium,
1188 Th. Zinn,

194,3 Th. Platin, 106,2 Th. Palladium,

1925 » Iridium, 1044 » Rhodium,

19,0 » Osmium, 103,5 » Ruthenium.

Die so gefundenen krystallographischen Aequivalentgewichte
sind zwar z. Th. etwas unsicher bestimmt, weil einige der zu
hrer Herleitung benutzten Beziehungen zweifelhaft sind. Sie
aben aber den grossen Vorzug, dass man filr jedes Element
nur ein einziges Aequivalentgewicht erhilt und nicht
mehre, wie nach den vorher besprochenen Vergleichungen.

Es hat daher alshald nach der Entdeckung des Isomorphis-
us Berzelius die krystallographischen Aequivalentgewichte
eradezu als die Atomgewichte angesehen, jedoch mit Ausnahme
einiger weniger Fille, in denen er die Atomgewichte nach der
elektrolytischen Aequivalenz bestimmte (namentlich K, Na, Li, Ag).
[Diese Identificirung der krystallographischen Aequivalente mit
den Atomen hat in der That etwas sehr einleuchtendes. Denkt
pman sich einen Krystall als ein regelmissiges Gebiude zusam-
&mengesel,zt aus den kleinen Theilen des Stoffes, den Molekeln.
‘die ihrerseits wieder aus einer ganz bestimmten Anzahl von
! Atomen regelmissig gebildet sind, so versteht es sich leicht,
tdass der ganze Bau in seiner Ordnung und Gestalt erhalten
i bleibt, wenn man in jedem dieser Theilchen je einen Baustein,
cein Atom durch ein anderes, iihnlich gestaltetes von gleicher
(| Grissse ersetzt. Dies wird um so verstindlicher, als die Erfahr-
iung gezeigt hat, dass die einander vertretenden krystallographi-
¢schen Aequivalente, trotz der oft grossen Verschiedenheit ihrer
| Gewichte, nahezu gleichen Raum einnehmen.

Indessen ist eine Reihe von Fillen aufgefunden worden, in
'welchen die Annahme einer Vertretung Atom filr Atom ausge-
: schlossen erscheint. So wird z. B. in ungezihlten Yerbindungen
i das Aequivalent des Kaliums (39,03 Th.) so vollkommen iso-
i morph vertreten durch 14,01 Th. Stickstoff und &% Th. Wasser-
tstoff, dass man an den Verbindungen kaum die geringste
" Yerschiedenheit wahrzunehmen im Stande ist. Demgemiiss wird
: schon seit Mitscherlich’s ersten Entdeckungen angenommen,
dass ein Atom Kalium isomorph vertreten werde durch eine
' Gruppe von einem Stickstoffatome (N = 14,01) und vier Wasser-
| stoffatomen (£H = &), das szusammengesetzte Radicals
Ammonium (NH; = 18,01). Wenn dies aber in einem Falle
mdéglich ist, so kann es vielleicht éfter vorkommen, dass mehre
Atome ein einzelnes vertreten. Muss man aber dies zugeben.
so wird die ganze Grundlage der Betrachtung zweifelhaft. Dass

2-
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z. B. 107,66 Gew. Th. Silber durch 63,18 Gew. Th. Kupfer iso-
morph ersetzt werden, kann man so deuten, dass je 1 Atom je
ein anderes vertrete. Will man aber annehmen, jedes Atom
Silber werde durch 2 Atome Kupfer ersetzt, so erhilt man ftr
letzteres Metall das Atomgewicht 31,59 entsprechend dem einen
der in § 11 angefithrten chemischen Aequivalentgewichte.

Ausserdem hat die Bestimmung der Atomgewichte aus dem
Isomorphismus noch die schwache Seite, dass sie manches Ele-
ment auslassen muss und unter diesen sogar den Wasserstoff.
Dies Hat zur Folge, dass die Atomgewichte nur mittelst ganz
willkitrlicher Annahmen auf die Einheit bezogen werden kinnen.
In der That sind wir oben willkiirlich davon ausgegangen, das
Aequivalentgewicht des Kaliums sei 39,03 gegenitber dem Was-
serstoffe. Hitten wir es halb oder, wie es Berzelius that,
doppelt so gross angenommen, so wiirden wir auch fiir alle
anderen Elemente halb oder doppelt so grosse Zahlen erhalten
haben, ohne dass man deren Unrichtigkeit erweisen kinnte.

& 14. Thermische Aequivalente. Gleichzeitig mit Mit-
scherlich’s Entdeckung des Isomorphismus fanden im Jahre 1819
g¢wei franzisische Forscher, Dulong und Petit, eine einfache
gesetzmissige Beziehung zwischen einer anderen physikalischen
Eigenschaft der Elemente, der Wirmecapacitit oder speci-
fischen Wiirme im starren Zustande und den chemischen
Verbindungsgewichten der Elemente. Je grusser letzteres, desto
kleiner fanden sie die specifische Wiirme, so dass beide Griissen
einander nahezu umgekehrt proportional, ihr Produkt also nahezu
gleich fur alle untersuchten Elemente sich ergab. Um dieses
Gesetz hervortreten zu lassen, mussten Dulong und Petit die
Verbindungsgewichte einiger Elemente etwas anders annehmen,
als es bis dahin geschehen war. Obwohl diese Aenderungen
nicht gleich den allgemeinen Beifall fanden, sind sie doch spiiter,
von einigen kleinen Irrthitmern abgesehen, angenommen worden,
und alle spiteren Bestimmungen der Wirmecapacitit haben das
Gesetz von Dulong und Petit bestitigt. Es ist nun sehr wich-
tig und von grosser Tragweile geworden, dass dieses Gesetz zu
denselben Zahlen fithrt wie der Isomorphismus, jedoch mit der-
selben Schwierigkeit, dass auch hier die Beziehung auf Wasser-
stoff z. Z. nicht ausfitlhrbar ist, da der Wasserstoff im starren
Zustande nicht untersucht werden konnte. Nehmen wir aber
irgend welche der im vorigen § angegebenen krystallographischen
Aequivalentgewichte und multipliciren jedes mit der specifischen
Wirme des Elementes, so erhalten wir fiir alle nabhezu dasselbe
Produkt. Dieses hat eine sehr einfache physikalische Bedeutung.
Da die specifische Wiirme diejenige Wirmemenge darstellt, wel-
che erforderlich ist, um die Gewichtseinheit des betreffenden
Stoffes um einen Grad zu erwiirmen, so stellt jenes Produkt
diejenige Warmemenge dar, welche verbraucht wird, um das
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wequivalentgewicht um einen Grad zu erwirmen. Das Gewicht,
velches durch sie um einen Grad (1° C.) erwiirmt wird, nennen
vir das »thermische Aequivalentgewicht.« Sehen wir
lieses als das Atomgewicht an, so ist jenes Produkt die von
sinem Atome anfgenommene Wirme, die »Atomwiirme«, und
as ist leicht verstindlich und leicht zu merken, dass jedes Atom
sines beliebigen Elementes gerade soviel Wirme aufzunehmen
m Stande ist wie jedes beliebige andre. Damit erhilt nun das
3esetz eine sehr einfache Form: die Atomwiirme aller Ele-
ente ist nahezu gleich.

Dieses Gesetz gilt ausnahmslos fiir alle eigentlichen (dehn-
aren) Metalle und fitr fast alle Halbmetalle (sprode, aber metal-
lisch glinzende Elemente), ausserdem aber auch fur die meisten
Nichtmetalle, Nachstehende Tafel enthilt in der ersten Spalte
die Namen der Elemente, in der zweiten unter ¢ deren speci-
fische Wiirme im starren Zustande, bezogen auf die des flilssigen

assers als Einheit, in der dritten das thermische Aequivalent
oder das thermische Atomgewicht A und in der vierten das
rodukt beider, die Atomwiirme, A - ¢. Fiir die meisten Ele-
ente ist die specifische Wiirme bestimmt zwischen dem Sied-
punkte des Wassers und mittlerer Temperatur, bei einzelnen,
idie sehr leicht schmelzen, bei Temperaturen unterhalb des Ge-
frierpunktes, weil nahe ihren Schmelzpunkten die meisten Stoffe
abnorm grosse Werthe der Wirmecapacitiit ergeben.

—_—

_— ' sp. W. i AL, Gow. iﬁtnmtrzrmu
Lithiom . . . . 0,954 7,01 i,
Natriom . . . . 0,293 23,00 6,7
Magnesium, . . 0,250 24,3 6,1
Aluminium . . 0,214 27,0 5.8
Phosphor . . . 0,174 30,96 5,4
Schwafel. . . . D AT8 31,98 5,7
Kaliom. . . . . 0,166 49,03 6,5
Calciom . . . . 0,170 39,94 6,5
Tifan, o . - . 0,129 58,0 G,2
Chram. ... . . 0,121 524 6,3
Mangan ., . . . 0,122 54,8 6,7
Bsem Lo sy, 0,414 55;88 i, 4
hobalt., , . . . 0,107 58,6 6,3
Nickel. . . ... 0,408 58,6 f, 4
Kupfer. . . . . 0,095 63,18 6,0
AR, ot 0,094 65,1 6,1
Gallium . . . . 0,079 69,9 5,5
Germaniom . . 0077 723 5,6
ATEOO . . . . . 0,081 74,9 fi, 1
Salepn MM 0,076 78,87 6,0
BEOM - H5. 0,085 79,76 6,7
Zirconium , . . 0,066 90,4 6,0
Molybdén , . . 0,072 95,9 6,9
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Blamant i ﬂp.qW. At. Eﬂ'ﬂ'. Atﬂi'.m:mn
Ruthenium , . . 0,064 103,5 6,3
Rhodium, . ., . 0,058 104,1 6,0
Palladium . . . 0,059 106,35 6,3
Siihen o0 1 0,057 107,66 6,1
Kadmium . . ., 0,054 414,7 6,0
Indiovm . . . . 0,057 113,86 G, &
A T e R SR Il 0,055 118,8 6,5
Antimon. . . . || 0,054 19,6 6,1
Telur. .~ . o [ 0,043 125,0 6,0
Jodic s alirh walb EDEk 126,54 6,8
Lanthan . . | 0,045 138 6,2
G o 0 e e e IO 139,9 6,8
Wolfram. . . . 0,038 183,6 6,4
Osmium . ., . . 0,034 194 6,1
Iridium . . . . 0,082 1925 6,3
Plain .. v & & . 0,032 194,38 6,3
Gold L IRes 0,042 196,7 6,4
Quecksilber . . 0,082 1998 6.4
Thallium . . . 0,033 2038,7 6,8
Blhia e % 0,084 206,4 6,4
Wismuth . . . 0,030 207,83 6.4
Thorium. . . . 0,028 232,0 G,4
1 R S 0,028 239,0 6,6

Die Atomwirme zeigt sich in dieser Tafel nicht ganz iber-
einstimmend fiir alle Elemente; doch schwanken ihre Werthe
nur zwischen 5,8 und 6,8. Bei den gewiihlten Einheiten der
specifischen Wirme und der stoechiometrischen Quantititen
kénnen wir nun die Regel auch so darstellen, dass wir als
thermisches Aequivalent oder Atom diejenige stoechio-
metrische Quantitit bezeichnen, welche mit der speci-
fischen Wirme multiplicirt ein der Zahl 6 nahe kom-
mendes Produkt liefert. Wiirde man auf andere Einheiten
beziehen, z. B. auf die specifische Wirme des festen Wassers,
des Eises, oder auf ein anderes Aequivalent statt auf das des
Wasserstoffes, so witrde man natiirlich andere Zahlen erhalten.
Als man das Atomgewicht des Sauerstoffes noch = 100 setzte,
schwankle die Atomwiirme um die Zahlen 38 bis &0,

Es ist nun leicht ersichtlich, dass aus der Beziehung, dass
die Atomwiirme nahezu constant:

A - ¢ = const. = 6,3 etwa

ist, sich A oder ¢ angendhert berechnen ldsst, wenn eine von
beiden Griissen bekannt ist.

§ 15. Ausnahmen, Sucht man aber aufl diesem Wege das
thermische Aequivalent solcher Elemente zu berechnen, deren
specifische Wirme bekannt ist, so erhilt man zuweilen Werthe,
welche nicht wohl die Atomgewichte sein kinnen. Fiir den aus
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sinem Kohlenstoff bestehenden Diamant fand z. B. Regnault
sie specifische Wirme ¢ = 0,147 und ftr den Graphit, eine an-
vere Modification desselben Elementes , -::r_nﬂ,-lﬁﬂ. Das che-
\nische Aequivalentgewicht des Kohlenstoffes ist aber, wie schon
i § 11 angegeben, = 2,9925. Das Atomgewicht muss also ent-
‘weder dieser Zahl selbst oder einem rationalen Vielfachen der-
velben entsprechen; es muss also, wenn wir der Kilrze wegen
11,9925 — a selzen, die Beziehung gelten:

e

K—=n-a,
L*m n eine ganze Zahl bedeutet, und ferner:
c-A=—c¢c-n-.a= 6,3 etwa.

Setzen wir nun der Reihe nach n=1, 2, 3 u. s w., so
prhalten wir fiir

Diamant Graphit
n n-a-e n n-a-c¢
I 0,44 1 0,59
2 0,88 2 118
10 k40 10 5,92
i i,84 1 652
12 5,28 12 7,11
13 5,72 13 —
| | & 6,12 Ik —
Nach der spec. Wirme des Diamantes wiirde man also das

‘Atomgewicht des Kohlenstoffes etwa zu

13 - a = 38,90 oder 14 - a = #1,89
und nach der des Graphites zu

10 - a = 29,92 oder 41 - a = 32,92

jannehmen mtissen. Ganz abgesehen von diesem Mangel an
[Uebereinstimmung, witrden Atomgewichte dieser Grisse zu ganz
‘ungeheuerlichen Formeln fir die zahlreichen Verbindungen des
*Kohlenstoffes fthren und daher ganz unannehmbar sein.

Der Kohlenstoff bildet zwar den iliussersten Fall, in welchem
. das Gesetz zunichst keine Geltung hat. Doch reihen sich diesem
||Elemente noch einige andere an, namentlich Bor, Silicium
iund Beryllium; auch Phosphor und Schwefel geben keine
. gut stimmenden Zahlen.

Man wusste nun schon lange, dass die specifische Wiirme,
 also auch die Atomwiirme, mit der Temperatur verinderlich ist,
aber erst H. F. Weber kam durch eine aufmerksame Ver-

gleichung aller vorliegenden Beobachtungen auf den Gedanken,
es michte bei den die Ausnahme bildenden Elementen diese
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Verinderlichkeit so gross sein, dass das bei Temperaturen unter-
halb 100° C nicht geltende Gesetz bei htheren Temperaturen
Geltung erlangte. Weber prifte diese Vermuthung an Kohlen-
stoff, Bor und Silicium und fand sie bestitigt; dasselbe
ergaben spiiter Beobachtungen von Nilson und Pettersson
sowie von Humpidge fir Beryllium. Die specifischen Wiir-
men dieser Elemente steigen anfangs sehr rasch, dann langsamer
mit der Temperatur und werden bei héheren Wirmegraden
nahezu constant. Die fir letztere gefundenen Werthe entspre-
chen ziemlich gut dem Gesetze von Dulong und Petit. Die
kleinsten einem Gewichtstheile Wasserstoff aequivalenten stoechio-
metrischen Quantititen dieser drei Elemente sind fiir

Kohlenstoff: 2,99, Bor: 3,63, Silicium: 7,08, Beryllium: 4,55,

die Atomgewichte miissen also rationale Vielfache dieser Zahlen
sein. Von diesen geben die unter A aufgefithrten mit den spe-
cifischen Wirmen bei hisheren Temperaturen multiplicirt nach-
stehende Werthe der Atomwiirme.

“ L] A A. ¢
Beryllium . . . . . 0,621 bei 5000 C 9,1 5,64
1L O e A 0,5% = 6000 C 10,9 5.5
Kohlenstoff . . . . | 0459 » 9800 C | 44,97 554
Siliginmy’s «vn a5 0,208 » 2800 C 28,3 B:T4

Die Werthe von A geniigen leidlich der Regel von Dulong
und Petit; doch ist es wohl unzweifelhaft, dass diese nicht
sicher zu ihnen gefiihrt haben wiirde, wiren sie nicht auch auf
anderen Wegen gefunden worden.

Alle dem Gesetze nicht streng folgenden, eine zu kleine
Atomwiirme zeigenden Elemente haben kleine Atomgewichte und
sind meist nicht metallischer Natur, wiihrend fiir Atomgewichte,
welche mindestens 36 bis 40 mal so gross sind als das des
Wasserstoffes die Regel stets zutrifft. Ergiebt sich daher aus
der specifischen Wirme ein verhaltnismissig kleines Atomge-
wicht, so ist Vorsicht geboten, und namentlich ist die Wirme-
capacitiit auf ihre etwaige Verinderlichkeit mit der Temperatur
z1 untersuchen. !

& 16. Wiirmecapacitiit der Atome in Verbindungen.
Die Regel von Dulong und Petit behilt ihre Giltigkeit aueh,
wenn die Elemente Verbindungen mit einander eingehen, so
dass die Wirmecapacitit einer Verbindung im starren Zustande

* Durch Extrapolation aus den Beobachtungen berechnet. Bei 238°
wurde ¢ == 0,366 gefunden,
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Lahezu dieselbe ist wie die Summe der Capacitiiten ihrer Be-
tandtheile. So ist z. B.

fitr Silber: A - ¢ = 107,66 . 0,056 6,1
fir Jod: A - e = 126,54 - 0,054 6.8

zusammen = 12 9,

[

Die specifische Wirme des aus gleich viel Atomen beider
(Elemente zusammengesetzten Jodsilbers (Agl) ist: ¢ = 0,061.
Ufultipliciren wir diese Zahl mit der Summe der Atomgewichte,
o erhalten wir fiir die Capacitit der durch die Formel Agl
largestellten stoechiometrischen Quantitit:

¢ (Ag 4 J) = 0,061 - (107,66 —+ 126,54) = 14,3

\ilso nur wenig grisser als die Summe der Capacitiiten der Be-

litandtheile.
Ebenso haben wir fiir Bromsilber:

Ag - ¢ = 107,66 - 0,056 = 6,1
Br - o= 79,76 - 0,084 = 6,7
Ag 4 Br = 187,42 12.8

und
(Ag Br) c = 187,42 - 0,074 = 13,9.

Die aus zwei thermischen Aequivalenten oder Atomen zu-
isammengeselzten stoechiometrischen Quantitaten dieser Stoffe.
AgJ und AgBr nehmen also bei der Erwiirmung um einen Grad
tetwa 13 Wiirmeeinheiten, d. i. doppelt soviel als ein einzelnes
fAtom aul. Verbindungen aus drei thermischen Atomen haben
fdagegen eine Capacitit von etwa 3mal 6,4, d. i. 19 oder 20
(\Wiirmeeinheiten. So haben wir z. B. ftir Brom- und Jodblei:

¢ - (Pb 4 2 Br) = 0,0533 (206, 4+ 2 - 79,76)
e: (Pb4 217 = 0,0427 (06,4 4 2 - 126,54)
withrend die Summe der Atomwiirmen der Elemente

6,6 +2-6,7=198
6,6 + 2. 6,8 =200

19,5
19,6

Il

ausmachlt.

Diese Regelmiissigkeiten kann man benutzen, um die ther-
'mischen Aequivalente auch solcher Elemente zu bestimmen,
welche der unmittelbaren Beobachtung nicht zugiinglich sind.
'Wiiren z. B. die specifischen und Atomwiirmen von Brom und
Jod nicht bekannt, so wiirde man sie angeniihert aus den vor-
sstehenden Daten berechnen kinnen.
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Mit dem thermischen Atomgewichte des Silbers, Ag = 107,66
verbinden sich 35,37 Gew. Th. Chlor zu 143,03 Gew. Th. Chlor
silber; mit dem des Bleies, Ph — 206,4, dagegen 70,74 Gew. Th,
Chlor zu 277,14 Gew. Th. Chlorblei. Multipliciren wir die
Quantititen mit den zugehsrigen Werthen der specifischen Wiirme,
so erhalten wir die Capacititen dieser Verbindungen; und bringe
wir von diesen die Capacititen der Metalle, d. h. ihre Atom

wirme in Abzug, so stelll der Rest die Wirmecapacitit de
Chlores dar:

e- 143,03 = 0,091 - 143,03 — 13,0
¢c- Ag = 0,056 - 107,66 = 6,1

Capac. v. 35,37 Th. Chlor = 6,9

e - 277,4 = 0,066 - 277,41 — 18,3
¢c. Pb =0,031 2064 = 64

Capac. v. 70,74 Th. Chlor = 11,9.

Darnach ist das thermische Aequivalent des Chlores = 35,37,
und die mit 1 Atom Blei verbundene doppelt so grosse Quan-
titdat stellt zwei Atome dar, weil ihre Capacitit nahezu 2mal
6 Wirmeeinheiten betrigt.

Das thermische Atom- oder Aequivalentgewicht eines Ele-
mentes lisst sich mit Hilfe der specifischen Wiirme seiner Ver-
bindungen sogar dann bestimmen, wenn die Atomwirme der
mit ithm verbundenen Elemente ebenfalls unbekannt ist, letztere
jedoch mit einem anderen Elemente, dessen Atomwirme bekannt
ist, eine analoge Verbindung eingehen. So verbinden sich z. B.
11,97 Gew. Th. Kohlenstoff und 47,88 Gew. Th. Sauerstoff mit dem
thermischen Aequivalente des Bleies, Ph = 206,4, zu 266,25 Gew.
Th. Weissbleierz, dessen specifische Wirme c¢ = 0,080 ist, die
Capacitit folglich

0,080 - 266,25 — 21,3

Mit denselben Mengen Kohlenstoff und Sauerstoff verbin-
den sich

136,9 Th. Baryum zu 196,75 Th. Witherit, ¢ == 0,109
82,7 » Strontium » 147,05 » Strontianit, ¢ = 0,145
39,9 » Calcium » 99,75 » Arragonit, ¢ = 0,206.

Diese Quantititen haben, nach F. Neumann’s Entdeckung,
ziemlich genau dieselbe Wiirmecapacitidt wie das Weissbleierz,
nimlich:

Witherit: 196,75 - 0,109 = 24,4
Strontianit: 147,05 - 0,145 = 21,3
Arragonit: 99,75 - 0,206 = 20,6.
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; Wir schliessen daraus, dass die in ihnen enthaltenen Metall-
\aengen ebenfalls die thermischen Aequivalente darstellen, wus
wir das Calcium von Bunsen experimentell bestitigt worden ist.
' In dieser Art sind die thermischen Aequivalente von etlichen
lementen bestimmt worden, die im isolirten Zustande nicht
antersucht und daher auch in der Tafel auf S. 21 u. 22 nicht

aufgefihrt sind, namentlich:

| Chlor Gl = 35,37

' Rubidium Ru = 85,2

I Strontinm Sr = 87,3
Baryum Ba = 136,9.

Aber auch hier bilden die in § 15 besprochenen Elemente

bhenfalls Ausnahmen, indem die Wirmecapacitit ihrer Verbin-
dungen kleiner ist als sie nach der Anzahl der in ihnen ent-
altenen Atome sein sollte. Das gleiche gilt vom Stickstoff,
‘luor, Sauerstoff und Wasserstoff.
§ 17. Beziehungen zwischen Atomgewicht und Gas-
lichte. Ausser der Krystallform und der Wirmecapacitit wurden
schon frithzeitig auch noch andere physikalische Hulfsmittel zur
iBestimmung der Atomgewichte herangezogen, da fiur diese die
‘chemischen allein nicht ausreichen wollten. In erster Linie kam
vhier die von Gay-Lussac und Alexander von Humboldt
um die Wende unseres Jahrhunderts gemachte und von Gay-
Lussac weiter verfolgte Entdeckung in Betracht, dass gasfor-
ige Stoffe sichnach einfachen Volumverhiltnissen
verbinden oder sich gegenseilig zersetzen, vorausgeselzt,
ass sie bei gleichem Drucke und gleicher Temperatur gemessen
sverden. Es haben die bei gewihnlicher Temperatur gasfor-
migen Elementarstoffe verglichen mit Luft und mit Wasserstofl
folgende Dichtigkeiten :

gezen Luft: gegen Wasserstoll':
Wasserstoff 0,06926 1

Saverstoff  1,10563 15,96
Stickstoff 0,9743 14,02
Chlor 2,450 35, 37.

Es verbinden sich aber:

nach Volum: nach Gewichl:
I : 35,37

lﬂ\"assersmﬂ' und Chlor

I {
. n » Sauverstoffl 2 :1 008 = 2 . 145,96
| i n Stickstoft 3 : 1 iz 61 = 3. :8504
:Sauerstoff » 0 [N 1: 0,878 =15,96: 14,01
# B i b i i : |,Tbﬁ = 51'9'.! . EB,(}E
0 i b @4 5

0,439 = 31,92 : 14,01.
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Esstehen alsodie Verbindungsgewichte gasformiger
Elementarstoffe zu einander entweder unmittelbar
in demselben Verhiiltnisse wie ihre Dichtigkeiten
oder wie einfache rationale Vielfache derselben. Dis
einfachste und nichstliegende Annahme ist nun jedenfalls die,
dass sich die Atome wie die Dichtigkeiten, d.i. wie die
Gewichte gleicher Raumtheile verhalten. Dies komm
darauf hinaus, dass in gleichen Riumen der verschie-
denen gasférmigen Elemente bei gleichem Druck und
gleicher Temperatur eine gleiche Anzahl von Atomen
enthalten sei. Die Annahme machte Berzelius, im Gegen-
satze zu Dalton’s Auffassung. Als man aber dieselbe auf solche
Elemente auszudehnen versuchte, welche erst in htherer Tem-
peratur den Gaszustand annehmen, erhielt man z. B. folgende
Dichtigkeiten: |

gegen Luft: gegen Wassersiofl:

Schwefel 6,62 95,94
Phosphor k,35 62,8
Arsen 10,4 150,2-
Quecksilber 6,93 100,

Hier konnte man die auf Wasserstoff bezogenen Dichtigkeiten
nicht als die Atomgewichte annehmen; denn zahlreiche Ana-
logien im Verhalten von Sauerstoff und Schwefel wiesen darauf
hin, dass das Atomgewicht des letzteren nur fast genau doppelt
so gross als das des ersteren angenommen werden kann; also
S = 31,98 und nicht dreimal so gross (95,94). Ebenso ergiebt
sich aus den Aehnlichkeiten, welche der Stickstoff in seinen
Verbindungen mit Phosphor und Arsen zeigt, dass, wenn fiir
jenen das Atomgewicht N = 14 angenommen wird, dann die
des Phosphors und Arsens P = 31 und As = 75 gesetzt werden
milssen, also nur halb so gross, als sie sich aus der Dichte gegen
Wasserstoff ergeben wilrden; denn nur so erhalten die in ihrem
Verhalten einander analogen Wasserstoffverbindungen die analogen
Formeln NH;, PH,, und AsH,, withrend mit den doppelten Atom-
gewichten letztere beiden durch PH; und AsH; dargestellt
wiirden. Auch gegen die Annahme, dass das Atom des Queck-
silbers nur etwa 100mal so schwer sei als das des Wasserstoffes,
ergaben sich Griinde, welche Berzelius bestimmten, es 200 mal
so gross zu setzen. Aehnlich erging es noch mit einigen anderen
aus der Dichte im Dampfzustande hergeleiteten Atomgewichten,
wiihrend manche, z. B. die fir Brom und Jod berechneten, sich
der ersten Gruppe von Elementen, dem Chlor ete., sehr wohl
anreihten. :

§18. Widerspriiche unter den verschiedenen Aequi-
valenzen. Da nun die verschiedenen Arten von Aequivalenzen,
die chemische, die elektrolytische, die krystallographische, ther-



§ 19. Avogadro's Hypothese. 29

4sche und endlich die in den Volumverhiiltnissen sich aus-
ckende, die alle als Hilfsmittel zur Feststellung der Atom-
ywichte herangezogen wurden, zu sehr verschiedenen Ergeb-
sen fithrten, so dass die aus ihnen hergeleiteten Werthe der
womgewichte bald ibereinstimmten, bald ganz aus ecinander
ngen, so ist es begreiflich, dass auch die Ansichten der Che-
liker uber diese fundamentalen Grossen lange Zeit nicht unter
saen Hut zu bringen waren, Es muss aber unsere hichste
swunderung erregen, dass trotz aller Schwierigkeiten und
veifel Berzelius mit feinem Takte von den verschiedenen
nander wirklich oder auch nur scheinbar widersprechenden
ilfsmitteln bald das eine, bald das andere so zu benutzen ver-
and, dass die von ihm angenommenen Atomgewichte mit ganz
enigen Ausnahmen auch heute noch in Geltung sind, nachdem
3 einige Jahrzehnte hindurch von den von Leopold Gmelin
1 Anschlusse an Dalton aufgestellten Zahlen fast verdringt
rden waren. Der Sieg der Berzelius’schen Atomgewichte
. allerdings nicht von ihm selbst, sondern zum grossen Theile
»n seinen heftigsten Gegnern erfochten worden, deren An-
thten er selbst auf das lebhafteste bekimpfte.

Erst nach langem, unendlich verworrenem Streite haben
h die Ansichten so geklirt und gefestigt, dass jetzt zwar hin
ad wieder noch eine Meinungsverschiedenheit beziiglich eines
2stimmten, noch nicht geniigend untersuchten Elementes einige
it bestehen kann, nicht aber mehr tiber die Grundsiitze, nach
‘elchen die Bestimmung des Atomgewichtes zu erfolgen hat.
iese Regeln zuerst villig klar gestellt zu haben ist das Ver-
censt von S. Cannizzaro, dem es 1858 gelang, die scheinbaren
ad wirklichen Widerspriiche, zu denen man gelangt war, in
sfriedigender Weise zu lisen.

§ 19. Avogadro’s Hypothese. Cannizzaro zeigte zunichst,
188 man von der zwischen der Dichte im Gas- oder Dampl-
astande und den stoechiometrischen Quantititen thatsichlich
estehenden innigen Beziehung bis dahin einen ganz falschen
ebrauch gemacht habe, obschon bereits im Jahre 1811 der
alienische Physiker Amadeo Avogadro die vollkommen richtige
mweisung zu ihrer Benutzung gegeben hatte. Fussend auf der
on Gay-Lussac wenige Jahre vorher gemachten Entdeckung,
ass die Gase sich nach einfachen Volumverhiiltnissen verbinden
ad zersetzen, stellte Avogadro die Hypothese auf, dass alle
ase in gleichen Riumen bei gleichem Druck und
leicher Temperatur eine gleiche Anzahl Theilchen
mthalten, welche jedoch nicht die Atome zu sein
rauchen. Er belegte diese Theilchen in seiner franzosisch
2schriebenen Abhandlung mit dem lingst gebriuchlichen Namen
er smoléculess, von moleculas, eine kleine Masse, (moles!,
ergeleitet. Man kann dafitr im Deutschen das Wort »Theil-
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chen«, »Massentheilchen« oder auch sdie Molekel« gebrau-
chen. Der leider in Aufnahme gekommene Ausdruck sdas Mo-
lekitle ist allen sprachlichen Gesetzen zuwider aus dem fran-
zosischen sla molécule« gebildet.

Die Annahme Avogadro’s war eine Hypothese, und zwar
nicht die einzig migliche, jedoch die bei Weitem wahrschein-
lichste. Gleichwohl fand sie lange Zeit nicht die ihr gebiihrende
Anerkennung, so dass die Schulmeinungen der Chemiker vielfach
im schroffen Gegensatze zu ihr verbliechen. So hat z. B. ein
halbes Jahrhundert lang kaum Jemand daran Anstoss genommen,
dass zahlreiche Chemiker fortdauernd der Dalton-Gmelin’schen
Ansicht huldigten, das Wasser enthalte auf ein Atom Sauerstoff
auch nur ein Atom Wasserstoff, obschon aus dieser Annahme
mit Nothwendigkeit folgt, dass 1 Maass Sauerstoff genau doppelt
so viele Atome enthalte wie ein gleiches Maass Wasserstoff; denn
wenn in jedes Wassertheilchen ebenso viele Atome des einen
wie des anderen Bestandtheiles eingehen, so miissen in dem
einen Raumtheile Sauerstoff genau so viele Atome enthalter
sein, wie in den zwei Raumtheilen Wasserstoff, mit welchen
Jener zu Wasser verbrennt.

Dass die Hypothese Avogadro’s so wenig Beachtung fand
rithrte hauptsiichlich daher, dass in jener Zeit nicht das Bediirfnis
empfunden wurde, sie ausser auf die Elementarstoffe auch auf
deren Verbindungen, wie Avogadro gethan, anzuwenden.
Man kannte damals nur wenige gasférmige Verbindungen und
legte keinen besonderen Werth darauf, ob ihre chemischen For-
meln so oder anders geschrieben wurden. Erst um die Mitte
unseres Jahrhunderts machte sich das Bediirfnis geltend, die
zahlreichen neu entdeckten Verbindungen des Kohlenstoffes, die
sogenannten organischen Verbindungen, systematisch zu ordnen,
und dazu erschien die halbverschollene Hypothese Avogadro’s
vorzliglich geeignet. Thre Anwendung geschah jedoch zuniichst
nur in beschriinkter Weise, bis (. Gerhardt sie ganz conse
quent durchfithrte, jedoch lediglich zum Zwecke der Classificatio
der chemischen Verbindungen.

§ 20. Physikalische Begriindung der Hypothese Avo-
oadro’s. Kinetische Gastheorie. Schon Avogadro selbst
hatte darauf hingewiesen, dass die ausserordentliche Gleich-
artigkeit im physikalischen Verhalten verschiedener Gase, inshe-
sondere die allen gemeinsame gesetzmissige Abhiingigkeit ihre
Raumerfilllung und Dichtigkeit von Druck und Temperatur, wie
sie das Geselz von Bovle oder Mariotte und das von Gay-
Lussac darstellen, kaum eine andere Annahme zuzulassen
schienen, als die, dass alle in gleichen Rdumen bei gleichem
Druck und gleicher Temperatur eine gleiche Anzahl von Theil
chen enthielten. Denn wollte man z. B. annehmen, das eine
enthielte die doppelte oder dreifache Zahl wie ein anderes, so
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giirde es kaum verstindlich sein, warum gerade bei diesem
ahlenverhiiltnisse die Beziehungen zwischen Dichte, Druck und
semperatur ithereinstimmten; wiihrend es sehr einleuchtend ist,
wass eine gleiche Anzahl Theilchen verschiedener Gase in gleiche
dume eingeschlossen, eine gleiche Druckinderung erfahren,
E’*enu der Raum um einen gleichen Bruchtheil vergrissert oder
serkleinert oder die Temperatur um eine gleiche Grisse ver-
adert wird.

Dieser Gedanke Avogadro’'s hat in der Folge aus der
seueren Entwickelung der mechanischen Wiirmetheorie heraus
ine sehr entschiedene Bestitizung erfahren. Dieselbe fiihrte
mriick zu einer alten Hypothese, welche besonders von Daniel
lcernoulli 1738 ausfithrlich entwickelt worden war. Nach der-
‘elben besteht das Wesen des Gaszustandes darin, dass die
inzelnen Theilchen der Materie, welche im starren Zustande
eestimmte Lagen gegen einander einnehmen, im tropfbar-fliis-
igen Zustand zwar gegen einander frei beweglich sind, jedoch
poch an einander haften, im Gaszustande villig von einander
osgelist, jedes fiir sich sich bewegen und mit sehr grosser Ge-
tchwindigkeil in geraden Linien den Raum durcheilen, bis sie
f ein anderes Theilchen oder ein sonstiges Hindernis stossen,
von dem sie abprallen wie ein elastischer Ball, um in anderer
iwichtung ibhre Bewegung fortzusetzen. Die Summe der Stisse.
welche sie auf die getroffenen Kirper, z. B. die Wiinde eines Ge-
iisses ausilben, bildet den Druek des Gases, welecher daher um
'o grissser ist, je mehr Theilchen sich in einem gegebenen Raume
pefinden, und je lebhafter sie bewegt sind.

Diese alte Hypothese wurde in den fiinfziger Jahren unseres
sahrhunderts von Krinig, Joule und Clausius neu ersonnen
ind besonders von Clausius bis in alle Einzelheiten verfolgt
ind entwickelt. Sie bildet die Grundlage einer Lehre, welche
lIs die Theorie der molekularen Stiosse oder gewthnlich
Is die kinetische Theorie der Gase bezeichnet wird.
fland in Hand mit der Erfahrung lehrt diese Theorie, dass der
‘on einer beliebigen Gasmasse ausgeitbte Druck pro-
sortional ist der Summe der lebendigen Kraft der
seradlinig fortschreitenden Bewegung aller in der
’olumeinheit enthaltenen Theilechen. Unter lebendiger
iraft verstehen wir aber das Produkt aus der Masse des he-
vegten Kirpers und dem halben Quadrate seiner Geschwindie-
<eit. Wird also die Masse jedes einzelnen Theilchens mit dem
aalben Quadrate seiner Geschwindigkeit multiplicirt und alle
‘liese Produkte addirt, so erhalten wir eine Summe, welehe dem
Ilﬂrucke des Gases proportional ist. Da andererseits dieser nach
dem von Gay-Lussac gefundenen Gesetze der Temperatur pro-
dortional verinderlich ist, so folgt, dass jene Summe auch der
Temperatur des Gases, folglich, bei gleichbleibender Masse, die
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Temperatur dem Quadrate der Geschwindigkeit pro
portional ist
Denken wir uns nun zwei gleich grosse Riume mit zwei
verschiedenen Gasen bei gleicher Temperatur und unter gleichem
Druck erfiillt, so ist die Summe der lebendigen Kriifte in beider
Riumen gleich gross. Nehmen wir die Hypothese Avogadro’s
hinzu, d. h. setzen wir die Anzahl der Theilchen in beiden Gasen
gleich gross, so folgt weiter, dass auch der auf ein einzelnes
Theilchen in jedem derselben kommende Antheil an lebendiger
Kraft durchschnittlich gleich gross ist. Werden jetzt beide Riume
mit einander in Verbindung gesetzt, so mischen sich bekannt-
lich die Gase mit einander, ohne dass eine Aenderung des
Druckes oder der Temperatur eintritt, vorausgesetzt, dass die
Gase keine chemische Wirkung auf einander ausitben. Auch in
dem so entstehenden Gasgemische kommt durchschnittlich auf
jedes Theilechen ein gleich grosser Antheil an lebendiger Kraft.
Anders aber gestaltet sich die Sache ohne die Annahme
der Hypothese Avogadro’s. Machen wir z. B. die Voraus
setzung, das eine Gas enthalte im gleichen Raume doppelt so
viele Theilchen wie das andere, so kommt auf jedes derselben
nur ein halb so grosser Antheil an lebendiger Kraft, weil sich
die gleiche Summe derselben auf die doppelte Anzahl vertheilt.
Es ist nun vom Standpunkte der Mechanik nicht zu verstehen,
wie auch nach der Mischung, trotz hiiufiger Zusammenstisse der
Theilchen, dieser Zustand erhalten bleiben kinnte, ohne dass
die mit der doppelten lebendigen Kraft ausgestatteten Theilchen
den anderen von ihrem Vorrath abgeben wiirden. Geschiibe
aber dieses, so kinnte die Gleichheit von Druck und Temperatur
nicht aufrecht erhalten bleiben, weil beide der lebendigen Kra
der Theilechen proportional sind. Es fithrt demnach nur Avo-
gadro's Annahme zu einem nach den Gesetzen der Mechanik
verstiindlichen Ergebnis.
Dies ist einer der gewichtigsten Griinde, welche fiir die
Annahme Avogadro’s sprechen, deren Berechtigung denn auch:
in neuerer Zeit nicht mehr, wie frither, bestritten wird.
§ 21. Molekulargewichte der Gase. Mit Hulfe der Avo-
gadro’schen Lehre ist es nun sehr leicht moglich, die Grisse
der Molekulargewichte aller beliebigen Gase zu bestimmen.
Jedoch gelingt dieses, ebenso wie die Bestimmung der Atom
gewichte, zunichst nur nach einem relativen, nicht nach ab-
solutem Maasse. Das Verfahren grindet sich auf die ein-
fache Ueberlegung, dass das Gewicht G einer beliebigen Gas-
masse gleich der Summe der Gewichte aller einzelnen in ihr
enthaltenen Theilchen ist, dass folglich

G=n.m
ist, wenn n die Anzahl der Theilchen und m das Gewicht eines.
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nzelnen Theilchens, das sMolekulargewicht« darstellt. Fiir
Fn zweiles Gas haben wir ebenso:

| Gl =N rIOo.

. In diesen Gleichungen sind zuniichst sowohl n, n; wie m, m,
nbekannte Grissen, withrend sich die Gewichte G, G, experi-
entell bestimmen lassen. Vergleichen wir aber solche Mengen
veier Gase, welche bei gleichem Druck und gleicher Tempe-
atur gleiche Riéume erfitllen, so wird nach der Hypothese:

n=n1
lglich:
G:m= G :m
m:m= G :

Wir kiinnen also das Gewichtsverhiltnis der Molekulargewichte
pider Gase aus den experimentell bestimmbaren Gewichten
ceicher Riume sehr leicht berechnen. Wiihlen wir als Maass die
umeinheit, etwa | Liter = 1 Cubikdecimeter oder auch ein
ubikcentimeter, so stellen die Gewichte G und G, die Gewichte
er Volumeinheit oder auch die als Dichtigkeiten bezeichneten
erissen d und d; dar. Wir kinnen also auch schreiben:
|

m, :m=d, : d
mnd den Inhalt dieser Gleichungen so aussprechen:

Die Molekulargewichte verschiedener Gase ver-
alten sich zu einander wie ihre Dichtigkeiten, wenn
iiese bei gleichem Druck und gleicher Temperatur
testimmt werden,

Dabei ist es gleichgiiltig, nach welcherlei Maass die Dich-
igkeit gemessen wird. Es ist aber hergebracht, weil bequem,
ie alle mit trockener, kohlensiiurefreier atmosphiirischer Luft

er auch wohbl mit trockenem Wasserstoffgas zu vergleichen,
vobei stets stillschweigend vorausgesetzt wird, dass die Ver-
deichung bei Gleichheit des Druckes und der Temperatur ge-
chehe. Unter dieser Voraussetzung kann man obigen Satz auch
rzer dahin formuliren, dass die Molekulargewichte der
ltase sich wie ihre Dichtigkeiten verhalten,

Die kinetische Gastheorie hat auch die Aussicht auf eine
destimmung der in obiger Betrachtung eliminirten Anzahl n
roffnet, ist jedoch bis jetzt iiber eine ungefdhre Schiitzung nicht
\inausgekommen. Nach letzterer enthilt bei der Temperatur

i-.ies Gefrierpunktes und unter dem Drucke einer Atmosphiire

/in einziges Cubikeentimeter eines beliebigen Gases etwa 20 Tril-
tianen Theilchen oder Molekeln. Dividiren wir mit dieser An-

wahl in das Gewicht eines Cubikcentimeters, so erhalten wir
| Lothar Meyer, Theoretische Chemie. 3
i
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das Gewicht eines einzigen Theilchens. Fiir das leichteste alle
Gase, den Wasserstoff, ergiebt sich dieses Gewicht zu

0,000 000 000 000 000 000 000 004 Gramm:

d. h. eine Quadrillion Wasserstofftheilchen wiegt ungefihr & Gramm,
die Theilchen anderer Gase in dem Verhiiltnis mehr, wie si
schwerer sind als Wasserstoff. Wegen der Kleinheit der so be-
rechneten Werthe der Molekulargewichte und besonders wege
der noch sehr geringen Sicherheit ihrer Bestimmung verzicht
man zur Zeit fiir gewithnlich auf die Benutzung dieser absoluten
Werthe derselben und begniigt sich mit relativen Zahlen.

§ 22. Einheit der Molekulargewichte. Aus denselben
Grinden, aus denen man zur Einheit aller Atomgewichte das
des Wasserstoffes gewiihlt hat, bezieht man auch die Molekular
gewichte in der Regel auf das dieses Gases. Aufl den erste
Blick mdchte es nun als das einfachste erscheinen, das Mole-
kulargewicht des Wasserstoffes = 1 zu setzen und die aller
anderen Gase aul diese Einheit zu beziehen, d. h. durch di
Zahlen darzustellen, welche angeben, wieviel mal sie schwerer sin
als Wasserstoffgas. Dies wiirde unzweifelbaft zulissig sein;
weil zweckmissiger und bequemer jedoch ist es, die Gewich
der aus Atomen zusammengesetzten Molekeln auf dieselbe Ein-
heit zu beziehen, durch welche die Atomgewichte gemesse
werden, so dass sich die Molekulargewichte unmittelbar
Summen von Atomgewichten darstellen. Dazu ist aber zu wissen
nithig, in welchem Verhidltnis das Molekulargewicht des Wasser-
stoffes zu dessen Atomgewichte steht. Kleiner als letztere
kann es nattirlich nicht sein, wohl aber grosser, falls nimlich
die Molekel aus mehreren Atomen besteht. Dies aber sind wir
in der That genothigt anzunehmen, weil es gasféormige
Wasserstoffverbindungen giebt, welche nur halb so
viel Wasserstoff enthalten als sich in einem gleiche
Volumen freien Wasserstoffgases befindet.

Wenn sich z. B. ein Volum Wasserstoffzas mit einem Vo-
lumen Chlor zu zwei Volumen Chlorwasserstoffgas verbindet.
so folgt aus der Annahme Avogadro’s, dass je ein Theilche
Wasserstofl mit einem Theilchen Chlor zwei Theilchen oder M
lekeln Chlorwasserstoff liefere; denn die zwei Yolumina letzteren
(Gases enthalten nach jener Annahme doppelt so viel Theilchen
wie das eine Volumen eines der Bestandtheile, welches in ihre
Zusammensetzung eingegangen ist. Folglich kann sich ein Theil-
chen Wasserstofl und ebenso ein Theilchen Chlor in zwei Hiilften
spalten, es muss also aus mindestens zwei Atomen bestehen.
Weniger kann es nicht enthalten, wohl aber mehr; doch ist fir
letztere Annahme kein Grund vorhanden, so lange wir keine
Verbindung kennen, welche in einem Volumen weniger als ein
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albes Volumen Wasserstoff enthielte.  Wir selzen daher ftir
llas Molekulargewicht des Wasserstoffes:

H =20 =H, =2

$ 23. Berechnung der Molekulargewichte. Nach Fest-
jitellung dieser Einheit ist nun die Berechnung des Molekular-

\gewichtes jedes beliebigen anderen gasfirmigen Stoffes ausser-
wrdentlich einfach; denn nach § 21 ist:

m:m =d : d;
7
=3
ad filre m=HP==2, d = 0,06026
2-.d .
—— L A .
m 0.06926 28 876 - d.

| Es wird also das Molekulargewicht eines beliebigen Gases
terhalten durch Multiplikation seiner auf Luft von gleichem Druck
Tgleiuher Temperatur bezogenen Dichtigkeit mit der Zahl
228, 876.

Noch einfacher stellt sich diese Rechnung, wenn man die
Dichtigkeit der Gase nicht mit der der atmosphiirischen Luft,
-mit:ldern gleich mit der des Wasserstoffes vergleicht. Man hat
alsdann:

I:'I'I.1=Hg=f'.r.} und E,=‘1

m=2. &

Diese Rechnung fithrt zum gleichen Ergebnis wie die vorige;
idenn zwischen den auf Luft und auf Wasserstoff bezogenen Dich-
itigkeiten d und & besteht die Beziehung:

-

d : d, = § : &
d:0,06926 — 3 : 4

d = 0,06926 - 3
8= 14438 . d.

Man wilrde ohne Zweifel die unmittelbare Vergleichung der
Dichtigkeiten der Gase mit der des Wasserstoffes der einfacheren
‘Rechnung wegen bevorzugen, wenn dieselbe nicht grossen ex-
perimentellen Schwierigkeiten begegnete. Letztere aber sind
der Grund, dass man in der Regel der Vergleichung mit Luft
‘den Vorzug giebt.

_ Die in obigen Formeln vorkommenden Faktoren 14 438 und
28,876 haben eine sehr einfache Bedeutung. Erstere Zahl stellt
3
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das specifische Gewicht, die Dichtigkeit der (trockenen) atmos-
phirischen Luft bezogen auf Wasserstoff dar; die zweite, doppelt
so grosse, den mittleren Werth der Molekulargewichte ihrer Be-
standtheile. Es ist nimlich

fir Sauerstoff d = 1,10563 , 3 = 15,963 , m — 31,93
» Stickstoff d = 0,97137 , 3 = 14,025 , m — 28,05.

Nach Bunsen’s Untersuchung enthilt aber die Luft in
100 Raumtheilen:

Sauerstoff 20,96 R. Th.
Stickstoff 79,06 » »

Da nun nach Avogadro’'s Lehre gleiche Raumtheile beider
Gase eine gleiche Anzahl von Theilchen enthalten, so folgt, dass
unter 10000 Lufttheilchen sich finden: -

2096 Theilechen Sauerstofl
7004 » StickstofT.

Erstere sind schwerer als letztere; das Durchschnitts=
gewicht eines Lufttheilechens aber ist

2096 - 31,93 4 7904 - 28,05
T3 10000

sehr nahe ibereinstimmend mit obiger Zahl. Diese Zahl hat
zwar Keine reale Bedeutung, weil kein wirkliches Theilchen dieses
Gewicht besitzt; sie ist aber fir die Berechnung der Molekular-
gewichte zweckmissig zu verwerthen, da das Molekulargewicht
jedes beliebigen Gases sich zu ihr verhilt, wie dessen auf Luft
bezogene Dichtigkeit zu 1. ;

§ 2. Beriicksichtigung der Beobachtungsfehler. Die
auf die eine oder die andre Art berechneten Molekulargewichte
beditrfen aber in den meisten Fillen noch einer Berichtigung.
Wie alle unsere Beobachtungen sind auch die Bestimmungen
der Dichtigkeit der Gase und Dimpfe mit Fehlern hehaftet, die
z. Th, ziemlich gross sind. Ausserdem kommt in Betracht, dass
die Ausdehnung der verschiedenen Gase durch die Wirme und
die Abhiingigkeit ihres Volumens vom Drucke zwar nahezu, jedoch
nicht ganz genau fiir alle gleich ist.

Es folgt hieraus, dass wenn filr zwei Gase die Avo-
gadro’'sche Regel bei irgend einer Temperatur und einem be-
stimmten Drucke genau zutrifft, dies bei anderer Temperatur
und anderem Drucke nicht mehr der Fall ist, weil beide Gase
ihr Volumen nicht in ganz gleicher Weise dndern. Wir kinnen
aber, da die Abweichungen nur klein sind, die in den vorigen
8§ entwickelten Regeln zu einer sehr nahe richtigen Berechnung
der Molekulargewichte gleichwohl benutzen und die so gefun-

— 28 86,

m
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onen Werthe berichtigen. Letzteres geschieht auf Grund der
ceberlegung, dass jede Molekel aus Atomen besteht, ihr Ge-
richt folglich der Summe der Gewichte aller in ihr enthaltenen
utome gleich sein muss.

Es ist z. B. die Dichte des Chlorwasserstoffes zu 1,247 ge-
sanden worden. Die Analyse ergiebt, dass dieses Gas auf 1 Gew.
'h. Wasserstoff 35,37 Gew. Th, Chlor enthilt: folglich muss das
\olekulargewicht dieser Verbindung entweder

m= 1 4 35,37 = 36,37

L e

der gleich einem Vielfachen dieser Zahl sein, da weniger als
in ganzes Atom Wasserstoff (= 1) in der Verbindung nicht ent-
walten sein kann. Das Produkt aus der Dichte und der Zahl

98.87 ist aber
1 d - 28.87 — 1,247 . 28,87 = 36,0

timmt also nahe itherein mit der berechneten Summe der Atom-
sewichte; die Abweichung von derselben ist als Beobachtungs-
sehler anzusehen und das Molekulargewicht darnach berichtigt
— 36,37 zu setzen.

Das Sumpi- oder Grubengas enthiilt aul 1 Atom oder 1 Gew.
ITh. Wasserstoff 2,9925 Gew. Th. Kohlenstoff; es muss also sein
IIH'[M ekulargewicht

m=n - (1 4 2,9925) = n - 3,9925

ein, wo n eine ganze Zahl bedeutet, die miglicherweise auch
n= | sein konnte. Die Dichte wurde zu 0,555 gegen Luft
zefunden, woraus sich fiir das Molekulargewicht der Niherungs-
rerth

m’' = 28,87 - 0,555 = 16,02

ergiebt. Dieser ist nahezu das Vierfache des kleinsten moglichen
erthes; folglich ist der genaue Werth

m =4 - 3,9925 = 15,97 = (k 4 11,97).

Das Molekulargewicht besteht aus vier Atomen oder Gew.
I'Th. Wasserstoff mit 11,97 Gew. Th. Kohlenstoff.

In dieser Weise sind die Molekulargewichte zahlreicher
“Stoffe, welche ohne Zersetzung zu erleiden verflichtigt werden
ikiinnen, bestimmt worden.

‘ § 25, Bestimmung der Atomgewichte aus den Mole-
tkulargewichten. Die so berechneten Molekulargewichte der
\'Verbindungen bieten nun ein ganz vorziigliches Hitlfsmittel zur
| Bestimmung der Atomgewichte der Elemente auf Grund der sehr
" einfachen Ueberlegung, dass eine Molekel nicht weniger als ein
rganzes Atom enthalten kann, da ja als Atome diejenigen Massen
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theilchen bezeichnet werden, welche nicht mehr theilbar, sonder
aropot, untheilbar sind. :

Suchen wir fiir jedes Element die kleinste Menge
ermitteln, welche in dem Molekulargewichte einer seiner Ver-
bindungen vorkommt, so haben wir damit einen Maximal
werth des Atomgewichtes. Denn diese kleinste Menge
enthilt mindestens ein, sie kann aber auch zwei, drei und mehr
Atome enthalten. So lange aber keine besonderen Griinde
letztere Miglichkeit sprechen, werden wir berechtigt sein, jen
kleinste Menge zuniichst einmal als das Atomgewicht anzusehen
Wir werden bald sehen, dass wir der Controlen nicht erman-
geln, die uns hier vor Irrthitmern schiitzen.

In nachstehender Tafel ist eine Anzahl von Stoffen aufg
fithrt, welche in ihren Molekulargewichten von allen die geringsten
Mengen der betreffenden Elemente enthalten. Die erste Spalte
zeigt den Namen, die zweile unter d die Dichte, bezogen auf
Luft, die dritte das aus dieser berechnete, schon berichtigte
Molekulargewicht, die vierte den Gehalt an dem betreffenden
Elemente in demselben, die filnfte unter ch. Aeq. das chemische
Aequivalentgewicht und endlich die sechste unter th. Aeq. das
thermische Aequivalentgewicht des Elementes, sofern es fiir den
starren Zustand bekannt ist,

A o e —

Stoff tiie ] iL Orw Gehalt ch. Aeq. [th. Aeq.
Fluorwasserstoff . . . . .| 0,743 20,06 | F : 418,06 19,06 19,06
Chlorwasserstoff . . . . .| 4,257 86,87 | Cl : 85,87 35,37 | 235,87
Bromwasserstoflf . . . . .|| 2,71 80,76 | Br : 79,76 79,76 79,76
Jodwasserstoff. . . . . .|| 4,443] 427,58 | I : 126,54 | 426,54 |126,58
Wagser, . . . . « . .| 9,628 17,96 | O : 15,96 7,98 —
Schwefelwasserstoll . . .| 4,194 33,98 | S : 84,98 15,99 | 84,98

Schweflligsiureanhydrid .|| 2,247 63,90 | 8§ : 84,98 15,99 | 34,98
Selenigsdureanhydrid. . .| 4,03 | 4108 Se : 78,87 39,43 78,87

Tellurdichlorid . . . . .| 6,9 195,7 Te : 125 62,5 125

Tellurtetrachlorid . . . .| 9,22 166,5 Te : 125 62,5 125

Ammoniak . . . . & « o] 0,597 17,04 | N : 145,04 45,67 14,00
Stickoxyd. .. . . . . . 1,089 20,07 | N : 4404 4,67 14,01
Phosphorwasserstofl . . .|| 1,135 33906 | P : 80,96 10,32 | 80,96
Phosphortrichlorid. . . .| #4388 137,07 P : 30,96 10,32 30,96
Arsenwasserstoff . . . . . 2,695 77,9 As : 749 24,97 | 74,9
Arsentrichlorid . . . . .|| 6,30 | 481,0 | As : 74,9 24,97 | 74,9
Antimontrichlorid . . . .|| 7,8 235,7 Sb : 119,6 89,87 [119,6
Wismuthtrichlorid . . . . [|[10,35 | 3434 Bi : 2078 69,1 207,38
Zinnchlorid . . . . . . . 9,20 | 260,3 Sn : 118,8 29,7 |[118,8
Germaniumchlorid . . . .|| 7,44 218,8 Ge : 72,8 18,07 72,3
Thoriumchlorid . . . . . |[|1242 373,56 Th : 232,0 53,00 | 2320
Zirconchlorid . . . . . .|| &A% 284,9 Zr : 90,4 22,6 90,4
Tianchlorld. . . . . - . 6,54 1895 Ti = %80 12,0 48,0
Siliciumehlorid . . . . .|| 594 | 1698 |Si : 28,8 7,07 | 288
Grubenges =« = s s 0,558 4597 | C : 44,97 299 | 44,97

Kohlenoxyd . . . . . . .| 0,968 27,08 | C : 14,97 299 | 41,97
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i =
b ——

|

|

Stoff Jichen | Rkt el densit ch. Aeq. !1’:]1. Aeq.
| |

jgorchlorid . . . . . . . 5,02 417,0 B : 409 3,63 10,9
Suminiumehlorid . . . . 4,56 133,15 Al : 27,04 901 27,04
indinmehlorid . . .+ « « 7,89 249.7 In : 113,6 3,79 |143,6
walliumchlorid . . . . . 582 4760 Ga : 69,9 2,83 69,9
wlerylliumchlorid. . . . .|| 277 79,82 | Be : 9,08 4§54 9,08
whalliumchloriir , . . . . g2 | 239,07 | T1 :203,7 203,7 |203,7
Bleichlorid . . . . . . .|| 93 277,1 Ph : 2064 408,2 | 206,4
Lﬁinkchlm-id ....... £57| 185,84 | Zn : 65,40 22,55 | 65,10
gadmiumbromid. . . . .| 925 2712 Cd :444,7 55,86 | 114,7
ksilberchlorid . . . 08 | 270,5 | Hg :199,8 99,0 |199,8
chromtrichlorid . . . 547 158,56 | Cr : 82,45 17,48 52 45
Zisenchloriir .« .l %32 161,99 | Fe : 5588 27,94 | 5588
sanadinchlorid . . . . . 6,69, 192,86 Y B 12,8 e
olvbdinchlorid. I 948| 2727 | Mo: 95,9 19,2 95,9
Wolframpentachlorid. . .| 12,7 E 60,4 W ;1836 36,7 183,6
‘Wolframhexachlorid o 18,2 | 3958 W ; 183,6 30,6 188,6
Jrantetrachlorid . . -13,334 380,5 U :239,0 59,75 | 239,0
‘Niobhchlorid . . e b 8 9.6 270,54 Nb: 93,7 19,74 -
fantalehlorid . . . . . 12,9 3588 Ta : 482 a6,4 -
Ruthentetroxyd . . . . .| 5,77 1633 Ru : 1035 12,94 [4103,5

WDsmiumtetroxyd . . . .} 8% | 2548 Os : 191 28,87 |19
hKupflerchlortir. . . . . .| T7,05] 4974 Cu : 126,36 63,18 | 63,48

_I Man sieht sogleich, dass nur filr einige wenige Elemente das
‘chemische Aequivalent mit dem aus dem Molekulargewichte
Lhergeleiteten Atomgewichte zusammenfillt. Meistens stellt es
nur einen Bruchtheil desselben dar. Diese Aequivalenz ist also
zur Bestimmung der Atomgewichte ganz ungeeignet. Dagegen
zeigt sich eine sehr gute Uebereinstimmuong mit den thermischen
‘Aequivalenten, welche ihrerseits wieder mit den krystallogra-
i phischen zusammenfallen.

Nur in dem am Ende der Tafel aufgefithrten Kupferchloriir
‘ist die kleinste im Molekulargewichte gefundene Menge doppelt
sso gross als das thermische Aequivalent. Die Uebereinstimmung
swird aber auch hier gewonnen, wenn wir annehmen, dass in
idiesem Falle zwei Atome in der Molekel enthalten sind. Mit
I Recht hat daher schon 1857 Cannizzaro den Satz aufgestellt,
dass die Molekulargewichte aus der Gasdichte, die
Atomgewichte aus der specifischen Wirme zu be-
‘stimmen sind.

§ 26. Maogliche Irrthiimer. Die Berechnung der Mole-
'\ kulargewichte gilt selbstverstindlich nur ftir homogene Gase.
' Wendet man sie auf Gasgemische an, so ergiebt sich aus der-
' selben, wie in § 23 gezeigt wurde, nur der Durchschnittswerth
 simmtlicher in dem Gemisch enthaltenen Molekulargewichte.
" Beirachtet man irrthtimlich ein solches Gemisch als homogen,
' 80 kann man in schwere Irrthiimer gerathen.

| So wurde fur den Salmiak im Dampfzustande gefunden:
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m’' = d - 28,87 = 0,89 . 28,87 — 2569 ‘

und corrigirt nach den stoechiometrischen Zahlen fiir Wasser
stoff, Chlor und Stickstoff: '

m =2 4 17,685 + 7,005 — 26,69.

~_Die Quantitiiten 17,685 Th. Chlor und 7,005 Th. Sticksto
sind nur halb so gross wie die kleinsten in anderen Molekular-
gewichten gefundenen Mengen; kimen sie hier wirklich in einem
Molekulargewichte vor, so miissten wir die Atomgewichte dieser
~ beiden Elemente diesen Zahlen gleich setzen und in allen an-
deren Verbindungen mindestens je 2 Atome annehmen. Nun
hat aber Pebal gezeigt, dass der Salmiak beim Verdampfen
zerfdllt zu gleichen Raumtheilen Ammoniak (Stickstoff-Wasser-
stoff) und Salzsiiure (Chlorwasserstoff). Seine Dichtigkeit ist folg-
lich das arithmetische Mittel aus der Dichte dieser beiden Gase;
und nur die eine Hilfte der in seinem Dampfe vorhandenen Mo-
lekeln enthiilt Chlor und die andere Stickstoff. Die Dichte dieser
beiden Stoffe wurde gefunden:

fiir Ammoniak d = 0,59,
fitr Chlorwasserstoff d = 1,25

Mittel 0,92
und daraus folgen die berichtigten Molekulargewichte:

fiir Ammoniak m = (14,01 4 3) = 17,01
fitr Chlorwasserstoff m = (35,37 4+ 1) = 36,37

Mittel  26,69.

Aehnliche abnorme Dampfdichten zeigen auch andere Am-
moniaksalze, einige Verbindungen des Phosphors u. a. m. Diese
Stoffe sind daher zur Molekular- und Atomgewichtshestimmung
nicht zu verwenden.

Andererseits kann das Molekulargewicht aus der Dampf-
dichte zu gross gefunden werden, wenn diese bei zu niedriger
Temperatur bestimmt wurde. Es haben nimlich manche Stoffe
die Eigenthiimlichkeit, einen im Verhiltnis zu Luft oder anderen
(vasen schwereren Dampf zu liefern, wenn sie bei miglichst nied-
riger Temperatur verflilchtigt werden, dagegen bei htheren Tem-
peraturen einen relativ leichteren Dampf zu bilden. Misst man
daher die Dampfdichte bei einer Reihe von Temperaturen, so
findet man sie kleiner und kleiner, je hther die Temperatur
steigt, bis sie endlich oberhalb eines bestimmten Wirmegrades
sich nahezu gleich bleibt. Solche Stoffe sind z. B. die Chloride
des Aluminiums, des Galliums und des Eisens u. a. Stoffe. Man
erklirt ihr Verhalten durch die Annahme, dass sie bei der Dampf-
bildung sich nicht gleich volllg in einzelne Molekeln auflésen,
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lla:ndern der Dampf zuniichst noch Aggregate von mehren, meist
ohl von zwei Molekeln enthiilt, welche mehr und mehr zer-
len in dem Maasse, wie die Temperatur steigt. Auch Ver-
inderung des Druckes und Beimischung eines indifferenten
ses kann diesen Zerfall beschleunigen.

§ 27. Molekulargewichte der Elemente. Wie die der
‘erbindungen kann man selbstverstindlich nach den angegebenen
‘ageln auch die Molekulargewichte der Elemente bestimmen und
wadet hier, dass sie z. Th. zwar mit den thermisch bestimmten
mgewichten identisch, meistens aber grisser als diese sind.
chstehende Tafel giebt eine Uebersicht der bis jetzt bestimmten
olekulargewichte von Elementen. Die erste Spalte enthilt den
amen, die zweite die Dichte im Gas- oder Dampfzustande, hei
‘or in der dritten angegebenen Temperatur, die vierte das daraus
‘erechnete, schon stoechiometrisch corrigirte Molekulargewicht und
e fiinfte das nach Avogadro (Av) oder Dulong und Petit
IP) bestimmte Atomgewicht.

— ==

Stoft | Dichte | Temperastur| Mol. Gew. At Gaw. |
L'assm-stﬂﬂ" . | 0,06926 ety = = H = Av,
pickstoff. . . .|| 097413 0° Neg = 2B02|N = 44,04 Av.
pmuerstofll . . .|| 4,10563 g O = H,92/10 = 1596] Av.
mhwefel . . . .|| 2,24 940° |S; = 63,96|S = 34,98| Av. DP.
ke .. .. L 288 15007 Zny= 65,10{Zn = 64,40| Av. DP.
Ble - . . . N 248 200° [Clp = 70,74(Cl = 3537| Av, DP.
admium ., .|| 3,94 940° [Cdy= 111,17 |Cd = 114,7 | Av. DP,
osphor . . .|| 435 3000 Py = 1283,84|P = 30,96]| Av. DP.

iR O LT 100" Bro = 159,52|Br = 79,76| Av. DP.
1T b GE 1420° Ses = {57,74|Se = 178,87| Av. DP.
aecksilber . .| 6098 h46" Hgy = 1998 |[H = 1998 | Av. DP.
e R 960°  |Jy = 258,08|] = 126,54| Av. DP,
T . ..o |l 900 1440  |Tes = 250 |Te = 1250 | Av, DP.
SN . o | 10,2 746" Asy =12996 |As = 74,9 | Av. DP.

Die Tafel enthiillt meist nicht metallische und halb metal-
sche Elemente, von denen nur einige fehlen, dagegen nur
senige Metalle, da diese meist schwer fluchtig sind. Es zeigt
ch ein merkwiirdiger Unterschied zwischen beiden Gruppen:
vibrend die nicht oder halb metallischen Elemente meist zwei
der noch mehr Atome in jeder Molekel enthalten, bestehen die
olekeln der eigentlichen Metalle nur aus einzelnen Atomen.
's ist sehr wohl moglich, dass auf dieser Eigenthttmlichkeit die
‘ehunbarkeit und andere Eigenschaften der Metalle beruhen.

| Sehr bemerkenswerth ist, dass fir eines dieser Elemente,
j{m Schwefel, bei niedrigerer Temperatur, bei etwa 5007 (.,
liie schon in § 17 erwihnt wurde, eine viel grissere Dampf-
\ichte, niimlich 6,6, sich ergab, welche einem Molekulargewichte
13 = 191,88 entsprechen wiirde. Ob nun der Schwefeldampf
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wenig ither seinem Siedepunkte (446°C) wirklich nur aus Mo~
lekeln S; besteht, ist nicht sicher zu entscheiden. Der Dampf
iindert mit steigender Temperatur in ganz #hnlicher Weise seine
Dichte, wie dies in § 26 von einigen Verbindungen erwiihng
wurde.

Andererseits kommt beim Jod und in geringerem Grade
auch beim Brom und Chlor der umgekehrte Fall vor, dass hei
sehr hohen Temperaturen die Dichte kleiner gefunden wird als
die in der Tafel aufgefithrten Zahlen. Man erklirt dies durel
die Annahme, dass durch die Einwirkung der Wirme zunichst
einige und mit steigender Hitze immer mehr Molekeln zu ein:
zelnen Atomen zerfallen.

So ist z. B. die Dichte des Joddampfes :

bei 445° C zu 8,76
» 1043° » » 7,04
v ARTH% » » 5,82
p A1470° » « Ejﬂﬁ

gefunden worden, wihrend sie bei vollstindigem Zerfall in ein
zelne Atome nur noch die Hilfte des urspriinglichen Werthes
betragen wiirde. Aehnliches zeigen auch Brom und Chlor.

§ 28. Status nascendi. Die Nothwendigkeit der Unters
scheidung von Atomen und Molekeln der Elemente ist nur sehr
langsam zur Anerkennung gelangt, sie hat aber sehr niitzliche
Friichte getragen, indem sie den Schliissel zur Erklirung vor
Erscheinungen bot, die sonst rithselbaft geblieben wiiren. Es
ist eine hiufiz beobachtete Thatsache, dass manche Elemente
die sich fir gewthnlich nur schwierig mit anderen verbinden,
mit Leichtigkeil neue Verbindungen eingehen in dem Augens
blicke, in welchem sie aus einer anderen austreten. Man nenn
diesen Zustand der leichteren Verbindungsfihigkeit den Status
nascendi oder Entstehungszustand und erklirt seine Eigen-
thitmlichkeit daraus, dass in ihm die Elemente in einzelne Atome
aufgelist sind, welche viel leichter Verbindungen eingehen als
wenn sie erst wieder zu Molekeln mit anderen vereinigt sind

Auffallende Beispiele liefert z. B. der Wasserstoff, der mit [reien
SauerstofT erst bei hoher Temperatur zu Wasser verbrennt, wiihrend
heide Elemente, wenn sie aus anderen Verbindungen austreten, sicl
schon bei gewihnlicher oder noch niedrigerer Temperatur vereinis
gen. Noch schwieriger ist der Stickstoff’ im isolirten Zustande mil
Sauerstofl oder Wasserstoff zu verbinden, wihrend in statd
nascendi beide Verbindungen sehr leicht vor sich gehen.
ist leicht verstiindlich, dass isolirte Atome bei der Begegnun
sich sofort vereinigen, withrend, wenn ein Atom mit einem oder
mehren anderen zu einer Molekel vereinigt ist, es erst voll
diesen losgeltst werden muss, ehe es neue Verbindungen ein:
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|i}hen kann. Beim Stickstoff z. B. scheint die Verbindung der
piden Atome zu einer Molekel eine sehr feste zu sein.

§ 29. Bestimmung der stoechiometrischen Zahlen.
achdem wir bisher die allgemeinen Gesichtspunkte dargelegt
hben, von welchen aus die Bestimmung der Atomgewichte ge-
hieht, bleibt uns noch itbrig zu erirtern, wie man zu den genauen
ahlenwerthen dieser hochwichtigen Grissen gelangt. Dies ist
ccht so leicht und einfach, wie man vielleicht denken kinnte.
:3 ist dazu zunichst die miglichst genaue Kenntnis der Ge-
ichtsverhiltnisse erforderlich, nach welchen sich das betreffende
cement mit anderen verbindet; und diese Kenntnis wird ge-
onnen durch sorgfiltig ausgefithrte quantitative Analysen oder
ynthesen, Zerlegungen oder Zusammensetzungen der Ver-
ndungen. Unsere Methoden der Analyse wie der Synthese sind
oer simmitlich mit gewissen Fehlern behaftet, die nie ganz zu
ermeiden, sehr wohl aber aufl ein miglichst kleines Maass ein-
ischrinken sind. Natiirlich diirfen nur solche Methoden in

wendung gebracht werden, welche eine muglichst fehlerfreie
wsfithrung gestatten. In der Analyse ist ein genau bestimmtes
wicht einer Verbindung zu zerlegen und das Gewicht ihrer
astandtheile zu ermitteln. Man unterscheidet vollstindige und
myollstindige oder theilweise Analysen, je nachdem
de oder nur ein Theil der Bestandtheile gewogen wird. Ebenso
ird zwischen vollstindigen und unvollstindigen Syn-
aiesen unterschieden, je nachdem jeder einzelne Bestandtheil
d die aus ihnen entstehende Verbindung gewogen wird, oder
ar ein Theil dieser Grossen. Wo sie ausfithrbar sind, haben
te vollstindigen oder totalen Analysen und Synthesen den Vor-
1g, weil, wenn sie Gleichheit des Gewichtes der Verbindung
1d der Bestandtheile ergeben, sie die Biirgschaft bieten, dass
®i den Operationen nichts verloren oder gewonnen wurde. In
telen Fillen sind aber nur die theilweisen oder partiellen
alysen und Synthesen ausfithrbar, weil nicht jeder der in
cage kommenden Stoffe in eine Form gebracht werden kann,
welcher sein Gewicht mit hinreichender Genauigkeit zu er-
Vitteln ist.

Die Hitlfsmittel zur Bestimmung des Gewichtes und damit
er Masse der Korper, die Wagen und Gewichte. sind zwar zu
|uer ausserordentlichen Feinheit entwickelt, so dass sich die
shler bis auf etwa ein Hunderttausendstel oder gar bis auf ein
illiontel verringern lassen. Aber eine solche (renauigkeit ist
ar zu erreichen bei der Wiigung von an sich unverinderlichen
‘drpern, welche im Verhiiltnis zu ihrer Masse keinen sehr
-ossen Raum erftllen und keine sehr grosse Oberfliche he-
izen; denn grosses Yolumen und grosse Oberfliche vergrissern
‘e miglichen Fehler der Wigung. Da diese in der Regel inner-
ialb der atmosphiirischen Luft ausgeftthrt wird, so erscheint
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bekanntlich jeder gewogene Korper um das Gewicht der von
ihm verdringten Luft leichter, als er wirklich ist. Dieser Ge-
wichtsverlust lisst sich berechnen und in Abzug bringen; aber
die dabei begangenen Fehler sind um so grésser, je grisser das
eingenommene Volumen ist. Die Oberfliche der gewogenen Stoffe,
sowie der Gefisse, in denen sie zur Wigung kommen, wirkt
dadurch schidlich, dass sich auf ihr Luft und andere Gase, so-
wie Feuchtigkeit verdichten und dadurch das Gewicht vermeh
ren kimnen. Es giebt zwar auch hier Mittel, diesen Fehler zu
verringern; aber ganz zu beseitigen ist er nicht. Wegen dieser
Fehler vermeidet man bei Atomgewichtshestimmungen gern die
Wigung von Gasen und auch von Fliissigkeiten, weil sie die
Anwendung grosser Gefisse bedingen, oder man misst sie,
statt sie zu wiigen, nachdem ein fiir allemal in besonderen Ver-
suchen das Gewicht der Volumeinheit, die Dichte, bestimmi
worden ist.

Stoffe, welche sich leicht oxydiren, oder Feuchtigkeit aus
der Luft anziehen oder sich sonst veriindern, werden, wenn
ihre Anwendung nicht zu vermeiden ist, in dicht verschlossenen,’
laftleeren oder mit indifferenten Luftarten geftillten Gefiissen
gewogen. '

Sehr hiufig tritt der Fall ein, dass ein Element im isolirten
Zustande zur Wigung ungeeignet ist. In diesem Falle wird es
in eine geeignete Verbindung tbergefithrt und diese statt seiner
gewogen, nachdem zuvor der Gehalt dieser Verbindung an dem
betreffenden Elemente durch besondere Versuche genau festge-
stellt worden ist. So wird Chlor als Chlorsilber, Schwefel als
Baryumsulfat gewogen u. dgl. m.

Wie die zu wiigenden Stoffe, so miissen auch die mit ihnen
vorzunehmenden Operationen sehr sorgfiltig ausgewiihlt werden,
so dass die zu wiigenden Massen auch wirklich das sind und
enthalten, wofilr man sie nimmt. Es konnen sonst sehr grobe
Irrthitmer entstehen.

§ 30. Beziehung der stoechiometrischen Bestimmungen
auf einander. Da wir zur Einheit der Aequivalent- und Atom-
gewichte den Wasserstoff gewithlt haben, so wiire es wiinschens
werth, alle Bestimmungen auf diesen zu beziehen. Der Wasser
stoff verbindet sich aber nur mit etwa einem Dufzend anderer
Elemente, und diese Verbindungen sind meist gasfirmig, wie der
Wasserstoff selbst, und daher schwierig quantitativ zu bestimmen.
Es ist dies einer der Grtinde, die Berzelius, der die Atom
gewichte fast aller zu seiner Zeit bekannten Elemente mit be-
wundernswerther Schirfe bestimmte, veranlassten, dieselben
nicht auf Dalton’s Einheit, den Wasserstoff, sondern auf Sauer-
stoff zu bezieben, dessen Atomgewicht er = 100 setzte, also den
hundertsten Theil desselben zur Einheit wiihlte. Daneben be-
nutzte er zeitweilig jedoch auch wohl Dalton’s Einheit, inden
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cr seine Bestimmungen auf diese umrechnete. Zu diesem mittel-
aren Verfahren sind wir auch heute noch viellach gentthigt.
wasselbe setzt die Kenntnis des Verhiltnisses voraus, nach
‘welchem sich Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser verbinden,
wuf dessen Bestimmung daher seit geraumer Zeit sehr grosse
vorgfalt verwandt worden ist. Im Mittel vieler nach verschie-
venen Methoden ausgefilthrter gut tibereinstimmender Versuche
wurde dies Verhiiltnis wie 1 : 7,98 gefunden, d. h. aul 1 Gew.
Wh. Wasserstoff kommen im Wasser 7,98 Gew. Th. Sauerstoff.
urch Anwendung der Avogadro’schen Regel (§ 19) finden
vir aber, dass die im Wasser enthaltene Quantitit Wasserstoff
wei Atome ausmacht, wihrend kein Grund vorliegt, auch zwei
der mehr Atome Sauerstoff in dieser Verbindung anzunehmen.
demnach wird das Verhiltnis:

Hy: 0= :798 oder H: 0 =1: 15,96.

Diese Verhiltniszahl kann miglicherweise noch einen Fehler
on einigen Einheiten der letzten Decimale, also einigen Tausend-
eilen ihres Werthes enthalten. Man hat sie daher auf die
wanze Zahl 16,00 aufrunden wollen, was jedoch durch nichts
verechtfertigt ist. 'Wo es auf grosse Genauigkeit nicht ankommt,
vann man sich aus Bequemlichkeit immerhin der runden Zahl
redienen und doch ein angenidhert richtiges Rechnungsergebnis
rhalten. Wo indessen wissenschaftliche Strenge erfordert wird,
arf man sich eine willktirliche Abinderung der gefundenen
littelzahl nicht erlauben.

Mit Hulfe des so bestimmten Atomgewichtes des Sauer-
toffes kann man nun eine grosse Zahl von Atomgewichten
derer Elemente, besonders vieler Metalle auf das des Wasser-
toffes beziehen. Man hat dazu nur nothig, synthetisech oder
alytisch den Gehalt der Oxyde an Sauerstoff zu bestimmen.
tie Quantitit des Elementes, welclie sich mit einem Atom Sauer-
toff verbindet, ist aequivalent zweien Atomen Wasserstoff. Ob
de das Atomgewicht darstellt oder ein Multiplum oder Submul-
iplum desselben, wird nach der Regel von Avogadro oder der
on Dulong und Petit oder auch wohl nach dem Isomorphis-
nus bestimmt.

Ein Beispiel mtge das Verfahren erliutern. Durch Oxyda-
ton von reinem Eisen erhielt Berzelius aus 29993 g Eisen
2835 g Oxyd, also aus 1 Th. Metall 1,§2817 Th. Oxyd oder,
venn man fitr den Gewichtsverlust in Luft die erforderliche
wrrection anbringt, aus 1 Th. Eisen 1,42836 Th. Oxyd; die
ufgenommene Sauerstoffmenge betrug also 0,42836 Th. auf
Th. Metall. Daraus erhalten wir die durch 1 Aequivalent

= 7,98 Th. Sauerstoff oxydirte Menge A des Metalles nach der
froportion
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f:A= 0,42836:7,98
A = 18.629.

Diese Zahl kann aber nicht das Atomgewicht sein; deny
mit der specifischen Wirme des Eisens, ¢ = 0,114 multiplicig
liefert sie das Produkt A. ¢ = 2,13, wiihrend die dreifache Zah
55,80 das Produkt 6,4 giebt. Diese Zahl stellt auch diejenig
Menge dar, welche, nach § 25, sich in dem Molekulargewichte
des Eisenchloriires findet; sie ist daher als das Atomgewicht des
Eisens, bezogen auf das des Wasserstoffes, anzunehmen. Aechn
liche Versuche anderer Forscher gaben nahezu dieselbe Zahl
Als Mittelwerth der zuverlissigsten Bestimmungen ist der Wertl
Fe = 55,88 gefunden worden.

Manche Elemente, z. B. viele der leichten und einige de
edlen Metalle geben Oxyde, welche schwierig in vollkommes
reinem Zustande zu gewinnen, wiihrend die Chloride, Bromide
u. s. w. zur Wigung geeignet sind. Diese werden auf einen
anderen, etwas umstindlicheren Wege mit Wasserstoff verglichen
Da die Verbindungen des Silbers mit Chlor, Brom und Jod is
Wasser ganz unlislich und daher fur analytische Bestimmunger
sehr geeignet sind, so lassen sich die Verhiltnisse, in welcher
sich diese Salzbilder mit Silber vereinigen, mit grosser Genauig
keit bestimmen. Unter diesen befindet sich die unter allen hi
jetzt ausgefiihrten fehlerfreieste stoechiometrische Bestimmung,
des Verhiltnisses von Jod zum Silber, welches von Stas mi
unendlicher Mithe und Sorgfalt bis aul ungefihr den hundert-
tausendsten Theil seines Werthes sicher zu Ag:J =1 : 11753}
festgestellt wurde. Da aber das Oxyd des Silbers zu unbestiin-
dig ist, um genau analysirt werden zu kionnen, so musste das
Verhiiltnis des Silbers zum Sauerstoff’ auf verschiedenen Umwegen
ermittelt werden, die aber alle zum gleichen Ende fithrten. Durck
die Analyse des chlorsauren Kalis, KClO;, wurde gefunden, wie
viel Chlorkalium, KCl, und wieviel Sauerstoff in demselben ent-
halten ist. Dies lieferte das Verhiiltnis:

ECl: 0= &,6616:1,

wiihrend andererseits durch Umsetzung gewogener Mengen Chlo
kalium, KCl, zu Ghlorsilber, AgCl, das Verhiiltnis:

Ag : KCl=1:0,69104
gefunden wurde, Daraus ergiebt sich:

Az Kl §,6616 &
B D LD o =g HRBR ss
KCL° O _ 0,69104 !

In ganz iihnlicher Weise wurde dasselbe Verhiltnis durch

die Synthese des Schwefelsilbers, Ag,S, und dessen Oxydation
zu Silbersulfat, Ag, SO, ermittelt. Endlich hat Stas durch nicht

Ag 20 =
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hr mithsame, sondern auch nicht ungefihrliche Versuche,
:-?ilar i‘;ﬂurr, brom- und jodsauren Salze des Silbeqs, Agﬂ_l 04,
ngBrO; und AgJO;, analysirt und aus den Ergebnissen dieser
Analysen und den oben erwiihnten Synl;hes‘en der Halogenver-
sindungen, AgCl, AgBr, Agl, das Verhaltnis:

Ag: 0 = 6,7456 : 1

\nahe {ibereinstimmend mit voriger Zahl berechnet. Auf Wasser-
stoff bezogen ergiebt sich daraus:

Ag: H = 6,556 - 15,96 : 1 = 107,66 : 1.

Es wurden noch manche andre Wege eingeschlagen, um die
‘Atomgewichte auf einander zu beziehen. Die angefiihrten Bei-
'spiele mogen gentigen, um das Verfahren zu kennzeichnen.

& 31. Auswahl aus den verschiedenen Bestimmungen.
‘Da keine der miglichen Bestimmungsmethoden fehlerlos ist, die
‘Fehler aber sehr verschiedener Art und Grisse sein kinnen,
s0 versteht es sich fast von selbst, dass die aul verschiedenen
"Wegen erhaltenen Werthe der Atomgewichte nicht genau mit
einander tibereinstimmen werden. Da aber experimentell, nament-
tlich durch zu diesem Zwecke angestellte Versuche von Stas,
»sehr scharf nachgewiesen worden ist, dass die Atomgewichte
runter allen unserer Beobachtung zugiinglichen Umstinden con-
'stante, unverinderliche Grissen sind, so kinnen wir fur
« jedes derselben nur einen einzigen Werth als richtig annehmen,
sund haben die Aufgabe, diesen auszusondern aus den verschie-
‘denen, die gefunden wurden. Diese Aufgabe richtig zu losen
«ist oft schwierig und erfordert in jedem Falle sorgfiltige Ueber-
¢ legungen.

Zuniichst sind die in Anwendung gekommenen analytischen
voder synthetischen Methoden auf die Grisse ihrer Fehlerquellen
« kritisch zu untersuchen und das Ergebnis derjenigen zu bevor-
- zugen, welche nachweislich als die zuverlidssigere anzusehen ist.
' Wie gross die Fehler einer Methode sind, kann hiufig aus der
- Uebereinstimmung verschiedener nach ihr ausgeftthrter Bestim-
- mungen ersehen werden, jedoch nicht immer und namentlich
- micht in dem nicht seltenen Falle, dass allen Bestimmungen ein
gemeinsamer, ein sogenannter rconstanter« Fehler anhaftet.
Verliuft z. B. eine Oxydation nicht ganz vollstindig, so wird
man aus einer bestimmten Menge des Elementes stets zu wenig
Oxyd erhalten und daher das Atomgewicht in allen Versuchen
- zu gross finden. Ist die Abscheidung eines Elementes mit einem
- gewissen Verluste verbunden, so dass man nicht seine ganze
Menge erhiilt, so wird man sein Atomgewicht in allen Versuchen
- zu kl:e:n Imdgn. Solche constante Fehler sind daher gefihrlicher

als die zufilligen, weil sie uns einen Grad von Genauigkeit vor-

T
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spiegeln, der in Wirklichkeit nicht vorhanden ist. Sie sind auch
der Grund, dass die zur Fehlerbestimmung sonst so sehr geeig-
nete Gauss’sche Methode der kleinsten Quadrate bei
Atomgewichtsbestimmungen selten von Nutzen ist. -

Eine gewisse Burgschaft gegen constante wie wechselnde
Fehler bietet die Vollstindigkeit der Analysen und Synthesen.
Wird die Summe der Bestandtheile sehr nahe gleich dem Ge-
wichte der Verbindung gefunden, so liegt darin eine Gewiihr,
dass keine erheblichen Verluste stattgefunden haben, es miisste
denn der Verlust, was selten vorkommen wird, genau gedeckl
werden durch einen Gewinnst an fremdem Stoff, der bei den
nothwendigen Operationen aufgenommen wurde. Doch kinnen
durch Unvollstindigkeit einer vermeintlich vollstindig stattfin-
denden Zersetzung schwere Irrthiimer auch bei guter Ueber-
einstimmung der Versuche entstehen. So hat z. B. Berzelius
versucht, das Atomgewicht des Vanadins durch Reduction seines
hichsten Oxydes durch Wasserstoff zu bestimmen. Roscoe
wies spiter nach, dass dabei nur 9/; des in dem Oxyde ent-
haltenen Sauerstoffes ausgetrieben werden, 2/; aber in dem von
Berzelius filr das reine Element gehaltenen Rilckstande ver-
bleiben, das wahre Atomgewicht daher V = 51,1 ist, wiihrend es
Berzelius = 137, d. i. nach unserer jetzigen Kenntnis = V; Oy,
berechnel hatte.

Die beste Sicherung gegen Fehler aller Art wird erlangt,
wenn fiir ein Element auf mehren von einander ganz
unabhingigen Wegen das Atomgewicht itbereinstimmend
gefunden wird,

§ 32. Genanigkeit der Atomgewichtszahlen. Untersu-
chen wir nun die verschiedenen sehr zahlreichen bis jetzt vor-
liegenden Atomgewichtsbestimmungen, so finden wir einen ganz
ausserordentlich grossen Unterschied in der Genauigkeit und
Sicherheit derselben. Wiihrend das Verhiltnis einiger weniger
Atomgewichte zu einander, z. B. Jod zum Silber, bis auf nahezu
den hunderitausendsten Theil seines Werthes, ftir eine elwas
grissere Zahl von Elementen bis auf etwa ein Zehntausendstel
genau ermittelt wurde, kinnen die ftr andre gefundenen Zahlen
kaum bis auf ein Tausendstel, andre nicht einmal bis aufl ein
Procent ihres Werthes verbiirgt werden.

Die zur Messung aller anderen Atomgewichte dienende Ein-
heit, das Verhiiltnis des Atomgewichtes des Wasserstoffes zu dem
des Sauerstoffes, kann noch Fehler bis zu einem oder zwei Tau-
sendsteln seines Werthes enthalten. Dieser migliche Fehler
haftet daher nothwendig allen auf diese Einheit bezogenen Atom-
gewichten an. Doch hat diese Unsicherheit auf die Genauigkeit
der stoechiometrischen Rechnungen keinen Einfluss, da diese
von der Wahl der Einbeit unabhingig ist. In Bruchtheilen dieser
Einheit ausgedritckt sind die iibrigen miglichen Fehler bei etwa
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einem Drittel aller Elemente nicht grosser als n,i_H; ein an-
deres Drittel mag bis auf 0,5 H sicher lgest:_mmt sein, 1:vaihrend
bei dem letzten Drittel die Unsicherbeit eine halbe bis ganze
‘Einheit, ja bei manchen sogar mehre Einheiten betragen kann,
so dass neue Bestimmungen nothwendig erscheinen.

§ 33. Prout’s Hypothese. Wie schon oben (§ 31) aus-
.gesprochen wurde, sind die _Atnme‘]edes einzelnen Elementes,
.so weit unsere Forschung reicht, einander villig gleich, die je
szweier oder mehrer verschiedener Elemente aber durchaus
~verschieden. Niemals ist bis jetzt ein Elementarstoff in einen
.anderen verwandelt worden, Gleichwohl ist es wenig wahr-
-scheinlich, dass die bis jetzt entdeckten und die ausser ihnen
~vielleicht noch vorhandenen Elemente oder Grundstoffe wirk-
.liche Urmaterien seien; vielmehr lisst ihre grosse Zahl und
»manche andere Eigenschaft vermuthen, dass, wie sie die Grund-
«lagen fur die Zusammensetzung aller aus ihnen entstehenden
Verbindungen abgeben, so auch sie wieder Verbindungen aus
" Einheiten hoherer Ordnung darstellen kinnten. Dieser Gedanke
cist fast mit der chemischen Atomtheorie entstanden, ist aber,
“trotz vielfacher theoretischer und experimenteller Bemilhungen,
nicht ttber das Stadium der Vermuthung hinausgekommen.

Eine solche Vermuthung hat schon im Jahre 1815 erst ano-

nyvm, spiter unter seinem Namen der Englinder Prout veriffent-
- licht, welcher bemerkt hatte, dass die (damals noch sehr ungenau
bestimmten) Atomgewichte vieler Elemente rationale Vielfache
- vom Atomgewichte des Wasserstoffes zu sein schienen, so dass
@sie durch ganze Zahlen dargestellt werden kinnten. Diese
" Prout’sche Hypothese ist von einer verfithrerischen Einfachheit
s und hat daher seit geraumer Zeit grossen Beifall gefunden, nur
nicht bei den Forschern, welche sich die genaue und zuverliis-
« sige Bestimmung der Atomgewichte zur Aufgabe machten. Denn
niemals bis jetzt hat diese Hypothese die zu ihrer Anerkennung
nothwendige experimentelle Priifung bestanden: es ergab sich
vielmehr, dass zwar viele Atomgewichte nahezu durch ganze
Zahlen dargestellt werden, aber nicht genau, und dass in allen
- genau untersuchten Fillen die Abweichungen von den ganzen
Zablen sich grisser erwiesen als die miglichen oder doch wahr-
© scheinlichen Fehler der Beobachtungen. Diese Hypothese hat
zwar sehr viel Staub aufgewirbelt, aber sie steht in Wider-
* spruch mit den besten Atomgewichtsbestimmungen von Berze-
lius, Marignac, Stas und vielen Anderen.
§ 3%, Doebereiner’s Triaden. Eine andere, von Doe-
bereiner entdeckte und 1829 veriffentlichte Beziehung zwi-
- schen den Atomgewichten hat dagegen bessere Friichte getragen,
- Dieser Forscher, der die Wissenschaft durch manche tber-
raschende Entdeckung bereicherte, fand, dass nicht selten von

drei einander im Verhalten #hnlichen Elementen eines ein Atom-
Lothar Meyer, Theoretische Chemie. 4

b e
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gewicht besitzt, welches sehr nahe das arithmetische Mittel ays
denen der beiden anderen ist, und dass in anderen Fillen dre
einander #hnliche Elemente nahezu gleiche Atomgewichte haben
Beispiele der ersten Art sind:

Lithium, Li = 17,01 Calcium, Ca= 39,9
Diff. 15,99 57,4
Natrium, Na = 23,00 Strontium, Sr = 87.3
Diff. 16,03 £9.6
Kalium, K = 39,03 Baryum, Ba = 136.9
Schwefel, § — 31,98 Chlor, Q= 3537
Diff. 6,89 54,39
Selen, Se — 78,87 Brom, Br = 79,76
Diff. 6,13 £6,77
Tellur, Te = 125,0 Jod, J = 126,53
Beispiele der zweiten Art sind:
Eisen, Fe = 55,88 Ruthenium, Ru= 1035
Kobalt, Co = 58,6 Rhodium, Rh= 1041
Nickel, Ni = 58,6 Palladium, Pd= 1063

Osmium, Os = 191
Iridium, Ir = 1925
Platin, Pt = 194,3.

Doebereiner hielt diese Beziehungen geeignet als Grund-
lage einer systematischen Gruppirung der Elemente zu dienen;
aber es dauerte lange, bis dieser Gedanke zur Verwirklichung
kam., Die Versuche, weleche Pettenkofer 1851, Dumas 1859
u. A. in dieser Richtung unternahmen, konnten kaum Erfolg
haben, weil zu jener Zeit die Atomgewichte aus den stoechio-
metrischen Zahlen nicht nach einheitlichen Gesichtspunkten ab-
geleitet wurden. Erst nachdem dies geschehen, stellte sich
heraus, dass in solche Triaden, die sich z. Th. zu vier- und
ftinfgliedrigen Gruppen, Tetraden und Pentaden entwickel
hatten, alle Elemente sich einreihen lassen, und dass in aller
dia Differenzen nahezu gleich gross sind. Die so erhaltener

pen verwandter Elemente, nach der Grisse der ein-

dper entsprechenden Glieder aneinander gereiht,
he[ert.eu die schon von Doebereiner erstrebte einheitliche
Gruppirung aller Elemente nach den Zahlenwerthen
ihrer Atomgewichte, an deren Entwickelung der Verfasser,
Newlands, Mendelejeff u. A. sich betheiligt haben. Nach="
stehende Tafel enthiilt einen Theil der so gruppirten Familien vor
Elementen, drei viergliedrige und vier finfgliedrige, deren einander
entsprechende Glieder eine nach der Grisse des Atomgewichtes
fortschreitende Reihe bilden. In den 4 letzten Gruppen ist das
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52 § 85. Ordnung d. Elemente nach d. Grisse d. Atomgewichte,

zweite Glied nahezu das arithmetische Mittel aus dem erstey
und dritten, das vierte das aus dem dritten und ftnften; i
den ersten drei Gruppen dagegen fehlt das dem ersten Gliede
der anderen entsprechende Element. Die Differenzen sind abeg
nahezu die gleichen wie in den anderen Familien.

Die zweite Tafel giebt eine Uebersicht tiber eine Anzah
ebenso geordneter Gruppen, in welchen die Differenz zwischen
dem ersten und zweiten Gliede nur ungefihr halb so gross i
als die zwischen dem zweiten und dritten.

Man sieht, dass die erste und letzte Gruppe dieser zweiter
Tafel sich auch an beiden Enden der ersten finden, so dass sicl
beide Tafeln zu einer einzigen in sich zurticklaufenden verei
nigen lassen.

§ 35. Ordnung der Elemente nach der Grosse der
Atomgewichte. Aber es ergiebt sich noch eine weiter gehend
merkwilrdige Beziehung dahin, dass die meisten Gruppen der
zweiten Tafel durch Aehnlichkeiten im Verhalten, besonders den
Isomorphismus ihrer Verbindungen sich an eine der Gruppe
der ersten anreihen. So ist das Vanadin, V, durch den Isomor:
phismus mit dem Phosphor, P, und Arsen, As, verbunden; ebense
Chrom, Cr, und Molybdiin, Mo, mit Schwefel, S, nnd Selen, Se
das Mangan, Mn, durch den Isomorphismus der tbermangan:
sauren mit den iiberchlorsauren Salzen mit dem Chlor, Cl. Fil
Eisen, Kobalt, Nickel und die sechs Platinmetalle finden sicl
dagegen keine Verwandte in der ersten Tafel, wohl aber wiede
fiir die folgenden Gruppen, da das Kupfer, Cu, und das Silber
Ag, mit dem Natrium, Na; das Zink, Zn, mit dem Magnesium
Mg, und Calcium, Ca; Indium, In, mit dem Aluminium, Al, ung
Zinn, Sn, mit Silicium, Si, und Titan, Ti, isomorph ist. Da
durch erscheint es gerechtfertigt, beide Tafeln nicht nur an ein:
ander zu reihen, sondern sie in einander zu schieben, so dast
nachstehende Tafel sich ergiebt, in deren senkrechten Reihet
nicht nur die einander sehr dhnlichen Elemente beisammel
stehen, sondern mit ihnen, jedoch eingeriickt, auch die, welche
nur durch gewisse Analogien mit ihnen verwandt erscheinen
in mancher Hinsicht aber sehr weit von ihnen abweichen.

In den Horizontalreihen dieser Tafel folgen sich die Ele
mente nach der Grisse ihrer Atomgewichte. Denkt man sick
jede Reihe mit ihrem rechten Ende an das linke der folgenden
angeschlossen, so ergiebt sich eine einzige Reihe aller Elementé
in welcher Natur und Verhalten der Glieder als eine perios
dische Function des Atomgewichtes erscheint, welche
mit der Zunahme des Atomgewichtes von Glied zu Glied it
regelmissiger Weise wechselt, um nach einer Anzahl von Glies
dern wiederum zum Anfang zurtickzukehren. Noch deutlichef
wird dies, wenn man die am Ende des Buches zu diesem Zwecke
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54  § 35 Ordnung d. Elemente nach d. Grisse d. Atomgewichte,

angehingte Tafel mit ihrer rechten und linken Seite zusammer
klebt und auf einen Cylinder aus Holz oder Pappe aufzieh

Die beiden ersten Perioden oder Reihen umfassen nur j
7 Elemente:

i. g Bt ok 3. 8.
BT Be, CHSSG MO SR
Th-Na, ‘Mg, AL Sy e 8 6

die Glied fur Glied einander sehr #dhnlich sind, das Lithiug
dem Natrium, das Beryllium dem Magnesium u. s. w. Diesell
Aehnlichkeit setzt sich auch in der dritten und vierten Period
fort, doch nur in deren ersten Gliedern, denen eine grosse Zal
mit abweichenden Eigenschaften folgt, so dass wir erst in den
17. Gliede nach dem Kalium wieder auf ein leichtes Alkal
metall, das Rubidium, treffen; und ebenso geht es bis zur
letzten Metall dieser Gruppe, dem Caesium. Beiden gehen wie
der Elemente voraus, welche den letzten Gliedern jener beide
ersten Perioden nahe verwandt sind. Diese grossen Periode
zerfallen aber bei niherer Betrachtung in zwei kleine, inde
ein Theil der Eigenschaften der Elemente schon frither wieder
kehrt, wie nachstehende Uebersicht zeigt:

. g, Sral el BT @0 P R g
HLOE, @ S& T W, (G oMb, Bs iGo 06
Cu, Zn, Ga, Ge, As, Be, Br,
IV Bb, Sr, Y, Zr, Nb, Mo, —, Ru, Rh, Pd,
Ag, Cd, In, 8n, Sb, Te,
¥ Cs, PBa, Ta, Ce, —, — W —

Die hier unter einander stehenden Elemente haben al
gewisse KEigenschaften mit einander gemein, aber nur die al
wechselnd gestellten gleichen sich in den meisten Beziehunget

Nach dem Cerium, Ce, findet sich in der Reihe der siche
bestimmten Atomgewichte ein Zwischenraum von ungefdhr
Einheiten, welchen wahrscheinlich die jetzt noch nicht geniigen
bekannten seltenen Erdmetalle ausfilllen werden. Nach diese
folgen aber vom Ytterbium, dessen Atomgewicht noch nicht gar
sicher festgestellt ist, und dem Tantal ab wieder den friither
dhnliche Elemente in derselben Reihenfolge wie in den vorher
gehenden Perioden, jedoch mit Litcken und Zwischenriumen.

1. 2 4. &. 8. fi. [T g, 9. 10.
~— —, Yb, —, To, W, — Os, F, P
Aw oHg TI- Ph, B, —

iTh; 228






o6 & 36. Periodicitit d. physikalischen Eigenschaften d, Elemente,

In pauhgt-ehender Tafel sind unter den Zeichen der Ele-
mente die Dichte D und das Atomvolumen V angegeben.

Dichte und Atomvolumen der Elemente.
Li Be B C N i ¥
D 05 4,8 268 33 37 27 1,52
vV 11,9 4,9 4,0 3,6 b? 82 182
Na Mg Al Si P s cl
D 0,97 1,74 256 2,49 2.3 2,04 1,38
V23,7 189 106 11,4 13,6 15,7 25,6
¢ Ca Se Ti vV Cr Mn Fe Co Ni
D o8 1,57 969 37? 55 6,8 B0 TR GRS BE
Y 45,4 25,4 172 18? 9.8 i | 6,9 7,2 6,9 6,7
Cu Zn Gia Ge As Se Br
D 89 745  BOS  B47 EBT k8 2,97
AR | 91 11,7 18,2 182 17,1 269
g 1R Sr Y Zr Nb Mo — Ru Rh Pd
B 4B% 2,50 867 445 TH6 B8 12,36 4124 14,5
V 56,1 84,9 25! 21,7 18,0 11,1 854 8,6 9,2
Ag Cd In Sn Sh Te g
D 10,5 B:6E 742 7,39 67 695 k&
vy1i,2 12,9 15,8 16,8 17,9 20,2 25,6
Cs Ba La Ce — — —
D 188 375 69 6,7
Y 70,6 36,6 22,5 21,0
—_ — —_— —_ Ta W — 0s Ir Pt
10,8 1943  — 9248 2243 24,50
16,9 9,6 8,6 8,6 9,1
Au Hg T Ph 15
D 493 142 11,86 11,38 9,82
Y101 14, 17,2 18,1 21,1

-

Th U
D 11,2 18,89
Y 20,9 12,6

Die Dichte beginnt mit einem Minimum bei den leichten
Alkalimetallen, Li, Na, K, Rb, Cs und steigt von hier in den
ersten beiden Perioden bis zu C und Si, in den folgenden aber
tiber die Homologen dieser Elemente hinaus bis zu den schweren
Metallen Cu, Ru, Os, um dann wieder bis zu den niichstem Me-
tall hinabzufallen. Das Atomvolumen hat umgekehrt bei dem
Alkalimetallen ein Maximum und sein Minimum bei C, Al, Ni,
Ru, Os. '

Sehr wviel iibersichtlicher wird dies dureh die beigefiigte |
araphische Darstellung. Auf der Tafel sind als Abscissen den |
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‘Atomgewichten proportionale Lingen vom Null[]lllllf.t aus aufge-
sragen und in dem durch das Zeichen des zugehirigen Elemen-
«es markirlen Endpunkte derselben Ordinaten aufg!ctragen,ldﬂre_n
vinge dem Atomvolumen proportional ist. Verbindet man die
wheren Endpunkte aller Ordinaten durch Linien, so erhiilt man
wine Curve, welche sehr iibersichtlich die Aenderungen des
‘Atomvolumens mit dem Atomgewichte zur Anschauung bringt.
WJie den leichten Alkalimetallen angehorigen filnf Maxima treten
wffillig hervor. Die zwischen ihnen liegenden Stiicke der
wurve gleichen Kettenlinien, die jedoch an einigen Stellen unter-
rorochen oder punktirt gezeichnet sind, weil die dort hingehii-
wigen Elemente entweder noch ganz unbekannt oder nicht ge-
mtigend untersucht sind. Bei der grossen Regelmiissigkeit des
«Verlaufes unterliegt es aber kaum einem Zweifel, dass die Curve
‘sehr nahe so verlaufen wird, wie sie gezeichnet ist. Demgemiiss
ind auch in die vorige Tafel die diesen Elementen wahrschein-
ich zugehirigen Werthe der Dichte und des Atomvolumens mit
agezeichen versehen in runden Zahlen eingetragen.

Es ist nun sehr merkwiirdig, dass die Eigenschaften aller
lemente durch deren Stellung auf dieser Curve bestimmt er-
cheinen. Auf den auf die Maxima folgenden absteigenden
esten derselben bis zum Minimum und wenig itber dasselbe
hinaus finden wir lauter schwer schmelzbare nicht flitch-
tige Elemente, und zwar sind diese meist um so schwerer
schmelzbar, je weiter unten sie sich finden. Auf allen auf-
steigenden Aesten dagegen finden sich lauter leicht schmelz-
bare und meist fltichtige Elemente.

In der ersten Periode sind Stickstoff, Sauerstoff und Fluor
ase, in der zweiten nur das Chlor; aber Phosphor und Schwefel
ind leicht schmelzbar und flichtigz. In der niichsten Periode
veginnt die Reibe der flichtigen Elemente mit dem Zink [viel-
reicht schon mit dem Kupfer), in der nichsten mit dem Silber,
las im Knallgasgeblise destillirt werden kann, in der letzten,
nvollstiindigen, mit dem Quecksilber. Wir kimnen dies Ver-
aalten allgemein so ausdriicken, dass, wo das Atomvolumen
mit zunehmendem Atomgewichte abnimmt, die Elemente
strengflissig und nicht flichtig sind, dagegen leicht
schmelzbar und fliichtig, wo das Atomvolumen mit dem
Atomgewichte wiichst.

Andre Eigenschaften wechseln in den grossen Perioden
zweimal, so die metallische Natur, die sich in der Dehnbarkeit
zeigt. Wie die im Maximum der Curve stehenden Alkalimetalle
sind auch die an sie sich anreihenden Glieder noch Metalle.
szmn aber kommen bis zum Minimum spride Stoffe, aufl die
wieder jenseits desselben dehnbare folgen, die vor dem fol-

genden Maximum wieder durch spride Halbmetalle und Nicht-
metalle abgelost werden: z. B,

-
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K, Ca, (Sc? dehnbar,
Ti, V, €r, Mn spride,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga dehnbar
Ge, As, Se, Br spride oder nicht metallisch.

Ganz ebenso in den folgenden Perioden.

Aehnlich wechseln auch andere physikalische Eigenschaften,
was jedoch z. Th. noch nicht hinreichend untersucht ist.
scheinen z. B. die aufl steigender Curve stehenden Elemente
ausnahmslos diamagnetisch, die auf fallender dagegen mag-
netisch zu sein. Auch das optische Verhalten, Krystallform,
Ausdehnung zeigen iihnliche Gesetzmissigkeiten. "

§ 3%, Periodicitiit des elektro-chemischen Verhaltens
Dass auch die chemischen Eigenschaften mit dem Atomgewichte
sehr nahe zusammenhingen, geht schon daraus hervor, dass die
ganze systematische Anordnung der letzteren durch die Neben-
einanderstellung der aus den Doebereiner’schen Triaden her
vorgegangenen natiirlichen Familien der Elemente entstanden ist.

Im Verhalten der chemischen Elemente und auch noch in
dem ihrer Verbindungen beobachtet man Gegensiitze, welche
man als positiv und negativ zu bezeichnen pflegt. Diese
Bezeichnung rithrt her aus der nahen Beziehung zwischen dem
chemischen und elektrischen Verhalten. Wenn zwei oder mehr
Kirper, die aus verschiedenem Stoffe bestehen, sich berithren,
so werden sie in der Regel beide elektrisch, der eine positiv,
der andere negativ. Diese Erregung ist um so grisser, je ver-
schiedener ihre stoffliche Natur ist; die Gegensiitze, welche sich
in dieser zeigen, bezeichnet man daher als die elektrochemi-
schen Gegensiitze. Die unmittelbare Messung der durch die
Bertihrung heterogener Stoffe erregten elektrischen Ladung ist
schwierig. Wir haben aber Mittel, die elektrochemische Natur
der Stoffe auch noch auf anderem Wege zu ermitteln. Bei der
Zersetzung durch den elektrischen Strom, der manche Flissig-
keiten und auch einige starre Kirper fihig sind, der Elektro-
lyse, gehen die bei der Bertthrung positiv werdenden Bestand-
theile derselben mit der positiven, die negativ werdenden mit
der negativen Elektricitit, wodurch beide Arten leicht unter-
schieden werden kénnen. Dieser Gegensatz ist aber nicht ab-
solut, sondern nur relativ, so dass ein Element sich gegen ein
anderes positiv, gegen ein drittes aber negativ verhalten kanng
Man hat nun ferner beobachtet, dass in der Regel aus einer
Verbindung das positive Element derselben durch ein noch po-
sitiveres, das negative durch ein noch negativeres ausgeschieden
wird, so dass auch in dieser Verdriingung des einen Elementes
durch ein anderes ein Mittel zur Bestimmung des elektroche=
mischen Verhaltens gegeben ist. Ferner hat sich gezeigt, dass |
die Oxyde und Hydrate der positiveren Elemente basische, d. he
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! die Siuren neutralisirende Stoffe, die Oxyde, Hydrate und z. Th.
v auch die Hydritre oder Wasserstoffverbindungen der negativeren
| Elemente dagegen Siuren sind. : _
Theilt man nun nach diesen Gesichtspunkten die Elemente
. in elektropositive und elektronegative, so finden wir diese. in
| den Perioden regelmiissig vertheilt. In der Ammvuluyutuful sind
| die positiven durch -4, die negativen C.[lll'ch — hezeu:hm_:l,. Es
 wechselt der positive Charakter in #hnlicher Weise wie die me-
© tallische Natur und die Dehnbarkeit, also in den grossen Peri-
s oden des Volumens zweimal. Die erste Familie in der Tafel
o auf S. 53 besteht aus den positivsten Elementen, den leichten
! Alkalimetallen Li, Na, K, Rb, Cs, und zwar sind diese um so
 positiver, je grosser ihr Atomgewicht ist, sodass das mit dem
© griissten Atomgewichte, das Caesium, sich nicht nur unter ihnen,
« sondern unter allen Elementen itberhaupt als das positivste darstellt.
! Ihnen nahe kommen die in der zweiten Familie stehenden Me-
- talle der alkalischen Erden Be, Mg, Ca, Sr; Ba, unter denen
+ wiederum das Baryum mit dem grissten Atomgewichte das po-
s sitivste ist. In der dritten Familie B, Al, Sc, Y, La, Yb, ist
der positive Charakter bedeutend geschwicht. Das Hydrat des
! Bors ist schon eine schwache Sdure und auch das des Alu-
' miniums zeigl den starken Basen gegeniiber diesen Charakter:
- auch hier nimmt mit steigendem Atomgewichte der negative
. Charakter ab, der positive zu. In der vierten Familie liefern
C und Si und auch noch Ti Siuren, wiihrend die hiheren Glie-
* der Zr, Ce, Th einen mehr und mehr positiven Charakter an-
* nehmen. In allen vier Familien zeigt sich als gemeinsamer
Charakter der Elemente die Eigenthtimlichkeit, dass sie alle
* mit dem Sauerstoffe sehr feste, schwer zerlegbare Verbindungen
eingehen, ihre Oxyde also schwer reducirbar sind.

Betrachten wir dagegen die vier mit ihnen zusammenge -
stellten, nur schwere Metalle enthaltenden Nebengruppen dieser
Familien :

I 11 111 IV
Cu Zn Ga Ge
Ag Cd In Sn
Au Hg TI Pbh.

so zeigt sich das gerade entgegengesetzte Verhalten, dass diese
- Elemente aus ihren Oxyden und analogen Verbindungen durch-
- weg sehr leicht zu reduciren sind und zwar, wenigstens in den
~ersten beiden Gruppen, um so leichter, je hoher das Atomge-
wicht ist. In den ersten beiden Familien nimmt der positive
Charakter ab mit steigendem Atomgewicht, also gerade ent-
- gegengesetzt dem Verhalten der schwer zu reducirenden leichten
Glieder dieser Familien. Ueber die dritte Gruppe ist in dieser
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Hinsicht nichts bekannt, withrend in der vierten Blei, Pb, posi-
tiver ist, als Zinn, Sn, der positive Charakter also wie auch sonst
mit dem Atomgewichte steigt.

Dieselben Gegensiitze finden sich in den folgenden drei
Familien, nur mit dem Unterschiede, dass hier die ersten Glie-
der nicht zu den schwer, sondern zu den leicht reducirbaren
geh?ren, mit Ausnahme des Phosphors, der nicht so leicht re-

ucirbar ist wie Arsen, Antimon und Wismuth, jedoch auch

nicht so schwer wie Vanadin, Niob und Tantal. Demgemiiss
bilden wir hier die grosseren oder Hauptgruppen aus den leicht
reducirbaren Elementen:

vV N, P, As, Sb, B
VI O! Sr SE: TB, Foa)
IR - Br o

und die Nebengruppen aus den schwer reducirbaren:

V V, Nb, Ta, —,
¥l e, Mo, W. 1
vil Mn, — —, —,

denen sich weiter die drei dreigliedrigen gewthnlich als Familie
VIII zusammengefassten Gruppen:

Fe, Ru, Os,
Co, Rh, Ir,
Ni, Pd, Pt,

als ebenfalls leicht reducirbar anreihen.

Vergleichen wir das chemische Verhalten mit der Stellung
auf der Volumcurve, so ergiebt sich, dass die schwer redu-
cirbaren Elemente auf absteigendem, die leicht reducir-
baren auf aufsteigendem Curvenaste sich finden, withrend
der Wechsel des Gegensalzes von positiv und negativ auf beiden
Aesten sich zeigt.

§ 38. Theorefische Yoraushestimmung der Eigenschaf-
ten. Die nahe Beziehung zwischen dem Zahlenwerthe des Atom-
gewichtes und den Eigenschaften macht es miglich, noch un-
bekannte Eigenschaften theoretisch vorauszusagen, sobald das
Atomgewicht bekannt ist, und andererseits auch mit einiger
Wabhrscheinlichkeit den ungefibren Zahlenwerth des Atomge-
wichtes anzugeben, wenn die hauptsichlichsten Eigenschaften
eines Elementes bekannt sind.

Zur Zeit der ersten Entstehung der nach den Atomgewich-
ten geordneten systematischen Zusammenstellung der Elemente,
des sogenannten »periodischen Systemes«, waren u. a. die
Elemente Scandium, Gallium, Germanium noch ganz unbekannt,
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+ so dass an ihrer Stelle sich Liicken fanden. Mendelejeff wagte

es, die Eigenschaften dieser erst noch zu entdeckenden Ele-
mente vorauszusagen, und hat in der That bis auf einige kleine

- Abweichungen das richtige getroffen. Dieser Erfolg hat sehr
« wesentlich dazu beigetragen, dieser Systematik Anerkennung zu

. erwerben.

Andererseits waren etliche Atomgewichte unrichtig bestimmt,
woraul erst der Umstand, [dass ihre Zahlenwerthe nicht ins

: System passten, die Aufmerksamkeit lenkte. Caesium war um

etwa 10 Einbeiten zu klein gefunden worden; Indium war nur

- [y so gross wie jetzt angenommen worden. Die Iruherenrﬂe—
¢ stimmungen gaben die Reihenfolge: Platin, Iridium, Osmium,

wihrend nach den Eigenschaften die umgekehrte zu erwarten

 war und auch bei Neubestimmung der Atomgewichte von K. Seu-

bert gefunden wurde. Die Frage, ob das Atom des Berylliums

. gleich zwei oder gleich drei Aequivalenten, d. i. = 2 . {54
- = 9,08 oder =3 - §,54 = 13,62 zu setzen sei, wurde von den

Urhebern und Anhingern des periodischen Systems zu Gun-

¢ sten der ersteren Annahme beantwortet, weil ein Element mit

dem Atomgewichte 13,6 zwisechen Kohlenstoff, C = 11,97, und

* Stickstoff, N= 14,01 hineinfallen wiirde, wo kein Platz frei ist,
- und wohin zudem die Eigenschaften des Berylliums nicht passen
- witrden. In diesem Sinne wurde auch der Streit experimentell

entschieden durch die von Nilson und Pettersson ausgefithrte
Messung der Dampldichte des Chlorberylliums. Auch dieser
Erfolg hat zur Anerkennung des periodischen Systemes nicht

- unwesentlich beigetragen.

§ 39. Periodicitit des chemischen Werthes. Mit dem
Atomgewichte wechselt ferner in ganz regelmissiger Weise die
Yerbindungsfihigkeit der chemischen Elemente. Dieselbe ist

- sehr verschieden. Wihrend von manchen Elementen jedes Atom
' nur mit einem einzigen anderen Atome sich zu verbinden ver-

mag, vereinigen sich die Atome anderer mit je zwei, drei, vier
und mehr anderen Atomen. Sie haben also die Fihigkeit, die
jenen nur einmal innewohnt, zwei, drei und mehr mal. Man

: sagt daher, sie seien zwei, drei mal soviel werth als jene oder
' zwei-, drei-, vier-, funf-, sechs- und mehr-werthig

oder bivalent, trivalent etc. oder man schreibt ihnen eine,
zwei, drei oder mehr Affinititen oder Verwandtschaflten

‘zu.  Den Vergleichungsmaassstab bildet hier wieder wie ftir dje

Aequivalent- und Atomgewichte der Wasserstoff.
Als einwerthig oder monaffin oder univalent werden
alle diejenigen Elemente bezeichnet, deren Atomgewicht einem

- Atome Wasserstoff aequivalent ist, als zweiwerthig oder bi-
valent die, deren Atom zwei Atome Wasserstoff bindet oder
' vertrilt u. s. w. Die Bestimmung dieser Eigenschaft, des che-

mischen Werthes oder des Sdttigungsvermiogens, ist im
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Princip sehr einfach; denn wenn das Atomgewicht eines Ele-
mentes seinem Aequivalentgewichte (§ 11) gleich ist, so muss
es einwerthig sein; ist das Atomgewicht aber doppelt so gross
als das Aequivalent, enthilt dasselbe also zwei Aequivalente,
so ist das Element zweiwerthig u. s. w.

Allgemein wird der chemische Werth bestimmt durch
die Anzahl von Aequivalentgewichten, welche im
Atomgewicht enthalten sind. Der so bestimmte chemische
Werth ist ebenfalls eine periodische Funktion des Atomgewichtes.
Bevor wir dies niiher darlegen, missen wir uns mit den Me-
thoden seiner Bestimmung beschiftigen.

§ 40. Bestimmung des chemischen Werthes. Am ein-
fachsten bestimmt sich der chemische Werth aus der Zusammen-
setzung der Molekulargewichte der Wasserstoffverbindungen der
Elemente. Diese sind jedoch wenig zahlreich: wir haben vier
Typen derselben:

I 11 Il 4]

HF  H,0 Kol i
HCGl  H,S H,P  H,Si
HBr H,Se  HgAs

HJ  H,Te

Da das Wasserstoffatom nur ein einziges Atom seiner Art
zu binden vermag zu dem Molekulargewicht H,, so miissen wir
annehmen, dass die in den Verbindungen unter II, 1IT und IV
enthaltenen Wasserstoffatome durch die anderen Bestandtheile
gebunden werden. Man drtickt dies aus durch die Schemata:

H
I
H-F H-0-H H-N-H H-C-H
| I
H H

in welchen die Striche andeuten, wie wir die Atome mit ein-
ander verbunden annehmen. Da die in den vier Typen enthal-
tenen Elemente mehr Wasserstoffatome nicht binden, so sind:

Fluor, Chlor, Brom, Jod einwerthig,
Sauerstoff, Schwefel, Selen, Tellur zweiwerthig,
Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon dreiwerthig,
Kohlenstoff, Silicium vierwerthig

in ihren Verbindungen mit Wasserstoff. 3

Da in den Verbindungen des ersten Typus F, Cl, Br, J ein-
werthig, also dem Wasserstoffatome gleichwerthig erscheinen,
so kann man sie gleich diesem benutzen, um den Werth andere
Elemente zu bestimmen. Dies ist um so erwiinschter, als ihre
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' Verbindungen viel zahlreicher sind als die des Wasserstoffes.
¢ Eine Zusammenstellung der Fluoride, Chloride, Bromide und Jo-
‘dide der ersten vier Familien ergiebt nun, dass deren Verbin-
tdungen den vier oben angegebenen Typen entsprechen; z, B.:

I I [ v

Li Cl Be Cl, B Cl, ¢ Cl,
Na(l Mg(Cl, AlLCl, Si Cl,
K Cl CaCly SeCly Ti Cl,
Cudl Zn Cl, GaCl, Ge Cly
Rb Gl Sr Cl, Y Cl, ZrCl;
AgCl Gd Cl, In CI, Sn Cl,
CsCl BaCl, LaCl, (CeCl;?)
Au(Cl HgCl, T1Cl, (PbCl,?).

Der chemische Werth ist hier also in jeder Familie constant

sund nimmt von einer Familie zur anderen mit wachsendem
Atomgewicht um je eine Einheit zu.

Aehnlich ist es in den folgenden Familien, doch auf den
rersten Blick etwas weniger einfach. Nach der Zusammensetzung
“der typischen Wasserstoffverbindungen sollte man wieder ein
‘Abnehmen des chemischen Werthes vermuthen: denn wir haben
vin Familie:

vV VI VIl
NH, OH, F H
PH, S H, ClH

u. 8. Ww.

. In der That entsprechen dem gewisse Chlorverbindungen
‘dieser Elemente:

v Vi Vil
NCl, ocl clcl
Pol B0 T

Aber diese und #hnliche Verbindungen enthalten nicht das
iEl-ﬂii.'ﬂunlur:u von Chlor und anderen einwerthigen Atomen, das die
‘Elemente zu binden vermigen. Wir kennen z. B, Verbindungen
“olgender Zusammensetzung:

v Vi VII

NGl 8l 5L
PCl, SeCl,
PF, TeCl,
vl CrCl,
NbCl,  MoCl,
shCl, W,
TaCl,
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Diese Verbindungen sind z. Th. sehr unbestindig; NH, Gl
zerfdllt bei der Verfluchtigung zu NH; ++ HC1, P Cl; zu PCl; 4 Cl,
JCly zu JCI + Cl, u. s. w.; einige dagegen sind ohne Zersetzung
flachtig, z. B.: |

PF; , NbCl; und Ta Cl; , TeCl; , MoCl; , WCl,.

Dieses sehr verschiedene Verhalten erklirt sich daraus, dass
diese selbst negativen Elemente das negative Chlor und seing
Verwandten mit geringer Kraft binden und daher leicht los
lassen. Sehr auffillig ist dies beim Schwefel, dessen Tetra
chlorid, SCl;, nur bei — 20° C bestehen kann, schon bei 00 in
SCl, tibergeht und beim Destilliren abermals noch die Hilfte
des riickstindigen Chlores verliert. Mit Brom und Jod giehl
der Schwefel gar keine bestimmten Verbindungen. Der Phos-
phor bindet 5F fest, und ebenfalls 5Cl oder 5Br, von denen e
Jedoch leicht zwei verliert; aber von Jod vermag er nicht meh
als drei Atome zu binden, und filr gewéhnlich begniigt er sich
mit zweien.

Wir dirfen daher annehmen, dass die Ungleichheilen im
Verhalten der zu einer z. B. der 5. oder 6. Familie gehorigen
Elemente gegen die Salzbilder nicht auf eine Verschiedenhei
des chemischen Werthes derselben, sondern vielmehr auf eine
verschiedene Stiirke der Kraft zurtickzufithren seien, durch welche
die einwerthigen Atome festgehalten werden.

Diese Vermuthung wird durch eine Untersuchung der Sauer:
stoffverbindungen bestiitigt. Da ein Atom Sauerstoff zweiet
Wasserstoffatomen aequivalent, also zweiwerthig ist, so wird eir
andres Atom, welches ein Sauerstoffatom zu binden vermag
ebenfalls zweiwerthig sein. Ein dreiwerthiges Atom kann andert:
halb, oder zwei dreiwerthige kinnen drei Sauerstoffatome binden
Durch Verbindung eines Sauerstoffatomes mit einem Atomé
Wasserstoff entsteht das Radical Hydroxyl:

— 0-1,

das natiirlich nur noch ein anderes Atom binden Kann, alsg
einwerthig ist. Die Summe aus der doppelten Zahl der Sauer
stoffatome und der einfachen der Hydroxylgruppen giebt dahel
den chemischen Werth des Atomes an, mit dem sie verbundes
sind. Wir konnen daher auch aus den folgenden Zusammen:
stellungen von Oxyden und Hydraten den chemischen Werll
ableiten. Um eine gleichformige Uebersicht zu gestatten, sind if
der ersten die Formeln alle mit zwei Atomen des hel.r.eﬂ*unfi
Elementes geschrieben, auch wo das Molekulargewicht in Wirk:
lichkeit nur eins enthilt:
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Oxyde.
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Dicse Tafel zeigt mit tberraschender Regelmiissigkeit die
' Aenderung des chemischen Werthes mit dem Atomgewichte. Die
- Ordnungsnummer der Familie giebt zugleich den chemischen
' Werth an. In den Familien I—VII fehlen nur der Sauerstoff
« selbst und das Fluor, von dem noch kein Oxyd dargestellt wurde.
‘ Ausserdem ist unter VIII das Eisen weggelassen, dessen hiichsles
¢ Oxyd, das Anhydrid der Eisensiiure, sehr unbestiindig und nicht
: genau bekannt ist, endlich auch Co und Ni, Rh, Pd, Ir, Pt, von
- deren Oxyden ihnliches gilt.

Von Hydraten migen einige Beispieje gentligen, wir haben z. B. :

Hydrate. chem. Werth, Hydriire.

| Nﬂﬂ|Hl = Na ::DH}'; 1.4 =1 —

11 MEGIHE = Mg {GE'IJE 2.4 =2 —

| I ALOH, — Al (OH); 3.4 — 3 —
+, IV SiOH, — Si(OH), & .4—% SiH,
' VYV PO,H, = PO OHjy 3 -4 41.2=4 PH,
VI SOH, = S0,(0H, 2.14+2.2—6 SH,

Vil C1 OyH, = ClO;0H); 1 -443.2—7 CIH,.

Auch hier ergiebt sich der chemische Werth gleich der
Ordnungszahl der Familie.
. Es ist aber zu beachten, dass die letzten drei Familien V,
" VI, VII dem Wasserstoffe und ebenso den Metallen gegeniiber
' nicht denselben Werth zeigen wie gegen Sauerstoff. Von der
‘Familie IV ab gerechnet nimmt der Werth gegen Sauer-
- stoff und andere negative Elemente um je eine Einheijt
- 21, gegen Wasserstoff und positive Elemente iberbaupt um je
- eme Einheit ab, wie die vorstehende Zusammensetzung der Hy-
- dritre oder Wasserstoffverbindungen zeigh

! § 41, Mogliche Fehler bei Bestimmung des chemischen
_Wﬂrthﬂsi. Ausser den in den vorhergehenden Betrachtungen
- zur Ermittelung des chemischen Werthes benutzten bilden die

* Elemente noch zahlreiche andre Verbindungen, aus denen man
Lothar Meyer, Theorstische Chemisg, 5

a
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z. Th. eine andere Grisse des chemischen Werthes berechnen
kinnte, und zwar aus den meisten eine geringere, aus einzelnen
aber auch eine griissere.

Zu klein findet man den chemischen Werth in allen den Fillen
in welchen das untersuchte Element nicht soviel andere Atome
bindet, wie es zu binden vermag, wenn also nicht alle seine
Affinitiiten gesittigt sind. Das vierwerthige Kohlenstoffatom ver-
mag vier einwerthige Atome Wasserstoff oder Chlor zu binden
oder auch zwei zweiwerthige Sauerstoffatome:

H Cl
I |
H-C-H Cl-C-Cl 0=C=0
| [
H Cl
Sumpfgas, ChlorkohlenstofT, Kohlensiure.

Kommt aber wenig Sauerstoff mit viel glithender Kohle in
Bertibrung, so kann nicht jedes Atom soviel erhalten, wie es zu
binden im Stande ist, sondern es entsteht das Kohlenoxyd,
dessen Molekulargewicht durch die Formel:

=G0

dargestellt wird. Dass hier zwei Affinititen ungesittigt sind,
wie die Sternchen andeuten, ergiebt sich aus der Thatsache,
dass dasselbe noch zwei Atome Chlor aufzunehmen vermag zu
Chlorkohlenoxyd oder Phosgen:

| B
c=6=0:

Aehnliche Verbindungen sind das Stickoxyd NO, die soge-
nannte Untersalpetersiiure NO,, das Nitrosylehlorid NOCI u. a. m.
Man bezeichnet sie als ungesiittigte Verbindungen oder als
Verbindungen mit ungesidttigten Affinitidten oder Valen-
zen. 7Zu ihnen sind auch die Metalle im isolirten Zustande zu
rechnen, deren Molekeln (§ 27) aus einzelnen Atomen bestehen,
wie Hg, Cd, Zn.

Es giebt aber noch eine andre Art von Verbindungen, wel-
che nicht soviel einwerthige Atome enthalten, wie dem Werthe
der in ihnen sich findenden mehrwerthigen entsprechen witrde,
die wir gleichwohl nicht als ungesiittigt betrachten kinnen.
Ausser dem Grubengase CH; haben wir Kohlenwasserstoffe,
welche auf je ein Kohlenstoffatom drei, zwei und sogar nur ein
Wasserstoffatom enthalten. Bestimmt man aber das Molekular-
gewicht dieser Verbindungen, so findet man in allen mehr als
ein Kohlenstoffatom, z. B. C,H; Aethan, C,H,; Aethylen, Cy;H, Ace-
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stylen. Die beiden letzteren kimnen, wenn auch mit einiger
~ Schwierigkeit, Wasserstoff aufnehmen und sich dadurch in erstere
' Verbindung verwandeln; leichter verbinden sie sich mit C@]lnr,
vund zwar nimmt das Aethylen 2Cl, das Acetylen &Cl, aber nicht
imehr aufl. Die so entstehenden Verbindungen:

GH, GH,Cl, GC,H,Cl,

isind daher als gesittigt zu betrachten, obschon sie aul jedes
G nur 3 einwerthige Atome enthalten. Dies erklirt sich sehr
seinfach daraus, dass je eine Valenz jedes Kohlenstoffatomes er-
vforderlich ist, um es mit dem anderen zu verbinden, so dass
unur je drei fir Wasserstoff oder Chlor zur Verfiigung bleiben:

H H
e
H-C-C-H
Il
H H

‘also je eine weniger, als dem chemischen Werthe entsprechen
‘witrde.

Um gleichwohl zu einer richtigen Bestimmung des Werthes
‘zu gelangen, kinnte man zwar versuchen, die zur gegenseitigen
‘Bindung der mehrwerthigen Atome erforderlichen Valenzen in
‘Rechnung zu stellen; doch kann auch das zu Irrthimern fithren.
“Beim Aethan erhielte man so allerdings eine richtige Zahl, 6 Va-
‘lenzen fr H und 2 far €, im ganzen 8 fur 2C; fur das Aethylen
faber & fur H und 2 fiip C, also nur 6, und fiir das Acetylen
ar nur 2 fir H und 2 fur C, also 4. Das Kohlenstoffatom
‘wiirde darnach irrthimlich als drei- oder gar zweiwerthig be-
Wfunden werden,

; Man hat frtiher angenommen, dass im Aethylen und Ace-
‘tylen einige Valenzen ungesitligt seien; diese Annahme ist aber
nicht nothwendig und bei dem heutigen Stande unserer Kennt-
10is nicht einmal wahrscheinlich. Dass in diesen Verbindungen
der Kohlenstoff weniger Wasserstoff bindet als im Aethan, kann
auch darauf beruhen, dass die Kohlenstoffatome gegenseilig mit
mehr als einer Valenz sich binden:

H;=C-C=H, H,—C=C=H, H,-C=C-H,
Aethan, Aethvlen, Acetylen.

Aus diesen Betrachtungen geht hervor, dass der chemische
‘Werth mit Sicherheit nur aus der Zusammensetzune
solcher Verbindungen abgeleitet werden kann, welche
AUr je ein Atom des mehrwerthigen Elementes in
der Molekel enthalten, weil wir hej Gegenwart mehrer
tunichst nicht wissen, wie viele Valenzen sie zu ihrer gegen-

5
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seitigen Bindung verbrauchen. Ausserdem aber haben wir uns
miglichst zu versichern, dass ungesittigte Affinititen in
der Verbindung nicht vorkommen.

Die Entscheidung, ob dies der Fall sei, ist oft sthwer zu
treffen, da, wie schon oben § 40 angegeben, bei geringer Stirke
der Verwandtschaft die Elemente nicht die volle Zahl einwer-
thiger Atome festhalten.

Man sieht, dass die Bestimmung des Werthes eine nur mit
Yorsicht zu losende Aufgabe ist; und man darf sich daber nicht
wundern, dass sie nicht immer richtig ausgefallen, der Werth
nicht selten zu klein gefunden worden ist.

§ i2. Unregelmiissigkeiten des chemischen Werthes.
Die grosse Regelmiissigkeit in der Abhiingigkeit des chemischen
Werthes von der Grisse des Atomgewichtes ist nicht ohne Aus-
nahmen. Es giebt unzweifelhaft Verbindungen, welche mehr
Chlor, Brom oder Sauerstoff enthalten, als dem regelrechten che-
mischen Werthe entsprechen wiirde. Man kann zwar manche
dieser Verbindungen als sogenannte Molekularaggregate, ent-
standen durch Zusammenkrystallisiren mehrer fertiger, in sich
geschlossener Molekeln betrachten, so z. B. die schin krystal-
lisirende Verbindung:

P1G|3Br4 als PE]:;B['E —}-‘ Bl"z oder als PCIJ -1 Bl"g + B'I."ﬂ;

dieselbe Betrachtung ist vielleicht auch noch zulissig bei dem
leicht zerfallenden Kaliumtrijodid KJ, = KJ -+ J,, aber sie ver-
sagt bei anderen Stoffen. Goldchlorid, AuCly, ist unzweifel-
haft eine richtige chemische Verbindung, und das Gold daher
dreiwerthig und nicht, wie es seine Zugehorigkeit zur ersten
Familie erwarten liess, nur einwerthig. Das Oxyd des Kupfers
CuO konnte, da es nicht fluchtig, sein Molekulargewicht daher
unbekannt ist, wohl als Cu — O — O — Cu gedeutet werden;
bei dem Chlorid CuCl, ist dies aber nicht miglich. Zudem ist
das Kupfer isomorph mit dem zweiwerthigen Zink und daher
ohne Zweifel selbst zweiwerthig. Seine Zugeborigkeit zur Fa-
milie I zeigt sich aber darin, dass das Chlorid CuCl, nicht fliich
tig ist, sondern zuniichst die Hilfte seines Chlores verliert un
sich als Chlortic verfliichtigt. Jedoch ist dessen Molekularge-
wicht aus der von Victor Meyer bestimmten Dampfdichte zu
Cu,Cl, berechnet worden, also ebenfalls einem zweiwerthige
Elemente entsprechend: Cl — Cu — Cu — Cl.  Wir miissen u
gur Zeit begntigen, diese Ausnahmefille zu verzeichnen, ohn
fiir sie eine besondere Erklirung geben zu kinnen.

& 43. Theoretische Deutung des chemischen Werthes;
Wesen der Affinitit. Da die Wissenschaft sich nicht mit de
einfachen Kenntnis der Thatsachen begniigt, sondern die Er
forschung ihres ursichlichen Zusammenhanges erstrebt, so ha
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¢+ auch die theoretische Chemie die Aufgabe, eine Erklirung der
¢ sehr merkwilrdigen Thatsache zu versuchen, dass der chemische
! Werth [fiir verschiedene Elemente in regelmiissigem Wechsel
+ verschieden ist. Diese Erklirung ist darum sehr schwierig zu
geben, weil wir ither die Ursache der Entstehung der liheml-
< schen Verbindungen itberhaupt sehr wenig wissen. “}r’hn-
¢ zeichnen diese Ursache nach einem alten Brauche als Affinitit
v oder Verwandtschaft, weil die alten Chemiker meinten, es
s seien nur die Stoffe befihigt, sich mit einandqr zu_verhinden,
+ welche eine gewisse verwandtschaftliche Aehnlichkeit besiissen.
! Diese Ansicht hat der entgegengesetzten weichen miissen, dass
! die Stoffe sich um so eher verbinden, je verschiedenartiger sie
« sind; der Ausdruck aber ist geblieben.

Wir betrachten die Affinitit in der Regel als eine An-
+ ziehungskraft, welche in den Atomen ihren Sitz habe. Diese
Annahme ist nicht die einziz mogliche und nicht einmal die
v wahrscheinlichste, aber vor der Hand die bequemste und daher
ziemlich allgemein angenommene. Wir benutzen sie auch hier,
tindem wir andere, wenn auch sehr einleuchtende, aber noch
o nicht villig gentigend entwickelte Hypothesen, welche von der
‘ Annahme einer Anziehungskraft abzusehen erlauben, zunichst
» bei Seite lassen. Die Affinitit ist wahrscheinlich nahe verwandt,
swenn nicht identisch mit elektrischer Avziehung; doch lisst
“sich auch daritber bestimmtes zur Zeit nicht aussagen.
Wirksam ist die Affinitit oder Verwandtschaftskraft nur auf
« sehr geringe Entfernungen; denn die Stoffe verbinden und zerselzen
usich nur bei unmittelbarer Bertthrung. Sie ist daher keinenfalls
‘unmittelbar identisch mit der Anziehung, welche durch ge-
swohnliche elektrische Ladung oder Magunetisirung entsteht und
vauf ziemlich grosse Entfernungen wirkt. Es lisst sich aber sehr
“wohl eine derartige Vertheilung elektrischer oder magnetischer
¥Massen in dem Atome denken, dass aus ihr eine ebenfalls nur
vauf sehr kleine Entfernungen wirksame Anziehung entstehen
'wirde. Es wire indessen zur Zeit noch verfritht, derartige
‘Hypothesen weiter zu verfolgen.
! Lassen wir aber die Frage nach dem eigentlichen Wesen
“der Affinitit noch bei Seite, so kénnen wir doch aus der Ver-
‘schiedenheit des chemischen Werthes einige nicht unwahr-
“scheinliche Folgerungen ziehen. Die Affinitdt hat ohne Zweifel
‘die Wirkung, dass die sich verbindenden Atome in bestimmter
Entfernung von einander festgehalten werden. Denn der Raum,
“den eine Verbindung im starren oder tropfbaren Zustande ein-
nimmt, ist fest bestimmt und nur mit der Temperatur und dem
_-'Druck_e in geselzmiissiger Weise verdnderlich, hingt aber ab von
"_dF'I' hﬂ“{" der Bestandtheile. Unbeweglich kénnen die Atome
‘nicht sein in den Lagen, welche die Affinitit ihnen anweiset.
denn die mechanische Wiirmetheorie lehrt unzweifelhaft, dass
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nicht nur die Molekeln als solche, sondern auch in ihnen die
Atome sehr lebhafte Bewegungen ausfithren; diese miissen um
die Gleichgewichtslagen stattfinden, schwingend, rotirend oder wie
sonst immer sie geschehen migen.

Im starren Zustande lagern sich die Molekeln der meisten
Stoffe in regelmissiger Weise zu Krystallen zusammen, deren
Form durch die Zusammensetzung der Molekeln und die Natur
der in ihnen enthaltenen Atome so bestimmt wird, dass sie fiir
beide charakteristisch ist. Da in den Krystallen bestimmte Rich-
tungen von anderen verschieden sind, die Art dieser Verschie-
denheit aber von der Zusammensetzung der Molekeln und der
Natur der Atome abhiingt, so liegt es nahe anzunehmen, dass
auch in den Molekeln und in den Atomen schon verschiedene
Richtungen fest bestimmt seien. In diesen ist die Affinitiits-
anziehung wirksam, indem sie die angezogenen anderen Atome
in Orte zu bringen und dort fest zu halten sucht, welche in
diesen Richtungslinien liegen, und zwar in bestimmten Abstin-
den vom Mittel- oder Schwerpunkt des ersten Atomes. Diese
Abstiinde der Massenmittelpunkte kinnen fiir verschiedene Atome
sehr verschieden sein. Neben einem einwerthigen Atome wird
nur ein solcher Ort vorhanden sein, in welchem ein anderes
Atom festgehalten wird, neben einem zweiwerthigen zwei, einem
dreiwerthigen drei u. s. w. bis zu 8 Orten.

Wir diirfen es auch wagen, die Lage dieser Orte im Raume
etwas niher zu bestimmen. Fir zwei mit einander verbundene
einwerthige Atome wird nur der Abstand beider bestimmt sein;
im itbrigen wird sich das System in jeder Lage im Gleichge-
wicht befinden. Damit durfte es zusammenhiingen, dass aus
zwei einwerthigen Atomen gebildete Verbindungen meist regulir
krystallisiren. Neben einem mehrwerthigen Atome muss eine
dem chemischen Werthe entsprechende Anzahl von Orten und
zwar in moglichst symmetrischer Vertheilung vorhanden, und
die Abstande miissen gleich sein. Denn wiiren letztere ungleich
oder die Vertheilung unsymmetrisch, so milssten durch Vertau
schung der Orte nisomeres Verbindungen, d. h. Verbin-
dungen gleicher Zusammensetzung, aber ungleicher Eigenschaften,
z. B. zwei Kalihydrate:

K-0- - -H und H-0---K
und zwei Kaliumamide :

E:ﬁ— -~ -K und E:N— - -H

entstehen. Dergleichen Isomerien hat man zwar fter zu beob-
achten geglaubt; diese Beobachtungen sind aber bei niihere
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Untersuchung stets als irrthtimlich erkannt worden. Sind dem-
nach hochst wahrscheinlich die Orte in gleichen Abstinden
vollkommen symmetrisch vertheilt, so werden sie alle auf einer
Kugelfliche liegen und zwar bei einem zweiwerthigen Atome
wabrscheinlich einander diametral gegenitber, bei einem drei-
werthigen in einem grissten Kreise um je 120° von einander
entfernt, bei einem vierwerthigen wie die Ecken eines reguliren
Tetraéders im Raume vertheilt, bei einem sechswerthigen wie
die Ecken eines Octaéders oder die Mittelpunkte der Wiirfel-
flichen und bei einem achtwerthigen wie die Ecken eines re-
guliren Witrfels oder die Flichenmitten des Octaéders. Fur
finf- und siehen Orte ist eine vollkommen symmetrische Ver-
theilung auf der Kugeloberfliche nicht muglich. Wahrscheinlich
wird aber auch hier eine so weit muglich gleichférmige Verthei-
lung statt haben.

Auf Grund dieser Annahmen kann man sich nun leicht ein
Bild machen von der Configuration der Molekeln, welche ausser
eimem mehrwerthigen nur einwerthige Atome enthalten. Zwei
mit einander oder mit einem zweiwerthigen verbundene ein-
werthige Atome werden in einer geraden Linie liegen:

H---Cl  H---0---_H,
drei einwerthige mit einem dreiwerthigen in einer Ebene
H R

H

und vier einwerthige um ein vierwerthiges, wie die Ecken eines
Tetraéders um dessen Mittelpunkt gruppirt liegen. In der That
haben physikalische Untersuchungen solcher Verbindungen es
hichst wahrscheinlich gemacht, dass ihre Molekeln wirklich diese
Formen besitzen.*)

Die Vorstellungen werden aber schwierig, wenn die ein-
werthigen Atome durch mehrwerthige ganz oder theilweise er-
selzt werden, da nicht wohl ein Atom mehre verschiedene Orte
zu gleicher Zeit einnehmen kann., Diese Schwierigkeit kann
man durch die Annahme zu beseitigen versuchen, dass das Atom
die verschiedenen Orte abwechselnd einnehme, zwischen ihnen
Wie ein Pendel hin und her sich bewege oder sie rotirend
durchlaufe. Diese Vorstellung findet eine Unterstittzung in der

| Aus der Reibung der Gase kann man auf die Griosse des Quer-
schnittes ihrer Theilchen Schliisse ziehen, welche die angegebenen Vor-
stellungen zu hestiitigen scheinen,
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hiufig beobachteten Thatsache, dass Verbindungen, in welchen
mehrwerthige Atome mehrfach mit einander verbunden anzu-
nehmen sind, einen grisseren Raum beanspruchen, als wenn
die mehrwerthigen Atome nur durch je eine Bindung mit ein-
ander zusammenhingen. Auch spricht dafiir ferner die Beob-
achtung, dass Verbindungen, welche mehrfach mit einander
verbundene Kohlenstoffatome enthalten, gerade zwischen diesen
leicht auseinander gespalten werden. Immerhin sind alle Vor-
stellungen dieser Art zur Zeit noch viel zu hypothetisch, als dass
man zu grossen Werth auf sie legen dtirfte; doch sind sie nicht
ohne Nutzen, weil sie uns ermiiglichen, die beobachteten That-
sachen unter einheitliche Gesichispunkte zu bringen.

§ #i. Erforschung der Constitution chemischer Ver-
bindungen. Von dem chemischen Werthe der Elemente hingt
die Zusammensetzung der aus ihnen gebildeten Verbindungen
wesentlich ab, und zwar nicht nur die Anzahl der in ihnen ent-
haltenen Atome, sondern auch die Art, wie dieselben mit ein-
ander verbunden sind. ODb es miglich sei, letztere zu erforschen
und sicher zu erkennen, ist lange Zeil streitig gewesen. Wih-
rend ein Theil der Chemiker dies versuchte, wurde deren Be-
streben von anderen fiir durchaus eitel und aussichislos erklirt.
Doch konnten auch diese gewisser Vorstellungen itber die Art
und Weise der Vereinigung der Atome so wenig entbehren, dass
sie sogar Zweifel an der Richtigkeit und Zulissigkeit dieser ihrer
Vorstellungen als unberechtigt zurtickwiesen. Merkwilrdiger-
weise hat der mehr als zwanzigjihrige Streit damit geendet,
dass gerade diese alten Dogmen umgeworfen und durch neue
Annahmen ersetzt wurden, deren consequente Durchfithrung zu
einer frither ungeahnten Einsicht in die Beschaffenheit chemi-
scher Verbindungen gefithrt hat. Gegenwiirtig bildet die Er-
forschung der »Constitution« oder »Structure der Verbin-
dungen eine der Hauptaufgaben der chemischen Wissenschaft,
besonders der »organischene Chemie welche sich mit den
Verbindungen des Kohlenstoffes beschiiftigt. Diese Untersuchun-
gen sind im Laufe des letzten halben Jahrhunderts durch die
eifrigcen Bemithungen zahlreicher Forscher zu einer solchen Voll-
endung und Sicherheit gediehen, dass ihre Ergebnisse wie fest-
stehende Wahrheit fast nur noch dogmatisch in den Lehrbiichern
vorgetragen zu werden pflegen ohne genaue Darlegung des
Weges, auf dem man zu dieser Tiefe der Erkenntnis gelangt ist.
Es ist aber nicht nur fiir jeden, der sich eingehend mit diesen
Dingen zu beschiiftigen hat, wiinschenswerth genau den Grund
zu kennen, auf dem unser Wissen ruht, sondern auch fir die
allgemeine Kulturgeschichte und die Geschichte der Wissen-
schaften insbesondre haben diese ausgedehnten Untersuchungen
Bedeutung als eines der auffallendsten Beispiele vom Eindringen
des menschlichen Geistes in Dinge, die der unmittelbaren sinn-
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i lichen Wahrnehmung verschlossen sind. Der Weg, den _die
V¥ Wissenschaft durchlaufen musste, um auf de‘n gegenwirtigen
< Stand zu gelangen, war weit und nicht frei von Irrgiingen.
¥ Wenn wir aber, zurilckblickend, das wesentliche vom unwesent-
© lichen sondern, so lassen sich die Grundztige dieser Entwickelung
» ohne Schwierigkeit klar und iibersichtlich darstellen.
Der Hauptunterschied der jetzigen Anschauung von  der
i fritheren liegt darin, dass vormals mehr oder weniger hes'hnunl.
+ angenommen wurde, an dem Zusammenhange der chemischen
" Verbindungen sei stets die Gesammtheit der in ihr enthaltenen
\ Atome, wenn auch mit verschiedener Intensitit ihrer Wirkung,
% betheiligt, wiihrend, je weiter die Kenntnis vorschritt, mehr
+und mehr erkannt wurde, dass die Bindung von Atom zu Atom
‘stattfinde, die Atome wie die Glieder einer Kette sich an ein-
vander reihen, und der Zusammenhang aufhort, sobald nur ein
einziges Glied der Kette herausgenommen wird. Diese Art der
' Yerbindung wird als sAtomverkettunga bezeichnet. Sie ist
s nicht plitzlich, sondern Schritt fir Schritt erst mehr geahnt,
\‘dann wirklich erkannt worden.
| Die Nothwendigkeit, bis auf die Atome zurlickzugehen, ist
verst vor dreissig Jahren klar und bestimmdt ausgesprochen wor-
vden, 1857 von A. Kekulé und 1858 von A. S. Couper. Diese
«Lehre von der Verkettung der Atome ist aus der Untersuchun
‘der organischen Verbindungen hervorgegangen und findet auch
«heute noch vorzugsweise auf diese Anwendung: doch sind von
‘Wihnen aus auch vielfache Riickschliisse auf die Constitution an-
worganischer Verbindungen gezogen worden.
| Erst durch diese Theorie der Atomverkettung hat die lingst
wbekannte Thatsache, dass bei gan gleicher Zusammensetzung zwei
voder mebr chemische Verbindungen ganz verschiedene Eigen-
wschaften haben kinnen, ihre Erklirung gefunden. Dieses merk-
swiirdige Verhalten wird schon seit geraumer Zeit als »Isomerie«
‘bezeichnet von Yass, gleich, und ppos, der Theil. Isomere Stoffe
'sind also solche, welche gleiche Bestandtheile, {se pépr, enthalten.
"Man unterscheidet als besondre Unterarten der Isomerie die
wMetamerie« und »Polymerie«, indem man unter Metamerie
‘diejenigen Fille begreift, in welchen die Bestandtheile in genau
“gleicher Zahl und Menge, aber in anderer Anordnung, in durch
‘Umlagerung, »Metastasec, veriinderter Gruppirung sich finden:
sunter »Polymerie« (oder besser eigentlich «Pleomerieq dieje-
‘migen, in denen zwar das relative Verhiiltnis aller Bestandtheile
‘das gleiche, aber die absolute Zahl der im Molekulargewichte
tenthaltenen Atome verschieden, in der einen Verbindung doppelt,
'dreifach so gross als in der anderen ist.
Der Erforschung der Atomverkettung dicnen verschiedene
‘Hulfsmittel, die sich gegenseitig unterstiitzen und erginzen. Zu-
nichst kann man in manchen, jedoch nur in den einfacheren
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Fillen die Verkettung rein theoretisch aus der Zusammensetzung
und dem Molekulargewichte der Verbindung und dem chemi-
schen Werthe ihrer Bestandtheile ableiten. Dies ist jedoch nur
da ausfihrbar, wo nur eine einzige Combinationsform miglich,
die Zusammensetzung nur eine Deutung zulisst. Wo die Ver-
hiiltnisse so einfach nicht liegen, benutzt man die Analyse und
Synthese, indem man annimmt, dass, was bei der Zersetzung
einer Verbindung von ihren Bestandtheilen beisammen bleibt,
auch vorher verbunden war, und umgekehrt, was vor der Bil
dung vereinigt war, bei derselben nicht getrennt werde. End
lich hat man in der durch unzihlige Vergleichungen ermittelten
Abhingigkeit der chemischen wie der physikalischen Eigen-
schaften von der Atomverkettung ein sehr wichtiges Hillfsmittel
zur Erforschung der letzteren.

§ §5. Theoretische Ermittelung der miglichen Com-
binationsformen. Nachdem die Zusammenselzung des Moleku
largewichtes einer Verbindung empirisch ermittelt worden, ist
zu untersuchen, in welcher Art die Atome in ihr verkettet sein
kinnen. Diese Aufgabe ist, wo nithig, mit Hulfe der Permu-
tationsrechnung zu losen; sie ist also eigentlich eine mathema
tische. FEs ergiebt sich hier sogleich, dass nicht filr jede belie-
bige Anzahl von Atomen eine zusammenhingende Combination
gefunden werden kann; namentlich ist die Zahl der einwerthigen
Atome begrenzt, weil jedes derselben nur mit einem anderen
sich verbinden kann, die Kette weiter zu verlingern aber nicht
im Stande ist. Aus einwerthigen Atomen allein kann daher
keine andere Verbindung als eine nach dem Typus I § 40 zu-
sammengesetzte entstehen; aus einem mehrwerthigen und
mehren einwerthigen nur Verbindungen nach den Typen II bis
VIII. Die Zahl der einwerthigen Atome, welche in die Verbin-
dung eintreten kinnen, entspricht der Valenz des mehrwerthigen
Atomes. Trilt ein zweites, drittes u. s. w. mehrwerthiges hinzu,
so werden ftir seine Bindung je zwei Valenzen verbraucht, sind
also fur einwerthige nicht mehr verfiighar; die Zahl der ein-
werthigen kann also nicht um die Zahl der neu hinzukommen-
den Valenzen wachsen, sondern um zwei weniger fur jedes neue
Atom. Bezeichnen wir nun mit n;, ny, ny, ny ete. die Anzahl
der ein-, zwei-, drei-, vier- und mehrwerthigen Atome, so ist
die Zahl der einwerthigen hichstens:

n = Eﬂz—l-' 3]]3“}— -i-ﬂ’+5ﬂ5+'ﬁ'ﬂﬂ —!—TUT -+ Snﬂ—B{ﬂi—I— g
+1n; 4+ 0, +ng + n; +n,— 1) = 2 4+ Ing + 2n, + 3n; 4 g

-+ 5n; + 6ng
oder, wenn, wie gewthnlich in den organischen Verbindungen,
nur ein- bis vierwerthige Atome vorkommen:

1'l| -_'—-E+ '1]]3""“'2“4.
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Die Zahl der zweiwerthigen Atome ist also ohne Einfluss
auf die der einwerthigen; diese betriigt fur jedes dreiwerthige
eins und fiir jedes vierwerthige zwei mehr als zwei.

Da nun wirklich keine Verbindungen gefunden wurden, in
welchen die Anzahl n, der einwerthigen grisser wiire, so liegt
hierin wieder eine Bestitigung der Valenz- und Atomverkettungs-
lehre.

So lange nur ein mehrwerthiges Atom in dem Molekular-
gewichte sich findet, ist die Zusammensetzung eindeutig bestimmt,
migen die einwerthigen einander gleich oder von verschiedener
Natur sein, weil die Valenzen eines und desselben Atomes ein-
ander gleichwerthig zu erachten sind (§ 43) und es daher gleich-
giiltig ist, durch welche derselben das eine oder andere Atom
gebunden wird. Eindeutig sind demnach z. B. folgende Formeln:

Methan, Chlormetyl, Methylenbromid, Bromoform, Chlorbrommethan.

Ob auch bei Verschiedenheit aller vier einwerthigen Ele-
mente die Formel eindeutig bleibt, ist eine noch offene Frage
(Vergl. § 54).

Treten zwei mehrwerthige Atome zusammen, so bleibt die
Formel eindeutig, so lange alle Affinititen durch einwerthige
gesittigt und letztere alle von einer Art sind. Eindeutig sind:

EE IIH - I’l:l{]— ""CHJ GNH:' e I'-IH'C" "“hTH‘l

Aethan, Methylamin.

Auch drei unter sich gleiche mehrwerthige kénnen mit
einer Art einwerthiger nur eine einzige Form einer gesittig-
ten Verbindung eingehen, z. B.:

CHy;~ -CH,- ~CH; , Propan.

Die Eindeutigkeit bleibt erhalten, auch wenn in einer zwei
einander gleiche mehrwerthige Atome enthaltenden Verbindung
ein einzelnes einwerthiges Atom von den anderen verschieden
ist, z. B.:

H,C- -CH,CI  H,C- —CHyJ  Cl,C- -CHC,

Chloraethyl, Jodaethv], Pentachloraethan:

aber der Eintritt eines zweiten einwerthigen Atomes anderer
Natur hebt die Eindeutigkeit auf; denn durch den Eintritt des
ersten ist die Gleichheit der beiden mehrwerthigen Atome auf-
gehoben worden, so dass es nicht mehr gleichgiltig ist, mit
welchem von ihnen sich das zwejte verbindet. Hier sind also
Isomerien miglich und in der That auch in der berechneten
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Anzahl beobachtet worden. So lange nur zwei Atome neuer
Art eintreten, ist es gleichgiltig, ob sie einander gleich oder
verschieden sind. Fur C,H,Cl, und C,H,CIBr sind nur zwei
Formen miglich:

H,C- —CHCl, W g { H,C1C- ~CH,CI

Aethylidenchlorid i Aethylenchlorid

H,C- —CHCIBr } e { H,CIC~ —CH,Br
Aethylidenchlorobromid Aethylenchlorobromid.

Wiichst aber die Zahl der Verschiedenheiten, so nehmen
auch die Isomerien zu. Sind schliesslich alle 6 einwerthigen
Atome verschieden, so haben wir ihrer zehn verschiedene, wie
sich durch einfache Permutation leicht ergiebt. Bezeichnen wir
die sechs einwerthigen Atome mit 1, 2, 3, 4, 5, 6, so haben wir
folgende Combinationen :

an dem einen C am andern C
1. € 3 E o506
1 2 & 3 hiih
1 2 b S el il
4. 2 b ISR
{ e % 2 5 6
1.3 B 2 & 6
B Btk
i~ & & 2 B
1 & 6 L E
1 5 6 g L

oder (4 4+ 3 + 2 4~ 1) = 10 Combinationen.

Bei drei gleichen oder zwei verschiedenen mehrwerthigen
Atomen tritt die Moglichkeit der Isomerie schon mit dem ersten
einwerthigen Atome anderer Art ein:

GLN] H-Iﬂlj = EH;G]." —'NHE oder EHE— —NH.GI.

Clormethylamin, Methylchloramin.

C,H.Cl = CHy— —CHy— —CH,Cl oder CH,— —CHCl- -CH,
Propylchlorid, Isopropylchlorid.

Mit der Zahl der mehrwerthigen und der Verschiedenheit
der einwerthigen nimmt die Zahl der Isomerien ausserordentlich
rasch zu, so dass sie bald nicht mehr zu iibersehen ist. Wiih-
rend z. B. drei Kohlenstoffatome mit acht einwerthigen gleicher
Art nur in einer Form sich verbinden kénnen, ergeben sich
fiir acht einwerthige verschiedener Art nicht weniger als
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280 Combinationsformen. Es ist daher ersichtlich, dass die Be-
stimmung der Atomverkettung in einer gegebenen Verbindung
lediglich durch Rechnung nur in den allereinfachsten Fiillen
einige Aussicht auf Erfolg hat.

§ i6. Bestimmung der Verkettung durch Synthese und

- Analyse. Ein sehr wichtiges Hulfsmittel zur Erforschung der

Atomverkettung besteht in der Zerlegung und Zusammensetzung

- der Verbindungen. Die Schlusse aus dieser ruhen auof der Vor-
- aussetzung, dass die vor der Vereinigung zweier Verbindungen
- schon mit einander vereinigten Atome auch nach derselben noch
 mit einander verbunden bleiben, und dass andererseits die bei

der Zerlegung beisammen bleibenden Atome schon vorher ver-
bunden waren. Diese Schlussfolgerung ist schon lange vor der

- Aufstellung der Verkettungslehre vielfach benutzt worden; aber
- merkwiirdigerweise wurden die auf sie gegritndeten Ansichten

durch die Erkenntnis der Atomverkettung unhaltbar und sind

- nach heftigem Streite der Meinungen verlassen worden.

Die uralte Wahrnehmung, dass aus Siure und Basis ein

* Salz entstehe, das in diese Bestandtheile wieder zerlegt werden

kinne, hatte zu der sehr einleuchtenden Ansicht gefithrt, dass

* Sdure und Basis als solche in dem Salze vorhanden seien. Aus

der Zersetzung des Calciumcarbonates :
CaCO; = Ca0 4+ CO,

folgerte man, dass dasselbe die »niheren« Bestandtheile Cal-
ciumoxyd, CaO, und Kohlensiure, (O, enthalte, ihm also die
Formel :

Ca0 3 EUE
zukomme, und entsprechende Formeln anderen Salzen, z. B.:

GHO 1 SDU K_;l_{] ¥ SO_'; SCHD bl }20:,

Calcinmsulfat, Kalinmsulfat, C.-itn::jumplm:'.phul.

Ganz entsprechende Formeln wurden fir die Siuren ge-
braucht: :

HED y S'DJ 3”20 3 PHD‘-}

Schwefelsiure, Phosphorsiiure,

v und andere mehr.

|

Dass alle diese Formeln nicht zulidissig sind, erhellt aus der
Erwigung, dass die hier als verbunden angesehenen Atomgruppen

in sich geschlossen und gesdtligt sind, also keine Valenzen zur

Verbindung mit einander zur Verfiigung haben -
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H- -0--H, Ca==0 , K- -0- -K , 0==(==0

P=ri=—) O =P=—0=P=10)
I i i
0 0 0

Es sind daher alle diese als »dualistische« wegen ihrer
Zweitheilung bezeichneten Formeln aufgegeben und durch andre
ersetzt worden, in welchen die Bindung durch Vermittelung
der Sauerstoffatome angenommen wird:

0
- ]

ca: % e==p HE dpsegospe) g
.I[:]I- E'

Der Grundsatz aber, auf dem sie wesentlich rubten, dass,
was vereinigt war, auch in der Regel als zusammenbleibend an-
gesehen werden mtisse, ist beibehalten worden und wird sogar
strenger als frither, jedoch stets so gehandhabt, dass die Atom-
verkettungsregeln erfiillt werden.

Die Einwirkung von Chlorwasserstoff aufl Weingeist findet
z. B. nach folgender Gleichung statt:

GHO 4+ HO ., = GHCI <= HOH
Weingeist 4 Chlorwasserstoff = Chloraethyl 4+ Wasser

und es fragt sich, was hier zusammen bleibt.

Erstens sind dies die zwei Kohlenstoffatome mit mindestens
vier Wasserstoffatomen; diese kiinnte man also im Weingeist so-
wohl wie in dem aus ihm entstehenden Chloraethyl vorhanden
annehmen :

C.Hy , HyO C.H, , HCI
Weingeist, Choraethyl;

aber die Atomgruppe H,0, Wasser, und HCI, Chlorwasserstoff,
sind in sich geschlossene, gesiittigte Gruppen, welche keine Va-
lenzen zur Verbindung mit anderen iibrig haben. Wir kinnen
daber hiichstens ein Wasserstoffatom im Weingeist mit Sauer-
stoff verbunden annehmen, d. i. die mit einer verfiigharen Va-
lenz ausgeriistete Gruppe »Hydroxyle, -O- -H; und zwar muss
diese mit dem Kohlenstoffe verbunden sein, der ausserdem allen
Wasserstoff binden muss, also:

Gy~ =6= =i

Wirkt nun Chlorwasserstoff ein, so spaltet sich ohne Frage
der Sauerstoff ab, da er nachher nicht mehr mit Kohlenstoff
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« verbunden ist; das eine Wasserstoffatom, mit dem er verbunden
£ist, nimmt er mit; es fragt sich nur, ob er das zweite Vo
\ Kohlenstoff oder vom Chlor erhilt. Da das einwerthige Chlor,
sum sich mit dem Kohlenstoff verbinden zu kéinnen, den Wasser-
dstoff loslassen muss, so ist es mehr als wahrseheinlich, dass
!dieses aus dem Chlorwasserstoff stammende Atom sich mit dem
! Hydroxyle verbindet. Damit erhalten wir, weil eine Gruppe aus
rzwei C-atomen eindeutig ist, die Formeln:

CH;-CHy-0-H + H-Cl = CHy~CH,~Cl 4 H-0-H
Weingeist, Chloraethyl.

Die bei solchen Umsetzungen zusammenbleibenden Gruppen
“von Atomen werden mit einem schon aus der Zeit Lavoisier's
vherrithrenden Ausdrucke als 1Radicale«, bezeichnet, als die
*Wurzeln, aus denen die Eigenthtimlichkeiten der Verbindungen
vhervorgehen. Weingeist und Chloraethyl haben dieselbe Wurzel,
idas Radical Aethyl, G,H,.

Aus der Bildung und Zerlegung der Stoffe ziehen wir aber
moch weitere Folgerungen fir die Atomverkettung. Wenn ein
\Atom oder Radical aus einer Verbindung aus- und ein anderes
sihm gleichwerthiges eintritt, so nehmen wir an, dass dieses die
‘“Stelle jenes einnehme. So tritt das Chlor aus der Salzsidure an
iidie Stelle des Hydroxyles, dass an seiner Statt sich mit dem
‘Wasserstoffe verbindet. Wir bezeichnen djese Ersetzung des
‘einen Atomes oder Radicales durch ein anderes als »Substi-
dutionc und unterscheiden sie von der rAdditione, d. i. depr

“einfachen Verbindung oder Vereinigung zweier Radicale oder
\Atome, z. B.:

EEHJ -+ Br, = GgH_.HI‘g

Aethylen 4 Brom = Bromaethylen.

Auch die Addition wird nicht selten zur Ermittelung der
‘Verkettung benutzt, indem man annimmt, dass die Anlagerung
dort stattfindet, wo Afffnititen zur Bindung verfiighar sind,

§ 47. Bestimmung der Verkettung aus den physikali-
schen Eigenschaften. Zahlreiche Beobachtungen haben erge-
oen, dass die Atomverkettung einen sehr wesentlichen, bestim-
'menden Einfluss auf die Eigenschaften der Stoffe ibt, so dass
2ar micht selten zwei isomere, aus genau denselben Bestand-
vheilen gebildete Verbindungen giinzlich verschiedene Eigen-
schaften haben, lediglich in Folge anderer Verkettung der Atome,
0 z. B. der angenehm aetherisch riechende Essigaether und die
stinkende Buttersiure und viele andere Materien, Nachdem fir
#ine Reihe von Stoffen die Constitution einigermaassen erforscht
war, stellte sich bald heraus, welchen Einfluss dieselbe auf die
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Eigenschaften austibt, so dass wir jetzt auch rickwiirts aus den
Eigenschaften auf die Verkettung schliessen kinnen. Von phy-
sikalischen Eigenschaften kommen hauptsiichlich in Betracht:
Dichte, Schmelzbarkeit, Flitchtigkeit, Farbe, Log-
lichkeit, Krystallform, Geruch, Geschmack, physio-
logische Wirkung u. a. m. Es sind freilich noch nicht alle
Eigenschaften in gentigender Weise in ihrer Abhiingigkeit von
der Verkettung erkannt worden. Doch gelingt es taglich mehr
und mebr, diese Beziehungen aufzudecken, und dann in der
Regel auch bald, Stoffe von ganz bestimmten Eigenschaften her-
zustellen. Die neueren Synthesen der Farbstoffe namentlich
liefern dafiir glinzende Beispiele. !

Die Verwendbarkeit der physikalischen Eigenschaften ft
die Erforschung der Atomverkettung beruht hauptsichlich da-
rauf, dass sie in ganz regelmiissiger Weise zu wechseln pflegen,
wenn eine und dieselbe Aenderung der Verkettung wiederholt
angebracht wird, alles tbrige aber ungeiindert bleibt. Vergleicht
man %. B. eine Reihe organischer Verbindungen, welche sich nur
dadurch unterscheiden, dass jede folgende 1C und 2H in ihrem
Molekulargewichte mehr enthiilt als die vorige, so zeigt hiufig
der Siedpunkt dieser Stoffe fiir jede CH,— gruppe eine ganz be-
stimmte Differenz. Dies findet jedoch nicht immer statt, sondern
nur, wenn, abgesehen von jener kleinen Differenz von CH, in
der Zusammensetzung, die Constitution und Verkettung sonst
ganz gleich ist. Finden wir nun eine solche regelmiissige Zu-
nahme des Siedpunktes mit wachsendem Molekulargewichte, so
pflegen wir ritckwiirts wieder auf ihnliche oder gleiche Atom-
verkettung zu schliessen. Die Lehrbiicher der organischen Chemie
liefern zahlreiche Beispiele dieser Regelmissigkeiten.

& 48. Bestimmung der Verkettung aus dem chemischen
Yerhalten. Fast noch mehr als die physikalischen hiingen die
chemischen Eigenschaften von der Atomverkettung ab. Nach-
dem an verhiiltnismissig einfach zusammengesetzten Verbindun
gen, deren Verkettung entweder eindeutig oder doch leicht zu
erforschen war, der Einfluss, den jede Atomgruppirung auf das
Verhalten ausiibt, festgestellt war, durfte man in complicirter
zusammengesetzten, aber sich gleich verhaltenden Yerbindunge
dieselben Gruppen von Atomen annehmen. Fand man grissere
oder kleinere Abweichungen, so suchte man wieder durch Ver-
mehrung und Vergleichung der Beobachtungen deren Ursachen
zu erforschen und gelangte so allmithlich zu einem reichen Schatze
von Regeln, nach welchen die Structur aus dem Verhalten er-
kannt werden kann. '

Filr jede 6fter vorkommende Combination von Atomen, wié
z. B. fur Hydroxyl OH, Amid NH,, Imid NH u. s. w. ist nichk
nur das ihre Gegenwart anzeigende Verhalten der Verbindungen,
sondern es sind auch die Unterschiede im Verhalten ermittelt
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worden, welche durch die Natur derjenigen Atome und Hadi:cale
bestimmt werden, an welche jene Atomgruppen gebunden sind.
So giebt es z. B. nicht nur eine ganze Reihe von Merkmalen
und Proben, durch welche die Gegenwart von Hydroxyl nach-
gewiesen wird, sondern wir kinnen aus den Besonderheiten des
Verhaltens der Stoffe auch mit grosser Sicherheit ermitteln, ob
dieses Hydroxyl an Kohlenstof oder etwa an Stickstoff gebunden
ist, ob das G-atom, welches das Hydroxyl bindet, ausserdem mit

- Wasserstofl' oder Sauerstoff oder nur mit Kohlenstoff verbunden
ist. Mit anderen Worten: Wir haben Mittel, um die Atomgrup-
pirungen :

CH,~OH , =CH-OH , =C-OH , ~CO-OH

zu unterscheiden, und ebenso viele andere.

Enthiilt eine Verbindung Stickstoff, so lisst sich aus ihrem
. Verhalten folgern, ob dieser nur mit Sauerstoff oder mit Sauer-
. stoff und Kohlenstoff, mit Wasserstoff und Kohlenstoff oder nur
1 mit Kohlenstoff verbunden ist.
Die Beziehungen zwischen der Atomverkettung und dem
- chemischen Verhalten bilden gegenwiirtig den Haupigegenstand
 der Forschungen auf dem Gebiete der organischen Chemie und
' Werden daher in dieser Disciplin, wenn in der Regel auch nicht
| in systematischer Ordnung und Vollstindigkeit vorgetragen.®)

| § 49. Geschichtliche Entwickelung der Atomverket-
| tungslehre. Unsere gegenwiirtige Kenntnis der Atomverkettung
1 ist keineswegs in ruhiger, gerade fortschreitender, systematischer
|| Entwickelung gewonnen worden. Vielmehr hat man, in dem
' Maasse, wie die Zahl der untersuchten und analysirten organi-
“schen Verbindungen zunahm, immer mehr neue Formeln auf-
't gestellt und diese abgeiindert, wenn sie dem Zwecke nicht mehr
‘Zu enisprechen schienen. Vielfach wurde dabei der Phantasie
und Willkiir freier Lauf gestattet und Formeln aufgestellt, deren
*8Sinn und Bedeutung heute oft kaum noch zu entrithseln ist,
‘' Es konnte natiirlich nicht fehlen, dass die Meinungen dabei sehr
‘auseinander gingen und Streitigkeiten entstanden, die um so
¢ heftiger gefithrt wurden, je schwieriger es war, die Richtigkeit
dder einen oder anderen "Ansicht zu erweisen. Erst ganz all-
imiiblich sind die Streitpunkte geschlichtet und die oft weit aus-
reinander gehenden Ansichten vereinigt worden, so dass jetzt
“mit verschwindenden Ausnahmen alle Chemiker tiber die Be-
rrechtigung der nach den Regeln der Atomverkettungslehre auf-
“gestellten Formeln einig sind. Diese Entwickelung brachte es

nmit sich, dass fir dje meisten Stoffe der richtige Ausdruck fur
‘__————__

| *) Eine systematisch geordnete Darstellung dieser Beziehungen giebt :
YE. Lellman n, Principien der organischen Synthese, Berlin, 1887.

Lothar Meyor, Theorotische Chemie, G
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ihre Zusammensetzung frither gefunden wurde als die Theorie
nach welcher er gebildet werden sollte. Gleichwohl ist diese
Theorie nicht tiberflissig; denn erstlich kommt sie bei der For-
melbildung fiir jede neu entdeckte Substanz zur Anwendung;
dann aber dient sie fort und fort zur Priffung und Berichtigung
schon frither aufgestellter Constitutionsformeln; und endlich lie-
fert sie uns die philosophische Begriindung der Lehren, welche
dem erfahrenen Chemiker so geliufig sind, dass er sich kaum
noch Rechenschaft giebt von den Grundlagen, auf welchen sie
ruhen, deren Verstindnis aber dem Anfinger Schwierigkeilen
bereitet, wenn er nicht in systematischer Ordnung in dasselbe
gritndlich eingeftthrt wird. Wir wollen hier an einigen Bei-
spielen zeigen, wie man verfihrt oder verfahren miisste, um
die Constitution einer organischen Verbindung zu ermitteln.

§ 50. Beispiele fiir die Bestimmung der Atomverket-
tung. Nehmen wir an, es sei die Structur der Klasse von or-
ganischen Verbindungen, welche, nach der arabischen Bezeich-
nung des Weingeistes, den allgemeinen Namen der Alkohole
erhalten haben, unbekannt und solle ermittelt werden. Diese
aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff bestehenden Stoffe
sind durch gewisse, ihnen gemeinsame Eigenschaften charak-
terisirt, besonders dadurch, dass sie sich mit Siiuren unter Aus-
tritt von Wasser zu sogenannten Estern oder zusammengeselzten
Aethern verbinden, aus welchen unter Wiederaufnahme des
Wassers Alkohol und Siure zurilickgewonnen werden Kkinnen.
Die Alkohole sind ein-, zwei- oder mehrwerthig, d. h. sie ver-
miigen ein, zwei oder mehr Aequivalente einer Siure zu binden.
Die einwerthigen enthalten mindestens ein, die zweiwerthigen
zwei, die dreiwerthigen drei Sauerstoffatome, woraus wir schlies-
sen diirfen, dass das Siittigungsvermigen mit dem Sauerstoff-
gehalte in nahem Zusammenhange stehe. Wir wollen uns auf
die einwerthigen beschriinken und von ihnen nur die an Wasser-
stoff reichsten betrachten, welche alle nach der Formel:

Gnﬂﬂu—i-iﬂi

susammengesetzt sind, wo n jede ganze Zahl bedeuten kann,
meist aber nur von 1 bis 30 variirt. Diese Alkohole sind bei
gewthnlicher Temperatur theils fliissig, theils fest, dann aber
leicht schmelzbar; sie sind durchweg, die hoheren, kohlenstoff-
reicheren, wenigstens im luftleeren Raume, fliichtig und daher
destillirbar. Die Flichtigkeit nimmt mit steigendem Molekular-
gewichte im allgemeinen ab; doch ist bei grosserem Molekular-
gewichte nicht allemal der Siedpunkt hher. Alkohole mit glei-
chem Molekulargewichte, also isomere, haben ausnahmslos ver-
schiedene Siedpunkte.

Um die Atomverkettung zu bestimmen, beginnen wir zweck-
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missig mil dem niedrigsten Gliede der Reihe, d. i. mit dem,
dessen Molekulargewicht das kleinste von allen ist, dem Holz-
geiste, fir den n = 1, das Molekulargewicht CiH,0, ist. Diese
Formel ist, wie leicht ersichtlich, eindeutig:

H

E
H-C-0-H

|

H

denn eine andere zusammenhingende Combination dieser
sechs Atome lisst sich nicht aufstellen. Der Alkohol ist also
eine Verbindung von Methyl, CH;, und Hydroxyl, HO, was durch
sein Verhalten, z. B. das gegen Siuren:

CH;—OH + H-J = CH;-J] + HOH

bestitigt wird.

Da diese und analoge Reactionen allen Alkoholen gemeinsam
sind, so wird es von vornherein wahrscheinlich, dass sie alle
Hydroxyl enthalten. Fur n = 2 erhalten wir die Formel des
Weingeistes C,H,0,, die nicht mehr eirdeutig ist, vielmehr zwei
migliche Combinationsformen einschliesst :

CHy~CH,~OH und CH,~0-CH,.

d. i. Aethylhydroxyl und Methyloxyd.

Dem Alkohol muss aber erstere Formel beigelegt werden,
weil aus ihm bei Einwirkung von Siuren und anderen Stoffen
das Radical Aethyl, C,H., unverindert austritt, die C-atome also
zusammenhiingen. Die zweite Combination entspricht einer eben-
falls bekannten Verbindung, dem Methyloxyd, welche z. B. nach
der Gleichung:

Gl'i:g-D—Nﬂ —|— G!’I_—I—J = 'UH:;_G—EHH '—|— Na-J
Methylalkoholat. Methyljodid.

entstebt. Einen dem Aethylalkohol isomeren anderen Alkohol
giebt es nicht; wohl aber filr n — 3 zwei verschiedene. Beide
lassen ein Radical Propyl C,H, als rusammenhiingende Atom-
gruppe austreten, aber die Verbindungen, welche diese beiden
Radicale eingehen, sind nicht identiseh, sondern nur isomer: es
kinnen also auch die Radicale nur isomer sein. Drei Kohlen-
stoffatome aber lassen sich nur in einer Apt verketten; der
Unterschied muss also in der Art liegen, wie die Wasserstoff-
atome gebunden sind. Nach diesen Erwiigungen haben wir nur
zwei migliche Formeln fir die beiden Alkohole:
g
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I
OH

d. h. das Hydroxyl ist entweder zusammen mit zwei Wasser-
stoffatomen an eines der fusseren C-atome oder zusammen mit
einem an das mittlere gebunden. Jetzt fragt es sich, welchem
der beiden bekannten Alkohole C;H;OH die eine oder die andre
Formel beizulegen ist. Der eine derselben entsteht mit dem
Weingeiste bei der Gihrung, findet sich daher im Fuselsl und
siedet bei 97° C.; den anderen hat Friedel aus Aceton, C,H,0,
und Wasserstoff in statu nascendi erhalten; er siedet bei 83° C,

Vergleichen wir nun obige beiden Formeln mit der des Ae-
thylalkohols, so sehen wir sofort, dass die erste dieser viel ihn-
licher ist als die zweite, indem in ihr das Hydroxyl zusammen
mit zwel Wasserstoffatomen an ein Kohlenstoffatom gebunden
ist, das seinerseits nur mit einem anderen C-atome zusammen-
hiingt. Es ist daher wahrscheinlich, dass die erste Formel dem-
jenigen der beiden Alkohole angehort, der dem Aethylalkohole
in seinem Verhalten #hnlicher ist. Dies ist nun ohne allen
Zweifel der bei 97° siedende Gihrungspropylalkohol, wie wir
im einzelnen hier nicht erst ausfithrlich darlegen wollen. Nur
das eine sei erwiihnt, dass sich dieser Alkohol, wie der Aethyl-
alkohol, durch Oxydation unter Verlust von zwei Wasserstoff-
atomen in einen sogenannten Aldehyd (Aleohol dehydrogenatus)
und durch Aufnahme von Sauerstoff in eine Siure verwandeln
lisst, wiihrend der andre, der bei 83" siedende Isopropylalkohol,
durch Oxydation wieder das Aceton, C3H;0, liefert, durch dessen
Reduction er entstand, aber keine Siure. Dieselbe Verschieden-
heit des Verhaltens gegen Oxydationsmittel findet sich bei an-
deren isomeren Alkoholen wieder. Es ist daher wichtig, die
Atomverkettung auch fur die Aldehyde und Siuren ebenso wie
fiir das Aceton zu bestimmen. Die Aldehyde und Siiuren haben
die Molekulargewichte:

CH,0 C,H,0 C,H,0
CH&O; CEH‘DE CHH“D;
Ameisensiure, Essigsiiure, Propionsiure.

Da diese Stoffe aus den Alkoholen entstehen, so werden
auch in ihnen alle Kohlenstoffatome zusammenhiingen. Da aber
die Anzahl der Wasserstoffatome nicht den in § 45 fir n; ange-
gebenen Maximalwerth erreicht, so fragt es sich zunichst, ob
ungesittigte Valenzen oder doppelte Bindungen anzunehmen sind.
Diese Frage ist fitr die Aldehyde experimentell schwer zu beant-
worten, fir die Siuren aber entschieden zu verneinen. Da
ausserdem aus ihnen leicht 10 zugleich mit {H austritt, so
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diirfen wir annehmen, dass das Hydroxyl der Alkohole in den
Siiuren erhalten blieb. Nach diesen Erwiigungen finden wir fitr
die aus dem Holzgeiste entstehende Ameisensiure unter den ver-
schiedenen theoretisch miglichen nur die eine passende Formel:

H-CO-0H.

Das mit Hydroxyl verbundene Radical HCO wird »Form vyl
genannt; es besteht seinerseits wieder aus sGarbonyle, CO,
und Wasserstoff, H.

Vergleichen wir jetzt diese Formel mit der des Holzgeistes,
so zeigt sich der Unterschied beider darin, dass die Siure ein
Sauerstoffatom statt zweier Wasserstoffatome des Alkohols ent-
hiilt, gebunden an das Kohlenstoffatom, mit welchem auch das
Hydroxyl verbunden ist. Bei der ausserordentlichen Aehnlich-
keit der Essigstiure und Propionsiure mit der Ameisensiure jst
es nun aber hichst wahrscheinlich, dass sie in ganz #hnlicher
Weise wie diese aus den zugehirigen Alkoholen entstehen, also
ebenfalls stalt zweier Wasserstoffatome ein Sauerstoffatom ge-
bunden an das Hydroxyl bindende C-atom enthalten. Demnach
werden, zundchst hypothetisch, die Formeln wahrscheinlich:

Ameisensiure H -CO-0H
Essigsiure CGH;—CO-0H
Propionsiiure CH,;-~CH,—CO-0OH.

Sind diese Formeln richtig, so ist fir diese Siuren die als
»Carboxyle bezeichnete Atomgruppirung -CO-OH charakteris-
tisch und die Eigenschaften bestimmend. Die Ameisensiure
ist dann Wasserstoff-Carboxyl, die Essigsiiure Methyl-Carboxyl,
die Propionsiiure Aethyl-Carboxyl. Diese Unterstellung wird
durch das Verhalten der Siuren bestiitigt; denn wo die Ameisen-
sdure oder ihre Salze Wasserstoff abgeben, liefert die Essigsiiure
Methyl und die Propionsiiure Aethyl, z. B.:

H-CO-ONa + HONa = H-H ~+ NaO-CO-ONa
CH,-CO-ONa 4+ HONa — CH,~H - NaO—C0O-ONa
ﬂgHﬁ,"GD"‘ONU -+ HONa = E-‘!II&—H '-]—' NHD‘GG'—'GNH-

Miv ttberschitssigem Natronhydrat liefern die Salze aller drei
Sturen in der Hitze Carbonat und daneben die erste Wasserstoff,
die zweite Methylwasserstoff oder Methan, die dritte Aethyl-
wasserstofl oder Aethan. Dasselbe bestitigen viele andere Um-
selzungen dieser Siuren, und ebenso ergiebt die Untersuchung
vieler anderer Suuren, dass in dep That die als Carboxyl be-

zeichnete Atomgruppe, wo sie sjch auch findet, den Charakter
emer Siure erzeugt.
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Nachdem dieses erkannt worden, bietet sich fast von selbst
die Erklirung, warum nicht alle Alkohole Siuren liefern; es
sind dazu nur die im Stande, welche ein C-atom enthalten, das
neben Hydroxyl zwei Wasserstoffatome bindet. Fiir diese als
»primire« bezeichneten Alkohole ist die Atomgruppirung
~CH,~0H ebenso charakteristisch wie fiir die Siuren das Carboxyl.

In dhnlicher Art lisst sich nun nachweisen, dass fiir die
zweite Klasse, die »secundiren« Alkohole, welche durch Oxy-
dation dem Aceton analoge Stoffe, die sogenannten »Ketones
liefern, die Atomgruppirung —CH-OH wesentlich ist, und fir
eine dritte, weder Siuren noch Ketone von gleichem Kohlenstoff-
gehalte liefernde, und nur unter Verlust von Kohlenstoff oxydir-
bare, als »tertiir« bezeichnete Klasse von Alkoholen die Grup-
pirung =C-0H.

Nachdem diese charakteristischen Unterschiede fiir eine
grissere Anzahl von Alkoholen ermittelt waren, konnlte man nun
auch soleche im sonstigen chemischen und physikalischen Ver-
halten aufsuchen. Es zeigte sich so, dass unter isomeren Alko-
holen die primiiren hther sieden als die secundiiren und diese |
hiher als die tertiiiren, wiithrend dagegen die letzteren durch
hithere Schmelzpunkte ausgezeichnet sind. Wir kinnten dem-
nach auch schon nach den Siedpunkten die drei Klassen unter-
scheiden. Fiir diesen Zweck ist jedoch dieses Mittel tiberfliissig,
dagegen sehr werthvoll fitr die Unterscheidung isomerer der-
selben Klasse angehiriger Alkohole. Wir kennen z. B. vier
isomere Butylalkohole C;H,;,0 und darunter zwei primire, die
also beide die Gruppe HO-CH,- enthalten, deren Verschieden-
heit also in anderer Verkettung der tibrigen C-atome beruhen
muss. Theoretisch sind in der That zwei verschiedene Miglich-
keiten vorhanden:

HO-CH,~CH,~CH,~CH, und HO-CH,~CGH-CH,.
|
CH,

Es fragt sich, welche derselben dem bei 116° siedenden, durch
Reduction von Buttersiure erhaltenen und welche dem aus Fuseldl
gewonnenen, der bei 109° siedet, zuzuschreiben ist. Diese Frage
liisst sich auf verschiedene Art beantworten, z. B. dadurch, dass
jeder der beiden Alkohole durch mittelbare oder unmittelbare Ab-
spaltung von Wasser einen ihm eigenthtimlichen Kohlenwasserstoff
C,H., Butylen, liefert. Jedes Butylen verbindet sich mit Jod-
wasserstoff zu einem Butyljodid C,H,J, in welchem sich das
Jod durech Hydroxyl ersetzen lisst. Man erhilt dadurch aber
nicht die urspritnglichen Alkohole wieder, sondern aus dem bel
116" siedenden einen secundiren (Siedpunkt 999, aus dem
bei 1099 siedenden aber einem tertidren (Siedpunkt 83°.
Fur jeden dieser ist aber nur eine Formel moglich:
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CH,
I
CH,- —CH- -CH,— —CH, CH;- _‘f_ ~CH,
OH on
secundir, tertiiir.

Die Verschiedenheit von den urspriinglichen Alkoholen kann
nur daher rithren, dass das neue Hydroxyl nicht an der Stelle
des alten sich befindet. Denken wir es uns in die primire
zuriickversetzt, so ergeben sich wieder obige Formeln, und wir
erkennen, dass die erste Formel, in welcher kein Kohlenstoff-
atom mit mehr als zwei anderen verkniipft ist, dem bei 1169
siedenden Alkohol zugehiirt; die andere, in welcher ein C-atom
mit drei anderen verbunden ist, so dass ein H-atom eine ster-
tiire« Stellung erhilt, aber dem bei 109" siedenden Fuselil-

alkohol. Die erste Art der Verkettung wird als die »normale«

unterschieden von der abnormen, »verzweigten« oder smit
Seitenketten« versehenen.

Die Erfahrung hat nun ergeben, dass von allen isomeren
die normale Verbindung stets hther siedet als die
verzweigte, und lefztere um so niedriger, je mehr verzweigt
die Kette ist. Bei moglichst gleicher Constitution erhoht der
Zutritt von CH, den Siedpunkt regelmiissig um 18 his 220 (.
Diese Erfahrung kann ebenfalls dienen, die Constitution zu he-
stimmen oder die auf anderem Wege erforschte zu pritfen und
zu bestiitigen.

§ 51. Aromatische Stoffe. Ein sehr bemerkenswerthes
Beispiel der Art, wie die Atomverkettung erforscht wurde, bietet
das Benzol und die von ihm sich ableitenden sogenannten »aro-
matischen« Verbindungen®). Das Benzol ist ein Kohlenwasser-
stoff, der ebenso viele Wasserstoff- wie Kohlenstoffatome ent-
hilt, also die Zusammensetzung C,H, hat, wo n irgend eine ganze
Zahl bedeutet. Sein Molekulargewicht ist demnach:

m=n(C-+ H =n (11,97 4 1) = n . 12,97.

Da die Dichtigkeit seines Dampfes von Faraday 2,752 mal
S0 gross als die der Luft gefunden wurde, so ist (nach § 23,24)
angenihert:

m = 28,87 . 2,752 — 79 43

e e

*) Der Name riibrt daher, dass die zuerst erforschien Glieder dieser

Hﬁ:["-'rl'kltﬂﬁsl: einen aromatischen Geruch besitzen, der durchaus nicht allen
zukommt.
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oder stoechiometrisch berichtigt:
m— 6 - A%.07 = 17,88 — GsHs:

Fitir die demnach im Molekulargewichte enthaltenen 12 Atome
ist eine Unzahl von Combinationen moglich, so dass es auf den
ersten Blick ganz hoffnungslos erscheinen konnte, die Atomver-
kettung des Benzoles erforschen zu wollen. Gleichwohl wurde
Kekulé durch eine scharfsinnige Interpretation des Verhaltens
dieses Stoffes zu einer Hypothese gefithrt, welche alle seine
‘EigenthiimlichKkeiten in hoichst einfacher, lichtvoller Weise erkliirt
und daher, trotz aller kritischen Angriffe, seit nunmehr 25 Jah-
ren das Feld siegreich behauptet hat. Diese Hypothese fusst
auf der Beobachtung, dass man durch Ersatz eines Wasserstoff-
atomes durch irgend ein beliebiges anderes Atom oder Radical
aus dem Benzol nur eine einzige Verbindung und niemals mehre
isomere darstellen kann, gleichgiiltig, welches der sechs Wasser-
stoffatome man auch ersetze. Dass man aber wirklich verschie-
dene und nicht etwa stets ein und dasselbe Wasserstoffatom
ersetze, kann man in folgender Art bewirken. Durch Behand-
lung des Benzoles mit Salpetersiure erhdlt man z. B.:

C,;H, + HO-NO, — G;H,~NO, + HOH
Benzol 4 Salpeters. = Nitrobenzol + Wasser.

Aus dem so gewonnenen Nitrobenzol, in welchem die Nitro-

ppe —-NO, ein Wasserstoffatom ersetzt, kann man Chlorbenzol
C;H,Cl auf verschiedenen Wegen gewinnen, indem man ent-
weder die Nitrogruppe selbst durch Chlor ersetzt (was nach
ihrer Reduction zu NH, leicht gelingt), oder indem man Cl
neben derselben, also ohne Zweifel an anderer Stelle, fiir
H einfithrt und aus dem so erhaltenen Chlornitrobenzol CgHNO,Cl
die Nitrogruppe eliminirt und wieder durch H ersetzt. Derar-
tige Versuche sind in der verschiedensten Weise ausgeftihrt,
aber immer ein und dasselbe Chlorbenzol erhalten worden.
Aus diesem Verhalten folgt, dass alle Wasserstoffatome des Ben-
zoles einander in jeder Beziehung gleichwerthig sind, jedes also
genau in derselben Weise gebunden sein muss, wie jedes andere.
Dieser Forderung gentigt Kekulé's Hypothese, dass alle sechs
Kohlenstoffatome ringférmig mit einander verbunden, und die
Wasserstoffatome gleichférmig*) auf dieselben vertheilt seien, wie
es nachstehendes Schema darstellt:

#) Die Ringform ist hier nicht so zu verstehen, dass eitwa_die Atome
in einem ehenen Kreise ligen, sondern nur so, dass sie eine in sich zu-
riick laufende, ngeschlossene« Kette bilden.
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Um alle vier Valenzen jedes Kohlenstoffatomes unter zu
bringen, ist dabei angenommen worden, dass die Bildung des
Ringes abwechselnd durch eine und durch zwei Affinititen ge-
schiihe. Ueber diesen verhiilinismissig untergeordneten Theil
der Hypothese ist spiter viel Streit erhoben worden.

Diese Kekulé'sche Schablone geniigt nun in ganz merkwiir-
diger Weise zur Erklirung des ganzen Verhaltens des Benzoles
und seiner Abkommlinge. Sie zeigh zunichst, dass jedes durch
Ersatz nur eines Wasserstoffatomes entstehende »Monosubsti-
tutionsprodukte nur in einer einzigen Form ohne Isomere mig-
lich ist. Ist aber hereits ein anderes Atom oder Radical, z. B.
Chlor, fiir ein Wasserstoffatom substituirt, so indert sich die
vollstandige Symmetrie, so dass ein zweites eintretendes Atom
an drei verschiedene Stellen treten kann, entweder dem ersten
benachbart oder durch ein oder durch zwei Kohlenstoffatome
von ihm getrennt. Befindet sich das erste am Orte 1, so bieten
sich dem zweiten die einander identischen Stellen 2 und 6, oder

3 und 5 oder endlich 4.

Streng genommen erscheinen wegen der Doppelbindung die
Stellen 1 und 6 nicht in gang gleicher Lage, wesshalb von an-
deren Autoren die vierten Affinititen theils frei, theils mit den
gegeniiberliegenden Atomen gebunden angenommen wurden. Diese
Modificationen der Hypothese haben aber bisher noch keine heson-
dere praktische Bedeutung erlangt,

Was nun der Kekulé'schen Hypothese so grosse Anerkennung
verschafft hat, dass ist der Umstand, dass man wirklich nur dre:
einander isomere Disubstitutionsprodukte des Benzoles, also z. B.
nur drei Dichlorbenzole hat darstellen konnen, trotz der sehr
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grossen Mithe, die sich manche Forscher gegeben haben, um ein
viertes zu finden. Diese drei Isomeren werden durch die vor
den Namen gesetzten Vorsylben »Ortho-«, »Meta-« und »Para-u
unterschieden. Es fragt sich nun aber, welche der drei als

1,2, 1,3 und 1,4 bezeichneten Stellungen oder welche der drei
Formeln:

'C'lrl Cl Cl
| |
H G Cl H C H H C H
e Ly Sl B o 1 S AN S
6 2 o 2? o
G’I 3[} G5 ﬂ-ﬂ 05 IG
AN N S \E.-—"" ~ XIS N
I | |
H H Cl
1,2 oder 1,6 1,3 oder 1,5 1,4

jeder dieser drei Verbindungen zukommt.

Dariiber ist bei der Schwierigkeit der Frage Jahre lang
gestritten worden; auch haben die Ansichten wiederholt ge-
wechselt. Ausschlaggebend war zuniichst, dass durch weitere
Substitution aus der Paraverbindung stets nur ein Trisubsti-
tutionsprodukt gewonnen wird, aus den beiden anderen mehre.
Da nun allein in der dritten Formel alle vier noch iibrigen
Wasserstoffatome einander villig gleich gestellt sind, so hat man
diese Formel 1,% den Paraverbindungen endgiiltig zugetheilt.
In der ersten Formel 4,2 stehen dagegen die vier {ibrigen
Wasserstoffatome in zweierlei Beziehungen zu den Chloratomen,
3 und 6 sind ihnen benachbart, ¥ und 5 um eine Stelle weiter
entfernt; withrend die zweite Formel, 1,3, sogar drei verschie-
dene Stellungen bietet: 2 zwischen den Chloratomen, % und 6
benachbart und 5 entfernter. Da nun experimentell gezeigt
wurde, dass ein Orthodisubstitutionsprodukt nur zwei, die Meta-
verbindung aber drei Trisubstitutionen zuldsst, so ist die Formel
1,2 den Ortho- und 1,3 den Metaverbindungen zugetheilt worden.
Durch sehr zahlreiche Vergleichungen haben diese Annahmen
volle Bestitigungen erfahren, dass ihre Richtigkeit seit nunmehr
etwa 16 Jahren nicht mehr angezweifelt wird.

Diese ausfithrlich erdrterten Beispiele werden geniigen, weni
stens einen Begriff von den Mitteln zu geben, durch welch
unsere eingehende Kenntnis von der Constitution organisch
Verbindungen gewonnen wurde.

Wir sehen durch sie das Wort des alten Baco bestitigt
Nec manus nuda, nec intellectus sibi permissus ad invenienda
veritatem multum valet. Instrumentis et auxiliis res perficitur
quibus opus est non minus ad intellectum quam ad manum.
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§ 52. Physikalische Isomerie, Allotropie. Je weiter sich
die Erforschung der Constitution organischer Verbindungen aus-
dehnte, desto mehr Fille kamen zur Beobachtung, in welchen
eine griossere Zahl isomerer Stoffe bekannt wurde, als sich nach
den nach den Grundsitzen der Verkettungslehre entwickelten
Formeln voraussehen liess. In den meisten dieser Fiille waren
die isomeren Substanzen weniger in ihrem chemischen Verhalten
als in ihren physikalischen Eigenschaften, Dichte, Schmelzbarkeit,
Krystallform u. dgl. verschieden,

Man hat daher diese Fille von Isomerie, die sich aus den
chemischen Formeln nicht erkliren liessen, als »physikalische
Isomerie« von der schemischene, d. i. der durch verschiedene
Verkeltung erklirbaren unterschieden. Diese physikalische Iso-
merie ist sehr nahe verwandt und im jetzigen Sprachgebrauche
nahezu identisch mit der »Allotropie«. Letzterer Ausdruck
wurde von Berzelius eingefihrt fir das Auftreten der Ele-
mente in verschiedenen Formen und Zustinden oder »allotro-
pen (anders gewendeten, anders gearteten) Modificationene.
Denn so lange man die Molekeln der Elementarstoffe noch nicht
als Verbindungen mehrer unter sich gleichartiger Atome be-
trachtete, konnte das Vorkommen verschiedener Modificationen
der Elemente nicht in derselben Art wie die Isomerie der Ver-
bindungen erklirt werden, in Folge dessen auch eine besondre
Bezeichnung fir dasselbe erfordert wurde. Heute wird der
Ausdruck Allotropie auch fiir Verbindungen gebraucht, gleich-
bedeutend mit physikalischer Isomerie.

Von dieser lassen sich verschiedene Arten unterscheiden.

§ 53. Polymorphie. Eine sehr hiufig vorkommende Art
der physikalischen Isomerie ist die Dimorphie und Poly-
morphie, d.i. das Krystallisiren einer und derselben Substanz
in zwei oder mehr verschiedenen Krystallformen. Dieses eigen-
thttmliche Verhalten zeigen sowohl Elemente wie Yerbindungen.
Bekannte Beispiele sind: der Kohlenstoff, der als Diamant
reguliir, als Graphit hexagonal krystallisirt, der Schwefel, der
aus geschmolzenem Zustande in monoklinen, aus seiner Auflisung
in  Schwefelkohlenstoff in rhombischen Krystallen anschiesst:
ferner der als Kalkspath rhomboédrisch, als Arragonit rhombisch
krystallisirende kohlensaure Kalk, CaCO,; die Kieselerde, Si0,,
die als Quarz und Tridymit in zwei verschiedenen sechsgliedrigen
Formen gefunden wird; die Titansiure, TiO,, sogar in dreien
als Rutil, Brookit und Anatas. Dieselben Formen, oder wenig-
stens die beiden ersten, kann auch die mit der Titansiure iso-
morphe Zinnsiure, Sn0,, annehmen. Beide Stoffe sind daher
r1sodimorph« oder nisotrimorphe, wie auch viele andere
Stoffe, z. B. die Oxyde wvon Arsen und Antimon, As,0, und
Sb,0;, ferner Schwefelkupfer und Schwefelsilber, Cu,S und

5. Dimorph sind auch gar manche organische Verbindungen.
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Welche ihrer moglichen Formen eine di- oder polymorphe
Substanz beim Krystallisiren annimmt, hingt hauptsichlich von
der Temperatur, jedoch auch noch von einigen anderen iusseren
Umstinden ab, so, wenn die Krystallisation aus einer Lisung
erfolgt, von der Natur des Losungsmittels, von der Gegenwart
anderer Stoffe, besonders solcher, welche in der einen oder
anderen Form mit der fraglichen Substanz isomorph sind und
daher mit ihr krystallisiren. '

Filr manche Formen sind die Bedingungen ihrer Entstehung
noch ginzlich unbekannt. So weiss man z. B. noch nicht, unter
welchen Bedingungen der Kohlenstofl' als Diamant zu krystalli-
siren vermag, trotz vieler Versuche, die auf die Erzeugung dieses
werthvollen Edelsteines gerichtet waren.

Auch von manchen organischen Stoffen hat man die eine
Modification nur zufillig erhalten, ohne sie bis jetzt willkiirlich
erzeugen zu kinnen.

Die allotropen Modificationen sind in ihrer Bestindigkeit
sehr verschieden. Wihrend manche, einmal gebildet, sich sehr
halthar erweisen, ist das Bestehen anderer eng an die Umstinde
gebunden, unter denen sie sich bildeten. Ein Beispiel der
ersten Art bildet der Kohlenstoff als Diamant und Graphit, ein
solches der zweiten, der Schwefel.

Wihrend Diamant und Graphit ungeiindert neben einander
bestehen, und erst bei sehr hohen Hitzegraden Diamant in Gra-
phit ibergeht, ist die rhombische Form des Sehwefels nur unter-
halb, die monokline nur oberhalb einer Temperatur von 95,6°C
bestindigz. Wird jene iiber diesen Punkt hinaus erwiirmt, oder
diese bis unter ihn herab abgekithlt, so kiénnen beide zwar noch
einige Zeit erhalten bleiben; doch stellen sie dann Keine sta-
bilen, sondern labile Gleichgewichtszustinde dar, welche
durch sehr schwache Wirkungen, Erwiirmung, Erschiitterung und
besonders durch Bertihrung mit einem Krystall der bei der herr-
schenden Temperatur stabilen Form in diese itbergefithrt werden.
Aehnlich wie der Schwefel verhalten sich viele dimorphe orga-
nische Substanzen, von denen in der Regel oberhalb und unter-
halb einer bestimmten Temperatur nur die eine Modification stabil,
die andere labil ist. r

Diese Art der physikalischen Isomerie fithren wir aul eine
verschiedene Anordnung und Zusammenlagerung an
sich identischer Theilchen oder Molekeln zuriick. Die
Richtigkeit dieser Auffassung lisst sich zwar nicht sicher be-
weisen, da wir keine Methoden besitzen, durch welehe die Be-
schaffenheit oder auch nur die Grisse der Molekeln starrer
Korper sich sicher ermitteln liesse; aber wenn wir sehen, dass
aus einer und derselben Flissigkeit sich unter giinstigen Um-
stinden sowohl Krystalle der einen wie der anderen Art bilden
kinnen, so ist es wahrscheinlich, dass diese aus unter sich
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i gleichartigen Molekeln bestehen, ebenso wie man aus gleich-
. artigen Ziegelsteinen sehr verschiedenes Mauerwerk aufzufithren
~ vermag. Man kann diese Art Isomerie als »Aggregations-
' Isomerie« bezeichnen.

§ 54. Physikalische Isomerie der Molekeln. Fs gieht
. aber auch Fiille, in welchen die physikalische Isomerie auf Ver-
- schiedenheiten der Molekeln zurtickzufuhren ist. Hicher gehiren
* zunichst die eigentlich als Polymerie zu betrachtenden Fille, in
¢ denen ein Stoff im gasformigen oder tropfbaren Zustande ver-
: schieden grosse Molekulargewichte besitzt; so besteht z. B. der
* Schwefeldampf dicht iiber seinem Siedpunkte wahrscheinlich aus
'Li! grusseren Molekeln, vielleicht S;, die in der Gliihhitze zerfallen
1 Zl SE'

Aehnliches zeigen manche organische und anorganische Ver-
! bindungen, z. B. gewisse Aldehyde, die Essigsiure, die Unter-
'« salpetersiiure u, a. Stoffe.
Auch die allotropen Modificationen des Phosphors sind wahr-
< scheinlich auf Verschiedenheiten der Molekeln zurtickzufithren.
! Wird Phosphor auf wenigstens 210° C. oder besser noch hiher
cerhitzt in einem geschlossenen Gefdsse, das nicht Raum genug
' bietet, um ihn vollig als Dampf aufzunehmen, so geht er aus
< dem Dampfzustande in die foste rothe Modification iber, aus
«der sich die farblose zurilckbildet, wenn bei der Verdampfung
fRaum genug geboten wird. Aus dem comprimirten Dampfe
\ibildet sich also die rothe, aus dem expandirten die farblose Mo-
\dification und zwar bei derselben Temperatur (210° bis 300° C.)

‘tEs ist darnach wahrscheinlich, dass heide Modificationen schon
“im  Dampfzustande, also in isolirten Molekeln existiren. Ver-
s schiedenheit der Dimpfe kann aber nur auf Verschiedenheit der
*Molekeln beruhen. Ob dieselbe in diesem Falle auf Polymerie
tzurickzufithren sei, ist noch unbekannt,

§ 55. Optische oder Spiegelbild-Tsomerie. Eine eigen-
thitmliche, sehr merkwiirdige Isomerie besteht darin, dass iso-
smere Stoffe in Formen krystallisiren, welche zwar in allen ein-
*zelnen Theilen, Winkeln und Flichen, identisch, doch nicht
veinander congruent, sondern symmetrisch sind, also sich zu
einander verhalten wie Spiegelbild und Gegenstand oder wie
ein rechter zu einem linken Handschuh. Diese Eigenthtimlich-
ikeit pflegt mit der anderen verbunden zu sein, dass heide Stoffe
‘die Ebene des polarisirten Lichtes drehen und zwar gleich stark,
‘jedoch die eine ehenso weit nach rechts, wie die andre unter
‘gleichen Umstinden nach links. Solcher das polarisirte Licht
‘drehender Stoffe unterscheiden wir aber zwei Klassen, deren
‘€ine nur im festen, krystallisirten Zustande das Licht dreht, die
‘andre nur im tropfbar flussigen, geschmolzen oder in Lisung,
‘Z. Th. auch im gaslormigen. Die der ersten Klasse angehirigen
‘krystallisiren entweder regulir oder doch einaxig, sei es qua-
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dratisch oder hexagonal und zeigen in letzteren beiden Systemen
die Drebung nur in der Richtung der Hauptaxe. Der Unter-
schied von rechts und links, der in diesem Krystallsystem an
sich nicht vorkommt, zeigt sich in hemitdrisch auftretenden
Flichen, welche bei der einen Art nur rechts, bei der anderen
nur links sich finden, wenn die Krystalle einander parallel ge-
stellt betrachtet werden.

Zu dieser Klasse gehort vor allen der Quarz als Bergkrystall,
ferner Zinnober, Salze der Chlorsiure, Bromsiure, Ueberjodsiure,
Unterschwefelsiiure , Schlippe'sches Salz und einige organisch
Substanzen.

Da die Drehung des Lichtes durch diese Stoffe an die Kry-
stallfform gebunden ist und aufhirt, wenn die Stoffe durch
Schmelzung oder Auflisung in den flilssigen Zustand ithergehen,
so schliessen wir, dass diese Eigenthitmlichkeit nicht durch die
Natur der Molekeln, sondern nur durch eine besondere Anord-
nung derselben bedingt wird. Diese Anordnung wird mehr
oder weniger schraubenfirmig angenommen, und zwar in dem
einen Krystall ebenso nach rechts gewunden wie im anderen
nach links.

Die zweite Klasse von »optisch activens, d. h. das Licht
drehenden Substanzen besitzt diese Eigenschaft in flissigem
Zustande. Da in diesem die Molekeln nicht in bestimmten Lagen
zu einander fixirt, sondern neben einander frei beweglich sind,
so kann die Drehung des Lichtes nicht durch die Lagerung,
sondern nur durch die eigenthimliche Natur der Molekeln selbst
bedingt sein.

Damil ist natitrlich nieht ausgeschlossen, dass nicht auch
diese Stoffe, wenn sie itberhaupt krystallisiren, eine eigenthiim
liche Anordnung der Molekeln zeigten. Dies ist vielmehr in der
Regel der Fall, indem manche dieser Stoffe, wie z. B. die Wein-
siiure, (,H;0;, in zwei verschiedenen, nicht congruenten, son-
dern einander wie Spiegelbilder symmetrischen Formen krystalli-
siren. Nur einige wenige dieser Stoffe krystallisiren regulir (Amy
laminalaun) oder optisch einaxig (Strychninsulfat) und drehen dan
auch im krystallisicten Zustande das Licht. Die meisten ab
gehoren dem rhombischen, mono- oder triklinen Systeme an,
geben demnach optisch zweiaxige Krystalle, welche die Erschei
nung der Drehung nicht zeigen.

§ 56. Unsymmetrisch gebundene Kohlenstoffatome. Fil
die Auffindung der Ursache der durch die Natur der Molekel
bewirkten Drehung des Lichtes war es wichtig zu bemerken
dass diese Art der Drehung bisher nur an Kohlenstoffverbin
dungen beobachtet wurde. Da indessen nicht alle Verbindunge
dieses Elementes, sondern nur eine verhiltnismissig nichl gross
Anzahl derselhen diese Eigenschaft zeigt, so war die Ursach
des Unterschiedes in der Art der Verkettung der Atome z



§ 56, Unsymmetrisch gebundene Kohlenstoffatome. 95

suchen. In der That haben nun auch im Jahre 13?‘4'gleiahzeitirg
und unabhiingig von einander zwei verschiedene Forscher, van’t
Hoff und Le Bel, den zwischen der Drehung des Lichtes und
der Atomverkettung bestehenden Zusammenhang aufgefunden und
damit eine vollkommen befriedigende Erklirung der optischen Iso-
merien geliefert. Dieselbe geht aus von der sclimu in § 43 be-
sprochenen Annahme, dass die vier Affinitiiten eines Huhlen_smﬁ'—
atomes nach gleichformig im Raume vertheilten Richtungen wirken,
und demnach die vier durch sie gebundenen Atome so um das
Kohlenstoffatom lagern, wie die Ecken eines reguliiren Tetraéders
um dessen Mittelpunkt gelagert sind. Sind nun diese vier Atome
alle von einander verschieden, sei es ihrer Natur nach, sei es
dadurch, dass sie mit verschiedenen anderen Atomen verbunden
sind, so ergiebt sich die Moglichkeit der beiden als I und II

d d
perspeclivisch - skizzirten Combinationsformen, in welchen die
vier mit a, b, ¢, d bezeichneten Atome oder Radicale) so an
das C-atom gebunden erscheinen, dass die beiden Figuren nicht
zur Deckung zu bringen sind, vielmehr jede das Spiegelbild der
anderen darstellt. Denkt man sich das Auge in die Stelle eines
der vier Atome, z. B. von a, geriickt und auf die anderen drei
gerichtet, so sieht es diese im Falle I im Sinne des Zeigerganges
einer Ubr, b, ¢, d, einander folgen, im Falle Il aber im ent-
- gegengeselzlen Sinne.
: Man nennt ein Kohlenstoffatom in dieser Lage ein unsym-
| metrisch gebundenes oder auch kurzweg ein unsymmet-
risches Kohlenstoffatom. Es hat nun cine sorgfiltige Ver-
' gleichung aller Verbindungen, welche im fltssigen Zustande das
|| polarisirte Licht drehen, ergeben, dass in jeder dieser Verbin-
l dungen wenigstens ein solches unsymmetrisches i{nh]ensmrﬂnmn,
' in manchen jhrer mehre enthalten sind; das Vermigen der
Drehung ist also an die Gegenwart eines solchen unsymmet-
! rischen Atomes gebunden. Setzon wir z. B.: '
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a=H,b=HO0,c= CO0H, d = CH,,

so erhalten wir eine in der Aepfelsiure und in der Weinsiure

enthaltene Atomgruppirung, die in zwei einander symmetrischen
Formen bestehen kann:

H i
1

HO-CO-('~CH,— —CH,~(~CO-OH
| |
OH OH

Wihrend nun nach den gewthnlichen Verkettungsschablonen
fiir die Aepfelsiure nur eine Formel miglich erscheint, nimlich:

HO-CO-CH-CH,-CO-0H,
|
OH
erhalten wir unter Beriicksichtigung, dass das mit HO verbun-
dene C-atom unsymmetrisch gebunden ist, zwei Formeln, in

deren einer, vom Hydroxyl aus gesehen, die anderen Atome im
Sinne der Uhrzeiger sich folgen:

H , CO-0H , CH,~CO-0H
in der anderen aber:
H , CH,~CO-OH , CO-OH,

so dass beide Formen nicht zur Deckung gebracht werden
kinnen®).

& 57. Active und inactive Formen. Mit dem Ver-
schwinden der Unsymmetrie des Kohlenstoffes ver-
schwindet auch das Drehungsvermigen. Durch Reduc-
tion der Aepfelsiure entsteht die Bernsteinsiure:

H0-CO-CHy—CH,—CO-OH

welche inactiv ist, und so in allen analogen Fillen.

*) Um sich dies vollkommen klar zu machen, theile man die Oberfliche
zweier gleich grosser Holzkugeln durch je drei -Pinaﬂdﬂ!‘ ‘rachlwm_kahg.-
schneidende grosste Kreise in 8 gleiche rechtwinkelige sphiirische Dreiecke
oder Quadranten und bohre aus der Mitte jedes abwechselnden derselben
ein Loch bis in die Mitte der Kugel. Steckt man in die vier Licher jeder
Kugel vier gleich lange Stiibe, so geben diese die R:chtuugan_de:: Affini=
tiitskriifte an. Steckt man auf die freien Enden dieser Stiibe je vier ver-
schiedenfarbige Kugeln, so erhiilt man die Schemata eines unsymm!:tnsnhan'
C-atomes, die je nach der Reihenfolge der farbigen Kugeln, identisch oder
symmetrisch, d. i, als Spiegelbilder erscheinen.
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Das Drehungsvermiigen kann aber auch dadurch verschwin-
den, dass aequivalente Mengen der beiden Modificationen sjch mit
einander verbinden und auch zusammen krystallisiren; so ent-
steht z. B. eine inactive Aepfelsiure aus den beiden entgegen-
gesetzt drehenden activen, weil die eine die Dreh}mg der an-
deren gerade aufhebt. In solchen Fiillen lassen sich aber die
Componenten durch geeignete Hulfsmittel wieder trennen, z. B.
dadurch, dass die eine sich mit anderen rechts drehenden, die
andre mit links drehenden Stoffen leichter verbindet. Dem-
gemiss kennt man zwei enigegengesetzt active und eine drjtl;e,
inactive Aepfelsiure, welche eine Verbindung aus jenen beiden

- darstellt.

Sind in einer Verbindung zwei unsymmetrische C-atome

vorhanden, die mit ihnen verbundenen anderen Atome aber bei
. Jedem dieselben, wie z. B. in der Weinsiure:

HO-CO-CH-CH-CO-0H,
I |
OH OH

' S0 giebt es zwei entgegengesetzt active |die Rechts- und
' Linksweinsidure) und zwei inactive Formen, deren eine (die
- Traubensiure) eine Vereinigung jener beiden ist, die andre aber
(die inactive Weinsiure) dadurch entsteht, dass die Stellung der
- anderen Atome an dem einen unsymmetrischen die der rechts-
¢ drehenden und an dem anderen die der linksdrehenden Modi-
! fication ist. Diese zweite Form lisst sich nicht wie die erste
i zerlegen in die beiden activen Formen.

' Sind die mit den beiden unsymmetrischen Kohlenstoffatomen
' verbundenen Atome und Radicale an dem einen andere als an
t dem zweiten, so hebt die Wirkung des einen die des anderen
tim Allgemeinen nicht auf, so dass alle vier Modificationen activ
:sind, aber in verschiedenem Grade, Bei einer noch grisseren
¢ Zahl unsymmetrischer Atome wiichst selbstverstindlich die Zahl
tder miglichen Isomerien noch weiter. Sie ist z. B. bei den
¢ Zuckerarten, den Terpentinilen u. s. v schon recht erheblich.

§ 98. Physikalische Isomerie bei Doppelbindung, Wenn
‘ein unsymmetrisch gebundenes C-atom eines der vier Atome
« oder Radicale, die es bindet, verliert und durch die fre werdende
| Affinitit mit einem Nachbaratome in Doppelbindung  tritt, so
I hiirt damit die Lichtdrehung auf, nicht aber in allen Fillen die
' Miglichkeit physikalischer Isomerie iberhaupt, Eines der be-
 kanntesten Beispiele dieser Art bildet die Aeplelsiure, GyH;0;,
' welche unter Verlust von HO + H = H,0 die beiden isomeren
~Sduren C,H,0,, Fumarsiiure und Maleinsiure liefert, deren letztere
*sich leicht unter nochmaligem Verluste von H,O in ihr Anhy-

I drid CyH,0, verwandelt, wihrend dje Fumarsiiare kein Anhy-
Lothar Moyer, Theoretische Chemie, i

|

e ———
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drid bildet. In unseren gewihnlichen Structurformeln ergieht
sich fiir diese beiden Siuren, ebenso wie fir die Aepfelsiure,
nur eine einzige*) Schablone:

HO-C0-CH-CH,~CO-OH
|
OH Aepfelsiiure,
HO-CO-CH=CH-CO-0H1

Fumar- und Maleinsiure.

Bei Berticksichtigung der Lagerung im Raume erhilt man
jedoch zwei verschiedene Formeln:

H H H CO-0H
e 2o
HO-CO CO-0OH HO-CO H
Meleinsiure, Fumarsiure,

von denen van’'t Hoff und Wislicenus gezeigt haben, dass sie
die Unterschiede im Verhalten beider Siuren vollstindig zu er-
kliren geeignet sind. Namentlich sieht man auf den ersten
Blick, dass die erste dieser Formeln der Maleinsdure zukommt,
weil bei der Nihe der beiden Carboxylgruppen —CO-O0H die
Anhydridbildung leicht statt finden kann:

H R H
€WK = e + 8o,
CO-O/HHO]-CcO CGO-0-CO

withrend in der Fumarsiure die Carboxyle einander diametral
gegenitberstehen.

Durch Wiedereinfithrung des Wassers entsteht zuniichst in
active Aepfelsiure aus beiden Siuren, die sich aber in die beiden
entgegengesetzt drehenden Modificationen zerlegen lisst. Es er=
folgt also die Anlagerung stets auf beide mugliche Weisen.

Durch die Einftthrung der riiumlichen, geometrischen Unte
schiede in die Structurformeln der organischen Verbindungen
haben nicht nur zahlreiche frither unerklirbar scheinende Iso=
merien eine vollkommen befriedigende Erklirung erfahren; son-
dern es sind auch noch zahlreiche Beziehungen zwischen der
Atomlagerung und dem Verhalten der Stoffe aufgefunden unt
anfgeklirt worden, so dass die erst im Jahre 1874 aufgestellte

# Die auch noch migliche Formel HO—CO—C—CH; —CO—0H

]
nicht zuliissig, weil Fumarsiure und Maleinsiure durch Addition yon .:
in ein und dieselbe Bibrombernsteinstiure HO—CO—CHBr—CHBr—CO—0OK

iibergehen.
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Hypothese vom unsymmetrisch gebundenen Kohlenstoffatome he-
reits zu den best begriindeten Lehren der Chemie gezihlt wer-
den darf. Y s

§ 59. Absolute Grisse der Molekeln und Atome. Die
Molekeln, deren Constitution im vorhergehenden besprochen wurde,
sind zwar nicht unendlich klein, jedoch viel kleiner als jede
von unseren Sinnen mit allen moglichen Hilfsmitteln wahrnehm-
bare Grisse. Wie gross sie sind, lisst sich zur Zeit genau nicht
angeben; doch kinnen wir die ungefihren Grenzen bestimmen,
innerhalb deren ihre Grisse etwa liegen muss. Solche Schii-
tzungen lassen sich, wie Sir William Thomson schon 1871
gezeigt hat, aus den verschiedensten physikalischen Erscheinun-
gen herleiten. Thomson's Betrachtungen wurden spiiter von
anderen Forschern bestitigt und erweitert.

Aus gewissen optischen Erscheinungen, namentlich aus der
Farbenzersireuung bei der Brechung des Lichtes kann man mit
einiger Wahrscheinlichkeit folgern, dass die Molekeln durchsich—
tiger Stoffe wie Glas, Wasser u. s. w. grisser sind als der zehn-
tausendste Theil der Wellenlinge des Lichtes, welche selbst
wieder nur einige Zehntausendtheile eines Millimeters betriigt.
Aehnliche Folgerungen lassen sich ziehen aus der Zertheilung
der Farbstoffe bei ihrer Auflssung; ferner aus der Berithrungs-
elektricitit der Metalle und der durch die Anziehung entgegen-
gesetzt elektrisch erregter Platten erzeughbare Wirme, aus der
geringsten Dicke, welche Seifenblasen annehmen kénnen, ohne

zu zerreissen, und besonders aus den Eigenschaften der Gase

und der dureh ihre Verdichtung entstehenden Flitssigkeiten.

Die hoch entwickelte kinetisehe Gastheorie (s. § 20) zeigl
nimlich , dass gewisse Beziehungen bestehen zwischen den Di-
mensionen der Gastheilchen, ihrer Geschwindigkeit und der Linge
der Wege, welche sie durchlaufen ohne mit einander Zusammen
Zu stossen. Auf diese Beziehungen lassen sich Schiitzungen des
Gewichtes und der Masse der Molekeln und damit aueh der
Atome griinden.

Alle diese Untersuchungen haben ziemlich ithereinstimmend
ergeben, dass die Durchmesser der Molekeln der verschiedenen
Stoffe kleiner sein werden als der zehnmillionte Theil ejnes
Millimeters, jedoch nicht ganz verschwindend klein gegen diese
Grisse.

Es stehen diese Schiitzungen im Einklange mit den in § 21
erwihnten ungefihren vaich\‘.shestimmungen der Atome, die
ebenfalls gewisse Grengzen bestimmen, innerhalb deren die Werthe
dieser sehr kleinen Grissen liegen miissen.

5 60. Ageregation der olekeln. Durch Zusammenlage-
rung [Aggregatiun} der Molekeln entstehen die unserer Wahr-
nehmung zuginglichen Massen der Stoffe, die nach vorstehenden
Betrachtungen in dep kleinsten sichtharen und wiigharen Menge

ot
I
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eine ganz ausserordentlich grosse Zahl von Theilchen enthalten.
Die Aggregation derselben kann eine verschiedene sein, und ihre
Verschiedenheit erzeugt die Aggregatzustinde der Stoffe.

Im festen oder starren Zustande haften die Theilchen
an einander in unverinderlicher Lage; im tropfhar flissigen
haften sie zwar auch aneinander, jedoch so, dass sie sich be-
liebig aneinander verschieben und keines stets dieselben Nach-
baren behilt, die es einmal hat. Zwischen beiden Zustinden
bilden die als weich, plastisch, dickflitssig bezeichneten
Zustinde den Uebergang, in welchen die Theilchen sich mehr
oder weniger leicht gumh die Wirkung der Schwere oder durch
Druck verschieben lassen, ohne dass der Zusammenhang der
ganzen Masse unterbrochen zu werden braucht.

Im gasfirmigen Zustande endlich hirt der Zusammen-
hang der Theilchen auf, indem sie sich von einander ltsen und
sich in alle Weiten zerstreuen, wenn sie nicht durch fur sie
undurchdringliche Schranken zusammengehalten werden.

§ 61. Einfluss der Wiirme. Keinen dieser Zustinde dtirfen
wir uns als einen Zustand absoluter Ruhe vorstellen; vielmehr
mtissen wir annehmen, dass in jedem derselben die Theilchen
eine gewisse Bewegung besitzen, welche wir als Wirme zu
empfinden vermigen, und die um so lebhafter wird, je mehr
Wirme der Korper aufnimmt. Die Form dieser Bewegung ist
nicht vollstiindig bekannt; doch kann in starren Kirpern jedes
Theilchen sich nur um eine feste Gleichgewichtslage bewegen,
schwingend oder rotirend; in tropfbaren Fliissigkeiten sind die
Theilchen an einander vorbei rollend zu denken, aber so, dass
sie keine Lilcken zwischen sich lassen; im Gas- oder Dampf-
zustande endlich bewegt sich jedes losgeltst von allen anderen
geradlinig fort, bis es aul ein Hindernis slosst, durch welches
es aus seiner Bahn abgelenkt wird. Eine Folge der gesteigerten
Bewegung der Theilchen ist die Ausdehnung der Kirper, weil
fir die weitergehende Bewegung mehr Raum erfordert wird.

Eine sehr bemerkenswerthe Thatsache aber ist, dass beimn
Uebergange aus dem einen Aggregatzustande in den anderen die
Korper Wiirme aufnehmen, welche als solche verschwindet, so
dass sie weder durch das Gefithl noch durch das Thermometer
nachgewiesen werden kann. Diese sogenannte »latente« Wirme
dient ohne Zweifel zum grossen Theile zur Erzeugung derjenigen
Bewegung, welche dem neuen Aggregatzustande eigenthitmlich
ist, zum Theil vielleicht auch zur Ueberwindung anziehender
Krifte, falls es solche iiberhaupt giebt. Die Ausdehnung, welche
die meisten Stoffe beim Schmelzen erfahren, diirfte ebenfalls
aufl die Steigerung der inneren Bewegungen zuriickzufltihren sein.

Ausser der Bewegung der Molekeln miissen wir auch noch
Bewegungen der dieselben bildenden Atome um oder gegen den
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gemeinschaftlichen Schwerpunkt annehmen, welche ebenfalls
durch Zufuhr von Wirme gesteigert werden.

Nur in einatomigen, d. h. aus einem einzigen Atome
bestehenden Molekeln, wie sie z. B. im Quecksilberdampfe ent-
halten sind, kommen, wie Kundt und Warburg gezeigt haben,
solche besondre Atombewegungen nicht vor.

§ 62. Homogene starre Kirper. Wenn sich lauter gleich-
artige (homogene) Molekeln zu einem starren Aggregate zZusammen -
lagern, so entsteht ein fester oder starrer Kirper, der aher, je
nach der Lagerung der Theichen, eine verschiedene Structur
annehmen kann. Im gestaltlosen, »amorphen« Zustande ist
innerhalb der Masse des Kurpers jede Richtung der anderen
gleich, wihrend in den Krystallen bestimmte Richtungen von
den anderen verschieden sind; und zwar zeigt sich diese Ver-
schiedenheit nicht nur in der Husseren Begrenzung des Krystalles
durch ebene Flichen, sondern auch in jedem beliebigen aus
dem Inneren irgend wie entnommenen Stiicke.

Diese Verschiedenheit der Richtungen findet sich in der
Festigkeit des Zusammenhanges, der Hiirte, der Spaltharkeit nach
gewissen Richtungen, der Ausdehnung durch die Wiirme, der
Wiirmeleitung, der Geschwindigkeit und der Brechung des Lich-
tes, der Farbe desselben, bei manchen Stoffen auch in eigen-
thitmlichen elektrischen Erregungen durch Erwirmen oder Alb-
Kithlen.

Diese Unterschiede kinnen nur in verschiedener Anordnung
der Molekeln ihren Grund haben. Wir kinnen annehmen, dass
diese in der einen Richtung einander mehr, in einer anderen
weniger geniihert sind; da aber fir eine solche Anordnung der
Grund nur wieder in den Molekeln selbst gesucht werden kann,
S0 miissen wir annehmen, dass schon in diesen gewisse Rich-
tungen von anderen unterschieden sind, und die Theilchen sich
so neben einander lagern, dass diese Richtungen oder Axen ent-
weder in allen einander parallel oder sonst wie regelmiissig
gerichtet sind.

Alle miglichen regelmissigen Punktvertheilungen im Raume
sind von Leonhard Sohneke geometrisch untersucht und ihre
Beziehungen zu den verschiedenen Krystallsystemen ermittelt
worden. Je mehr Symmetrie in der Punktvertheilung, desto
einfacher wird das Krystallsystem; und dem entspricht es, dass
die Substanzen einfachster Zusammensetzung, die Elemente und
ihre aus wenigen Atomen bestehenden Verbindungen, zum weit-
aus grossten Theile Krystalle des reguliren und hexagonalen
Systemes bilden, wiihrend die aus vielen Atomen zusammen-
geselzien Molekeln, namentlich die der meisten organischen Ver-
bindungen, Aggregate liefern, die mit weniger und z. Th. gany
ohne Symmetrie krvstallisiren.
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In den amorphen Stoffen miissen wir die Theilchen regellos
angeordnet annehmen; denn dies ist die einzige Art, bei welcher
in endlichen Massen jede Richtung der anderen gleich erscheint,
In manchen Eigenschaften, z. B. den optischen, kommen die
amorphen Stoffe mit den regulir, d. h. nach drei Dimensionen
gleich krystallisirenden iiberein, jedoch nicht in allen, z. B. nicht
in der Cohaesion, Hirte, Spaltbarkeit u. a. m.

§ 63. Heterogene starre Molekularaggregate. Es kinnen
auch Molekeln verschiedener Art zusammen einen starren Korper
bilden. Manche Stoffe krystallisiren mit Krystallwasser; doch
gehoren diese Verbindungen aller Wahrscheinlichkeit nach zu
den homogenen Aggregaten, insofern als jede Molekel zuniichst
sich mit einer bestimmten Anzahl von Wassermolekeln vereinigt,
und die so entstandenen neuen grisseren Molekeln sich regel-
miissig gruppiren. Nur wenige dieser wasserhaltigen Verbin-
dungen krystallisiren regulir, wie z. B. die Alaune, deren 2%
Molekeln Wasser sich so um die Salz-Molekel lagern kinnen,
dass ein nach allen Seiten gleichfirmiges Aggregat entsteht.

Achnlich wie die mit Wasser krystallisirenden Salze sind
auch die sogenannten Doppelsalze zn den homogenen Aggregaten
zu rechnen und ebenso alle andern nach stoechiometrischen
Quantititen erfolgenden Vereinigungen.

Dagegen sind als wirklich heterogene Aggregate die aus
isomorphen Stoffen entstehenden Mischkrystalle anzusehen.
welche die gemischten Bestandtheile in sehr wechselnden Ver-
hiiltnissen enthalten kinnen. So krystallisiren beispielsweise die
s. g. Vitriole, die wasserhaltigen schwefelsauren Salze des Mag-
nesiums, des Kupfers, Zinks, Eisens, Mangans, Nickels und Ko-
balts in beliehigen Mengen mit einander in einem und demselben
Krystall und ebenso viele andre mit einander isomorphe Stoffe
(§ 13). Dieses Zusammenkrystallisiren findet nur statt, wenn
die Verbindungen eine analoge Zusammensetzung haben, und
die einander isomorph vertretenden Bestandtheile ungefihr glei-
chen Raum einnehmen. Ist letzteres nicht genau der Fall, so
indern sich die Winkel der Krystalle mehr oder weniger durch
den Eintritt des einen oder des anderen Stoffes. So bildet z. B.
der Kalkspath, CaCO;, Rhomboéder von 105° 5" Endkantenwinkel,
der Magnesitspath, MgCO,, aber solche von 107° 25'. Krystalli-
siren beide als Dolomitspath zusammen, so ist derselbe Winkel
106° 15'. Diese Winkelverschiedenheit rithrt daher, dass die
durch die Formel dargestellte Quantitit Calciumcarbonat einen
grosseren Raum beansprucht als die entsprechende Menge des
Magnesiumcarbonates, und die dadurch bedingte Volumvergris-
serung wesentlich in der Richtung der krystallographischen Haupt-
axe erfolgt. Auch die Ausdehnung durch die Wiirme geschieht
hauptsichlich in dieser Richtung und bewirkt damit ebenfalls
eine Verkleinerung des Endkantenwinkels.
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Ausser den Mischkrystallen giebt es auch amorphe hetero-
gene Aggregate, welche durch gleichzeitiges Erstarren einer ge-
schmolzenen Mischung entstehen.

§ 64. Raumerfiillung und Dichte starrer Kirper. Die
Dichtigkeit im starren Zustande ist eine sehr verschiedene, so
dass es Stoffe, namentlich gewisse Metalle, giebt, welche 40 mal
so schwer sind als die leichtesten festen Kiérper und mehr als
zwanzigmal so schwer als das in der Regel zum Vergleiche be-
nutzte flissige Wasser. Die scheinbare Regellosigkeit, welche
die Dichtigkeiten der Stoffe dem ersten Anblicke darbieten, ver-
schwindet grossen Theiles, um gewissen Regelmissigkeiten Platz
zu machen, wenn man, wie es in § 36 fir die Elemente geschah,
auch fur die Verbindungen diejenigen Rdume berechnet, welche
von den Molekulargewichten oder den durch die Formeln dar-
gestellten stoechiometrischen Quantititen erfiillt werden. Unter-
suchungen dieser Art sind besonders von H. Kopp, H. Schroeder
u. a. Forschern ausgefithrt worden.

Indessen ist bisher die grosse Ungenauigkeit, welche den
meisten Dichtemessungen anhaftet, und ausserdem der Lweifel,
bei welcher Temperatur die Stoffe zu vergleichen seien, einer
genauen Erkenntnis der unzweifelhaft vorhandenen Geselzmiissig-
keiten noch sehr hinderlich gewesen.

Die nichst liegende Betrachtungsart ist die, dass man
den von den Verbindungen erfillten Raum vergleicht mit dem,
welchen die Elemente im unverbundenen Zustande einnehmen.

Dabei zeigt sich nun nicht selten eine ungefiihre Gleichheit
beider.

So ist nach der Tafel in § 36 das Volumen des Zinkes und
des Schwefels:

V(Zn) + V(S) = 9,1 4+ 15,7 — 24 8.

Das Volumen des aus beiden entstehenden Schwefelzinkes
erhalten wir durch Division der stoechiometrischen Quantitiit
ZnS durch die Dichte des Schwefelzinkes (Blende):

7 8 851 9ig 7
V(ZnS) = ";F __ 65, ;_ﬂa "_S=E_iﬂ*!=ﬂ*’“'

L]

Hier ist also das Volumen der Verbindung nahezu gleich
dem der Bestandtheile.

Aehnliches finden wir auch fiir andre Monosulfide, wie
folgende Beispiele zeigen, denen unter ¥ die Summe der Vo-
lumina der Bestandtheile zum Vergleiche beigesetzt ist.
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pA Diff. V{8 ber.
86,8

VOImS) === =207 296 —09 448
V(Fo §) = %"- =u8s g9 —B6 W
V(NI ) = T—: =497 926 —27 480
V(CuS) = 291% =230 9228 04 448
Y(ZnS) = %;_- —200 28 —08 140
V(CdS) = 1:‘;‘% =200 286 418 470
V(HgS) = %—E =200 208 —08 149
ViSn §) = i:% T T B
V(Pb ) = 323: — B8 838 —a0 487

i. Mittel 14,2

In Anbetracht der Schwierigkeit, die Dichtigkeiten genau
zu bestimmen, ist die Uebereinstimmung befriedigend. Man
wtirde daher nicht sehr irre gehen, wollte man das Volumen
des Schwefels dadurch berechnen, dass man von dem jedes
Sulfides das Volumen des in ihm enthaltenen Metalles ahzige,
T B

V(ZnS) — V(Zn) = 24,0 — 9,0 = 14,9 = V(8).

In dieser Weise sind die unter V(S) ber. in der Tafel auf-
geftihrten Werthe berechnet. Ihr Mittelwerth giebt 44,2 statt 15,7.
Es scheint also eine geringe Contraction bei der Verbindung
einzutreten.

Bei der grossen Analogie des Sauerstoffes mit dem Schwefel
darf man es nun wohl wagen, in ganz #hnlicher Weise das im
isolirten Zustande unbekannte Volumen des festen Sauerstoffes
zu berechnen, indem man vom Volumen der Oxyde das der
zugehirigen Metalle abzieht. Man erhilt so nachstehende, eben-
falls ziemlich gut tbereinstimmende Zahlen. In der ersten Spalte
ist die stoechiometrische Quantitit, in der zweiten unter d die
Dichte, in der dritten unter V das Volumen des Oxydes, in der
vierten das Volum des Metalles V(R) und endlich unter V(O
die Differenz beider, das Volum eines Sauerstoffatomes angegeben.
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d v YiR) Y0
MnO = 70,8 | 54 | 134 | 6,9 g2
CoO = 746 | 575| 42,4 | 69| 6.0
NiO = 746 | 64 | 14,7] 67| 80
CuO = 7947| 64 | 124 | 74| 53
In0 = 84,4 | 87 | 44,8 94| 539
CdO =127,7 | 6,95| 48,3 | 129 | 54
SnO =1848 | 63 | 21,4 | 164 | 50
HgO = 2458 | 44,8 | 194 | 44,4 | 50
PbO =2224 | o4 | 28,7 | 184 | 58

Aehnliche Zahlen erhilt man fur die nach der Formel R,0,
zusammengesetzten sogenannten Sesquioxyde:

| a r v ] V(R | V(Os) | V(0)
Cry0p =452,8 | 52 | 200 | 154 | 136 | 43
MngO; = 457,5 | 4,8 | 337 [ 138 | 4189 | 63
Fe; 03 = 159,6 | 58 | 804 | 445 | 157 | 52
Cop 03 =165,4 | 56 | 295 | 188 | 457 | 52
NigO3 = 165, | 4,9 | 33,7 | 434 | 208 | 68

Der Raum, den hier drei Sauerstoffatome einnehmen, ist
nahezu dreimal so gross als der in der vorigen Reihe von einem
Atome erfitllte.

Diese Regelmissigkeiten haben aber durchaus keine allge-
meine Giltigkeit. Oxyde der Zusammensetzung R,0, wie Ag,0,
Cuy0, Hg,O geben fir das Volumen des Sauerstoffes viel gris-
sere, dagegen Oxyde RO,, wie Sn0,, ShO, viel kleinere Werthe,
z. B.:

v{GU‘IG } = vaUEJ

10,7 = V(0)
vfﬁn 02} e -‘GFI:SI]J

5:‘i‘ == vl:ﬂ'bll'

1
Il

Im Kupferoxydule wiirde demnach ein Sauerstoffatom dop-
pelt soviel Raum einnehmen wie in dem Oxyde; im Zinnoxyde
dagegen nur etwa halb soviel. Noch viel auffilliger ist das
Verhalten, das die Verbindungen der leichten Metalle zeigen,
welche meist unter so bedeutender Contraction entstehen, dass
das Volumen der Verbindung kleiner ist als das des in jhr ent.
haltenen Metalles. So ist z. B.:

V(Na,0) = 22,1 | V(Na,) = 47,4
VIK, 0) = 35,5 , V(K,) = 90 4
V(MgO) = 12,5, V(Mg) — 439,

Auf diese und ihnliche Fille jst die bei den vorigen ge-
brauchte Betrachtungsweise selbstverstindlich unanwendbar.
Doch findet man auch hier gewisse Regelmiissigkeiten, wenn man
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die Volumina der einander analogen Verbindungen der zu einer
natlirlichen Familie gehirigen oder auch der im periodischen
Systeme auf einander folgenden Elemente vergleicht. Doch sind
diese Verhiiltnisse noch nicht sehr eingehend erforscht, trotz
vieler auf sie verwandter Miihe. :

Die Raumerfiillung der starren Kiérper ist bekanntlich nicht
unveridnderlich. Aenderungen des Druckes und namentlich der
Temperatur vermiigen sie mehr oder weniger zu verdndern.
Wird einem starren Korper mehr und mehr Wirme zugefithrt,
so vergrissert er sein Volumen; die Ausdehnung ist jedoch bei
krystallisirten, aber nicht reguliren Stoffen in der Regel nach
verschiedenen Richtungen ungleich gross; ja es kann sogar der
Fall eintreten, dass ein Ausdehnung nach der einen von einer
Zusammenziehung nach einer anderen Richtung begleitet ist.

§ 65. Schmelzen und Erstarren. Dauert nun die Wirme-
zufuhr an, ohne dass der Korper durch dieselbe chemisch ver-
dndert, zersetzt wird, so wird frither oder spiiter der Zusammen-
hang der Theilchen so weit gelockert, dass der Kirper schmilzt,
die einzelnen Theilchen also neben einander verschiebbar werden,
ohne dabei ihren Zusammenhang vollstindig zu verlieren.

Dem Schmelzen gehen bei vielen Stoffen Aenderungen der
Aggregation, der Festigkeit vorher. Wihrend manche plitzlich,
sobald eine bestimmte Temperatur, der Schmelzpunkt, er-
reicht ist, aus dem starren in den vollkommen fliissigen Zustand
iibergehen, erweichen andre vor dem Schmelzen, so dass sie
einen Uebergangszustand durchmachen. In diesem weichen Zu-
stande lassen sich vorher getrennte Theile durch Druck wieder
vereinigen, Metalle wie Eisen und Platin lassen sich
nschweissene. Einzelne Metalle und Halbmetalle, z. B. Zink,
Wismuth, Tellur, sind vor dem Schmelzen bei gewissen
Temperaturen spriide und briichig, bei anderen ziih und dehnbar,
so dass sie sich zu Draht ziehen und zu Blech walzen lassen.

Die Aenderung des Aggregatzustandes ist mit einer grisseren
oder geringeren Aufnahme von Wirme verbunden. Wihrend
weit unterhalb des Schmelzpunktes fir jeden Grad der Tem-
peraturerhthung von jedem Gewichtstheile der Substanz eine
bestimmte, sich nahezu gleich bleibende Wirmemenge, welche
wir als die specifische Wiirme bezeichnen, aufgenommen
wird, vergrissert sich diese schon beim Erweichen mehr und
mehr, withrend beim Schmelzpunkte eine oft sehr bedeutende
Wirmemenge aufgenommen und fitr die Wahrnehmung als Wiir-
me verschwindet, latent wird. Dieselbe dient hichst wahr-
scheinlich zur Erzeugung der fortschreitenden Bewegung der
Theilchen, welche nicht mehr als Wirmebewegung empfunden
wird. Die Schmelzung erfolgt nur in dem Maasse, wie Wirme
sugefithrt wird. Da diese nur zur Verflissigung dient, so bleibt
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¢ die Temperatur sich gleich, bis die ganze Masse geschmol-
? zen ist.

Verliert andererseits eine geschmolzene Masse Wirme an
i ihre Umgebung, so sinkt ihre Temperatur doch nicht unter den
* Sechmelzpunkt, weil ein Theil erstarrt und dabei seine latente
* Schmelzwirme wieder abgiebt. Erst wenn alles erstarrt ist,
¢ sinkt die Temperatur weiter. Es gelingt aber manchmal einen
i geschmolzenen Stoff unter seinen Schmelzpunkt abzukiihlen. In
cgiesem als »itberschmolzenc bezeichneten Zustande befindet
cer sich aber in einem labilen Gleichgewichte, in welchem der
| leiseste Anlass ihn zum Erstarren bringen kann, besonders leicht
¢die Berthrung mit einem auch noch so winzigen Stitcke
cerslarrter Substanz der gleichen Art. Im Augenblicke des
[Erstarrens steigt dann die Temperatur durch die frei werdende
Ilatente Wiirme wieder bhis auf den Schmelzpunkt, aber nicht
\Weiter.,

Dieser Steigerung der Bewegungen entspricht in der Regel
ceine beim Schmelzen plitzlich oder z. Th. schon wihrend des
I Erweichens eintretende erhebliche Vergrisserung des Vo-
llumens, die bis zu 129, und mehr vom Volumen des festen
I Kirpers betragen kann. Doch wird ausnahmsweise bei einigen
iwenigen Stoffen, besonders dem Wasser, dem Gusseisen, dem
' Wismuth und einigen seiner Verbindungen und Legirungen und
vvielleicht auch noch bei einigen anderen Metallen, eine Zusam-
imenziehung beim Schmelzen beobachtet, die wahrschein-
‘lich auf eine veriinderte Anordnung der Atome innerhalb der
iMolekeln zurilekzufithren ist. Beim Wasser betrigt diese Zu-
ssammenziehung 10%,; des Volumens.

Je mnachdem beim Schmelzen eine Ausdehnung oder eine
Zusammenziehung erfolgt, kann man durch Druck den Aggre-
gatzustand dndern, indem man durch hinreichend starke Pres-
sung denjenigen Zustand erzeugt, in welchem der Stoff einen
sgeringeren Raum einnimmt. Eis wird daher durch Druck fliissig,
withrend die meisten Stoffe durch starken Druck auch oberhalb
libres Schmelzpunktes starr erhalten werden kinnen.

§ 66. Schmelzpunkte der Elemente. Die Temperaturen,
bei welchen die verschiedenen Stoffe schmelzen, sind fur die
einzelnen charakteristisch und daher als Erkennungsmerkmale
“wichtig. Schon § 36 wurde angegeben, dass die Schmelz-
F1harkeit der Elemente eine periodische Funktion ihres Atom-
=gewichtes ist. Nachstehende Tafel zeigh diese Abhingigkeit, so
Pweit sie iiherhaupt bekannt ist. Von einigen Elementen ist der
“Schmelzpunkt unbekannt, weil er fiur die Messung zu hoch, hei
‘anderen, weil er zu niedrig liegt. Andre sind wegen zu grosser
“Seltenheit oder Schwierigkeit der Darstellung nicht untersucht.
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Schmelzpunkte der Elemente.

| 1L 1 v v ¥I VII vl

480° |h. R.G.| s.h, | m.g. | 5.0 | 5.n. | s.n.
Na | Mg | Al Si r 8 Cl
96° |@.4807 |6.700° (15007 44 | A44° | —s05
K Ca Sc Ti v Cr Mn Fe Co Ni
63° In.R.G.| ¢ n.g | ng | s.h. | W.G |e 4600°  4500° 44509
Cu In Ga Ge As Se Br
1054° | 438° 80° |e.900° e.500° | 680°| —7° -
Rb Sr Y fr Nb Mo ? Ru Rh Pd
39° In.R.G.| ? |i4500" s.h, | s.h. ? e, 20007 e, 18007 e, 41500
Ag | €d | In Sn | 5h | "ma |
9549 8°| ¢76°| 283°| 428° | ABE®| 4440
s Ba La Ce Ta W 2 0s Ir Pt
26° In.R.G.|e.800" |2.800° | s.h. | s.h. 2 e, 2500° 4950° 4775
Au | Hg | TI Ph | Bi
A1045° | —59 | 9294°| 328 | 268°

In der Tafel bedeutet: e. etwa; il iiber; s. n. sehr niedrig
. h. sehr hoch; n. g. nicht geschmolzen; R. G. Rothgluth; n. R.
G. niedrige (beginnende) Rothgluth; h. R. G. hohe Rothgluth;
W. G. Weissgluth.

Die Elemente folgen sich in den wagrechten Reihen de
Tafel nach der Grisse der Atomgewichte; mit diesem steigt un
fillt der Schmelzpunkt bald allmihlich bald plétzlich. Die Mi-
nima des Schmelzpunktes sind, soweil sie sich feststellen lassen
cursiv, die Maxima fett gedruckt.

Die Perioden der Schmelzbarkeit fallen nicht zusammen mi
denen der anderen physikalischen Eigenschaften, sind aue
weniger regelmiissig als diese, stehen aber mit der des Atom
volumens, wie schon § 36 angegeben wurde, in nahem Zu-
sammenhange. Bemerkenswerth ist, dass in jeder Familie di
eine Gruppe schwer, die andre leicht schmelzbar ist; z. B. Li,
Na, K, Rb, Cs schmelzen leicht, Cu, Ag, Au dagegen schwer
und ebenso in anderen Familien.

In den einzelnen Gruppen iindert sich der Schmelzpunk
mit dem Atomgewichte; doch nicht in gleicher Weise. Mit zu-
nehmendem Atomgewichte sinkt der Schmelzpunkt in einige
Familien, z. B.:

Li 180°, Na 96°, K 63°, Rb 39°, Cs 26°,
Zn £33°, Cd 321°, Hg —39°;

in anderen dagegen steigt er mit zunehmendem Atomgewichte
T B
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(ra 0% tlne. 4767 Tl 294°,
Cl —405° Br —7° J 4 114°;

in noch anderen steigt er anfangs, um dann wieder zu fallen,
oder fillt erst, um wieder zu steigen.

§ 67. Schmelzpunkte der Verbindungen. Achnliche
Unterschiede wie die Elemente zeigen auch deren Verbindungen
in ihren Schmelzpunkten. Beim Uebergange in eine Verbindung
bestimmter Art wird die Schmelzbarkeit bald erhoht, bald er-
niedrigt. Die Oxyde der Metalle z. B. schmelzen in der Regel
schwieriger als die regulinischen Melalle, die mancher, doch
nicht aller Nichtmetalle dagegen leichter als die Elemente. In
einer und derselben Gruppe von Elementen pflegt die Aende-
rung die gleiche zu sein; doch giebt es auch hier Ausnahmen.
Wihrend z. B. der noch nie geschmolzene Kohlenstoff ein Oxyd
(i0,, Kohlensiureanhydrid, liefert, das schon etwas iiber oder
unter — 60° C. schmilzt, ist das entsprechende Oxyd Si0, des
ebenfalls schwer schmelzbaren, dem Kohlenstoffe nahe verwand-
ten Siliciums ungefihr ebenso strengflissig wie das Element
selbst. Fluoride, Chloride, Bromide, Jodide schmelzen in der
Regel erheblich leichter als die Oxyde, und zwar schmilzt
meistens das Jodid eines Elementes leichter als das Bromid,
dieses leichter als das Chlorid, und am schwierigsten das Flu-
orid. So sind z B. die Schmelzpunkte der Halogenverbindungen
der Alkalimetalle nach Carnelley :

Li I Na K | Eb Ca
F 801° | 902° | 789° | 7T58° | 9
cl | 5980 | 7280 | 7380 | 7400 | gat0
Br | 5470 | 7080 I 699° | 683° e
] .{ﬁ;ﬂ_i_szs“ 6340 ! 6120 | o

Der Schmelzpunkt fillt also mit steigendem Atomgewichte

des Halogenes.
Elemente.

Auch die als organische
Kohlenstoffes, zeigen
Kenntnis allgemeiner Gesetze auf
beschriinkter, als man es nach
thme]zpunktshesl,immungeu erwi

Aehnliches finden wir in anderen Familien der

bezeichneten Verbindungen des

manche Regelmissigkeiten; doch ist unsre
diesem Gebiete doch noch weit

den Tausenden ausgefithrter
rten dilrfte,

Bemerkenswerth ist, dass durch den wiederholten Eintritg

eines bestimmten Atomes oder einer
nische Verbindung

Alomgruppe in eine orga-
die Schmelzbarkeit in manchen Fiillen ah-
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wechselnd erhtht und wieder erniedrigt wird. So haben z. B.
worauf A. Baeyer zuerst aufmerksam machte, die sogenannte
normalen primiren Fettsiuren C,H:,0,, denen wir die Atom
verkettung:

HO-GO-CH,- . . . . ~CH;—~CH,~H

zuschreiben, nach welcher sie sich von einander nur durch die
Anzahl der zwischen Carboxyl COOH und Wasserstoff H ei
geschalteten CH,-gruppen unterscheiden, nachstehend aufgefithrt
Schmelzpunkte:

Name Formel Behmelzpunkt
Ameisensiiure C; Ha 05 4 8%4
Essigsiiure CoHg Oy | +17°
Propionsiure C3 Hg 02 —24"
Buttersiiure CgHg O3 | 4 4°
Valeriansiure Cy Hyo00 unter — 16°
Capronsiure Cg Hyg0y | — 2°
Heptylsiure G- Hyg0a — 10”5
Caprylsiure Cq HygO2 | 4 165
Pelargonsiure Cy Hig0q -+ 12%5
Caprinsiure CioHagO2 | 4 80°
Undecylsiiure Cy1 Haa0s - 28%.5
Laurinséiure CiaHog0n | 4 4396
Tridecylsiiure CygHag04 + 40%5
Myristinsidure Cy4Hag0s | + 58°8
Quindecylsiiure | CjzHz09 -+ 51°
Palmitinsiiure CigHga0s | 4 62°
Margarinsiure Cy7Hgz400 -+ 60°
Stearinsiiure CigHzs05 | 4 69°

— le‘lmﬂz T
Arachinsiiure CagHg02 | 4 75°
Medullinsiinre Cay Hya0y -+ 7295
Behensiure CaoHygy 00 | 4= 78°

Wie man sieht, erhht der erste Eintritt von CH; zwischen
HO-CO- und H (in der Ameisensiiure) den Schmelzpunkt, with-
rend der niichste ihn wieder erniedrigt, so dass die Glieder mi
ungeraden C-atomzahlen niedriger schmelzen als beide benach
barte Glieder mit gerader Zahl. Mit steigendem Molekularge-
wichte gleicht sich dieser Unterschied aber mehr und mehr aus.

Ganz ihnliches zeigen die normalen zweibasischen nach der

Formel :
CyHay 20, = HO-CO- (CHz)CO-OH

gusammengesetzten Sturen Oxalsiure, Malonsiure, Bernstein

siure u. 8. w. f
Durch die Substitution von Chlor filr Wasserstoff wird der

Schmelzpunkt mancher Kohlenwasserstoffe, z. B. des Benzoles,
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C;Hg, wie Jungfleisch zeigte, ebenfalls abwechselnd erhiht
und erniedrigt:

Schmelipunkt
CoHg + a°
CeH,Cly ~— 400
CeHyCls | + 58°
CgH3Cly | + 47°
CgHoCly | + 139°
CgH; Cly 4~ 86°
CyClg - 228°

Doch treten diese Regelmissigkeiten nur hervor, wenn man
die Hauptprodukte der Einwirkung des Chlores auf Benzol mit
einander vergleicht. Neben denselben entstehen noch in gerin-
gerer Menge ihnen isomere Verbindungen, welche andre Schmelz-
punkte haben. Es hiingt dies damit zusammen, dass der Schmelz-
punkt der Verbindung sehr wesentlich durch die Stellung be-
einflusst wird, welche die Chloratome gegen einander einnehmen.

Es ist eine ziemlich ausnahmslos geltende Regel, dass, wenn
zwei Wasserstoffatome des Benzoles durch zwei andre Atome
oder Radicale ersetzt werden, von den drei so entstehenden
isomeren Disubstitutionsprodukten die Para-Verbindung einen
viel hiheren Schmelzpunkt besitzt als die Ortho- und die Meta-
Verbindung. Welche von letzteren beiden hoher schmilzt, hiingt
von der Natur der fur Wasserstoff substituirten Atome oder Ra-
dicale ab. Ist eine derselben Carboxyl, COOH, so schmilzt die

Meta-Verbindung schwieriger, sonst die Ortho
gilt dies nicht ganz ausnahmslos.
NO, schmilzt bald die Ortho-,

bald die Meta

Folgende Beispiele werden dies erldutern:

-Verbindung; doch
Bei Gegenwart der Nitrogruppe
-Verbindung leichter.

| Para- Mota- Ortho-
GH, | Cl Cl 53° | m.—48° | u. —i40
n Br Br 89 —35 —1
» J J 127 40 94
» Cl J 56 ? fiissig
» Cl Br 67 fl. ?
0 Br J ] f1. fl.
n OH OH 172 99 112
E] NH; N”g 140 63 R
o NH, i | 60 25 ¥
» CH, CHy 15 —54 —28
5 COOH | OH 240° 200 1567
5 » | OCH, 175 106 99
n 1 Cl 234 152 137
" » Br 250 155 148
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Pars- | Mota- Ortho-

CsHy | COOH J 267° 185° 159°
i B NH, | 187 174 144
o NO; NOg | 174 90 118
» N0, 1 W L AR T 49°
0 N0, Cl | &8 ik 32
" » Br 126 56 42
» NHa | 446 110 r

Wird ein drittes Wasserstoffatom des Benzoles ersetzt, so
dndert sich der Schmelzpunkt abermals; der der Para-Verbindung
fiallt in der Regel, und zwar oft sehr bedeutend, withrend der
der beiden isomeren Trisubstitutionsprodukte steigt. Doch hingt
auch hier die Aenderung des Schmelzpunktes sowohl von der
Natur der eintretenden Radicale wie von ihrer relativen Stellun
ab. Bei muglichst symmetrischer Vertheilung derselben (Stellung
1, 3,5 s.§ 51) liegt der Schmelzpunkt am hichsten.

§ 68. Schmelzpunkte von Gemischen. Heterogen zu-
sammengesetzte starre Korper schmelzen entweder so, dass nur
ein Bestandtheil flussig wird, wihrend der andere noch fest
bleibt, oder so, dass beide oder alle Bestandtheile zugleich in
den flissigen Zustand tibergehen. In letzterem Falle erfolgt das
Schmelzen stets bei einer Temperatur, welche jedenfalls unter-
halb des Schmelzpunktes des am schwierigsten schmelzenden
Bestandtheiles, oft auch unterhalb des Schmelzpunktes des nie-
driger schmelzenden liegt. Hierauf beruht die in der Laborato-
riumspraxis so sehr hiufig zu machende Beobachtung, dass selbst
sehr geringe Verunreinigungen den Schmelzpunkt einer Substanz
sehr bedeutend zu erniedrigen vermigen. Ein solches Gemisch
lisst sich von einer homogenen, reinen Substanz meistens da-
durch unterscheiden, dass die Temperatur withrend des Schmel-
zens nicht constant bleibt. In der Regel schmilzt zuerst bei
einer etwas niederen Temperatur hauptsdchlich der niedriger
schmelzende Bestandtheil mit nur einem Theile des hoher
schmelzenden, wiithrend der Rest des letzteren noch fest bleibt
und erst bei erhshter Temperatur schmilzt. Trennt man, ehe
dies geschieht, den geschmolzenen Theil von dem noch starren,
so zeigt dieser, fiir sich untersucht, wieder einen hoheren
Schmelzpunkt, weil er jetzt weniger verunreinigt ist. Hierauf
griindet sich ein vorzugliches Verfahren zur Reinigung der
Stoffe.

§ 69. Homogene Fliissigkeiten, Cohaesion, Capillaritiit,
Reibung, Wie schon oben (§ 60) angegeben wurde, ist der
tropfbar flitssize Aggregatzustand dadurch bestimmt, dass die
Theilchen zwar an einander haften, jedoch neben einander ver-
schiebbar sind. In Folge dessen nehmen Fliissigkeiten unter
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dem Einflusse der Schwere die Form der Gefisse an, in wel-
chen sie sich befinden, wiihrend die freie Oberfliche eine zur
Richtung der Schwerkraft senkrechte Fliche bildet, falls nicht
andre Krifte, z. B. die Centrifugalkraft, diese Lage veriindern.
Der Raum, den eine Flussigkeit einnimmt, lisst sich nur durch
sehr grosse Druckkrifte elwas verkleinern; Flussigkeiten sind
sehr wenig zusammendriickbar,

Die Beweglichkeit der Theilchen ist in verschiedenen Flissig-
keiten sebr verschieden. Sie variirt von sogenannter syrup-
formiger Beschaffenbeit bis zu Beweglichkeiten, welche denen

der Gase nahe kommen. Die Widerstinde, welche sich der

Bewegung enigegenstellen, bezeichnet man als die innere
Reibung oder als die Zihigkeit der Flissigkeiten. Sie
Lisst sich bestimmen aus der Geschwindigkeit, mit welcher eine
Flissigkeit eine enge Rohre durchstrimt (»Transpirations
nach Graham), oder aus der Verzigerung, die ein in ihr um
seine Axe schwingender Rotationsksrper erfihrt. Die Reibung
hiingt von der Natur und Zusammensetzung der Flitssigkeit ab:
doch ist ihr Zusammenhang mit dieser noch zu wenig bekannt,
als dass er sich unter allgemeine Gesetze bringen liesse.

Nicht viel anders steht es mit unserer Kenntnis des Zu-
sammenhanges der Theilchen, der Cohaesion der Flussig-
keiten, welche sich besonders in den Erscheinungen der (a-
pillaritit, dem Aufsteigen der Flussigkeiten in Haarrshrehen
oder anderen engen Riumen, deren Winde von der Flitssig-
keit benetzt werden, sowie in der Tropfenbildung zeigt. Das
durch die Capillaritit gehobene Gewicht oder Volumen der
Flitssigkeiten hiingt von ihrer chemischen Natur und Zusammen-
setzung ab; doch ist diese Abhingigkeit noch nicht in solchem
Umfange erkannt, dass hier darauf niher einzugehen wiire.

5 70. Dichte und Raumerfiillung troptharer Fliissig-
keiten. Sehr ausfithrlich ist die Dichtigkeit oder das spe-
cifische Gewicht, d. i. das Gewicht der Volumeinheit der
Flussigkeiten untersucht. Doch wird gewihnlich nicht die Dichte
selbst, sondern ihr reciproker Werth, das s, 2. specifische
Volumen, d. i. das Volumen der Gewichtseinheit, den Betrach-
tungen zu Grunde gelegt. Das Produkt dieser Grisse mit dem
Atomgewichte der Elemente und mit dem Molekulargewichte der
Verbindungen stellt das Atom- und Molekularyolumen dar,
an welchen Grisssen regelmiissige Beziehungen in erheblichem
Umfange erkannt sind, welche den fur feste Kérper gefundenen
(S 6%) gleichen. Da die meisten Elemente erst bhej unbequem
hohen oder niedrigen Temperaturen flussig werden, so sind die
Atomyolume im flissigen Zustande nur wenig untersucht.

Da die Flussigkeiten sich viel stirker durch die Wiirme
ausdehnen als starre Korper, so ist es bei ihnen noch viel wich-
tiger als bei jenen, dass die Vergleichungen bei einander ent-

Lothar Meyer, Theoretische Chemis, 8
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sprechenden Temperaturen vorgenommen werden. Als solche
hat Hermann Kopp diejenigen in Vorschlag gebracht, bei
welchen die Dampfspannungen der zu vergleichenden Flussig-
keiten einander gleich sind, also die Siedpunkte unter gleichem
Druek. Dabei ist als Normaldruck gewidhnlich der mittlere
Atmosphiirendruck von 0,76™ angenommen worden, obschon es
sich nach neueren Untersuchungen wahrscheinlich empfehlen
witrde, einen viel geringeren Druck zu withlen. Aber auch bei
den Siedpunkten unter Atmosphirendruck wverglichen zeigen die
Molekularvolumina der Verbindungen, besonders der organischen,
zahlreiche Regelmiissigkeiten, welche jedoch bis jetzt nicht als
streng giiltige Naturgeseize, sondern nur als Anniiherungen an
solche dargestellt werden konnten. _

Die allgemeine Grundregel ist die, dass jedes in einer Ver-
bindung enthaltene Atom beim Siedpunkte derselben einen ge-
wissen Raum einnimmt, der hauptsichlich von seiner Natur und
nur in beschrinktem Grade von der Art seiner Bindung ab-
hiingt, so dass das Volumen, welches von dem Molekularge-
wichte der Verbindung erftillt wird, sich als die Summe der
Volume aller in ihr enthaltenen Atome darstellt.

So ist, wenn wir mit V das Volum bezeichnen, z. B. fiir

Weingeist:

V(C,H,0) = 2V/(C) + 6V(H) 4 1V(0)

und entsprechend fiir andere Verbindungen.

Als Einheit des Volumens benutzt man auch hier den Raum,
den die Gewichtseinheit Wasser im Maximum seiner Dichte er
fullt, und als Gewichtseinheit das Gewicht von einem Atom
Wasserstoff. Diese Einheit ist unbekannt; aber dies stirt nicht,
da es sich hier, wie bei allen Dichtigkeitsbestimmungen, nur um
relative Zahlen handelt. Man erhiilt ganz dieselben Zahlen fur
die Molekularvolumina, wenn man statt eines Atomes 1 Gramm
Wasserstoff zur Einheit der Gewichte und 1 Cubikcentimeter
zur Einheit der Volume nimmt. s

In diesen Einheiten ausgedriickt werden nun nach H. Kopp
die Volumina der Atome bei den Siedpunkten ihrer Verbin:
dungen angenithert dargestellt durch z. B.:

V(H) = 5,5 , V(C) = 11,0 , V(0) = 7,8.
Demnach ergiebt sich fiir obiges Beispiel, den Weingeist:
9V(C) + 6V(H) 4 1V(0) = 22 - 33 + 7,8 = 62,8,
withrend bei dem Siedpunkte 78°C

V(C,H,0) = 62,2
gefunden wurde.
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Aus der Kopp'schen Regel folgt, dass einer hestimmten
Differenz in der Zusammensetzung auch eine solche im Mole-
kularvolumen entsprechen muss, so z. B. der Differenz CH, der
homologen Reihen die Volumdifferenz V(CH,) = 22 und :ihnlich
in anderen Fillen. Die Uebereinstimmung zwischen Rechnung
und Beobachtung ist indessen nur eine ganz ungefihre. So
haben wir z. B. ftir die ftinf ersten Glieder der Alkoholreihe

CoHay 420

n| V. ber. : Diff. ‘ V. beab, | Diff,

o R e Ve 83wt
2 62 8 99 62,2 Y
8| 8i8 99 81,8 | 20,3
& 106,8 | gg | 1048 21 4
o 128,8 i' 1227

In vielen Fillen lassen sich die Abweichungen von der
Grundregel auf Verschiedenheiten in der Verkettung der Atome
surilckfiihren.  So brauchen z. B. zwei mehrwerthige Atome,
wenn sie nur durch je eine ihrer Affinititen mit einander ver-
bunden sind, weniger Raum, als wenn sie mehre ihrer Affini-
titseinheiten wechselseitig sittigen. So ist z. B.:

V(-0-C=) ( V(0=C=)
V(-S-C) ( V(S=C)
V(=N-C=) ( V(N=C-)
V(=C-Cs) { V(=€=C)

e B L

Diese Beziehungen sind vielfach zur Erforschung der Atom-
verkettungen benutzt worden; doch bleiben die Schliisse auf
diese stets etwas unsicher, weil auch sonst starke Ab-
weichungen von der Regel vorkommen, die man bisher noch
nicht auf Unterschiede der Verkettung zurtickzufthren vermochte.
Indessen schreitet die Forschung stetig fort. So hat man z, B.
gefunden, dass fiur Wasserstoff in organische Verbindungen ein-
tretende Chlor- oder Brom-Atome, wenn sie von einem und
demselben Kohlenstoffatome gebunden werden, einen grijssseren
Raum brauchen, als wenn sie an verschiedene C-atome gebun-
den sind, dass in das Benzol fir H eintretende Radicale, wenn
sie zu einander in Parastellung stehen, mehr Raum beanspruchen
als in Metastellung und in dieser mehr als in der Orthostellung.
Alle gefundenen Beziehungen besitzen eine grosse Wichtigkeit
fir die Erkenntnis der Natur der Stoffe.

Qe
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§ 71. Ausdehnung durch die Wiirme. Das Volumen
Jjeder Flissigkeit ist mit der Temperatur veriinderlich und zwar
in der Regel erheblich stirker als das im starren Zustande.
Gewdhnlich findet eine Ausdehnung statt, die mit steigender
Temperatur grisser und grosser wird. Nur in der Nihe des
Schmelzpunktes zeigen einige Flissigkeiten, namentlich das
Wasser (s. § 65) eine geringe Verkleinerung des Yolumens mit
steigender Temperatur.

Das Geselz, welches der Ausdehnung der Fliissigkeiten
durch die Wiirme zu Grunde liegt, ist theoretisch von van der
Waals hergeleitet und durch Vergleichung mit den vorliegenden
Beobachtungen bestitigt worden. Es fehlt aber fiir die meisten
der zahlreichen auf ihre Ausdehnung untersuchten Flissigkeiten
noch die Kenntnis der s. g. kritischen Temperaturen (s. unten
§ 86), ohne welche die Vergleichung nicht durchzufithren ist.

Die Ausdehnung der Flussigkeiten ist von einer ziemlich
bedeutenden Aufnahme von Wiirme begleitet, welche fiir einen
und denselben Stoff fiir ein gleiches Temperaturintervall im
flussigen Zustande bedeutend gridsser zu sein pflegt als im
starren. Es ist also die Wirmecapacitit oder specifische Wirme
einer Flussigkeit grésser, oft mehr als doppelt so gross, als die
desselben Stoffes vor dem Schmelzen, und ebenfalls grisser als
im Gaszustande.

Durch Multiplication der specifischen Wirme mit dem Mole-
kulargewichte erhiilt man die s. g. Molekularwiirme, welche in
homologen Reihen organischer Verbindungen ziemlich regel-
missig wechsell.

§ 72. Lichtbrechung durch Fliissigkeiten. Sehr ein-
gehend untersucht ist die Lichtbrechung der Fliissigkeiten. Sie
hiingt hauptsiichlich von der Natur und Menge der in ihnen
enthaltenen Elemente, jedoch auch von der Art ihrer Vereinigung
ab. Diese Abhiingigkeit ist besonders an den Verbindungen des
Kohlenstoffes, den s. g. organischen Stoffen, nachgewiesen, jedoch
auch an manchen anderen.

Bezeichnet n den Brechungsexponenten einer Fliissigkeit
und d deren Dichtigkeit, so ergiebt sich aus theoretischen durch
die Erfahrung bestitigten Betrachtungen, dass der als »speci-
fisches Brechungsvermigenc bezeichnete Quotient®):

n? — 14
(n? + 2) d

*| Bis vor kurzem hat man an Stelle dieses von H. A, Lorentz und

n—i9 .
L. Lorenz entwickelten Ausdruckes den einfacheren a1 als specifisches

Brechungsvermigen bezeichunet, der vielen Beobachtungen ebenso gut als
jener, anderen jedoch, nach Briihl, weniger gut gentgt
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von der Temperatur so gut wie unabhiingig ist. Mit Hiilfe dieses
Ausdruckes kann man, wie Untersuchungen von Gladstone und
Dale so wie von Landolt und seinen Schitlern gezeigt haben,
- das Lichtbrechungsvermigen einer beliebigen Flilssigkeit als eine
Summe der Brechungsvermiigen ihrer einzelnen Bestandtheile dur-
stellen. Enthidlt das Gewicht P der Flussigkeit die Gewichtsmen-
gen py, Pz, Py, + - der Bestandtheile, so hesteht die Beziehung :

e p it L asioy e
D T e P T g Pt g Pt

wo N und D den Brechungsexponenten und- die Dichte der
Flussigkeit, n; und d;, n, und d, . . ... die der Bestandtheile
darstellen, Der Ausdruck hat, nach Landoldt’s Untersuchungen,
Geltung, migen die Bestandtheile chemisch mit einander ver-
bunden oder nur mechanisch gemischt sein.

Nimmt man P gleich dem Molekulargewichte 9 einer aus
x Atomen A;, y Atomen A, u. s. w, zusammengeselzten Verbin-
dung, also:

P=§]R:m’1,—[—3-‘ﬁi+zﬁ:,+.,.,

so wird:

= OO s (T A L o A AR T Y e
NI 2D " " ing2-2a, T a2 42)d 2T S e e e

oder in Worten ausgedriickt: Das molekulare Brechungs-
vermigen oder die Molekularrefraction einer Ver-
bindung ist gleich der Summe der Refractio nsaequi-
valente ihrer Bestandtheile. Die hier als Refractions—
aequivalente der Elemente bezeichneten Grosssen der Form -

n?—4
lassen sich fir diejenigen Elemente, deren Atomgewicht A,
Brechungsexponent n und Dichte d bekannt sind, aus diesen
berechnen. Es ist jedoch zweckmiissiger, sie aus der beobach-
teten Molekularrefraction von Verbindungen abzuleiten, welche
in ihrer Zusammensetzung um eine bestimmte Angzahl von Atomen
der einen oder anderen Art sich unterscheiden. Berechnungen
dieser Art sind in ausgedehntem Umfange auf Grund reichen
Beobachtungsmateriales ausgefuhrt worden,

Da das Licht verschiedener Farbe verschieden gebrochen
wird, also der Brechungsindex n mit der Farbe wechselt, so
ergeben sich fur verschiedene Farben natiirlich auch verschie-
dene Refractionsaequivalente der Kirper. Da bis jetzt noch
keine Formel gefunden wurde, welche in befriedigender Weise
diesen Einfluss der Farbe des Lichtes zu eliminiren erlaubte,
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so pflegt man die Beobachtungen mit Licht ganz bestimmter
Farbe anzustellen, z. B. mit dem der Fraunhofer'schen Linie G
im Sonnenspectrum entsprechenden, welches mit dem rothen
Lichte glihenden Wasserstoffes identisch ist. In diesem Lichte
wurden z. B. fur die Molekularrefraction Mrf. einiger sich um
CH, unterscheidender Stoffe von Landolt nachstehende Zahlen
gefunden:

——

Stoft Formal Dviff. Mrf. Diff.
Wasser . . . . Hs O CH, 3,60 b4
Holzgeist . . . || CH; O CH, 8,16 455
Weingeist . . . || GHg O EH.g;l 12,74 557
Propylalkohol . || CgHg O C-Hg1 17,28 5,68
Butylalkohol . . || C4H;q0 CH, 24,96 5,63
Amylalkohol . . || CzH;50 26,59

Mittel: 4,58

Ameisensiure . | CHa 0y 8,52
Essigsiiure . . . || CsHy O CH, 12,93 M
Propionsiure. . | CyHg 0y CHy 17,42 4,49
Buttersiiure . . | CHz0, | CH2 | aggy | %59
Valeriansure . | CsHy03 | SH2 | gg72 | &7
Capronsiure . . | CgHjaOs CHy 31,22 4,50
Oenanthsiiure . | C;H 0, | “H2|. ss85 | %03
Mittel: 4,56

Fur eine Zusammensetzungsdifferenz von einem Kohlenstoff-
und zwei Wasserstoffatomen ergiebt sich also ein Unterschied
der Molekularrefraction von im Durchschnitt etwa 4,56 Einheiten.
In dhnlicher Weise kann man auch ftir andere Unterschiede in
der Zusammensetzung die Aenderung der Molekularrefraction
ermitteln und aus derselben die Refractionsaequivalente der ein-
zelnen Elemente bestimmen. In demselben rothen Lichte er-
gaben sich z. B. die Refractionsaequivalente:

Rf.
Kohlenstoff . . C ?’;E
Wasserstoll . H 158
Sauverstoff . . . 0 B:ﬂ‘s
Chlor, . »ain Cl 4539"
Brom. . . . . Br yes

8,99
A po s [ T L T B | 503
Stickstoff , . . N ;
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Mittelst dieser Zahlen berechnet sich z. B. die Molekular-
refraction des Weingeistes, C,H;0,

=2.2,4846-1,06 411,58 =1278 (gef. 12,71)

und ilhnlich fiir viele andere Stoffe.

§ 73. Kinfluss der Verkettung auf die Refraction. Aber
nicht fiir alle Verbindungen erhiilt man ohne weiteres dieselbe
Uebereinstimmung. So wiirde sich z. B. ergeben fiir:

Aldehyd CaHy O : Mrf=2 .2 484 4+ 1,0541+1,58=10,70 (beob. 11,50)
Essigsiiure CaHy Og - Mrf=2+2484+ & «1,04-}2+1,58=1228 (beoh. 12,98
Valeriansiure CgHy0q : Mrf.=5 - 2, 48410 - 1,04542 . 4, 58=25 96 (beob. 26,72).

Hier liefert also die Beobachtung erheblich grissere Werthe
als die Rechnung und zwar um: R Tl

{1’::'{'_1 ﬂ,?ﬂ'=ﬂ',3ﬁ 2 49!93_43:9‘?’:0?65 2 EETTE_EE:'BE=“1?GJ

Diese grissere Molekularrefraction zeigen ausnahmslos die
Siuren, Aldehyde, Ketone, Ester und aus ihnen entstehende
andere Verbindungen, in welchen wir aus verschiedenen Griin-
den ein Sauerstoffatom mit seinen beiden Affinititen an ein und
dasselbe Kohlenstoffalom gebunden annehmen diirfen. Nehmen
wir ftir ein so gebundenes Sauerstoffatom das Refractionsaequi-
valent Rf{O) = 2,34, also um 0,76 grosser als in den Alkoholen
und anderen Verbindungen an, so ergiebt sich wieder eine be-
friedigende Uebereinstimmung zwischen Rechnung und Beobach-
tung.

In dhnlicher Weise ist auf Landolt’s Anregung nament-
von J. Bruhl ermittelt worden, dass s. g. ungesittigte orga-
nische, d. h. solche Verbindungen, welche leicht noch Chlor,
Brom oder auch Wasserstoff aufnehmen, eine grossere Molekular-
refraction zeigen. Aus zahlreichen Beobachtungen hat sich er-
geben, dass wir zur Erlangung einer guten Uebereinstimmung
zwischen Rechnung und Beobachtung fur jede je zwei Wasser-
stoffatome ersetzende s. g. Doppelbindung zwischen zwei Kohlen-
Stoffatomen der Molekularrefraction 1,79, und fiir jede dreifache
1,97 hinzuftigen miissen.

Nachdem diese Regeln aufgefunden worden, hat man riick-
Wiirts mit Hiilfe derselben die Atomverkettung organischer Sub-
stanzen zu erforschen und namentlich die Anzahl der mehr-
fachen Bindungen der Atome zu bestimmen gesucht. Es ist
auf diesem Wege z. B. wahrscheinlich gemacht worden, dass
Im Benzol, Toluol und den analogen Kohlenwasserstoffen sich
drei doppelte Kohlenstoffbindungen finden, wie die Kekulé'sche
Formel (§ 51) es annimmt:
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CH

~
Hlf CH
il
HC  CH

i
CH

Denn das molekulare Brechungsvermigen des Benzoles und
seiner Abkimmlinge ist um etwa 5 Einheiten grisser als die
Summe S der Refractionsaequivalente der in ihnen enthaltenen
Atome, wie nachstehende Beispiele zeigen:

| M, 5. I Diff,
EBDZ’DI. " & @ @ %Hﬂ !5193 !"l"li ",3" —_— H L "*ﬁu
Tolwal. s C;Hg 80,79 25,68 | 544 =8.470
Mesitylen . . . || CgHjs 50,33 84,80 5,63 =8 . 1,84
Phenol. . . . . CgHy O 27 85 23,70 505 =8 - 1,68
Benzylalkohol . | C;Hg O 82 23 27,26 | 4,97 =8 - 4,66

Diese und ihnliche Anwendungen haben das molekulare
Brechungsvermiigen zu einem sehr wichtigen Hilfsmittel zur
Erforschung der Atomverkettung gemacht.

§ 76. Wechselwirkung von Fliissigkeiten mit anderen
Korpern; Netzung, Quellong. Kommt eine Fliissigkeit mit
einer anderen oder mit einem festen Kirper in Bertthrung, ohne
sich mit diesen chemisch zu verbinden oder umzuselzen, so
hingt es von der stofflichen Natur beider Kérper ab, ob eine
Vermischung oder Auflisung oder nur eine Beriihrung eintritt.
Flissigkeiten, die sich nicht mischen, lagern sich nach ihrem
specifischen Gewichte tiber einander; bei gleicher Dichte bildet
die eine kugelformige Tropfen im Inneren der anderen.

Ist der eine der sich nicht mischenden Stoffe starr, der
andere flilssig, so kann man zwei Fiille unterscheiden: entweder
benetzt die Flitssigkeit den festen Kirper und zeigt an ihm die
Erscheinung der capillaren Hebung, oder sie benetzt ihn nicht
und zeigt an der Berithrungsstelle eine Depression ihrer Ober-
fliche. So steigen bekanntlich Wasser, Weingeist, Oele und
viele andere Fliissigkeiten an Glas empor, wiihrend Quecksilber
an Glas ebenso wie Wasser an Fett herabgedrtickt wird. Hiebei
ist die Natur des starren Korpers nur so weit von Einfluss, als
es sich um Benetzung oder Nichthenetzung handelt; im tibrigen
hiingt die capillare Steigung oder Depression nur von der Natur
der Flussigkeit ab.

Es giebt aber auch gewisse feste Korper, welche die merk-
witrdige Eigenschaft hahen, eine sie berithrende und benetzende
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Flussigkeit in sich aufzunehmen, ohne sich selbst in derselben
aufzulisen.

Diese Aufnahme von Flitssigkeit erfolgt meist unter be-
deutender Vergrisserung des Volumens des festen Korpers und
wird dann als »Quellunge oder »Imbibitiont bezeichnet”
So quillt Cellulose, Stirke, Leim, geronnenes Eiweiss und viele
andere Stoffe in Wasser, Kautschuk in Aether bedeutend auf.
Man schreibt diesen quellungsfihigen Stoffen ein sehr grosses
Molekulargewicht und eine derartige Atomverkettung zu, dass
diese eine Art von Maschengewebe hilde, in dessen Zwischen-
rdume die kleineren Molekeln der Flussigkeit einzudringen ver-
mogen, ohne es zu zerreissen. Es ist sehr bemerkenswerth,
dass innerhalb der aufgenommenen Fliissigkeit oft ganz dieselben
Vorgiinge, wie z. B. die Diffusionshewegung (s. § 80), stattfinden
kinnen wie in der ausserhalb gebliebenen Flissigkeit. Das
Quellungsvermigen der Stoffe ist sehr verschieden gross; wiih-
rend manche ihr Volumen durch Imbibition vervielfachen kinnen,
ist bei anderen die Vergrosserung kaum merklich; und von
diesen finden wir alle moglichen Uebergiinge zu denjenigen,
welche wie gebrannter Thon, Hydrophan und andere Kirper
die Flitssigkeit in deutlich wahrnehmbare Hohlriume aufnehmen,
bei denen also eigentlich nur Benetzung im TInneren dieser
Hohlriiume stattfindet.

§ 75. Heterogene tropfbare Gemische, Liosungen. Sehr
viele Stoffe haben die Fihigkeit, mit anderen flitssige Mischungen
zu bilden. Solche Gemische pflegt man als sLisungen« oder
»Auflisungen« zu bezeichnen*) und den einen Bestandtheil als
das Losungsmittel von dem anderen als dem gelisten Stoffe zu
unterscheiden. Diese Unterscheidung ist indessen willkiirlich
und fiir die wissenschaftliche Betrachtung von keiner Bedeutung.

Tropfbar flissige Gemische kinnen entstehen:
1) aus lauter starren Bestandtheilen,
2) aus starren und tropfbaren,
3) aus mehren tropfbaren Fliissigkeiten,
%) aus tropfbaren und gasfirmigen,
5) aus lauter gasformigen und
6) aus gasfirmigen und starren Kirpern,
Auf die Natur und das Verhalten der fliissigen Mischung hat
der Aggregatzustand, welchen die Bestandtheile jeder ftir sich
unter den gleichen Umstinden annehmen wirden, nur in so

*) Friiher hat man die Losung solutio) von der Auflisung (dissolutio)
unterschieden, indem man ersteren Namen nur fiir die Fille gebrauchte,
in denen ein Kérper ohne chemische Verdnderung in die Fliissig-
keit iibergeht, wie z. B. Zucker oder Salz in Wasser, den zweiten aber
nur fiir die Yorginge, in denen er, wie z. B, Zink in Schwefelsiiure, che-
Wwisch vertindert aufgenommen wird. Diese Zweckmiissige Unterscheidung
15 spiiter ausser Gebrauch gekommen,
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weit Einfluss, als dieselben beim Ausscheiden aus der Mischun
in diesen Zustand zuriickkehren. So lange sie Bestandtheile des
Gemisches bilden, sind sie alle als Flussigkeiten zu betrachten.

Die Quantititen der in die flissige Mischung oder Lusung
eingehenden Bestandtheile sind entweder ganz unbegrenzt, die
Mischung erfolgt in jedem beliebigen Verhiltnisse der Massen,
oder aber die Quantititen sind begrenzt, die Mischung erfolgt
nur innerhalb gewisser Grenzen, die nicht iiberschritten werden.

Ersterer Fall tritt namentlich bei der Mischung flissiger
Stoffe ein. So mischen sich Weingeist und Wasser, Holzgeist
und Weingeist, Wasser und Glycerin und viele andere Stoffe
in jedem Verhiltnis.

Bei begrenzter Mischung oder Lisung bezeichnet man das
Maximum des einen Stoffes, das von einer bestimmten Menge
(etwa 100 oder 1000 Gewichtstheilen) des anderen aufgenommen
werden kann, als die »Loslichkeit« des ersteren im zweiten.
Sind beide Stoffe fltissig, so kann in der Regel die Menge eines
jeden derselben von Null bis zu einer bestimmten Grenze ver-
dndert, diese aber nicht ilberschritten werden. Was mehr hin-
zugefiigt wird, bleibt als getrennte Flussigkeit ttbrig, nimmt aber
seinerseits wieder vom anderen Bestandtheile etwas auf. So
lést Wasser nach Schuncke bei 20°C bis zu 0,075 seines
GGewichtes an Aether, und dieser nimmt bis zu 0,027 seines Ge-
wichtes an Wasser auf. Es sind also nur Mischungen miglich,
welche 0 bis etwa 7 Theile und solche, welche 97 bis 100
Theile Aether in 100 Gewichtstheilen enthalten. Ein Gehalt an
Aether, der zwischen 7 und 97 Theilen betriige, kommt bei
20° ¢ nicht vor.

Ist der eine Stoff flussig, der andere fest, so ist die Quan-
titiit des ersten beliebig verdnderlich, die des festen aber durch
eine obere Grenze beschrinkt; was ilber diese hinzugefiigt
wird, bleibt ungelist iibrig, meist im festen Zustande, zuweilen
aber auch zerflossen mit einem Theile der Flussigkeit, wie z. B.
Phenol mit Wasser. Die Lisung, welche nichts mehr aufzu-
nehmen vermag, wird als »gesiittigte bezeichnet.

Sind beide Stoffe starr, ihre Mischung aber flissig, wie
z. B. die von Eis und Kochsalz, so giebt es fiir die Menge jedes
der beiden in Losung befindlichen Stoffe eine obere und
eine untere Grenze; keiner von beiden darf vollig fehlen,
wenn die Mischung flissig bleiben soll.

§ 76. Einfluss der Wiirme aunf die Loslichkeit. Sowohl
der Vorgang der Lisung selbst sowie die Luslichkeit der Stofle
werden durch die Wirme wesentlich beeinflusst, und zwar in
analoger Weise, wie auch die einfachen, unvermischten Korper.
Wie bei diesen in der Regel eine Vergrisserung ihres Volumens
mit einer Aufnahme, eine Verminderung desselben mit Abgabe
von Wirme verbunden ist, so pflegt auch die bei der Mischung
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der Fliussigkeiten in der Regel stattfindende Contraction mit
einer Entwicklung von Wirme verbunden zu sein, die oft ziem-
lich bedeutend ist.

Ebenso sind die die Losung begleitenden Aenderungen des
Aggregatzustandes mit oft grossen Wiirmewirkungen verbunden.

Wie beim Schmelzen eines starren Kirpers Wirme aufge-
nommen und »latente wird, so auch beim Uebergange des-
selben in eine Lisung. Diese Wirkung ist besonders dann be-
deutend, wenn beide in die Losung itbergehenden Stoffe vorher
fest waren. So kann man durch Mischung von Kochsalz und
Eis in passendem Verhiiltnis eine Abkithlung der Masse um mehr
als 209 C erzeugen. Die hiebei verschwindende, latent werdende
Wirme dient zur Erzeugung des tropfbar flissigen Zustandes
des vorher starren Kirpers. Manche Stoffe verbinden sich zu-
niichst chemisch mit einem Theile der als Losungsmittel dienen-
den Flissigkeit und lisen sich erst dann in derselben auf. So
giebt z. B. wasserfreies Chlorcaleium, CaCl,, mit Wasser zuniichst
unter Erwirmung die krystallisirbare Verbindung CaCl,, 6H,0,
welche sich dann unter bedeutender Abkithlung auflost. Zur
Erzeugung von Kiilte muss man daher nicht die wasserfreie,
sondern die wasserhaltige Verbindung anwenden.

Durch Aenderung des Wirmegrades werden die
Grenzen der Loslichkeit verschoben, und zwar in den
meisten Fillen so, dass mit steigender Temperatur die Loslich-
keit zunimmt. Doch giebt es auch Ausnahmen von dieser Regel,
namentlich unter den Mischungen von Flilssigkeiten. So ist z. B.
Aether in Wasser in der Wirme weniger loslich als in der Kilte,
so dass eine Kkalt gesiittigte Losung sich beim Erwiirmen tritht
durch Ausscheidung von Aethertripfchen.

Bei Anilin und Wasser steigt dagegen nach Alexejeff die
Lislichkeit jedes der Stoffe im anderen. Bei niederer Tempe-
ratur kann man nur Gemische herstellen, welche nur wenig
Wasser, und solche, welche sehr wenig Anilin enthalten. Mit
steigender Temperatur wiichst die beiderseitige Loslichkeit, so
dass bei 1679 C Mischungen beider Flissigkeiten in jedem Ver-
hiiltnisse miglich sind.

Bei starren Korpern findet nur in vereinzelten Fillen eine
Abnahme der Lislichkeit mit steigender Temperatur statt, und
zwar nur dann, wenn die gelisten Stoffe eine Aenderung ihrer
chemischen Zusammensetzung erfabren, z. B. gebundenes Kry-
stallwasser verlieren oder dgl. m. In der Regel steigt die Lis-
lichkeit mit steigender Temperatur, manchmal nur wenig, meist
aber sehr bedeutend.

Aus dieser Zunahme der Loslichkeit folgt, dass umgekehrt
eine bei hoherer Temperatur gesiittigte Losung bei der Abkithlung
einen Theil der gelésten Substanz wieder abgeben muss; dies
geschieht in der That und zwar unter Entwickelung der latenten
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Wirme, welche bei der Verflilssigung aufgenommen wurde., In
dieser Abscheidung aus heissgesiittigter Lésung besitzen wir ein
vorziigliches Mittel zur Reinigung vieler Stoffe; denn wenn die
Losung nur an dem einen Stoffe und nicht an den ihn verun-
reinigenden gesiittigt ist, so scheidet sich nur ersterer ab, voraus-
gesetzt, dass nicht besondre Umstinde auch die Abscheidung
der anderen veranlassen.

§ 77. Krystallisation, Uebersiittigung. FEs kann aber
eine heiss gesiittigte Losung unter geeigneten Bedingungen auch
die tuberschitssig geliste Substanz bei der Abkithlung behalten,
wenn sie vor dusseren Einwirkungen miglichst geschiltzt wird,
ebenso wie eine geschmolzene Substanz, vorsichtig unter ihren
Schmelzpunkt abgekiihlt, fltissig bleiben kann (§ 65). Eine
solche Liosung wird als eine »itbersittigte« bezeichnet, ana-
log den »ttberschmolzenen« einfachen Substanzen. Dieser
Zustand der Uebersittigung oder Ueberschmelzung beruht ohne
Zweifel darauf, dass zur Bildung der festen Aggregate, inshe-
sondere der Krystalle, ein gewisser Anstoss erforderlich ist,
ohne den sie nicht erfolgt. Dieser Anstoss kann durch eine
beliebige mechanische Erschititterung, durch die Berithrung mit
irgend einem Korper gegeben werden; am sichersten aber wirkt
ein auch noch so winziger Krystall des abzuscheidenden oder
eines ihm isomorphen Stoffes. Der Krystall wirkt orientirend
auf die ihn bertthrenden Theilchen, so dass diese sich ihm aufl-
lagern und ihn sachsen machen. Im Laboratorium erhilt man
nicht selten Liosungen, weleche nur aufl diese Weise zur Kry-
stallisation zu bringen sind. Der eingebrachte Krystall bringt
in der Regel nur die ihm gleiche Substanz zur Abscheidung,
so dass die Lisung fiir eine andre sogar ibersittigt bleiben
kann; doch gilt dies nicht, wenn die gelisten Stoffe einander
isomorph sind, in welchem Falle vielmehr mit dem in iiber-
sidttigter Losung vorhandenen auch die ihm isomorphen Stoffe
auskrystallisiren, auch wenn sie nur in geringer Menge vor-
handen sind. Isomorphe Substanzen kann man daher
durch Umkrystallisiren nicht trennen.

Sinkt die Temperatur einer Lisung unter den Gefrier- oder
Schmelzpunkt auch des flissigen Theiles, z. B. des Wassers, so
treten die Erscheinungen ein, welche oben (§ 75) als charak-
teristisch fitr die fliissizen Mischungen aus lauter festen Bestand-
theilen besprochen wurden. Zu der oberen Grenze der Lislich-
keit tritt jetzt auch eine untere, so dass keiner der Bestand-
theile unter ein gewisses Minimum sinken darf, wenn nicht der
andere erstarren soll. .

Je weiter die Temperatur sinkt, desto mehr nihern sich
die beiden Grenzen und fallen schliesslich zusammen, so dass
bei der niedrigsten Temperatur nur noch eine einzige
Mischung im fliissigen Zustande bestehen kann. Eine concen-
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trirte wiissrige Kochsalzlosung lisst beim Abkiihlen Salz aus-
fallen; aus einer verdiunnten krystallisirt dagegen unter dem
Gefrierpunkte Eis aus. Je weiter die Temperatur sinkt, desto
niiher kommen sich beide Lisungen in ihrer Zusammensetzung,
bis sie bei etwa — 220 C beide einen Theil Salz auf drei Theile
- Wasser enthalten, also identisch werden.

Bei weilerer Abkithlung erstarren sie vollig; eine fliissige
Mischung aus Eis und Salz kann unterhalb dieser Temperatur
nicht mehr bestehen.

§ 78. Beziehungen zwischen dem Gefrierpunkte der
Lisungen und dem Molekulargewichte ihrer Bestandtheile.
Ridorff und de Coppet haben gefunden, dass der Gefrier-
punkt wissriger nicht zu concentrirter Liosungen von Salzen
dem Salzgehalte proportional sinkt. In 100 Th. Wasser gelist
erniedrigt 1 Th. Kochsalz den Gefrierpunkt desselben von 0°
auf — 0°6 C, 2 Th. auf — 1°2, & Th. auf — 294, 6 Th. auf
— 3%6 u.s. w. filr jeden weiter zugefilgten Theil um weitere
096 C. bis zu einem Gehalt der Lisung von 14 Th. Salz auf
100 Th, Wasser, welche bei — 8°4 gefriert.

Unterhalb dieser Temperatur scheint bei oberfliichlicher Be-
trachtung die Proportionalitit aufzuhiren. Eine nihere Unter-
suchung hat aber ergeben, dass sie auch bei dieser Temperatur
noch fortbesteht, jedoch nicht fiir wasserfreies Salz, sondern fur
~das bei dieser niederen Temperatur mit Wasser Krystallisirende
Salz NaCl 4 2H,0.

Wir durfen daher annehmen, dass unterhalb — 8 his 9° (.
dieses und nicht das wasserfreie Salz in der Losung enthalten ist.
: Bei anderen, auch bei hoherer Temperatur mit Wasser kry-
stallisirenden Salzen zeigt sich schon von 0° an die Erniedrigung
des Gefrierpunktes proportional dem Gehalte der Lasung an
wasserhaltigem Salz, 2. B. fir Jodnatrium proportional dem Ge-
halte an NaJ 4 & H,0 auf 100 Th. Wasser. Die Erniedri-
gung des Gefrierpunktes ist demnach ein vortreff-
liches Mittel zur Entscheidung der Frage, ob ein
bestimmtes Salz bei der Auflssung in Wasser sein
mit ihm verbundenes Krystallwasser beibehilt oder
verliert. Man hat nur nithig, den Gefrierpunkt einiger ver-
schieden concentrirter Lisungen desselben zu bestimmen und
0 ermitteln, ob dessen Erniedrigung dem Gehalte der Lisung
an wasserhaltigem oder an wasserfreiem Salze proportional
sinkt.

Die Ergebnisse dieser Forschungsmethode finden fiir manche
Stoffe ihre Bestitigung durch andre Beobachtungen, so nament-
lich durch die Farbe der Lésung, wenn das wasserhaltige Salz
anders gefirbt ist als das wasserfreie. So ist z. B. wasserlreies
Kupfersulfut, Cuso0,, farblos, der wasserhaltige Kupfervitriol,
CuS0y4, 5 H,0, aber ist blau und ebenso die Losung, in der also



126§ 78. Beziehungen zwischen d. Gefrierpunkte d. Losungen ete.

das wasserhaltige und nicht das wasserfreie Salz vorhanden ist,
wie es auch die Gefrierpunktsmethode ergiebt.

Berechnet man die Gefri&rpunkmemiegrigung nicht fiir einen
Gewichtstheil, sondern fur die durch die stoechiometrische For-
mel dargestellte Quantitit Q, so erhiilt man fir analog zusam-
mengeselzte Stoffe nahezu gleiche Werthe. Wird die Quantitit
Q in 1000 Th. Wasser geliist, so ergeben z. B. nachstehend auf-
gefithrte Salze die unter E-Q angegebenen Gefrierpunkte, wo E
die hdurch einen Gewichtstheil Salz erzeugte Erniedrigung be-
zeichnet:

Q ‘ E E.Q
Chlornatrium . . . || NaCl = 584 | 070600 | —as0
Chlorkalium. . . . || KCI = T&4 | 0,0446 —3,32
Chlorammonium . . | NH,CI = 53,4 | 0,0658 | —3,i8
Bromnatrium . . . || NaBr, §Ho0 = 174,6 | 0,0489 —3,30
Bromkaliom. . . . || KBr = 148,8 | 0,0292 —3,47
Jodnatrium . . . . || NaJl , §HoO = 234,46 | 0,0452 —3,35
Jodkalium KJ = {65,6 | 0,0242 —38,51

Angesichts dieser Regelmiissigkeiten kann nicht wohl ein
Zweifel wallen, dass wenn die Grosse NaCl das wirkliche Mo-
lekulargewicht des Salzes darstellt, dann auch die tibrigen unter
Q aufgefithrten Werthe mit den Molekulargewichten identisch
sein werden,

Das gleiche gilt aber auch, wenn man alle Q doppelt oder
gar dreifach so gross annimmt. Die Methode lisst also noch
einige Zweifel itbrig, die umsomehr ins Gewicht fallen, als andre
Salze andre, theils kleinere, theils grissere Werthe fitr E - Q
ergeben; z. B. die s. g. Vitriole:

e e e o m——

Q E E.Q
Bittersalz , . . . | MgSO, , 7THs0 = 245,9 | o,0072 | 4,77
Zinkvitriol . . . . ZnS0; , THoO = 286,7 | 0,0058 1,66
Nickelvitriol . . . NiSQ, , THa0 = 280,4 0,0055 1,54
Eisenvitriol . . . FeS0,; , THoO = 277,4 0,0055 1,58
Kupfervitriol . . . CuS0y , THeO = 248,8 | 10,0065 1,62

Die Zahlen kinnte man mit den vorigen durch Verdoppe-
lung der Quantititen Q in Einklang bringen. Indessen wiirde

dies Mittel bei anderen Stoffen versagen,
Es hat aber F. M. Raoult die Entdeckung gemacht, dass

organische Substanzen viel regelmissigere Zahlen liefern als die
anorganischen Salze. Diese Erkenntnis ist um so werthvoller,
als man das Molekulargewicht vieler dieser Stoffe fitr den Damplf-
gustand (s. § 21) bestimmen kann. So ist z. B. die Ernied-
rigung des Gefrierpunktes, welche ein Gewichtstheil Aether,
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CyHp0 = 73,84, in 100 Th. Wasser gelist hervorbringt, E = 0523.
Wird das aus der Dampfdichte hergeleitete Molekulargewicht
dieses Stoffes, C,H;,0 = 73,84, in 1000 Th. Wasser geliist, so
ist demnach die »molekulare Erniedrigunge E.Q =
0,023 . 73,88 = 1770, also nahe ilbereinstimmend mit den filr
die Vitriole gefundenen Zahlen. Aehnliche Werthe ergeben sich
fiir viele andere organische Verbindungen, wie folgende Bei-
spiele zeigen:

| Q E.Q e | EQ
Glycerin . . . | CgHs 0, 1,71 | Milchsiure . . CaHgOy 1,92
Mannit . . . . || CgH0q 1,80 | Aepfelsiure . CyHg05 1,87
Invertzucker . Cg Hyo0; 1,98 | Weinséiure. . || CyHg04 1,95
Milchzucker, . CyaHay O 1,81 | Citronensiiure CaHg0;4 1,98
Rohrzucker . . | CiaHg0yy 1,85 | Harnstoff , , CiHND | 1,72

Diese Entdeckung ist sehr wichtig, weil sie erlaubt auch
fiir solche Stoffe, auf welche wegen mangelnder Fliichtigkeit
Avogadro’s Regel nicht anwendbar ist, die Molekulargewichte
wenigstens nach relativem Maasse zu bestimmen.

So ist man z. B. lange zweifelhaft gewesen, ob man dem
Milehzucker das gleiche oder das doppelte Molekulargewicht zu-
schreiben solle wie dem Trauben- und Fruchtzucker, deren Ge-
misch den Invertzucker bildet. Angesichts vorstehender Zahlen
ist es nicht zweifelhaft, dass das Molekulargewicht des Milch-
zuckers nicht durch die Formel CgH,,0; dargestellt werden kann,
da dieser Quantitit nur eine Erniedrigung von 029 entsprechen
wilrde.

Raoult hat weiter gefunden, dass die Lusungen in belie-
bigen anderen Flitssigkeiten statt des Wassers ganz ihnlichen
Gesetzen folgen, und zwar ist die Erniedrigung des Gefrier-
punktes einer Fliissigkeit durch eine und dieselbe Quantitit
eines gelisten Stoffes um so grosser, je grisser das Molekular-
gewicht der losenden Fliissigkeit ist. So giebt 1 Gew. Th,
Aether, geltst in 100 Gew. Th. Wasser, Eisessig oder Benzol,
folgende Erniedrigungen:

in Wasser : 0523

in Eisessig : 0,53
in Benzol : 0,67.

Letztere beiden Zahlen stehen unter einander nahezu im
Verhiiltnis der Molekulargewichte:

Eisessig , CyH,0, = 59,86; Benzol , C;H, — 77,82;

denn es ist:
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0,53 : 0,
7

1:1,26
59,86 : 7 1

67 =
82— 1 : 4.30

und dieselbe Proportionalitit gilt auch fiir andere Losungsmittel
mit alleiniger Ausnahme des Wassers. Mit Benutzung dieser
Wahrnehmung hat Raoult seine Regel erweitern kinnen zu

dem experimentell bewiesenen Satze:

»Wird das Molekulargewicht irgend einer Verbin-
dung aufgelost in dem 100 fachen Molekulargewicht
irgend einer von ihr verschiedenen Flussigkeit, so

wird der Gefrierpunkt der letzteren um ungefiihr 0562 C
erniedrigt. :

Ausgenommen von dieser Regel ist aber das Wasser als
Losungsmittel und die meisten anorganischen Siuren und Salze
als geloste Substanzen. Fiir andre Stoffe kann man nach der
Raoult’schen Regel das Molekulargewicht in der Weise ermitteln,
dass man eine beliebige Menge P des Stoffes in einer erheblich
grisseren Menge L eines Losungsmittels von bekanntem Mole-
kulargewicht M auflost und die Erniedrigung E des Gefrierpunk-
tes ermittelt. Ist m das gesuchte Molekulargewicht, so haben
wir dann angenihert:

o -
I
=
o
o
(]

und daraus:

__P.62M
e Tl

Der so berechnete Werth von m ist nach der stoechiomet-
rischen Zusammensetzung zu berichtigen.

Es ist aber meist bequemer, die kleinste stoechiometrische
Quantitit q, welche sich durch ganze Atomzahlen darstellen ldsst,
versuchsweise statt m einzusetzen, die durch ihre Lisung in
100 M bewirkte Erniedrigung e zu berechnen:

R TN, e

und dann zu probieren, mit welcher kleinen ganzen Zahl x der
Werth e zu multipliciren ist, damit das Produkt muglichst nahe
an 0362 kommt. Es ist dann das gesuchte Molekulargewicht
= /(]

§TB.I Ausnahmen von Raoult’s Regel. Die erwiihnten
Ausnahmen von der Regel sind von zweierlei Art. Erstens
seben alle sonst dem Gesetze folgenden Stoffe, wenn man 1 Mo-
lekulargewicht derselben in 100 Mol. Gew. oder rund 1800 (ge-
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nau 1796) Theilen Wasser auflsset, nicht die normale Ernied-
rigung von 0762, sondern eine solche von etwa 1° C: um den
Gefrierpunkt nur auf — 0,62° C zu bringen, muss man mehr
Wasser, etwa 2700 bis 3000 Th. oder 150 bis 160 Mol. Gew.
auf 1 Mol. Gew. geluster Substanz anwenden. Das Wasser wirkt
also so, als ob sein Molekulargewicht grisser als H,0 = 17,96
wire. Man vermuthet in der That, dass das Wasser in der
Niihe seines Gelrierpunktes griossere Molekularaggregate, etwa
H,0, = 35,92 oder H;O; = 53,88 u. s. w. enthalten konnte, auf
deren Bildung auch die abnorme Ausdehnung unterhalb i° C
zuriickgefithrt wird.

Kaltes Wasser wire darnach eine Auflisung von Eis in
Wasser, und zwar ungefihr in dem Verhiltnis von je einem
Mol. Gew. H,;0, = 35,92 auf ein H,0 = 17,96 oder von einem
H;0; — 53,88 auf je 3H,0 = 53,88 oder dergl.

Die zweite Art der Ausnahmen bilden viele Siuren und
Salze, indem die kleinste noch durch eine Formel darstellbare
stoechiometrische Quantitit derselben den Gefrierpunkt des Was-
sers sehr viel weiter, manchmal fast doppelt so weit erniedrigt
als das Molekulargewicht irgend einer organischen indifferenten
Substanz. Nach obigen Tafeln gefriert z. B. ein Liter Wasser
mit NaCl = 58,37 g Kochsalz erst bei — 3.5° ¢, mit Cy2Hg90y,
= 341,2 g Rohrzucker dagegen schon bei — 1,85° ¢. Das Koch-
salz wirkt also so, als bildete die durch die Formel NaCl dar-
gestellte Quantitit nicht eine, sondern beinahe zwei Molekeln.
Zur Erklirung ist in der That von S. Arrhenius angenommen
worden, dass der grisste Theil des Salzes zu Na und Cl zerfallen
in der Lésung vorhanden sei, wie es frither von Clausius zur
Erklirung der Elektrolyse fir einen kleinen Theil desselben
schon angenommen worden war. (Vgl. § 12 und unten § 99).

So wenig Wahrscheinlichkeit auch diese Hypothese auf den
ersten Blick zu haben scheint, so lassen sich doch gewichtige
Griinde fiir dieselbe anfithren.

§ 80. Diffusion. Ist die Zusammensetzung einer Losung an
verschiedenen Stellen verschieden, so findet von selbst, auch wenn
die Temperatur iberall gleich ist, und ohne irgend welches tussere
Zuthuen eine Ausgleichung statt, indem alle Bestandtheile der
Losung sich durch den ganzen Raum gleichformig verbreiten.

Die Bewegung, durch welche dieser Ausgleich geschieht,
wird nach Th. Graham als »Diffusion« bezeichnet. Sie er-
folgt im ganzen ziemlich langsam, so dass die sich mischenden
Stoffe zum Durchlaufen eines nur wenige Decimeter langen Weges
oft Wochen und Monate gebrauchen. Da diese Mischung von
selbst eintritt, so muss sie eine Folge der den Theilchen im
flussigen Zustande schon mitgetheilten Bewegungen sein, welche

auch in ganz homogenen und in gleichformig gemischten Fltissig-
keiten stattfinden.

Lothar Meyer, Theoretische Chemie. M
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Der Unterschied dieser von den nicht gleichformig gemisch-
ten besteht nur darin, dass in jenen an jeder Stelle nach einer
Richtung sich so viele Theilchen bewegen, wie nach der eutgegEE-'#
gesetzten, withrend bei ungleichformiger Mischung selbstverstind-
lich von der Seite, auf welcher sich mehr Theilchen im gleichen |
Raume befinden, auch dem Ueberschusse entsprechend mehr |
Kommen werden, vorausgesetzt, dass die Temperatur und damit
die Geschwindigkeit der Theilchen beiderseits gleich ist. Der
Ausgleich der Concentration wird also um so lebhafter erfolgen,

je grosser der Unterschied im Gehalte der sich bertthrenden |
Schichten der Fliissigkeit ist. |

Aus der meist ziemlich bedeutenden Wirmemenge, welche |
beim Uebergange aus dem festen in den tropfbaren Zustand |
latent zu werden pflegt, kann man schliessen, dass die den
Theilchen dabei mitgetheilten Bewegungen sehr lebhaft sind.
Wenn dieselben trotzdem nur sehr langsam von einer Stelle |
zur anderen gelangen, so kann dies nur daher rithren, dass sie |
sich gegenseitig hindern und jedes einzelne in Folge dessen nur
sehr schwierig und langsam durch das Gedringe der anderen
sich durch zu winden vermag.

Die Geschwindigkeit, mit welcher ein Stoff diffundirt, hiingt
sowohl von seiner eigenen wie von der Natur des Losungs-
mittels und ausserdem von der Temperatur ab. Sie ist nament-
lich in wiissrigen Liésungen erforscht worden. Man kinnte nun
versucht sein zu glauben, dass die kleineren und leichteren
Theilchen schneller diffundiren wiirden als die grdsseren und
schwereren. Dies ist hiiufig auch der Fall, aber durchaus nicht
immer, und namentlich nicht, wenn man nahe verwandte Stoffe
mit einander vergleicht. Diese Vergleichung stellt man zweck-
missig so an, dass man von jedem der Stoffe die gleiche An-
zahl von Molekulargewichten in einem bestimmten Volumen des
Lisungsmiltels auflost, z. B. die durch die Formeln KCl = 74,4, |
NaCl = 58,37, LiCl = 42,38 etc. dargestellten, nach Grammen
abgewogenen Mengen in einem Liter Wasser, diese Lisungen
mit reinem Wasser in Berithrung bringt und die Quantititen
bestimmt, welche in gleichen Zeiten und unter sonst ganz
gleichen Umstiinden in dieses tibertreten. In so von J. H. Long
angestellten Versuchen diffundirte gleichzeitig z. B. die unter d |
angegebene Anzahl von Molekulargewichten: ’

|

I i d |
KCl = 74,4 | 808 KNO; = 100,9 | 607
NaCl = 58,4 | 600 NaNO; = 84,9 | 524
LiCl = 43.% | Béd LiNO, = 689 | 512
KBr = 118,8 | 823 K] = 1656 | 523
NaBr = 102,8 500 Nal =449 | 672
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Man sieht aus diesen Beispielen, dass die Kaliumsalze trolz
ibres griisseren Molekulargewichtes viel schneller diffundiren als
die entsprechenden Natriumverbindungen, und diese schneller
als die des Lithiums. Solche Beispiele, deren sich noch viele
anfithren liessen, zeigen, dass hiufig grissere Molekeln schneller
diffundiren als kleinere; doch ergiebt sich andererseils, dass
Stoffe mit sehr grossen Molekulargewichten, besonders compli-
cirte organische Verbindungen ausserordentlich langsam diffun-
diren; verhiltnismiissig schnell aber die im vorigen § erwihnten
Stoffe, welche nach der von Arrhenius aufgestellten Hypothese
als in der Lisung zum grossen Theile zerfallen angesehen
werden.

§ 81. Osmose und Dialyse. Werden zwei der Diffusion
gegen einander fihige Flussigkeiten nicht in unmittelbare Be-
rithrung gebracht, sondern durch eine Scheidewand getrennt,
welche fir einen oder einige der Bestandtheile durchlissig ist,
fur andere nicht, oder doch nur in geringerem Grade, so treten
eigenthiimliche Erscheinungen ein, welche Dutrochet mit dem
Namen der »Osmose« (von wspde, Antrieb) belegt hat, weil die
. Flussigkeit, fr welche die Wand durchlissig ist, so durch dieselbe
hindurch getrieben wird, dass eine oft sehr bedeutende Un-
gleichheit des Druckes auf beiden Seiten der Wand entsteht.
Als Scheidewand dienen hei diesem Vorgang am besten quellungs-
fihige Kirper (vgl. § 72) wie thierische oder pflanzliche Mem-
branen, Pergamentpapier, gallertartige Niederschlige wie Ferro-
-cyankupfer, Gerbsiiureleim, auch Kautschuk und andere Kiorper,
Jedoch auch einige solche Stoffe, welche ohne zu quellen durch-
- lissig sind. Was diese Winde durchlassen und was nicht,
- hiingt von ihrer eigenen und der Natur der Flissigkeit ab.
Pllanzen- und Thierhidute so wie viele aus wissriger Lisung
abgeschiedene Membranen sind fur Wasser durchlissig, fiir
‘manche in demselben lésliche Stoffe aber gar nicht oder nur
wenig; Kautschuk lisst kein Wasser, wohl aber viele organische
Verbindungen durch.

Das auffilligste an der Erscheinung der Osmose ist die
Wahrnehmung, dass der Theil der Flussigkeit, fur welchen die
Wand durchlissig ist, sich durch dieselbe hindurch bewegt
selbst einem jenseits herrschenden grésseren Drucke entgegen.
Wird z. B. eine wissrige Salzlosung von reinem Wasser durch
eine nur oder vorzugsweise fur letzteres durchlissige Membran
getrennt, so dringt, wie schon 1748 Nollet, spiter Fischer.
Magnus, Dutrochet u. A. beobachteten, Wasser durch die
Membran zum Salze, so dass auf Seite des letzteren eine
Steigerung des Druckes entsteht. Das Wasser bewegt sich also
gegen den Druck, den es durch seine Stromung selbst erzeugt.
Sobald aber der Druck eine gewisse Grisse erreicht hat, hort
seine Zunahme auf. W. Pfeffer hat diesen Maximaldruck, den

g
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nosmotischen Drucke, filr verschiedene Stoffe gemessen und

denselben sehr gross und fur manche Stoffe der Concentration
=

der Losung proportional befunden. Man war fruher geneigt an-
runehmen , dass er durch eine Anziehung des Salzes oder son-
stigen gelisten Korpers auf das Wasser erzeugt werde. Diese
Annahme ist aber nicht mehr zulissig, seit de Vries die merk-
wiirdige Beobachtung machte, dass innerhalb ziemlich grosser
Gruppen von Materien dieser Druck fur die Losungen zweier
verschiedener Stoffe allemal dann ungefihr gleich ist, wenn die
beiden Losungen in gleichen Riumen eine gleiche Anzahl von
Molekeln des gelosten Stoffes enthalten. De Vries hat den
osmotischen Druck nicht unmittelbar gemessen, sondern dieje-
nigen Concentrationen der Lusungen verschiedener Stoffe aufge-
sucht, welche an gewisse Pflanzenzellen durch deren Membran
hindurch ebenso viel Wasser abhgeben, wie sie von ihnen er-
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halten. Diese Losungen bezeichnet er als »isotonische (von
tgoz, gleich, und tdvoz, Spannung). Es ergab sich, dass alle
von de Vries untersuchten Lisungen organischer Substanzen,
um isotonisch zu sein, in gleichen Riumen eine gleiche Anzahl
von Molekulargewichten enthalten mussten, wihrend die Losun-

gen anorganischer Salze schon bei geringerer Concentration mit

jenen isotonisch sich erwiesen. Da demnach sehr viele ver-

schiedene Substanzen osmotisch gleichartig wirken, so kann der

einer von ihnen auf das Wasser ausgeitbten Anziehung her-

rithren, welche sicherlich nicht fiir sehr verschiedene Materien

den gleichen Werth haben wiirde.
Wir bedtirfen aber auch der Annahme einer solchen An-
ziehung zur Erklirung des Vorganges nicht. Befinden sich auf

¥

Vorgang nicht von ihrer stofflichen Beschaffenheit und nicht von

¥
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der einen Seite der Wand nur Wassertheilchen, aufl der anderen

aber ausser diesen auch noch die Theilchen eines anderen Stoffes,
z. B. Zucker, fiilr welchen die Wand nicht durchlissig ist, so
werden auf letzterer Seite um so weniger Wassertheilchen auf
die Wand treffen, je weniger ihrer, also je mehr Zuckertheilchen
in der Raumeinheit vorhanden sind. Je weniger aber auftreffen,
desto weniger werden auch eintreten und durchgehen; folglich
gehen von der Zuckerlosung weniger Wassertheilchen nach der

waaf igip= = o J ey
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Seite des reinen Wassers, wie von dieser zu jener. Die Wasser-
menge muss also auf der Seite des Zuckers zunehmen. Kann

nun das durchgehende Wasser irgendwo abfliessen, so dauert
der Vorgang an, so lange die Ungleichheit der Concentration
auf beiden Seiten der Wand bestehen bleibt. Befindet sich aber

die Losung in einem geschlossenen Raume, so wird in diesem

durch den Eintritt des Wassers der Druck gesteigert. In dem
Maasse, wie dieser zunimmt, vermindert sich die in bestimmter
Zeit ttbertretende Wassermenge, und schliesslich hiirt, wenn der
Druck ein gewisses Maximum erreicht hat, der Uebertritt ganz
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auf. Dies rithrt daher, dass durch den entstandenen Druck die
‘Wassertheilchen stiirker an die Wand und durch dieselbe hin-
durch gepresst werden, und dadurch Gleichheit der von heiden
Seiten eintretenden Menge hergestellt wird,

Erhtht man kiinstlich den Druck iiber dieses Maximum, so
geht so lange mehr Wasser hinaus als hinein, bis jenes wieder
hergestellt ist.

Dieser »osmotische Drucke ist natitrlich von der Be-
schaffenheit der Wand abhiingig und zwar sowohl von ihrer stoff-
lichen Natur wie von ihrer Dicke, da durch die eine Wand
leichter, durch eine andere schwieriger das Wasser hindurch zu
pressen ist. Bringt man aber hinter eine und dieselbe Wand
nach einander Lisungen verschiedener Stoffe, so wird der os-
motische Druck allemal dann ungefiihr gleich, wenn
die Losungen eine gleiche Anzahl von Molekeln der
Stoffe, fir welche die Wand undurchlissig ist, ent-
halten. Trennt man zwei solcher Lisungen durch eine nur
fir das Losungsmittel durchgingige Wand, so findet keine Druck-
inderung statt. Enthilt dagegen die eine Lisung mehr Molekeln
im gleichen Raume als die andere, so steigt in ihr der Druck.
Man kann daher den osmotischen Druck, ebenso wie
die Erniedrigung des Gefrierpunktes zu einer Ver-
gleichung und Bestimmung der Molekulargewichte
benutzen. Doch ist diese Methode weniger bequem als jene
und leidet auch an dem Mangel, dass die Winde in der Regel
fur die gelosten Stoffe nicht absolut undurchlissig sind.

Auch fitr diese Methode bilden die Sduren und Salze iihn-
liche Ausnahmen wie die in g’?ﬂ besprochenen.

§ 82, Verdunsten und Sieden. Wird eine Flissigkeit in
einen Raum gebracht, welchen sie nicht ganz erfiillt, so geht
ein Theil ibrer Masse in den leeren Theil des Raumes als Dampf
tiber. Dieser Vorgang der Dampfbildung wird als »Verdun-
Stunga bezeichnet, wenn er nur von der Oberfliche der Fliissig-
keit aus erfolgt, dagegen als »Sieden« oder nKoeheno, wenn
auch aus dem Inneren der Fliissigkeit sich Dampf in Blasen ent-
wickelt. In welcher von beiden Formen die Dampfbildung er-
folgt, hingt von den iusseren Umstinden ab, unter denen die
Flussigkeit sich befindet, besonders von dem auf ihr lastenden
Drucke und von der Temperatur. Verdunstung kann auch von
der Oberfliche starrer Kirper aus erfolgen.

Ist der tther der Flussigkeit befindliche Raum ganz leer, so
erfolgt die Verdampfung in der Regel sehr schnell, ist er mit
Luft oder einem anderen Gase gefilllt, so geschieht sie erheblich
langsamer. Die Masse des Dampfes nimmt aber nur so lange
zu, bis er ein von der Natur des Stoffes und der Temperatur
abhiingiges Maximum der Dichte erreicht hat, also bis jede
Raumeinheit ein bestimmtes Gewicht Dampf enthiilt. Dieses ist
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das gleiche, mag der Raum mit Luft erfilllt sein oder nicht.
Der Dampf sucht sich auszudehnen und itbt in Folge dessen
einen Druck auf die Winde des Gefiisses aus, der, bei gleich-
bleibender Temperatur, seiner Dichtigkeit nahezu, aber nicht
ganz genau proportional ist. Dem Maximum der Dichte ent-
spricht ein Maximum des Druckes, das als die »Spann-
kraft oder Tension des gesiittigten Dampfles« bezeichnet
wird. Dieses Maximum wird immer erreicht, wenn eine ge-
nilgende Menge Flussigkeit vorhanden ist. Ist ausser dem Dampfe
noch ein Gas in dem Raume, so itben beide ihren Druck aus,
so dass ein der Summe beider gleicher Gesammtdruck ent-
steht; die Componenten desselben werden als »partiarer
Drucke oder »Einzeldrucke bezeichnet.

Wird ein mit gesiittigtem Dampfe erftillter Raum verkleinert,
der Dampf also zusammengedriickt, so indert sich weder Druck
noch Dichte, sondern ein Theil des Dampfes wird wieder in Flissig-
keit verwandelt und schligt sich nieder. Umgekehrt bildet sich
bei Vergrésserung des Raumes so viel neuer Dampf, bis das Maxi-
mum der Dichte und der Spannung wieder hergestellt ist. Aus
der Unmoglichkeit, dieses Maximum zu tiberschreiten, darf man
aber nicht folgern, dass mit demselben die Verdampfung aufhire ;
sie dauert vielmehr fort, aber es schligt sich ebensoviel Dampf
wieder nieder, wie sich bildet. Der Zustand der Sittigung
des Raumes mit Dampf ist also kein Zustand der Ruhe,
kein statisches, sondern ein dynamisches Gleichgewicht,
ein stationiir gewordener Bewegungszustand.

Die maximale Spannung des Dampfes einer Substanz hingt
von ihrer stofflichen Natur und ausserdem nur von der Tem-
peratur ab. Bei niedriger Temperatur ist sie oft unmesshar
gering; bei hiheren Wiirmegraden wird sie bedeutender; doch
vertragen manche Stoffe die dazu erforderliche Temperaturstei-
gerung nicht, ohne Zersetzung zu erleiden, so dass [ir viele
Flitssigkeiten nicht sicher ermittelt ist, ob sie sich itberhaupt
in Dampf verwandeln lassen.

Wird die Dampfspannung so gross oder ein wenig grisser
als der Druck, welcher auf der Fliissigkeit lastet, so findet die
Dampfbildung nicht nur an der Oberfliche, sondern auch im
Innern der Flissigkeit statt, und die Flussigkeit siedet. Die
Bildung der Dampfblasen im Innern erfolgt jedoch nicht unbe-
dingt, sobald Temperatur und Spannung den erforderlichen Grad
erreicht haben, ebenso wie die Krystallausscheidung aus Lésun-
gen nicht unbedingt sogleich mit der Sittigung eintritt. Man
hezeichnet eine tiher ihre Siedetemperatur erwiirmte Flitssigkeit
als »dberhitzte. lhr Zustand ist dem einer ubersiittigten
Lisung ganz analog. Erfolgt in ibr die Dampfbildung, so ist sie
ebenso massenhaft wie die Krystallbildung aus {itbersiittigter
Losung: sie kann daher zu sehr heftigen Explosionen Veran-
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lassung geben. Den Anstoss zur Dampfbildung knnen man-
cherlei dussere Einwirkungen geben, wie z. B. Erschiitterungen;
besonders leicht aber wirkt die Berithrung mit festen Kirpern,
welche auf ihrer Oberfliche mit einer wenn auch noch so dinnen
Luft- oder Gasschicht iberzogen sind oder durch Umsetzung
mit der Flilssigkeit ein Gas zu erzeugen vermigen. In diese
Luftschicht hinein erfolgt die erste Dampfhildung und erweitert
dieselbe rasch zu einer griosseren Blase, in die hinein dann von
allen Seiten sich mehr Dampf entwickelt. In dieser Weise
wirken besonders kriftig solche Stoffe, welche viel Luft auf
ihrer Oberfliiche verdichten, wie z. B. Platin, oder welche, wie
pordser gebrannter Thon, Kohle u. s. w. Luft in Hohlriumen
enthalten. Doch wirkt im gleichen Sinne die Wand der Gefisse,
besonders derer aus Glas oder Porzellan, die eine dilnne Luft-
schicht hartniickig festhalten. Wird dieselbe durch vorgingiges
starkes Erhitzen der Gefisse oder durch andauerndes Sieden
der Flussigkeit in demselben entfernt, so tritt das gefihrliche
Stossweise Sieden ein, das durch eingelegten Platindrath, Sand
oder Thonstilckchen vermieden wird.

Die Art der Abhiingigkeit der Dampfspannung von der Tem-
peratur ist fir alle flichtigen Stoffe insofern ungefihr die gleiche,
als mit steigender Temperatur die Spannung erst sehr langsam,
dann schneller und schneller und zuletzt ganz ausserordentlich
rasch zunimmt. Eine graphische Darstellung derselben, in wel-
cher die Temperatur als Abscisse, die Spannung als Ordinate
aufgetragen wird, liefert eine gegen die Axe der Abscissen con-
vexe, dieser anfangs fast parallel und spiiter fast senkrecht gegen
dieselbe verlaufende Curve, die indessen erst fir verhiiltnis-
missig wenige Stoffe genau bestimmt ist. Das allgemeine dieser
Abhiingigkeit zu Grunde liegende Gesetz ist noch nicht sicher
ermittelt. Meistens hat man sich begniigt, nur die Siedpunkte
der verschiedenen Stoffe, d. h. die Temperaturen festzustellen,
bei welchen sie unter dem Drucke einer Atmosphiire
sieden. Da aber dieser Druck nach Zeit und Ort erheblich
wechselt, so haben solche Bestimmungen nur geringen Werth,
wenn nicht zugleich auch der Barometerstand gemessen wird.
In Tubingen oder Mitnchen z. B. sieden wegen der hiheren Lage
die meisten Stoffe um 1° his 2° niedriger als in Berlin oder
Kinigsberg,

§ 83. Siedpunkte. Die Vergleichung der unter gleichem
Druck beobachteten Siedpunkte analog zusammengesetzter Stofle
hat zu der Erkenntnis einer sehr weitgehenden Regelmiissigkeit
in der Abhingigkeit der Siedpunkte von der stofflichen Natur
gefithrt. Die bahnbrechenden Untersuchungen auf diesem Gebiete
sind von' H. Kopp und z Th. von H. Schroeder ausgeftihrt
und spiter von vielen anderen Forschern erginzt und weiter
geftthrt worden. Sie erstrecken sich hauptsiichlich auf organische
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Verbindungen, deren regelmiissig veriinderlicher Zusammensetzung
regelmissige Aenderungen des Siedpunktes entsprechen.

In den zahlreichen Reihen organischer Verbindungen gleicher
Atomverkettung, deren Glieder sich nur durch die Differenz
CHy = 13,97 oder rund ungefihr 14 Einheiten unterscheiden,
bilden die Siedpunkte derselben, wie die Molekulargewichte,
arithmetische Reihen mit ungefihr gleichen Differenzen; doch
sind letztere einander nicht ganz genau gleich wie die der
Molekulargewichte.

Nachstehende Beispiele sind den Reihen der von den s. g.
normalen Paraffinen (Kohlenwasserstoffen C,Hs, o4 sich ab-
leitenden Chloride, Bromide, Jodide, Alkohole und Siuren ent-
nommen. Die Siedpunkte aller ftinl Reihen steigen mit der An-
zahl n der Kohlenstoffatome, doch in jeder in etwas anderer
Weise.

n Chlorid Bromid Jodid Alkohol Siure
CuH2y4+1Cl | CuH2a41Br | CoHon41d | CaH2n4+10H | CaH2n02

4 —gaan —+435 50° 66° 100°
a5 35 32 12 19

2 4125 88,4 T2 78,5 119
34 33 30 149 21

a A6, 4 vk 102 97,4 140
32 249 24 20 22

£ 77,9 1040 129,6 117 162
27 29 26 20 23

) 106,6 129 1535,4 137 185
20 27 24 20 20

(3] 133° 156 §79.5 157 205
26 23 22 19 14

T 159 179 204 176 234
23 20 21 168 13

8 180 199 1 222 195 237(P)

Namentlich zeigen sich zwischen den sehr leicht fliichtigen

Stoffen grossere Differenzen als zwischen den schwerer fliich-
tigen. Doch sind auch bei ungefihr gleicher Fliichtigkeit die
Zunahmen derselben in der einen Familie grosser als in einer
anderen. Dadurch entsteht z. B. das merkwiirdige Verhalten,
dass bei geringer Anzahl n der Kohlenstoffatome Jodid und
Bromid des Radicales C,Hay, o leichter, bei grisserem n aber
schwieriger flichtig sind als die Hydroxylverbindung, der Al-
kohol desselben Radicales. Auch die Chloride nithern sich mit
wachsendem n den Alkoholen; wihrend fiar n = 1 der Alkohol
um 88° G hiher siedet, betriigt der Unterschied ftr n = 8 nur
noch 15° C.

Aehnliche Siedpunktszunahmen mit steigendem Molekular-
gewichte finden sich, wie in den angefithrten Reihen, in sehr
vielen anderen. Sie zeigen sich auch, wie namentlich A. Win-

}.
:
|
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kelmann gezeigt hat, wenn man nicht bei dem Drucke einer
Atmosphire, sondern unter beliebigem anderen Drucke beob-
achtet; fiur kleineren Druck werden aber auch die Differenzen
kleiner.

Die leidlich regelmiissigen Abstinde der Siedpunkte zeigen
sich jedoch nur, wenn man Stoffe von viillig analoger Atomver-
kettung vergleicht. Selbst geringe Unterschiede in letzterer
konnen erhebliche Abweichungen der Siedpunkte erzeugen. Man
darf z. B. nicht die s. g. »normalens, nur eine einzige unver-
zweigte Kette von Kohlenstoffatomen enthaltenden Kohlenwasser-
stoffe mit den ihnen isomeren, verzweigte Ketten enthaltenden
zusammenstellen; denn erstere sieden erheblich hoher als diese.
Da bei der Substitution irgend eines anderen Atomes oder Radi-
cales fir Wasserstoff die Flitchtigkeit in verschiedener Weise
gedindert wird, je nach der Stellung, welche das ecintretende
Atom oder Radical einnimmt, so darf man als vollkommen homo-
log nur solche Stoffe zusammenstellen, in welchen diese Stellung
eine vollstindig analoge ist. Aber 'gerade dieser weitgehende
Einfluss, den die Art der Verkettung der Atome und ihre gegen-
seitige Stellung in der Verbindung auf den Siedpunkt ausiibt,
ist, nachdem er einmal erkannt worden, zu einem sehr wesent-
lichen Hulfsmittel zur Erforschung der Atomverkettung geworden,
woflir die organische Chemie Tausende von Beispielen aufzu-
weisen hat.

§ 8&. Dampfspannung gemischter Fliissigkeiten. Be-
finden sich mehre Flissigkeiten in demselben Raume, so giebt
Jede an den nicht erfillten Theil desselben Dampf ab. Doch
sind, wie Regnault gezeigt hat, hier drei verschiedene Fille
zu unterscheiden.

Mischen sich die Flussigkeiten nicht, so giebt jede
80 viel Dampf ab, wie wenn sie allein vorhanden wiire, und
der Gesammtdruck im Raume ist gleich der Summe
der partiaren Spannungen beider Dimpfe. Aus diesem
Verhalten der Dampfe folgt, dass zwei solehe Fliissigkeiten
Zusammen niedriger sieden als jede von ihnen. Ueber-
Schichtet man z. B. bei 151° C. siedendes Bromoform (CHBr, |
mit Wasser, so findet das Sieden an der Grenzfliche beider
schon bei 93° C. stalt, weil schon bei dieser Temperatur die
Summe der Spannung des Wasserdampfes und des Bromoform-
dampfes den Druck der Atmosphiire zu tiberwinden vermag.
Der Siedpunkt bleibt unverindert, so lange noch heide Fliissig-
keiten in hinreichender Menge vorhanden sind. Aehnlich ver-
halten sich Schwefelkoblenstoff und Wasser, Jodaethyl und Wasser
und viele andre Combinationen. Dies Verhalten kann zu grossen
Fehlern hei Siedpunkisbestimmungen fithren. So siedet z. B.

Jodaethyl bei Gegenwart von etwas Wasser um etwa 10° zu
niedrig.
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Mischen sich die Flissigkeiten in begrenztem Ver-
hiltnis, wie z. B. Aether und Wasser (s. § 75), so ist die
Dampflspannung des Gemisches kleiner als die Summe
beider einzelnen, und zwar ungeféhr nur so gross wie
die des fliuchtigeren Theiles, also im erwiihnten Beispiele
die des Aethers. In diesen Fillen wird also der Siedpunkt der
niedriger siedenden Flussigkeit auch bei Gegenwart der anderen
richtig gefunden. Ist erstere mit einem Theile der letzteren ab-
destillirt, so hiirt das Sieden auf und beginnt erst wieder, wenn
der Siedpunkt der weniger fliichtigen Substanz erreicht ist.

Mischen sich die Flussigkeiten in jedem Verhilt-
nis, so vermindert jede die Spannung der anderen
so sehr, dass die Spannung des Gemisches bedeutend
geringer wird als die des fliichtigen Theiles, und
rwischen die Einzelspannungen hinein fidllt. Die Span-
nung variirt hier sehr erheblich mit der Quantitit der Bestand-
theile. Destillirt man ein solches Gemisch, so steigt der Sied-
punkt allmihlich, in dem Maasse, wie der flichtigere Theil ent-
weicht. Die Trennung durch Destillation ist in diesen Fillen
viel schwieriger als in den vorerwiihnten. Sie gelingt nur da-
durch, dass man die Destillation wiederholt unterbricht (frac-
tionirt) und den tihergegangenen fliichtigeren Theil, so wie den
Ritekstand, jeden fiir sich wiederum destillirt.

§ 85. Beziehungen der Dichte und Spannung der
Diimpfe zu den Molekulargewichten. Untersucht man einen
Dampl bei einem Drucke, welcher erheblich kleiner ist als das
Maximum seiner Spannkraft bei der herrschenden Temperatur,
so gilt fur ihn die Avogadro’sche Regel (§17); d.h, in gleichen
Riumen verschiedener Didmpfe befinden sich gleich viel Theil-
chen und zwar ebenso viele wie in den Gasen, vorausgesetzt,
dass alle Gase und Didmpfe bei derselben Temperatur und dem-
selben Drucke gemessen werden. Unter dieser Voraussetzung
sind die Dichtigkeiten proportional den Molekulargewichten und
dienen daher zu deren Bestimmung, wie oben (§ 19—21) be-
sprochen wurde.

Enthiilt ein und derselbe Raum Gase und Dimpfe oder
mehre Dimpfe, welche weder chemische Wirkungen auf einander
then, noch auch sich im flissigen Zustande mischen oder auf-
lssen, so ist die Summe aller vorhandenen Molekeln dieselbe
wie in einem einfachen, den Raum unter denselben iusseren
Umstinden erfitllenden Gase oder Dampfe, und zwar ist der An-
theil jedes Gemengtheiles an dem im Raume herrschenden Ge-
sammtdrucke proportional der vorhandenen Anzahl seiner Mulek?]n.
Auf diesem Verhalten beruhen ebenfalls Methoden zur Bestim-
mung der Molekulargewichte. :

Stoffe, deren Dimpfe nicht ohne Zersetzung zu erleiden
so weit erhitzt werden kinnen, dass sie der Avogadro’schen
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Regel folgen, miseht man mit indifferenten Gasen und bestimmt
Gewicht, Druck und Temperatur des Gemisches. Bringt man von
ersteren den bekannten oder nachtriiglich bestimmten Antheil
des beigemischten Gases in Abzug, so erhilt man Druck und
Gewicht des Dampfes, aus denen Dichte und Molekulargewicht
berechnet wird.

Nach Alex. Naumann destillirt man eine Flussigkeit,
deren Molekulargewicht bestimmt werden soll, mit einer an-
deren von bekanntem Molekulargewicht, mit der sie sich nicht
mischt. In diesem Falle ist der Druck, den jeder Bestandtheil
des Dampfgemisches ausitht, der Anzahl seiner im Dampfe
vorhandenen Molekeln proportional. Die in den Dampf tiber-
gehende und so therdestillivende Menge ist aber um so grisser,
Je grosser die Anzahl und je grisser das Gewicht der Theilchen
oder Molekeln ist. Ist nun P der Gesammtdruck, p und p, die
spartiaren« Drucke, d. h. die Spannungen der beiden einzelnen
Diimpfe, also:

p+p1=Pl

ferner m und m, die Molekulargewichte und g und g; die gleich-
zeitig itberdestillirenden Gewichte beider Stoffe, so verhalten sich:

g: 6 = pm: pm;.

Ist nun m; anderweit bekannt und wird die Spannung p,
bei derselben Temperatur, bei welcher destillirt wurde, fiir sich
gemessen, so ergiebt sich:

=P — m=-—— .2 .m;.
8 P—1h. g :

Es destillirten z. B. 86,6 g Tuluol mit 21,1 g Wasser bei
84,3° C und 0,7544™ Druck tber. Bei dieser Temperatur ist
die Spannung des Wasserdampfes fur sich 0,4220™  Folglich
haben wir:

P= 07544, p = 0,4220" , p =P — pi = 0,3324m

o 0,6220 86,6
—0,332% 21,1

. 47,96 — 94,5,

wihrend sich das Molekulargewicht nach der Formel C;H; zu
91,8 berechnet. Die Uebereinstimmung beider Zahlen ist genti-
gend gross, um tiher die Griisse des Molekulargewichtes keinen
Zweifel zu lassen. Die Methode ist in manchen Fillen brauch-
bar, wo andre versagen.
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Nach Raoult kann aber die Dampfspannung auch dienen,
um das Molekulargewicht im tropfbar fltissigen Zu-
stande zu bestimmen. Wird in einer flilchtigen Flussigkeit,
z. B. Aether, eine verhiiltnismiissig geringe Menge irgend einer
starren oder flissigen Substanz aufgelost, so vermindert sich
dadurch die Dampfspannung des Lisungsmittels nahezu propor-
tional der Anzahl der aufgeltsten Molekulargewichte. Die Span-

nung des reinen Aethers z. B. wird um nahezu 100 verringert,

wenn unter 100 Molekulargewichten des Gemisches sich 1 Mol.
Gew. des aufgeliosten Stoffes befindet, geldst in 99 Mol. Gew,
Aether; 2 Mol. Gew. in 100, also auf 98 Mol. Gew. Aether ver-
mindern die Spannung um etwa % u. s, f.; doch darf die An-
zahl der gelisten Molekulargewichte nicht allzu gross werden,
weil sonst die Regel ihre Geltung verliert.

Ist { die Spannung des reinen Aethers, ' die einer Li-
sung, welche g Gewichtsprocente gelosten Stoff und demmnach
(100—g) Procente Aether enthilt, m das gesuchte Molekularge-
wicht, m, das des Aethers (C;H;,0 = 73,84) und n die zunichst
unbekannte Anzahl der unter 100 Molekulargewichten der Li-
sung befindlichen Molekeln des gelsten Stoffes, so gilt angeniihert
die Proportion:

f:f=100-n:100
woraus folgt:

Ferner haben wir:
g:100-g=mn - m: (100-n)- m,

und daraus:

_ (100-n) - g
S N

Auch dieser Werth hat nur angeniherte Gitltigkeit und
muss nach der stoechiometrischen Formel berichtigt werden, wie
die aus der Dampfdichte hergeleiteten Werthe.

& 86. Kritische Temperatur. Da die Spannung der
Dimpfe mit steigender Temperatur wichst, und zwar um so
rascher, je hiher die Temperatur steigt, so ist selbstverstindlich
qur Condensation eines Dampfes ein um so grisserer Druck er-
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forderlich, je hoher die Temperatur ist. Es giebt aber fiir
jeden Dampf eine Temperatur, oberhalb weleher er
durch keinen auch noch so grossen Druck zu einer
vom Dampfl sich scharf trennenden Flussigkeit ver-
dichtet werden kann. Diese Temperatur wurde von
ihrem Entdecker Andrews als »kritische Temperature be-
zeichnet und der Druck, bei welchem wenig unterhalb derselben
noch Condensation stattfindet, als der nkritische Drucke.
Eine solche kritische Temperatur besteht fiir jeden Dampf, der
nicht, bevor er dieselbe erreicht, durch die Hitze Zersetzung
erleidet. Der Zustand oberhalb derselben wird als der »Gas.
zustande von dem des Dampfes unterschieden.

Erst nach der Andrews’schen Entdeckung hat man das
richtige Mittel gefunden, die frither sogenannten permanenten
Gase« wie Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenoxyd, Gru-
bengas u. s. w. zu Fliissigkeiten zu verdichten, was frither selbst
durch den Druck von einigen Tausend Atmosphiren, den Nat-
terer anwandte, nicht gelungen war. Erst Raoult Pictet er-
reichte dieses Ziel, indem er die zusammengedrilckten Gase
gleichzeitig sehr stark, und zwar unter ihre sehr niedrige kri-
tische Temperatur abkiihlte.

Nach ganz neuerdings veriffentlichten Untersuchungen von
Cailletet u. Collardeau bedarf die Andrews sche Lehre in
sofern einer gewissen Einschriinkung, als bei der kritischen
Temperatur die Muglichkeit des tropfbar flussigen Zustandes
nicht plétzlich ganz aufhort, sondern zunichst nur die scharfe
Abgrenzung der Fliissigkeit vom Dampfe verschwindet, und an
deren Stelle eine verschwommene Uebergangsschicht auftritt.
Nahe tber der kritischen Temperatur bleibt zunichst die Flits-
sigkeit noch dichter und daher schwerer als der Dampf und
behilt auch sonst noch einige Eigenschaften, welche diesem
nicht zukommen. Dieser Unterschied zwischen Flussigkeit und

Gas verschwindet aber mehr und mehr, je hoher die Tempera-
tur steigt.

Trotz dieser Einschrinkung bleibt aber die kritische Tem-
peratur eine wichtige und charakteristische Constante, die auch
mit dem Namen des »nabsoluten Siedpunktes« belegt wird.

Die kritischen Temperaturen sind fiir verschiedene Stoffe
sehr verschieden, je nach ihrer Natur und Zusammensetzung,
wie folgende Zusammenstellung einiger Beispiele zeigt, in der
unter K. T. die kritische Temperatur und unter K. D. der kri-
tische Druck in Atmosphiiren angegeben ist.
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e

E.I K. T. i K. D,

i
Wasserstolf ., . . . . . Il Ha unter —220°| ¢
StEMSEOIT, v i o i+ e Na —146° 35
Kohlenoxyd . . . . . . Co —A140°
Sauergtolr . . . . oo, 0a —449° 50
Kohlenstiure ., . . . . . COy -+ a2 7T
Atickoxydal . . . . ., Na0 + 85 75
Chlorwasserstoff , ., . . | HCI -+ 52 9%
Schwefelwasserstoff. . . || SHy “+100 93
T el s i T CaNa —+ 124 62
Ammoniak . . . . . . . NH; +130 148
BEIOE: JLuad 000 At Cla 4141 B4
Grobengas . . . . . . . CHg — Tk 57
Aefhwlan, oL aT e CaH, + 40 54
Kt ey i CaHg + 85 45
Acebylen, . & . . CoHa -+ 87 68
KUV ot B fnth. CsHyo 192 34
BERTOL: i ol o CeHg 292 60
Chlormethyl . . . . . . CHyCl 142 76
Chloraethyl . . . . . . CaH5Cl 1838 5h
Chlorpropyl . . . . . . CqH4Cl 231 49
Chloroform., . . . .. . . ||CHCly 268 55
Chlorkohlenstoff . . . . || CClg 282 58

Fiir manche andere Stoffe sind die kritischen Temperaturen
noch hoher, filr viele metallische Elemente wahrscheinlich hiiher
als jede Temperatur, die wir kiinstlich erzeugen konnen.

Dass oberhalb der kritischen Temperatur kein Druck und
keine noch so grosse Zusammendriickung im Stande ist, ein
Gas zu einer Flitssigkeit zu verdichten, findet daraus seine Er-
klirung, dass ttber dieser Temperatur die Theichen sich so rasch
bewegen, dass sie kaum noch oder nicht mehr an einander haf-
ten bleiben und die als Cohaesions- oder Capillarititskraft sich
dussernde Anziehung der Theilchen nicht mehr zur Wirkung
gelangen kann.

Diese Auffassung wird wesentlich dadurch gestiitzt, dass
auch andere Beobachtungen, wie die der Strémung der Fliissig-
keiten, der Capillaritit und anderer Vorgiinge daftir sprechen, dass
der Zusammenhang, die Cohaesion der Flitssigkeiten mit steigender
Temperatur fort und fort abnimmt. Letzteres ergiebt sich auch
aus der Thatsache, dass eine Flilssigkeil bei dem Uebergange in
den Dampf- oder Gaszustand um so weniger Wirme aufnimmt
und latent werden lisst, je hther ihre Temperatur bereits isL.
Bei der kritischen Temperatur, dem absoluten Siedpunkte, ist
die latente Verdampfungswirme wahrscheinlich gleich Null oder
doch ausserordentlich klein.

& 87. Wesen und Eigenschaften des Gaszustandes. Wie
schon in § 20 ervrtert wurde, nimmt man jetzt allgemein an,
dass die im tropfbaren Zustande noch an einander haftenden
Theilchen im Dampf- und Gaszustande von einander ganz los-
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gelost sind, und sich jedes unabhiingig von den anderen bewegl.
Dass bei der Verdampfung oder Vergasung sich die Theilchen
sehr viel weiter von einander entfernen, geht schon daraus her-
vor, dass die Ddmpfe und Gase, wenn sie nicht mit Zanz grosser
Gewalt zusammengepresst werden, einen mehre hundert mal
grosseren Raum einnehmen als die Flussigkeiten, aus denen sie
sich entwickeln. Da nun aber aus vielen Beobachtungen bekannt
ist, dass, abgesehen von der Schwerkraft und allgemeinen Gra-
vitation, die Massentheilchen der Stoffe nur aus sehr kleinen
Entfernungen auf einander wirken, so folgt schon daraus, dass
die Gas- und Dampftheilchen der gegenseitigen Wirkung fast
ganz entrilckt sein mtissen. Ein sich selbst tiberlassener Kdrper
bewegl sich aber mit der ihm mitgetheilten Geschwindigkeit in
gerader Linie fort, bis er durch irgend eine Wirkung aus seiner
Bahn abgelenkt wird. Dasselbe nehmen wir von den Gas- und
Dampftheilchen an und erkliiven, wie schon in.§ 20 angegeben
wurde, aus ihrer geradlinig fortschreitenden Bewegung den Druck
des Gases in einer bis in alle Einzelheiten der Beobachtungen
mit diesen vollig tibereinstimmenden Weise.

Nach der kinetischen Gastheorie ist der Druck eines
Gases proportional seiner Dichte, weil um so mehr
Theilchen auf die Wiinde stossen, Je mehr ihrer vorhanden sind;
er ist ferner proportional dem Quadrate der Geschwin-
digkeit derselben, weil mit dieser sowohl die Anzahl der
Slosse wie auch die Gewalt jedes einzelnen wiichst. Da nun
erfahrungsgemiiss der Druck der absoluten, von — 273° (. (ge-
nauer — 272.6° (.) ab gezithlten Temperatur proportional ist, so
folgt wiederum, dass die Geschwindigkeit der geradlinig
fortschreitenden Bewegung der Theilchen der Qua-
dratwurzel aus der absoluten Temperatur proportional
zunehmen muss. Diese Geschwindigkeit muss sehr gross sein, weil
die Wucht, das sMomente, jedes Stosses dem Produkte der Geschwin-
digkeit und der Masse proportional, letztere aber bei Gasen klein,
die Verdiinnung gross ist. Durch eine sehr geschickte Combination
von theoretischen Betrachtungen mit den Ergebnissen der Beoh-
achtungen ist es nun Clausius gelungen, die Geschwindigkeiten
nach absolutem Maasse zu bestimmen, und zwar auf Grund fol-
gender Ueberlegung:

Der Druck des Gases ist gleich dem Momente jedes ein-
zelnen Stosses, d. i. dem Produkte der stossenden Masse mit ihrer
Geschwindigkeit, multiplicirt mit der Anzahl aller aul die dem
Drucke ausgesetzte Fliche erfolgenden Stisse; andererseits aber
kann der Druck gemessen werden durch eine Quecksilbersiiule,
d. i. durch die Wirkung der Schwerkraft auf eine Siiule dieses
Metalles von bestimmter Hthe und einem der Flicheneinheit
gleichen Querschnitte. Setzen wir beide Maasse des Druckes
einander gleich, so erhalten wir eine Beziehung zwischen Ge-
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schwindigkeit der Theilchen und einer in Metern oder einem
beliebigen anderen Maasse ausdriickbaren Grisse. Allerdings
enthiilt die Gleichung auch noch die uns unbekannte Anzahl der
Theilchen und die ebenfalls unbekannte Masse eines einzelnen
derselben. Aber von diesen beiden Unbekannten kommt nur
das Produkt vor, und dieses ist eine messbare Grisse, die Masse
des Gases.

Bei dieser Betrachtung ist zunichst vorausgesetzt, dass die
Geschwindigkeit aller Theilchen dieselbe sei; dies kann in Wirk-
lichkeit nicht wohl der Fall sein, da bei den Zusammenstissen
der Theilchen, etwa wie bei einer grossen Anzahl durch einander
fahrender Billardkugeln, die Geschwindigkeiten ohne Zweifel sehr
wachsen werden. Es wird aber immer einen Mittelwerth der
Geschwindigkeit geben, welcher, wenn er allen Theilchen gleich-
formig zukdme, denselben Druck erzeugen wiirde, wie die wech-
selnden Werthe der wirklichen Geschwindigkeiten. Fiir diesen
Mittelwerth u hat Clausius nach Metern den Ausdrueck:

T
. m g ey
u=485m |/ o

berechnet, in welchem T die absolute, von — 273° C an ge-
ziihlte Temperatur und d die Dichte des betreffenden Gases, be-
zogen auf Luft als Einheit bezeichnet.

Da die Dichtigkeiten nach § 21 sich wie die Molekularge-
wichte der Gase verhalten, so konnen wir fur d auch setzen:

m

di== 28,87

und erhalten so fiir die Beziehung der Geschwindigkeit zum Mo-
lekulargewichte m den Ausdruck:

. T 88T st -l/ T
n = £BH™ . ETE . = = 2605™ . m.

Bei 02 also fir T = 273, und fur die kritischen Tempera-
turen — HEl — 146 und — 220 ergeben sich die Geschwindig-
keiten in der Secunde fiir:

Sauverstoff u, = &61™ Uy = 346™
Stickstof u, = §92" ug = 288™
Wasserstoff u, = 1844™ u = 953™.

Selbst in der Nihe des Punktes, wo sich diese Gase zu
Fliissigkeiten verdichten lassen, sind also die Geschwindigkeiten
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noch sehr bedeutend, und beim Gefrierpunkt alle grisser als
z. B. die Geschwindigkeit der Fortpflanzung des Schalles.

§ 88. Beschaffenheit der Gastheilchen. Aus der grossen
Geschwindigkeit der Gastheilchen erkliren sich verschiedene
Eigenschaften der Gase, z. B. ihr starkes Ausdehnungsbestreben,
die rasche Fullung leerer Riume durch dieselben u. a. m. An-
dererseits aber scheint bei oberflichlicher Betrachtung ibr Ver-
halten mit der Annahme so grosser Geschwindigkeiten nicht
recht dberein zu stimmen. Man hat anfangs dieser Annahme
Widerspruch entgegengesetzt, weil man aus ihr folgerte, dass
bei so grossen Geschwindigkeiten zwei mit einander in Bertithrung
kommende Gasarten sich fast augenblicklich vollstindig mischen
missten, wihrend die Beobachtung ergiebt, dass die Mischung
oder »Diffusionc der Gase zwar viel schneller als die dep
Flissigkeiten, immerhin aber doch verhiltnismissig langsam ge-
schieht, so dass selbst geringe Mengen von verschiedenen Gasen
Stunden und Tage zur vollkommen gleichftrmigen Mischung
brauchen.

Es hat aber Clausius gezeigt, dass diese Langsamkeit der
Diffusion und ebenso die geringe Wirmeleitungsfihigkeit und
andre Eigenschaften der Gase sich sehr wohl trotz der grossen
Geschwindigkeiten erkliren lassen. Ein Theilchen, das, wenn
es allein vorhanden wiire, in der Sekunde mehre hundert Meter
sich forthewegen wiirde, wird durch andre, die es auf seinem
Wege trifft, aufgehalten und wie ein elastischer Ball zuriickge-
worfen, ebenso wie auch der schnellst gehende Mann aufgehalten
wird, sobald er in ein grosses Menschengedringe gerith. Nun
Kann allerdings das Gedringe der Gastheilchen kein gar so
enges sein, weil eine Vergleichung der Dichte der Gase mit der
der Flussigkeiten ergiebt, dass die Theilchen der meisten Gase
elwa nur den tausendsten Theil des vom Gase eingenommenen
Raumes mit ihrer Masse wirklich erfilllen, also zwischen ihnen
fast tausend mal soviel Raum fitr ihre Bewegungen frei bleibt.
Gleichwohl aber kann der durchschnittliche Abstand von einem
Theilchen bis zum niichsten sehr klein sein, wenn nur die Zahl
der Theilchen sehr gross und dementsprechend die Masse eines
jeden sehr klein ist. Von dieser Erwigung geleitet hat man
nun umgekehrt aus der Diffusionsgeschwindigkeit, der Wirme-
leitungsfihigkeit, der Reibung der Gase u. s, w. berechnet, wie
gross im Durchschnitt wohl ﬁer Weg sein kann, den ein Theil-
chen durchliuft, ehe es mit einem anderen zusammentrifft; diese
Strecke hat Clausius als die smittlere Weglinge« be-
zeichnet,

Sie hat sich als ganz ausserordentlich klein herausgestellt,
kleiner als jede mikroskopisch sichthare Grisse. Bei den meisten
Gasen ist sie bei mittlerer Temperatur und dem Drucke einer

Aimosphire kleiner als der zehntausendste Theil eines Milli-
Lothar Meyer, Theorstische Chemia. 10
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meters. Bei einer Geschwindigkeit von mehren Hundert Metern
in der Sekunde muss demnach ein Gastheilchen ganz unglaub-
lich oft mit anderen zusammenstossen, nimlich wie die Berech-

nung ergiebl, etwa vier- bis zehntausend Millionen mal in der
Sekunde.

Aus diesen Berechnungen ergiebt sich auch, dass die Zer-
theilung der Materie im Gaszustande eine ungemein weitgehende
ist, indem bei mittlerer Temperatur und dem Drucke einer At-
mosphiire in einem Cubikcentimeter eines beliebigen Gases die,
nach Avogadro fiir alle Gase gleiche, grosse Anzahl von rund
etwa zwanzig Trillionen Theilchen enthalten ist. Da nun das
Gewicht dieser Masse bestimmbar und bekannt ist, so lisst sich
auch das Gewicht der einzelnen Molekeln nahezu berechnen.
Es hat sich dabei herausgestellt, dass eine Wasserstoffmolekel
ungefihr:

Hy, = 0,000 000 000 000 000 000 DO4™er

wiegt, also erst eine Quadrillion Wasserstofftheilchen etwa & g.
Diese Zahlen beanspruchen Keine grosse Genauigkeit; aber sie
kinnen doch einen ungefihren Begriff von der Grisse oder viel-
mehr der Kleinheit der Molekeln und demnach auch der Atome
geben.

Wie das Gewicht, so lisst sich auch die Griisse der Theil-
chen ungefihr, wenn auch nicht ganz genau, abschitzen. Die
Hinderung, die ein Theilchen in seiner Bewegung zwischen den
anderen durch seine Zusammenstisse mit diesen erleidet, hiingt
nicht nur von der Geschwindigkeit der Theilchen, sondern auch
von ihrer Grisse ab; denn je griosser sie sind, desto mehr wer-
den sie sich gegenseitig behindern. Die Weglinge wird daber
um so kleiner ausfallen, je grosser die Theilchen sind. Die
Kenntnis ihrer Grisse kann nun wiederum dienen, die Dimen-
sionen der Theilchen zu schiitzen und angenihert zu messen.
Nach von O. E. Mever angestellten Berechnungen wiirden
saimmtliche bei 20° C. und 0,76™ Druck in einem Cubikeenti-
meter enthaltenen Wasserstoffmolekeln, wenn man sie dicht an
einander gelegt auf einer Ebene ausbreiten kinnte, eine Fliche
von etwa 9500 Quadratcentimetern, also nahezu ein Quadratmeter
bedecken. Auf jedes der etwa 20 Trillionen Theilchen kime
demnach nur ein ganz winziges Stiickchen Fliche, indem auf
die Linge eines Millimeters etwa & bis 5 Millionen Theilchen,
vielleicht noch mehr, in einer Reihe Platz finden wiirden.

Genauer als die absoluten Werthe der Dimensionen der
Theilchen lisst sich das Verhiltnis der Grisse der Molekeln
zweier verschiedener Gase oder Dimpfe berechnen. Durch
solche Rechnungen habe ich gezeigt, dass die von den Gastheil-
chen wirklich erftillten Ridume bei den meisten Stoffen unter
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einander in ungefihr demselben Verhiltnisse stehen, wie im
tropfbar flussigen Zustande.

§ 89. Boyle’s Gesetz. Von den Dimensionen, der Masse
und der Geschwindigkeit der Theilchen der Gase wird das Ver-
halten derselben in allen Beziehungen beeinflusst. Namentlich
lassen sich auch die Abweichungen der einzelnen Gase von den
allgemeinen Gesetzen des Gaszustandes in sehr befriedigender
Weise aus denselben erkliren. Nach dem Gesetze von Boyle
(Mariotte) ist das Volumen einer beliebigen Gasmasse dem auf
ihr lastenden Drucke umgekehrt proportional verinderlich, so
dass das Produkt aus Druck und Volum oder der Quotient von
Druck und Dichte constant bleibt. Dieses Gesetz gilt aber fur
kein Gas ganz genau; vielmehr zeigen alle Gase, mit alleiniger
Ausnahme des Wasserstoffes, mit steigendem Druck zunichst
eine stirkere Abnahme des Volumens, also eine Abnahme
des Produktes P. Vaus dem Drucke P und dem Volumen
V. Sobald aber der Druck auf eine namhafte Anzahl von Atmos-
phiren gestiegen ist, beobachtet man im Gegentheil eine Zu -
nahme des Produktes P.V, daher rithrend, dass jetzt das
Volumen weniger rasch abnimmt, als der Druck steigt. Der
Wasserstoff zeigt, soweit er untersucht wurde, stets nur dieses
Anwachsen und nicht jene Abnahme des Produktes P. V. Jene
erste Abweichung vom theoretischen Gesetze wird darauf zuriick-
geftthrt, dass die Theilchen schon weit oberhalb der Temperatur,
bei welcher sie sich zu einer Flussigkeit verdichten wiirden,
eine Wechselwirkung auf einander austiben, welche sich als
Anziehung zeigt, die um so stirker sich geltend macht, je hiiu-
figer die Theilchen zusammenstossen. Die entgegengesetzte Ab-
weichung erklirt sich daraus, dass von dem Raume, den das
Gas einnimmt, durch verstirkten Druck nur der Theil verkleinert
wird, welcher sich zwischen den Theilchen befindet, nicht aber
der, welchen sie selbst erfiillen. Letzterer ist aber im Verhilt-
nis zum ganzen Raume um so grésser, je weiter das Gas ZU-
sammengedriickt wird.

Aus den Ursachen beider Abweichungen vom Boyle'schen
Gesetze lassen sich nach van der Waals auch in der Aen-
derung des Druckes und des Volumens mit der Temperatur die
Abweichungen von der genauen Proportionalitit mit der abso-
luten Temperatur erkliren.

In dhnlicher Weise vermag die kinetische Gastheorie, ob-
schon sie noch in vielen Punkten weiterer Ausbildung und ex-
perimenteller Pritfung bedarf, die Eigenschaften und das Ver-
halten der Gase in sehr eingehender Weise zu erkliiren, in Folge
dessen diese aufangs manchem Widerspruche begegnende Theorie
jetzt allgemein anerkannt wird,

§ 90. Gasgemische, Diffusion, Effusion, Transpiration.
Kommen zwei oder mehr Gase mit einander in Berithrung, so

10%
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strémt jedes in den Raum des anderen hinein, auch wenn sie
alle unter gleichem Drucke stehen. Die Ursache dieser Mischung
oder »Diffusion« ist die den Theilchen eigene sehr grosse Ge-
schwindigkeit, welche jedoch, wie schon in § 88 erwihnt wurde,
trotz ihrer Grisse, wegen der hiufigen Zusammenstisse nur eine
allmdhliche Mischung zu stande zu bringen vermag. Diese ge-
schieht am schnellsten bei den Gasen mit kleinem Molekular-
gewicht und daher grosser Geschwindigkeit. Der Wasserstoff
ithertrifit weitaus alle anderen Gase; doch hiingt die Geschwin-
digkeit der Diffusion auch von den Dimensionen beider sich
mischenden Gase ab, weil diese den Widerstand bilden, der
sich den diffundirenden Theilchen entgegenstellt. Aus diesem
Grunde ist es fiir ein Gas nicht gleichgiiltig, in welches andere
es hinein diffundirt; vielmehr erfolgt die Diffusion, je nach der
Natur desselben, sehr verschieden schnell.

Geschieht die Mischung der Gase durch eine verhiltnis-
missig grosse Bertthrungsfliche beider, so bleibt der vorher
beiderseits gleiche Druck auch withrend und nach der Mischung
unveriindert. Geschieht sie dagegen nur durch eine kleine Oeff-
nung in einer trennenden Wand oder durch eine poréise Scheide-
wand, so steigt zuniichst der Druck auf der Seite, nach welcher
das mit grisserer Molekulargeschwindigkeit begabte Gas stromt,
weil das andre nicht schnell genug heritber kommt, um die Un-
gleichheit des Druckes aufzuheben. Im Verlaufe der Zeit gleicht
sich aber dieser Druckuntefschied wieder aus.

~ Bei der Stromung der Gase durch enge Rihren oder Caniile,
welche Th. Graham als »Transpiration« bezeichnet hat,
macht sich die innere Reibung geltend, welche ihrerseits von
der mittleren Weglinge abhiéngt und daher zur Bestimmung
dieser benutzt werden kann.

Die Strémung durch eine enge Oeffnung in sehr dinner
Wand, Graham’s »E ffusion«, geschieht mit Geschwindigkeiten,
welche der Quadratwurzel aus den Dichtigkeiten, also auch den
Geschwindigkeiten der fortschreitenden Bewegung der Theil-
chen proportional sind und daher, nach Bunsen, zur Bestim-
mung dieser Grossen und damit auch der Molekulargewichte
dienen kiinnen.

§ 91. Gemische von Gasen mit Fliissigkeiten; Gasah-
sorption. Kommt ein Gas mit einer Flissigkeit in Berithrung,
so dringt es meistens auch in diese ein, wie in einen leeren
oder in einen mit einem anderen Gase erfiillten Raum, wihrend
andererseits die Flitssigkeit in das Gas hinein z. Th. verdunstet.
Die Aufnahme des Gases in die Flussigkeit wird als »Ab-
sorption« bezeichnet, wenn keine chemische Wechselwirkung
zwischen beiden stattfindet. Es ist aber oft schwierig und fast
unméoglich, eine scharfe Grenzlinie zwischen Absorption und che-
mischer Bindung zu ziehen. Als reine Absorption bezeichnet
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man die Aufnahme, wenn sie nach dem Henry'schen Gesetze,
d. i. proportional dem Drucke des Gases geschieht, als
chemische Bindung, wenn sie vom Drucke unabhiingig ist. Es
giebt aber eine grosse Zahl von Fillen, welche zwischen diesen
beiden dussersten in der Mitte stehen, in welchem die aufge-
nommene Menge zwar mit dem Drucke wechselt, jedoch diesem
nicht proportional. Diese Fille sollen spiter beim chemischen
Umsatze (§ 92 f.) betrachtet werden.

Die eigentliche, dem Drucke proportionale Absorption erfolgt
sehr langsam, wenn das Gas nur von der Oberfliche her in die
Flilssigkeit eindringt. Schitttelt man aber beide mit einander,
so erfolgt sie rasch. Es wird so lange Gas in die Flussigkeit
aufgenommen, bis ein bestimmtes Verhiltnis der Dichtigkeit des
Gases ausserhalb und innerhalb derselben hergestellt ist, bei
welchem sich dann Eintritt und Austritt das Gleichgewicht
halten. Dieses Verhiltnis wird als »Absorptions coefficiente
bezeichnet; es ist abhiingig sowohl von der Natur des Gases
wie der Flissigkeit und ausserdem von der Temperatur. Manche
Flussigkeiten, wie z. B. Quecksilber und wohl auch andere ge-
schmolzene Metalle (vielleicht mit Ausnahme des Silbers, welches
Sauerstoff aufnimmt) sind fur Gase so gut wie undurchdringlich,
andre nehmen wenig, andre wieder viel Gas auf. Bei 0°, 40°
und 20° C. sind z. B. nach Bunsen’s Bestimmungen die Coeffi-
cienten der Absorption einiger Gase durch Wasser:

— —-

| 0 C. 10° ¢, | wre
Wasserstoff , . ., , . . l 0,0193 0,0200 0,0207
BRI e e 0,0203 0,0467 0,0450
Kohlenoxyd .". . . . . | 0,0329 0,0273 0,0248
Sauerstof®. . . .. ., . {0,081 0,0837 0,03085
Grubengas . . ., . . , | 0,0545 0,0653 0,0376
81 T S e | 0,2563 01904 0,1597
Stickoxydul . . ., . . . | 41,3082 0,9532 0,7194
Kohlenstiure. . . . ., . | 1,7967 1,228 0,9674

Diese Zahlen sagen aus, dass die von einem Raumtheil
Wasser aufgenommene Quantitit der Gase bei einigen grisser,
bei anderen erheblich kleiner ist als in einem gleichen Raum-
theile des freien Gases. Beim Wasserstoff betriigt jene Quan-
titit nur etwa 2 Procent des letzteren, und zwar gilt dieses
Verhiiltnis fur Gewichts- wie fiir Raumtheile, vorausgesetzt, dass
letztere bei dem gleichen Druck und der gleichen Temperatur*)
gemessen werden, bei welchen die Absorption stattfand. Ein

; :} Bunsen lisst alles absorbirte Gas aus praktischen Riicksichten
bei 0" messen, daher seine Coefffcienten bei 10° und 20° von obigen etwas
abweichen,
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Liter Wasser absorbirt also z. B. bei 10° 20,0cc Hy, 16,7ce Ny,
33,7ce Oy u. 5. w. aber 1228 {ec CO,.

Eine Vergleichung der Absorptionscoefficienten mit den in
§ 86 angegebenen kritischen Temperaturen zeigt, dass die Reihen-
folge beider ziemlich die gleiche ist, dass also die Gase, welche
sich durch Abktihlung und Druck am schwierigsten zu Fltssig-
keiten verdichten lassen, auch am wenigsten vom Wasser ah-
sorbirt werden. Die Absorption erscheint demnach als ein der
Yerdichtung zur tropfbaren Fliissigkeit analoger Vorgang. Auch
das ist bemerkenswerth, dass das einzige Gas, welches (§ 89)
unter keinen Umstéinden eine Abnahme von P.V mit steigendem
Drucke zeigt, der Wasserstoff, keine Abnahme des Absorptions-
coefficienten mit der Temperaturerhthung von 0 bis 20° C. auf-
weisel.

Der Vorgang der Absorption ist offenbar der, dass von den
auf die Flussigkeit treffenden Gastheilchen ein gewisser Bruch-
theil in dieselbe aufgenommen wird, und zwar ein um so
grisserer, je grisser die Neigung des Gases zur Verflissigung
ist. Andererseits aber wird von dem absorbirten Gase immer
wieder ein Theil entweichen, und der Gleichgewichtszustand
stellt sich ein, wenn ebenso viel abdunstet, wie aufgenommen
wird. Vermehrt man den Druck des freien Gases, so stossen
in gleicher Zeit mehr Theilchen desselben auf die Flissigkeit
und werden daher mehr aufgenommen; vermindert man dagegen
den Druck, so treten mehr Theilchen aus als ein, bis ein neues
Gleichgewicht hergestellt ist.

Aus Gasgemischen wird jedes Gas so absorbirt, als ob es
allein da wiire, also jedes proportional seinem Absorptionscoeffi-
cienten und seinem Antheil am Gesammtdruck, den Bunsen
mit dem Namen des »partiaren Druckes« belegt hat.

§ 92. Chemischer Umsatz. Die bisher hesprochenen Vor-
ginge betrafen im wesentlichen Veriinderungen in der Aggrega-
tion der Molekeln, nicht aber Aenderungen dieser selbst, bei
welchen ihre Zusammensetzung aus den Atomen einem Wechsel
unterworfen ist. Die Veriinderungen der Molekeln selbst bilden
die eigentlichen chemischen Vorginge im engeren Sinne oder,
wie sie gewdohnlich genannt werden, die nchemischen Um-
setzungenc. Einer solchen ist jedes Element und jede Ver-
bindung fihig, doch in sehr verschiedenem Grade. Wihrend
manche Stoffe ausserordentlich widerstandsfihig sind gegen Aen-
derungen ihrer Zusammensetzung, sind andere so unbestindig,
dass ihre Existenz nur unter ganz besonderen schiitzenden Um-
stinden erhalten bleibt, sonst aber durch die leiseste dussere
Einwirkung zerstért werden kann. Zwischen diesen #ussersten
Grenzfillen beobachten wir alle moglichen und erdenklichen
Stufen der Bestindigkeit und der Umsetzungsfihigkeit.
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Der chemische Umsatz kann in verschiedenen Formen auf-
treten, welche charakterisirt werden durch die Verénderungen,
welche die Molekeln der Stoffe in ihnen erfahren.

1) Eine Molekel kann unmittelbar aus den Atomen sich bilden
(wreine Synthese«) oder

2) wieder in Atome zerfallen.

3) Zwei oder mehre Molekeln kinnen sich zu einer einzigen
vereinigen. Sind die Molekeln gleicher Art, so bezeichnen wir
den Vorgang als Polymerisation z. B.:

3 . CEHJD — EEHIEUS
3 Mol. Aldehyd = 1 Mol. Paraldehyd.

Sind die Molekeln verschieden, so nennen wir ihre Ver-
einigung eine rAddition«, z. B.:

Hg "f“‘ Clj —— HECIE 3 Gg]’h "i" BI"E = Eﬂli,lBT:z
Quecksilber -4 Chlor= Sublimat ; Aethylen 4 Brom = Aethylenbromid.

%) Umgekehrt kann eine Molekel in mehre andre, unter sich
gleiche oder ungleiche sich theilen. Diesen Vorgang bezeichnet
man als »Zerfall« oder »Spaltung«, wenn der Erfolg dauernd
ist, dagegen als »Dissociation«, wenn die Theile, nachdem die
spaltende Ursache zu bestehen aufhirt, sich wieder vereinen.

5) Eine Substanz kann der anderen einen Bestandtheil ent-
ziehen oder aus ihr einen Bestandtheil verdringen und an seine
Stelle treten. Die Umselzungen:

HgBry 4 Cl, = HgCly, + Bry ; Cd 4 HgCl, = CdCl, + Hg

kann man beliebig auffassen entweder als Verdringung von
Brom durch Chlor, von Quecksilber durch Kadmium, oder
auch als Entziehungen, indem das Chlor dem Brom das Queck-
silber und das Kadmium dem Quecksilber das Chlor entzieht.
Der Eintritt eines Stoffes (z. B. des Chlores) fiir den anderen
(das Brom) wird als »Substitution« des ersteren fiir diesen
bezeichnet.

6) Die am hiufigsten vorkommende Form ist der s. g. sdop-
pelte Umsatz«, bei welchem zwei Stoffe einige ihrer Bestand-
theile austanschen, z. B.:

HH + CICl = HCI + HCl ; B 4 AgCl = HC1 4 Ag].

Alkohol,  =alpetersiiure, Ester, Wasser,
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Manche der zahlreichen hierher gehorigen Umsetzungen hat

man frither nach anderer Auffassung zu den Synthesen oder
Additionen gerechnet, wie z. B.:

H | & = HEl oder H 4 Cl = HCI,

diese Ansicht aber als irrthitmlich verlassen.

7) Auch drei- und mehrfacher Umsatz ist nicht selten; z. B.
die Oxydation des Kohlenoxydes (nach Dixon) oder der Metalle
(nach Traube) durch feuchten Sauerstoff, die Bromirung des
Benzoles mit Eisenchlorid (nach Scheufelen), ja auch die Auf-
lssung von Zink in verdinnter Schwefelsiure:

CO + O|H, + 0]0 + H,|0 + CO = CO, + H,0 - OH, + CO,
Zn + 2(0H|H) + 00 = Zn(OH), + H,00
C¢Hg; + BrBr + FeCl, = C;H;Br + HCl 4 FeCl,Br
HOH + Zn + H|080,0H — HH 4 HOZn0S0,0H.

Nach dem Endergebnis des ersten Umsatzes kinnte man
glauben, es betheiligten sich nur das Kohlenoxyd und der Sauer-
stoff an demselben, weil nachher ebensoviel Wasser vorhanden
ist wie vorher. Dies wiire indessen eine unrichtige Auffassung;
denn ohne die Gegenwart des Wassers geht die Oxydation nur
sehr schwierig vor sich und erst bei htherer Temperatur.

8) Es kann im Inneren der Molekeln eine Umlagerung der
Atome stattfinden, so dass deren Verkettung sich indert, was
als »metamere« Umlagerung bezeichnet wird, z. B.:

NH
O=CG=N-NH, = 0=C{yp:

Ammonium-Isocyanat, Harnstoff,

= - NH
N=C-S-NH, = S=C{yg;}

Rhodanammon, Schwefelharnstoff.

Nattirlich kénnen auch mehre dieser verschiedenen Haupt-
formen des Umsatzes neben einander stattfinden, wodurch der
ganze Vorgang sehr verwickelt werden kann.

§ 93. Ursachen des chemischen Umsatzes. Sich voll-
kommen selbst tiberlassen wiirde wahrscheinlich jede chemische
Verbindung bis in alle Zeit hinaus ihre Zusammensetzung und
ibre Eigenschaften ungeiindert bewahren. Umsetzungen kinnen
dureh ussere Einwirkung verschiedener Art hervorgerufen wer-
den. Die Widerstandsfihigkeit gegen deren Wirkungen be-
zeichnen wir als die »Stabilitite der chemischen Verbindungen;
sie schwankt innerhalb der weitesten Grenzen. Es giebt Stoffe,
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in denen die Atome sich im labilen Gleichgewichte be-
finden, so dass die leiseste Einwirkung, eine geringe Erschutte-
rung, Bertthrung u. dgl. ihre Ordnung stort und den Zerfall
hervorruft, wihrend sie in anderen so stabil angeordnet sind,
dass sie den stirksten Einwirkungen Widerstand leisten.

Die hauptsiichlichsten Ursachen, welche den chemischen
Umsatz bewirken, sind: 1) mechanische Erschiitterung,
2) Wirme, 3) Licht, &) Elektricitit, 5) die Einwirkung
anderer Stoffe, welche gewthnlich als deren Verwandt-
- schaft oder Affinitit bezeichnet wird. Selten wirkt eine

 dieser Ursachen allein, meist mehre zugleich, so dass es schwer

ist die Wirkungen zu sondern; besonders ist die Wiirme immer
betheiligt, da wir kein Mittel kennen, einem Kirper alle Wirme
zu entziehen, und es ausserdem hichst unwahrscheinlich ist,
- dass er in einem Zustande volliger Bewegungslosigkeit seiner
Theilchen noch chemische Verinderungen erleiden wiirde.

§ 9&. Die Wiirme als Ursache und Folge des chemi-
schen Umsatzes. Die Wirme steht in sehr naher Beziehung
zum chemischen Umsatze, so dass sie nicht nur als dessen Ur-
sache, sondern in der Regel auch als Folge desselben erscheint,
und zwar entweder positiv oder negativ, indem entweder bei
dem Umsatze Wirme erzeugt oder verbraucht wird.

Die Wirme als Ursache der Umsetzung ist leicht zu ver-
stehen; denn da die Wirme in einer sehr lebhaften Bewegung
der Theilchen besteht, und zwar nicht nur der Molekeln, sondern
auch der dieselben bildenden Atome, so begreift es sich, dass
mit der Steigerung dieser Bewegung die Atome mehr und mehr
von einander entfernt und damit der Zusammenhang der Molekeln
gelockert und schliesslich zerstort werden kann. Dabei braucht
die Molekel nicht nothwendig in einzelne Atome aufgelist zu
werden, sondern diese konnen in Folge der Lockerung ihrer
bestehenden Bindungen und der Anniiherung an andere Gelegen-
- heit finden, neue Verbindungen einzugehen, welche bei der er-
hohten Temperatur bestindiger sind als die fritheren. Auch bei
dem mehrfachen Umsatz und der Wechselwirkung mehrer Stoffe
kann die Wirme durch Lockerung der bestehenden Atombindung
die Wirkung erleichtern und den Umsaiz herbeifithren, der ohne
Erwirmung vielleicht nicht eintreten wiirde.

Fir die Wirme als Folge des chemischen Umsatzes glaubte
man frither eine sehr einleuchtende auf den Lehren der mecha-
nischen Wiirmetheorie ruhende Erklirung in der Vorstellung zu
haben, dass sie aus der als Affinit4t bezeichneten wechselseitigen
Anziehung der Atome hervorgehe. Denkt man sich die Atome
mit Anziehungskriften begabt, welche erst in geringer Ent-
fernung wirksam sind, so werden sie diesen folgen, sobald sie
in die gegenseitigen Anziehungssphiiren gelangen, und werden
Geschwindigkeiten erhalten, welche um so grissser sein werden,
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je stirker die Anziehung und je kleiner die zu bewegende Masse
ist. Stossen die Atome zusammen, so muss ihre erlangte leben-
dige Kraft entweder in Wirme oder eine andere Form von Be-
wegung ithergehen, oder sie muss eine Arbeit leisten, d. h.
irgend eine Masse den auf sie wirkenden Kriiften entgegen fort-
hewegen. Wird Wiirme entwickelt, so muss diese um so grisser
sein, je stirker die wirkenden Affinititen sind, fir die sie daher
ein sehr geeignetes Maass bildet. Wird Arbeit geleistet, so wird
diese meistens darin bestehen, dass die Anziehungskrifte von
Affinititen iberwunden und die durch sie gebundenen Atome
verdringt werden. Diese sehr einleuchtende und darum lange
Zeit allgemein anerkannte Theorie war nur so lange haltbar, als
man kein zuverlissiges Maass fur die Stirke der Affinititen bhe-
sass. Nachdem man diese messen gelernt, stellte sich sehr
bald heraus, dass keineswegs durch die stirksten Affinititen
auch die grisste Wirmemenge entbunden wird, diese also kein
geeignetes Maass der Verwandtschaft ist; und ausserdem ergab
sich auf das deutlichste, dass die entwickelte Wirme-
menge nur von der Zustandsinderung jedes bethei-
ligten Stoffes und nicht von der Wechselwirkung
zweier Stoffe, also nicht von der beiderseitigen
Affinitit abhiingt.

Nachdem sonach die frithere Vorstellung vom Ursprunge der
oft sehr betrichtlichen Verbindungswiirme aufgegeben werden
musste, bleibt nur die Annahme itbrig, dass sie ganz oder grossen-
theils aus Bewegungen entsteht, welche die Atome aufgeben,
indem sie sich verbinden, und welche ihnen wieder ertheilt
werden miissen, wenn die Verbindung geldst wird. Man kinnte
zwar wohl noch annehmen, dass ein Theil der Wirme auch aus
Affinititskriiften herrithren kiéinne; aber dies wiire eine, zur
Zeit wenigstens, ganz nutzlose, die Sache ohne Noth verwickelnde
Annahme.

Nachdem die Hoffnung, dass die durch den chemischen
Umsatz frei werdende oder bei ihm verbrauchte Wirme ein
Maass der Affinititen liefern kinnte, getéiuscht worden, bat die
Kenntnis dieser Wirmewirkungen etwas an Interesse verloren,
beginnt dasselbe jedoch in dem Maasse wieder zu gewinnen,
als man, frei von der fritheren vorgefassten Meinung, das reiche
Beobachtungsmaterial untersucht und vergleicht, um die Zu-
standstinderungen kennen zu lernen, welche die chemischen Um-
setzungen begleiten. .

§ 95, Fortpflanzung des Umsatzes; Entziindungstem-
peratur; Explosion. Ob eine chemische Umsetzung, die an
irgend einer Stelle eines Kiérpers oder eines Gemisches angeregt
wird, durch die ganze Masse sich verbreitet oder nicht, hingt
in der Regel sowohl von der den Umsatz bewirkenden wie von
der durch ihn erzeugten Wirme ab. Wird z. B. das Gemisch
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eines brennbaren Stoffes, etwa eines Gases, mit Sauerstoff an
irgend einer beliebig kleinen Stelle durch einen elektrischen
Funken oder ein anderes Mittel so weit erhitzt, dass hier der
Umsatz, die Verbrennung, eintritt, so folgt daraus noch durch-
aus nicht, dass diese sich auch durch die ganze tibrige Masse
verbreiten muss. Dies hiagt vielmehr von der Wirmemenge
ab, welche durch die Verbrennung erzeugt wird. Geniigt diese,
um die der verbrennenden benachbarten Schichten bis auf den
zur Entziindung erforderlichen und daher »Entztindungstem-
peratur« genannten Wirmegrad zu erhitzen, so verbrennen
- auch diese Schichten und erzeugen wieder soviel Wirme, dass
auch die niichsten entziindet werden, u. s. f., bis alles verbrannt
ist. Da aber bei Vorgiingen dieser Art immer ein Theil der er-
zeuglen Wirme durch Strahlung und Leitung an die am Um-
satze nicht betheiligte Umgebung abgegeben wird, so kann es
vorkommen, dass der Fortgang der Verbrennung unterbrochen
wird, ehe sie die ganze Masse ergriffen hat. Dies wird um so
weniger eintreten, je weiter die durch die Verbrennungswirme
erzeugte Erhitzung die Entziindungstemperatur ubersteigt. Sind
dem brennbaren Gemische unverbrennliche Stoffe, z. B. Stick-
stoff, beigemischt, so werden diese mit erhitzt, nehmen also
einen Theil der Verbrennungswirme auf und vermindern da-
durch die Temperatur, so dass sie, bei viel fremder Beimengung,
unter die Entziindungstemperatur sinken kann, und damit die
Fortpflanzung der Verbrennung unterbrochen wird. Es kann
daher jedes entziindliche Gemisch durch eine hinreichend grosse
Beimengung eines indifferenten Stoffes unentztindlich gemacht
werden. Sind andererseits keine stirenden Beimengungen vor-
handen und ist die Verbrennungswirme gross, so kann die Er-
bitzung weit ither die Entziindungstemperatur steigen. Sind
dann die Verbrennungsprodukte gas- oder dampffirmig, so findet
eine bedeutende, plotzliche Ausdehnung statt, die sich bis zur
»Explosion« steigern kann.

Etwas ganz iihnliches findet statt bei den Stoffen, welche
durch mechanische Erschiitterung, Schlag oder Stoss
explodiren. Diese Erscheinung zeigen nur Stoffe, in welchen
die Atome in einem mehr oder weniger labilen Gleichge-
wichte sich befinden, aus dem sie unter Entwickelung
von Wirme oder entsprechender Arbeit in eine neue,
stabilere Gleichgewichtslage tbergehen kinnen. Solche
Stoffe sind z. B. die Chor-, Brom- und Jodverbindungen des
Stickstoffes, die Salpetersidure-Verbindungen organischer, Kohlen-
stofl und Wasserstoff enthaltender Stoffe wu. dergl. m. Entwickeln
sie bei der Umsetzung gas- und dampffosrmige Produkte und
ausserdem viel Wirme, so kinnen sie ebenfalls explosiv wirken.

Der flissige Chlorstickstoff z. B. zerfillt durch sehr gering-
fugige Ursachen nach der Gleichung: |
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NGI;; + Nﬂls = Ni + G]*j "'i" CI.E "+" G]ﬁ

unter ziemlich bedeutender Wirmeentwickelung und demnach

starker Ausdehnung seiner gasftrmigen Zersetzungsprodukte. Das

Nitrat des Glyeerins, filschlich gewthnlich Nitroglyeerin genannt,
CyH;(ONO,)4, in welchem 2/, oder eigentlich %/; des Sauerstoffes
von dem Stickstoffe gebunden sind, liefert die gas- und dampf-
formigen Oxydationsprodukte des Kohlenstoffes und Wasserstoffes,
wihrend der Stickstoff ebenfalls gasférmig entweicht. Diese
Umsetzung kann sowohl durch Schlag oder Stoss wie auch durch
Erhitzung hervorgerufen werden. Ziindet man das Nitrat im
freien Raume an, so brennt es langsam und ruhig ab, indem
die gasformigen Produkte entweichen. Ist es aber so einge-
schlossen, dass dies verhindert wird, oder entziindet man es
durch einen kriftigen Schlag, so wird ein so heftiger Stoss und
Druck erzeugt, dass auch die den unmittelbar getroffenen be-
nachbarten Theilchen sofort mit umgesetzt werden, und sich die
Zersetzung explosionsartig verbreitet. Wiirde der Umsatz nicht
mehr Wirme und Arbeit liefern, als zur Weiterverbreitung er-
forderlich ist, so milsste diese unterbleiben.

Diese Explosionen sind der des Schiesspulvers ganz analog
mit dem einzigen Unterschiede, dass in diesem die brennbaren
Bestandtheile, Kohle und Schwefel, mit dem sauerstoffhaltigen
Salpeter nur mechanisch gemischt und nicht chemisch zu einer
Verbindung wvereinigt sind.

§ 96. Dissociation der Gase. Eine der einfachsten Formen
der hauptsiichlich durch die Wirkung der Wirme erzeugten Um-
setzungen ist die als Dissociation von H. Sainte-Claire-
Deville bezeichnete, welche dadurch charakterisirt ist, dass
der Zerfall nur so lange dauert, wie seine Ursache
wirksam ist, nach dem Aufhiéren derselben aber die Stoffe
wieder in den urspriinglichen Zustand zurtickkehren. Solcher
Dissociation sind viele Stoffe fihig, doch ist es oft schwierig,
dieselbe zu beobachten und nachzuweisen, besonders wenn zu
ihrer Erzeugung sehr hohe Wirmegrade erforderlich sind. In
manchen Fillen ist sie von einer Aenderung der Farbe begleitet
und dadurch wahrnehmbar, so z. B. die Dissociation des farb-
losen Untersalpetersiuredampfes NyO, zu dem dunkelrothen Dioxyd
NO,. Auch wird sie erkennbar, sobald die Zahl der Mulekgln
durch die Dissociation geiindert wird; denn mit dieser dndert sich

auch die Dichtigkeit des Gases oder Dampfes, weil Avogadro’s

Regel (§ 19) ihre Geltung behilt. Durch den erwihnten Zerfall:
Ngﬂ; — NG‘! + NDE

wird die Anzahl der Molekeln und in Folge dessen auch
das Volumen verdoppelt, die Dichte also auf die Hilfte vermin-
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§ 96. Dissociation der Gase. 157

dert. Die Beobachtungen haben nun aber ergeben, dass dies
picht plitzlich, sondern ganz allmihlich mit steigender Tempe-
ratur geschieht, so dass man den Verlauf der Dissociation ver-
folgen und den Grad derselben aus der Aenderung des Volu-
mens und der Dichte berechnen kann.

Die Dichtigkeit der Verbindung NO, gegen Luft ist 1,59,

. folglich die der nicht dissociirten Verbindung N,0; doppelt so
gross, also 3,18. Gemische aus beiden, wie sie durch theilweise

- Dissociation entstehen, haben zwischen diesen beiden Grenzen
- liegende Dichtigkeiten, die der kleineren Zahl um so niher kom-

~men, je weiter die Dissociation fortschreitet. Sind von 100 Theil-

iy

chen x Theilchen dissociirt, also 100—x noch nicht zerfallen:
100N,0, = (100—x) N,0, 4 2xNO,,

so haben wir statt 100 jetzt 100 4 x Theilchen; folglich ist das
Volumen jetzt im Verhiltnis von 100 : 100 4 x vergrissert und

- die Dichtigkeit, D, im umgekehrten Verhiltnis 100 4 x : 100
- verkleinert. Wir haben also zur Bestimmung von x, d. i der

Dissociation in Procenten, die Proportion:
100 +-x:100=3,18:D

=|ﬂﬂ.#2=

wonach fir jede beobachtete Dichtigkeit der Procentsatz der
Dissociation berechnet werden kann. Es wurde so gefunden:

Temperatur ! Dichta D Disgociation x | Zunshma £.1°0
26,7° C 2,65 19,960];
35, 4 2,53 25 65 0,65%
29,8 3,46 29,23 WEd
49,6 2,27 40,04 110
60,2 2,08 52,84 121
1,30
70,0 1,92 65,57 4
80,6 1,80 76,64 1,04
90,0 1,72 84,88 0,88
100, 4 1,68 89,23 L
0,84
11,3 1,65 92,67 ’
124,5 1,62 96,23 0,85
135,0 1,60 98,69 9,18
154,0 1,58 140
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Die durchschnittliche Zunahme der Dissociation fir je 1° ¢
nimmt erst zu, erreicht ein Maximum bei halb vollendeter Dis-

sociation, um dann wieder mehr und mehr abzunehmen, bis bei
etwa 140° G die Dissocation vollendet ist.

Man kinnte geneigt sein zu glauben, die Dissociation misse

durch die ganze Masse hindurch plitzlich eintreten, sobald der
zu ihrer Erzeugung nothige Wirmegrad erreicht sei. Dass dies
nicht geschieht, findet seine Erklirung darin, dass bei den hiu-
figen, unregelmissigen Zusammenstissen der Theilchen nicht alle
gleiche Geschwindigkeit ihrer Bewegung behalten, und folglich,
da die Bewegung den Wirmegrad bestimmt, auch nicht alle
gleiche Temperatur haben kiénnen. Die heissesten, d. h. die leb-
haftest bewegten, werden zuerst, und die am wenigsten mit
Wirmebewegung versorgten zuletzt dissociirt werden. Die Tem-
peratur, welche wir messen, ist nur die mittlere, die Durch-
schnittstemperatur aller Theilchen, von der die einzelnen ziem-
lich stark abweichen kimnen. Da aber grosse Abweichungen
seltener, kleine hiufiger vorkommen werden, so wird die Dis-
sociation am lebhaftesten vor sich gehen, wenn die mittlere
Temperatur gleich der Zersetzungstemperatur ist. Bei dieser
Temperatur sind 50°, der ganzen Masse dissociirt. Sie betriigt
bei der Untersalpetersiiure gegen 60° C.

Ist die Dissociationstemperatur zu hoch, als dass man bei
derselben noch genaue Messungen der Dichte vornehmen
kénnte, so muss man andere Hilfsmittel zu ihrem Nachweis an-
wenden. Deville hat dies durch sehr sinnreiche Vorrichtungen
bewerkstelligt. Durch Diffusion durch porsse Wiinde vermochte
er aus Wasserdampf bei hoher Weissgluth Wasserstoff und Sauer-
stoff zu trennen, welche sich ohne diese Trennung bei etwas
niedrigerer Temperatur wieder vereinigt haben wiirden. Durch
rasche Abktihlung schied er aus dissociirter Kohlensiure und
Kohlenoxyd Kohlenstoff, aus Chlorwasserstoff Chlor ab.

Bunsen bewies aus dem Drucke, den explodirendes Knall-
gas (2 vol. Hy auf 1 vol. O,) auszuttben vermag, dass die Ver-
brennung aufhirt, sobald durch dieselbe eine Temperatur von
gegen 3000° C erzeugt ist, dass also oberhalb dieser Temperatur
Wasserdampf nicht bestehen kann, sondern in seine Elemente
zerfillt. Ob dabei seine Molekeln in einzelne Atome zerlegt:

H,0 =H+4 0+ H
oder Molekeln der Elemente aus ihnen gebildet werden:
EHEG - EHE + 02,

ist zur Zeit nicht mit Sicherheit zu entscheiden.
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Dagegen weiss man, dass Jodwasserstoff schon bei &40°C
theilweise zu Wasserstoff und Jod dissociirt wird, wiihrend der
Zerfall von Jodmolekeln, J,, zu isolirten Atomen erst tiber 600°
beginnt, und der der Wasserstoffmolekeln, Hy, wenn iiberhaupt,
jedenfalls nur bei sehr viel htherer Temperatur stattfindet. Es
ist darnach wahrscheinlich, dass Jodwasserstoff bei £—500° C
nach der Gleichung:

3HJ — HH 4 JJ

- dissociirt und nicht in isolirte Atome zerlegt wird, also keine
~ einfache Dissociation, sondern ein chemischer Umsatz stattfindet.

§ 97. Dissociation tropfharer Fliissigkeiten und starrer
Korper. Ganz ihnlich wie im gasférmigen kann auch im tropf-
bar flilssigen Zustande Dissociation eintreten und zwar sowohl
in homogenen wie in gemischten Flilssigkeiten. In ersteren ist
sie wahrscheinlich seltener und meist schwieriger nachzuweisen;
doch zeigt z. B. die mit steigender Temperatur zunehmende
Rothfirbung der bei niederer Temperatur farblosen flilssigen
Untersalpetersiiure, N,O,, dass diese, ebenso wie im gasfirmigen,
auch im tropfbaren Zustande dissociirt wird zu der rothen Ver-
bindung mit dem nur halb so grossen Molekulargewichte NO,.
Sehr hiufiz werden tropfbare Flussigkeiten beim Verdampfen
- dissociirt und ebenso auch manche feste Kirper. Concentrirte
Schwefelsiiure, Hy,80,, ist nicht als solche flitchtig, sondern zer-
fallt bei etwa 325° C zu Anhydrid und Wasser:

HESU-I. — Hi{) + Sﬂ:},

die sich bei der Abktthlung wieder vereinigen.

Die Verflichtigung ist also kein eigentliches Sieden wund
findet daher auch (nach Mendelejeff] unter vermindertem
Drucke erst ungefihr bei derselben Temperatur wie unter dem
Drucke einer Atmosphiire statt. Kohlenstiure H,CO; und schwef-
lige Siure Hy80; zeigen den analogen Zerfall schon bei niederer
Temperatur.

Chloralhydrat zerfillt beim Verdampfen:
CCl;=CO,H,y = CCl;~COH -~ H,0

zu Chloral und Wasser, die sich in der Kilte wieder verbinden.

Aehnlich verhalten sich die Jodide, Bromide und Chloride man-
cher tertiiirer Alkohole z. B.:

{:..'IH”."I = G&I‘I'ﬂ + HJ
Amyljodid, Amylen.
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~ Auch anorganische Chloride, Bromide und Jodide zeigen Dis-
sociation; z. B. Funffachchlorphosphor:

PGI.IIJ', =S FEI:! + Ei?:
wihrend der Funffachfluorphosphor P'F; ohne Zersetzung fliich-
tig ist.
Eine sehr zahlreiche Gruppe von nur unter Dissociation

flichtigen Verbindungen. bilden die Salze des Ammoniaks und

seiner Substitutionsprodukte. So zerfillt z. B.:
NH_‘GI - NHJ + Hcl 3 N{C'_}Hh},'] e N[GEHB}E ‘+‘ C:H}_,J

Salmiak zu Ammoniak und Chlorwasserstoff, Tetraethylammonium
zu Triaethylamin und Jodaethyl, und analog alle entsprechenden
Verbindungen.

Manche Fliissigkeiten zeigen bei Temperaturen, welche nahe
itber ihrem Siedpunkte liegen, griossere relative Dichtigkeit
ihrer Dampfe als bei hoheren Wirmegraden. So ist z. B. nach
Cahours der Dampf der Essigsiure bei 250° ¢ 2,08 mal so
schwer wie atmosphirische Luft von gleichem Druck und glei-
cher Temperatur, entsprechend dem gurch die Formel C;H,0,
dargestellten Molekulargewichte. Bei 125° C wurde aber die
auf Luft bezogene Dichte zu 3,20 gefunden. Man pflegt diese
Unregelmissigkeit durch die Annahme zu erkliren, dass bei
dieser niederen Temperatur der Dampf z. Th., aus grosseren
Molekeln, etwa C ;H,0; bestehe, die bei stirkerer Erwirmung
dissociirt werden; ebenso auch durch Verminderung des auf dem
Dampfe lastenden Druckes.

Aehnliche Verhiiltnisse zeigen der Schwefel, das Aluminium-
chlorid und viele andere Stoffe.

§ 98. Dissociation in Losung. Noch hiufiger als in homo-
genen Stoffen lisst sich die Dissociation in gemischten Flitssig-
keiten, in Lisungen beobachten. Manchmal kann man auch hier
ihr Eintreten aus einem Wechsel der Farbe erkennen, z. B.
wenn ein Wasser enthaltendes Salz dieses unter Aenderung der
Farbe ganz oder theilweise verliert (vgl. § 78). So lost sich
z. B. das mit Wasser verbundene rothe Kobaltchloriir CoCl,, 6H;0
mit derselben Farbe in Wasser oder wissrigem Weingeist, geht
aber beim Erwiirmen unter Blaufirbung in ein wasseridrmeres
oder wasserfreies Salz itber. Beim Abkithlen der Losung bildet
sich das rothe Salz zurtck.

Auch durch die Krystallisation kann man in manchen Fillen
die Dissociation nachweisen. Aus einer Losung von Natriumsul-
fat krystallisirt bei niederer Temperatur Glaubersalz NaySOy,
10H,0, tber 33° C dagegen wasserfreies Sulfat Na;SO,, und dhn-
lich verhalten sich andere Salze.
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Bei Doppelsalzen und amalogen Verbindungen lisst sich die
Dissociation wie bei den Gasen durch Diffusion nachweisen.
Bringt man z. B. auf den Boden eines mit Wasser gefitllten Ge-
fiisses eine Lusung von Alaun, K,80,, Aly(80,),, 26H,0, und tiber-
lisst das ganze der Ruhe, so findet man, nach Th. Graham's
Beobachtung, nach einiger Zeit in den oberen Schichten des

~ Wassers viel mehr Kaliumsulfat, K,S0,;, und viel weniger Alu-

miniumsalz, als der Zusammensetzung des Alaunes entspricht.

- Es haben sich also die beiden einfachen Salze in der Lisung

getrennt, das Doppelsalz ist dissociirt. Die Trennung der bei-
den Bestandtheile geschieht dadurch, dass das Kaliumsulfat er-

- heblich schneller diffundirt als das des Aluminiums und daher

diesem vorauseilt; sie ist daher nur in der ersten Zeit wahrzu-
nehmen und gleicht sich spiter wieder aus. Fast alle soge-
nannten Doppelsalze zeigen ein idhnliches Verhalten; doch kann
man die Dissociation nur dann nachweisen, wenn die Produkte
derselben ungleich schnell diffundiren.

§ 99. Elektrolyse. Ein sehr kriftiges Mittel zur Trennung
der Dissociationsprodukte liefert die Elektricitit. Seit dem Ende
des vorigen Jahrhunderts ist bekannt, dass, wenn ein elektrischer
Strom durch gewisse Fliissigkeiten geleitet wird, die Bestand-
theile derselben von einander getrennt an der Ein- und Aus-
trittsstelle des elektrischen Stromes abgeschieden werden. Diesen
Vorgang hat Faraday, der die Hauptgesetze desselben erforschte,
als »Elektrolyse«, d. i. Analyse durch Elektricitit bezeichnet.
Die dieser eigenthtimlichen Zersetzung fihigen Stoffe heissen
»Elektrolyte« und werden als »Leiter zweiter Klasseu,
welche die Elektricitit nur unter eigener Zersetzung leiten, von
den nLeitern erster Klasse« oder den »metallischen
Leitern«, welche die Elektricitiit durchlassen, ohne zersetzt
zo werden, und von den sNichtleitern« oder »lsolato-
rena, welche ihr den Durchgang nicht gestatten, unterschieden.
Die Leiter erster Klasse, durch welche man die Electricitit in
den Elektrolyten ein und aus ihm austreten liisst, heissen »Elek-
troden« (von 7 oficz, der Weg), und zwar die stromaufwiirts fiir
den Strom der positiven Elektricitit gelegene »Anode«, die
stromabwiirts gelegene »Kathode«. Der Bestandtheil endlich,
welcher stromaufwiirts geht und an der Anode abgeschieden
wird, heisst das »Anion« (to avwy), der stromab zur Kathode
gehende das »Kation« (to netiev). Beide werden als «lonenc
oder besser als »lonten« (ta i6vra) bezeichnet.

Lange Zeit hat man die Elektrolyse als eine durch elek-
trische Anziehung bewirkte Zerlegung der Elektrolyten ange-
sehen, bis R. Clausius 1857 den Beweis fihrte, dass die
Elektricitit nicht die Ursache derZerlegung, sondern
nur der réumlichen Trennung der Bestandtheile der

Lothar Meyer, Theoretische Chamie, 11
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schon durch andere Wirkungen zerlegten Verbin-
dungen sein kénne. Denn, wenn die Elektricitit die Zer-
legung einer durch Affinititskriifte zusammengehaltenen Verbin-
dung zu bewirken hitte, so konnte die im Leiter wirksame
treibende elektrische Kraft so lange keine Zersetzung bewirken,
als sie schwiicher bliehe als die Affinitit; sie miisste aber plitz-
lich eine sehr lebhafte Zersetzung erzeugen, sobald sie etwas
stiirker wiirde als diese. Dies widerspricht aber der Erfahrung,
nach welcher schon die geringste Kraft einen Strom erzeugt,
dessen Intensitit der Kraft proportional zunimmt, und an den
Elektroden die lonten sich ansammeln macht, oder, wie der
technische Ausdruck lautet, eine »Polarisation der Elektro-
dens erzeugt. Da schon die geringste elektromotorische Kraft
diese Wirkung hervorbringt, so kann kein Kraftaufwand zur
Zerlegung des Elektrolyten erforderlich, diese muss vielmehr
schon vorher bewirkt worden, der Elektrolyt muss be-
reits dissociirt sein. Diese Dissociation wird denselben
Ursprung haben wie jede andre; sie wird entstehen durch
die als Wirme den Kiorpern mitgetheilte lebhafte Bewegung
ihrer Theilchen.

Nun ist man in neuerer Zeit durch die Untersuchungen von
Arrhenius darauf aufmerksam geworden, dass die Elektrolyte
gerade diejenigen Stoffe sind, welche, wie in § 78 dargelegt
wurde, Gefrierpunktserniedrigungen des Wassers erzeugen, wel-
che viel grisser sind, als sie nach dem Gehalte der Losung an
den durch die gebriiuchlichen Formeln dargestellten Molekular-
gewichten sein sollten. Wiihrend die meisten Nichtelektrolyte,
wenn ihr durch die Formel dargestelltes Molekulargewicht in
Grammen abgewogen in einem Liter Wasser gelost wird, also
in sogenannter »Normallésunge den Gefrierpunkt des Wassers
auf etwa — 1,8° € hinabdriicken, so geben z. B. die Haloidsalze
der Alkalien fast die doppelte Erniedrigung, niémlich (s. § 78)
NaCl — 3°5, KCl — 3°3 u. s. w. Nimmt man nun aber an,
diese Stoffe seien ganz oder zum grossen Theile dissociirt:

NaCl = Na 4 Cl , KCl=K -+ G,

so erscheint die Gefrierpunktserniedrigung normal; denn, weil
jetzt doppelt so viel Theilchen vorhanden sind, muss sie auch
doppelt so gross sein, als bei den nicht dissociirten Stoffen.
Auf den ersten Blick erscheint es nun freilich sehr auf-
fillig, dass gerade diejenigen Stoffe, denen wir wegen der Hef-
tigkeit, mit welcher sie bei ihrer Vereinigung auf einander ein-
wirken, eine grosse gegenseitige Affinitit zuzuschreiben gewohnt
sind, so leicht zerfallen sollen; aber bei niiherer Betrachtung er-
giebt sich, dass ja gerade diese Stoffe der verschiedensten Um-
setzungen leicht fihig, ihre Bestandtheile also nicht so gar fest
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und unlisbar mit einander verbunden sind. Zudem hat Clau-
sius nicht angenommen, dass, wenn z. B. NaCl zu Na und CI
gzerfillt, diese einzelnen Atome nun dauernd isolirt bleiben
sollen, sondern vielmehr die Ansicht ausgesprochen, dass sie
sich sehr hiiufig wieder verbinden, nur nicht jedes mit dem-
selben Atome, mit dem es verbunden war, sondern mit immer
wieder anderen, die ihm in dem lebhaften Gedringe begegnen.
Diese Auffassung erscheint auch heute noch zulissig; sie macht
es auch verstiindlich, warum wir in einer Kochsalzlésung weder
freies Chlor, noch freies Natrium nachweisen kionnen, so lange
nicht durch die Wirkung der Elektricitit diese an den Elektro-
den angesammelt werden.

§ 100. Faraday’s (resetz. Der Uebergang der Elektrici-
tit von einer Elektrode durch den Elektrolyten zur anderen
erfolgt nach dem von Faraday entdeckten Gesetze, dass filr
jede durchgehende Elektricitiitsmenge eine ganz be-
stimmte Quantitit beider lonten an den Elektroden
abgeschieden wird, so dass nicht nur diese unter sich, son-
dern auch der durchgegangenen Elektricitit aequivalent sind.
Wir miissen daraus schliessen, dass jedes Aequivalentgewicht
eines der Ionten eine ganz bestimmte Elektricititsmenge, nicht
mehr und nicht weniger, aufzunehmen und durch den Elektro-
Iyten hindurch zu fithren vermag, etwa so, wie ein Schiff eine
gewisse Ladung aufmimmt und ither den Ocean hintiberbringt.
Die positiv geladene Anode giebt positive, die negativ geladene
Kathode die aequivalente Menge negativer Elektriecitit ab. Der
Elektrolyt nimmt diese auf, scheidet aber dafiir die den Elek-
tricitdten aequivalenten Mengen der lonten an den Elektroden
ab, und zwar an der Anode das elektronegative Anion, z. B.
Chlor, und an der Kathode das elektropositive Kation, z. B. das
Natrium.

Die Bezeichnung der Ionten als positiv und negativ griindet
sich auf die schon in § 37 erwiihnte Beobachtung, dass die ver-
schiedenen Stoffe, mit einander in Berithrung gebracht, elektrisch
werden, und zwar der eine positiv, der andere negativ, und
das um so stiirker, je verschiedener sie ihrer chemischen Natur
nach sind; und dass bei der Elektrolyse als Anion stets der bei
~ solcher Berithrung negativ, als Kation der bei derselben positiv
werdende Theil auftritt. Man hat sich nun die Hypothese ge-
bildet, dass auch in den Verbindungen die mit einander ver-
einigten lonten in gleicher Weise geladen seien und auch bei
der Dissociation ihre Ladungen behalten. Bei dieser Annahme
begreift es sich, dass die positiv geladene Anode auf die nega-
tive Ladung des Anions, die negativ geladene Kathode auf die
positive des Kations eine Anziehung, auf das ihr gleichartig
geladene Ion aber eine Abstossung austibt, so dass das eine
einen Impuls in der einen, das andere in der anderen Richtung

11*



164 § 104, Beziehung der Leitungsfiihigkeit zur Dissociation,

erhdlt. Berutbrt das angezogene Ion die Elektrode, so gleichen
sich die entgegengesetzten Elekiricititen beider aus, und das
lon bleibt unelektrisch zuritck. Wihrend nun vorher zwei gleich,
z. B. negativ geladene lonten, etwa zwei Chloratome, der Gleich-
heit ihrer Elektricititen wegen, sich abstiessen, kinnen sie sich
jetzt zu einer Molekel freien Chlores, Cl,, vereinigen und als
solche an der Anode erscheinen.

Durch diese Abgabe der Elektricitiiten an die Elektroden
erhilt die Flissigkeit an jeder derselbeneinen Ueberschuss der
entgegengeselzten, also derselben, mit welcher die Elektrode ge-
laden ist, und dieser bewegt sich mit den lonten durch den
Elektrolyten hindurch gegen die andere Elektrode hin. Dabei
ist es aber fur den Transport der Elektricitiit nicht nisthig, dass
jedes von einer der Elektroden abgestossene Theilchen bis an
die andere gelange. Die Bewegung findet vielmehr itberall in
der ganzen Ausdehnung des Elektrolyten zwischen den Elektro-
den gleichzeitig statt, die Kationten gehen itherall stromabwiirts,
die Anionten aufwiirts, und zwar so, dass durch jeden Quer-
schnitt der Strombahn stets soviel Elektricitiit hindurchgeht wie
durch jeden anderen in derselben Zeit, ndmlich genau soviel
wie jede Elektrode abgiebt, bez. aninimmdt.

§ 101. Beziehung der Leitungsfihigkeit zur Dissocia-
tion. Weil aber die Elektricitit nur mit den Ionten und von
diesen getragen durch den Elektrolyten hindurch gelangen kann,
die nicht zerfallenen Molekeln aber an ihrem Transporte keinen
Antheil nehmen, so folgt, dass nur dissociationsfihige Stoffe
Elektrolyte sein kinnen, und dass sie um so besser leiten
miissen, je weiter die Dissociation fortgeschritten ist. Es hat
nun in der That Arrhenius an vielen Beispielen gezeigt, dass
alle Elektrolyte die in § 79 besprochene grissere
Erniedrigung des Gefrierpunktes ihrer wissrigen
Lisung ergeben, also theilweise oder ganz dissociirt
sind, und dass ihre Leitungsfihigkeit dem durch den
Gefrierpunkt gemessenen Grade der Dissociation pro-
portional ist. Diejenigen Stoffe, welche wie z. B. die Chloride
der Alkalien eine beinahe doppelt so grosse Erniedrigung des
Gelfrierpunktes erzeugen wie bei gleicher Anzahl der Molekeln
andere, nicht dissociirbare Stoffe, sind in ihrer missig vFrdunn—'
ten Lisung fast vollstindig zerfallen und leiten daher die Elek-
tricitdt sehr gut. In concentrirterer Losung nimmt aber die
Leitungsfihigkeit nicht proportional dem Gehalte zu, sondern
langsamer, weil hier die Dissociation geringer ist. Berechnet
man daher den Antheil, den die einzelnen Molekeln an der
Leitung der Elektricitit nehmen, indem man die Leitungsfihig-
keit durch die Anzahl der in der Volumeinheit (1 Liter| gn}h_ﬂh
tenen (in Grammen abgewogenen) Aequivalentgewichte dividirt,
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so erhilt man den von Kohlrausch als das »specifische
molekulare® Leitungsvermigenc bezeichneten Quotienten
als eine mit Abnahme der Concentration, also mit wachsender
Dissociation zunehmende Grosse. Durch dieses Verhalten der
Elektrolyte werden die in § 79 gezogenen Folgerungen in ganz
vorziiglicher Weise bestitigt.

Durch die Erkenntnis dieses nahen Zusammenhanges zwi-
schen der Dissociation und der elektrolytischen Leitungsfihigkeit
findet auch der von F. Kohlrausch aufgestellte Satz seine Er-
klirang, dass bei gewdhnlicher Temperatur nur Gemische elek-
trolytisch leiten, deren Bestandtheile aber, jeder fur sich unter-
sucht, Nichtleiter sind. So leitet z. B. weder reines Wasser
H,0, noch der zu einer Flissigkeit verdichtete Chlorwasserstoff,
HCI, wihrend eine Mischung beider sehr gut leitet, weil in der
wiissrigen Lusung der Chlorwasserstoff fast vollstindig disso-
ciirt wird. In der Glithhitze, wo ttberhaupt die Neigung zum
Zerfall grosser ist, sind dagegen auch viele ungemischte Stoffe
Elektrolyte.

§ 102. Wanderung der Ionten. Da die positive Elektri-
citit nur durch das Kation, die negative nur durch das Anion
ibergeftithrt wird, von beiden aber gleichzeitig an beide Elek-
troden genau gleiche Mengen abgegeben werden, so michte man
versucht sein zu glauben, es milsste, wie von den Elektricititen,
so auch von jedem Ionten durch jeden Querschnitt der Strom-
bahn gleichzeitig stets die gleiche Menge hindurch treten. Dies
ist aber, wie Hittorf gezeigt hat, durchaus nicht der Fall und
braucht darum nicht der Fall zu sein, weil es fiir den Trans-
port der Elektricitit gleichgiiltig ist, ob eine Anzahl positiver
Ionten nach der einen, oder eine gleiche Anzahl negativer nach
der entgegengesetzten Seite sich bewegt. Ein Mangel der einen
Art kann daher durch einen Ueberschuss der anderen ausge-
glichen werden. Der Summe beider tihertretenden Men-
gen proportional aber geschieht die Fortschaffung
der Elektricitiit; es ist also dieser Summe die elek-
trolytische Leitungsfidhigkeit proportional und liefert
demnach ein Maass fir dieselbe.

Das Verhiilinis der beiden einzelnen Geschwindigkeiten lisst
sich aber ebenfalls bestimmen. Man hat nur nithig, nachdem
die Elektrolyse einige Zeit gedauert hat, durch eine Analyse der
an den Elektroden befindlichen Theile: der Flussigkeit zu be-
stimmen, wie viel vom einen und wie viel vom anderen Ion
durch den mittleren, noch unveriindert gebliebenen Theil der
Flitssigkeit hindurch gegangen ist. Solche Bestimmungen hat

*) Der Zusatz »molekular« ist streng genommen nicht richtig, da das
specifische Leitungsvermdgen nicht auf das Molekular-, sondern auf das
Aequivalentgewicht bezogen wird.
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Hittorf in grosser Zahl ausgefithrt und gefunden, dass die
»Wanderung der lonten« (lontum migratio), wie er den Vor-
gang genannt hat, mit sehr ungleicher Geschwindigkeit geschieht.
Wanderten Anion und Kation gleich schnell, so mtisste, withrend
je 1 Aequivalent beider an den Elektroden abgeschieden wird,
von jedem ein halbes Aequivalentgewicht durch die mittlere
Schicht des Elektrolyten passirt sein; denn hei vollkommener
Symmetrie des Vorganges riihrt die eine Hilfte der an die
Kathode abgegebenen positiven Elektricitit von positiven Tonten
her, die von der Seite der Anode kommen, die andre Hilfte
aber wird dadurch frei, dass negative Ionten von der Kathode
weg gegen die Anode wandern. So geschieht es, nach Hittor{’s
Versuchen, in der That bei einzelnen Elekirolyten, z. B. in einer
miissig verdilnnten Losung von Chlorkalium, KCl. Wihrend an
der Kathode ein Aequivalent K = 39,03 und an der Anode die
aequivalente Menge Cl = 35,37 unter Abgabe ihrer Elektricitiit
abgeschieden werden, geht je die Hilfte dieser Quantititen von
der einen Hilfte der Losung zur anderen iber. Denken wir
uns nun aber den Fall, dass z. B. das Kation eines Elekirolyten
canz oder doch nahezu unbeweglich sei, so kann gleichwohl
elektrolytische Leitung und Zersetzung stattfinden; aber der Trans-
port der Elektricitit fillt hier allein dem Anion zu, von dem
daher ein ganzes Aequivalent von der Seite der Kathode zur
Apode wandern muss, so dass der Verlust an Anion lediglich
von dem an der Kathode befindlichen Theile der Flussigkeit ge-
tragen wird, wihrend der der Anode benachbarte den Verlust,
den er durch die Abscheidung des Anions erleidet, durch die
Zuwanderung vollkommen ersetzt bekommt. Da ausserdem an
der Kathode auch | Aeq. des Kations abgeschieden wird, so ist
ersichtlich, dass der ganze Aufwand von dem die Kathode um-
gebenden Theile des Elektrolyten getragen wird. Die Flitssigkeit
wird hier sehr stark verdiunnt, wihrend in allen tibrigen Thei-
len die Concentration unveréndert bleibt. Dieser ganz extreme
Fall ist nun freilich noch nicht zur Beobachtung gekommen;
aber zwischen ihm und dem erst betrachteten liegen alle, die
bisher untersucht wurden.

Hittorf hat die Zahl, welche angiebt, welcher Bruchtheil
eines Aequivalentes eines lonten von der einen zur anderen
Elektrode in der Zeit gefithrt wird, wiihrend welcher gerade ein
Aequivalent beider an den Elektroden frei wird, die »Ueber-
fithrungszahle genannt und mit n bezeichnet. Wihrend z. B.
aus einer Losung von 1 Th. krystallisirtem Kupfervitriol, CuSO,,
5H,0, in 5,75 Th. Wasser 0,2955 ¢ Kupfer auf die Kathede
niedergeschlagen wurden, passirten nur 0,0843 g desselben von
der Seite der Anode zur Kathode durch die zwischen beiden
befindliche noch unverinderte Schicht der Flissigkeit. Es ist
also hier:
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0,0843 -
m — ﬁﬂ&"} =n f[lr Gu.

Statt eines halben Aequivalentes Metall ist also nur wenig
mehr als ein Viertel durch den unveriinderten Querschnitt der
Strombahn gegangen. Da aber in diesem nirgends die freien
lonten, sondern stets das neutrale Salz, also beide Ionten in
aequivalentem Verhiiltnis gefunden werden, so folgt, dass um
so mehr des Anions SO, stromaufwiirts gewandert sein muss,
und zwar:

{ —n=1— 0,285 = 0,715 Aeq. SO,.

Die Ueberfithrungszahlen beider lonten erginzen sich stets
zur Einheit. Sie sind nicht ganz unverinderlich, sondern wech-
seln etwas, z. Th. ziemlich stark, mit der Concentration. So
aendert sich z. B. die Ueberfithrungszahl des Bromes im Brom-
kalium, KBr, wenn | Theil dieses Salzes in 2,36 Th. oder in
116,5 Th. Wasser gelost wird, von 0,493 auf 0,56, und
entsprechend verkleinert sich die des Kaliums von 0,507 auf
0,i5%. In der verdiinnteren Lisung ist also die Geschwindigkeit
des Bromes im Verhiiltnis zu der des Kaliums etwas ver-
grissert.

§ 103. Geschwindigkeiten der Iontem. Mit Hulfe der
Ueberfithrungszahlen und der ebenfalls experimentell bestimm-
ten Leitungsfihigkeiten der Lisungen hat F. Kohlrausch die
Geschwindigkeiten der einzelnen lonten berechnet. Das elek-
trische Leitungsvermogen der Korper hingt bekanntlich, ausser
von ihrer stofflichen Natur, von ihren Dimensionen und von deér
Temperatur ab; es ist nach dem Ohm’schen Gesetze pro-
portional dem Querschnitte und umgekehrt proportional der
Linge der Strombahn; mit steigender Temperatur wichst es bei
den nelektrolytische (unter Zersetzung) leitenden; es nimmt ab
bei den »metallisch« (ohne Zersetzung) leitenden Stoffen. Lassen
wir aber Dimensionen und Temperatur ungeindert, d. h. ver-
gleichen wir bei gleicher Temperatur genau gleichgestaltete
Leiter, also Fliissigkeiten in genau gleich weiten und gleich
langen Gefissen, so erlauben uns die Beobachtungen, die Ab-
hingigkeit des Leitungsvermogens der Elektrolyte von der Qua-
litit und Quantitit ihrer Bestandtheile zu bestimmen.

Da reines Wasser nicht leitet, so hiingt die Leitungsflihig-
keit einer wissrigen Liosung wesentlich von der Natur und der
Menge der gelosten Stoffe ab; und zwar wird sie nicht durch
die Gesammtmenge, sondern nur durch den dissociirten Theil
derselben bestimmt (vgl. § 101). Berechnet man fir eine solche
Losung das specifische molekulare Leitungsvermiigen, so erhilt
man eine Grisse, welche nicht nur von der Anzahl der in
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Losung gebrachten Molekeln, sondern auch von dem Grade ihrer
Dissociation abhingig ist. Da letztere erst bei unendlich grosser
Verdiinnung vollstindig zu werden pflegt, so solllte man streng
genommen nur unendlich weil verdinnte Losungen vergleichen,
was seine grossen Schwierigkeiten hat. Man kann aber diese
vermeiden, wenn man nur solche Lusungen mit einander ver-
gleicht, welche im gleichen Volumen nicht nur gleich viel Mo-
lekeln, sondern diese auch in gleichem Grade dissociirt enthal-
ten. Ist dies wenigstens angenihert der Fall, enthalten also
beide in gleichen Riumen gleichviel Ionten, so kénnen die Unter-
schiede ihrer specifischen Leitungsfihigkeiten nur noch von den
verschiedenen Beweglichkeiten der Ionten herrithren und sind
daher ein Maass fur diese.

Das specifische Leitungsvermigen A lidsst sich darstellen als
die Summe zweier Grossen, deren eine, u, der Geschwindigkeit
des Kations, die andere, v, der des Anions proportional ist, also:

?t=l]+"r.

Da aber das Verhiltnis beider Theile durch die Ueberfith-
rungszahl :

u:v=4{—n:n

ausgedritickt werden kann, wo n die Ueberfihrungszahl des
Anions bezeichnet, so haben wir zwei Gleichungen zur Bestim-
mung der beiden Unbekannten u und v und erhalten aus den-
selben : :

u={'1‘_"n:i}\ ] "I"=I]'JL.

Berechnet man mittelst dieser Ausdriicke die Geschwindig-
keiten eines und desselben lons aus den Leitungsfihigkeiten
seiner verschiedenen Verbindungen, so erhilt man, wie Kohl-
rausch gezeigt hat, gut fibereinstimmende Werthe, so lange
man nur gie Salze einbasischer Siuren mit einander vergleicht.
In nachstehender Tafel sind die von Kohlrausch berechneten
Geschwindigkeiten der lonten zusammengestellt, ausgedriickt nach
einem willkiirlichen Maasse, indem die Werthe von A durch den
zehnmillionsten Theil der Leitungsfihigkeit des Quecksilbers
gemessen oder diese = 107 gesetzt wurde.

Eationtan { w107 Anionten v 107
H= 1 | a2 | OH= 4696 | 448
3= | 24 F= 49,06 a0
Na = 23,0 32 Cl = 85,87 54
K= 19,0 na Br = 79,76 53
NH, = 18,01 50 J = 126,54 il
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' "5"" _-.'_-'._.lﬁ-._-_,-p'-”?'. q.'b_;-_..

Kationten . 17 Anionten v . 107

Ag = 107,66 40 CN = 25,98 &0
*Mg = 12,18 26 NO; = 64,89 48
*Ea = 49,95 26 ClOg = 83,25 532
iSr = &B BB 28 CaHy0y = 58,86 26
i1Ba = 68,45 | 30
iCu= 81,59 | 29
}En — 24

Rechnet man diese Geschwindigkeiten auf absolutes Maass
um, so ergiebt sich, dass selbst unter dem Einflusse starker
elektromotorischer Kriifte die Geschwindigkeiten sehr klein sind,
die Theilchen sich in der Secunde nur einige Hundertel oder
Zehntel Millimeter weit bewegen, also mit einer nur »schnecken-
artigent Geschwindigkeit. Sie milssen also bei ihrer Bewegung
auf sehr grosse Widerstinde treffen.

& 104. Beziehung der elektrolytischen Leitung zur
Diffusion. Die nahe Beziehung der elektrolytischen Leitung zur
Beweglichkeit der Theilchen geht aueh daraus hervor, dass auch
die ohne die Mithtlfe der Elektricitit stattfindenden Bewegungen
entsprechende Verhiiltnisse zeigen. J. H. Long hat experimen-
tell nachgewiesen, dass die Geschwindigkeiten, mit welchen
verschiedene Salze analoger Zusammensetzung in reines Wasser
diffundiren, unter einander in ungefihr demselben Verhiiltnisse
stehen, wie ihre elektrolytischen Leitungsfihigkeiten, so dass
das schneller diffundirende auch das besser leitende ist. Es
gilt dies nicht ganz allgemein, sondern nur innerhalb gewisser
Gruppen idhnlicher Verbindungen, weil in verschiedenen Gruppen
die Dissociation verschieden gross ist, und die unzerlegten Mo-
lekeln anders diffundiren als die Ionten.

Dass viele Salze wirklich in Ionten zerlegt und nicht oder nur
zum kleineren Theile unzersetzt diffundiren, geht ebenfalls aus
Long’s Beobachtungen hervor; denn bei der Vergleichung solcher
Salze, welche, wie z. B. die Chloride, dasselbe Anion enthalten,
ergab sich, dass die Diffusionsgeschwindigkeit der Ueberftthrungs-
zahl des Anions umgekehrt proportional ist; bei der Vergleichung
von Salzen mit gleichem Kation aber, z. B. von Kaliumsalzen,
zeigte sich die Diffusionsgeschwindigkeit der Ueberfuhrungszahl
des Anions direkt proportional. Dies heisst nichts anderes, als
dass von zwei Salzen, denen ein Ion gemeinsam ist, dasjenige
schneller diffundirt, dessen zweites lon eine grissere Beweglich-
keit besitzt als das des anderen Salzes. Die Diffusionsgeschwin-
digkeit erscheint darnach als die Summe der Geschwindigkeiten
der Ionten.

§ 105. Antheil der ILonten an der Erzeugung galva-
nischer Strime. Die nahe Beziehung der elektrolytischen lonten
zur Bewegung der Elektricitit zeigt sich auch darin, dass bei
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der Berithrung ungleich concentrirter Lisungen von Elektrolyten
rugleich mit der den Concentrationsunterschied ausgleichenden
Diffussion galvanische Strime entstehen, deren Intensititen zu
den Geschwindigkeiten der Ionten in gesetzmissiger, theoretisch
wie experimentell nachgewiesener Beziehung stehen.

Auch die gewihnlichen galvanischen Strime, welche bei
der Bertthrung zweier oder mehrer Metalle mit einander und
mit einem oder mehren Elektrolyten entstehen, scheinen ihren
Ursprung den durch Dissociation entstandenen isolirt beweglichen
Ionten zu danken. Die chemische Affinitit der Metalle zu den
Anionten bt auf diese eine Anziehung aus. Durch Anlagerung
derselben an das Metall und Abgabe ihrer negativen Electricitiit
an dasselbe wird es so weit negativ geladen, bis seine negative
Elektricititsladung gross genug ist, um weitere Anniherung von
Anionten zu hindern. Die Stirke dieser negativen Ladung wird
um so grisser werden, je grisser die Affinitit des Metalles zum
Anion ist. Tauchen nun zwei Metalle, z. B. Kupfer und Zink,
in dieselbe Flitssigkeit, so wird das mit der stirkeren Affinitit
begabte, also z. B. das Zink, stirker negativ geladen werden
als das andere, das Kupfer. Bringt man nun beide Metalle mit
einander in metallisch leitende Verbindung, so wird das stirker
geladene Zink dem Kupfer von seiner negativen Elektricitit ab-
geben oder von ihm positive erhalten. Dadurch wird das Gleich-
gewicht an der Grenze beider Metalle und des Elektrolyten
gestirt; die geschwiichte negative Ladung des Zinkes lisst wieder
mehr Anionten heran, die verstirkte negative des Kuplers stisst
Anionten ab und zieht daftir Kationten mit ihrer positiven La-
dung heran. Dazu kommt noch hinzu, dass auch an der Be-
rithrungsstelle beider Metalle eine der Ladung durch die lonten
entgegengesetzte Vertheilung der Elektricitit entsteht. Gleich-
gewicht kann nun zuniichst nicht eintreten, so lange beide
Metalle mit einander und mit dem Elektrolyten in Bertithrung
bleiben. Indem aber die lonten sich an den Metallen mehr
und mehr anhiufen und diese bedecken, und zwar die nega-
tiven Anionten an dem einen, die positiven Kationten an dem
anderen, treten diese an die Stelle der Metalle und kehren
damit das Spiel villig um; denn das positive Kation zieht ne-
gative Anionten an und umgekehrt. Diese Vertheilung der
lonten, welche einen dem urspriinglichen entgegengesetzl ge-
richteten Strom erzeugt, wird als »galvanische Polarisation«
bezeichnet.

Um einen dauernden galvanischen Strom zu erhalten,
muss man daher die an den Elektroden abgeschiedenen lonten
beseitigen oder sonst unschiidlich machen, was man durch eine
passende Wahl -des Elektrolyten erreichen kann. Dadurch er-
hilt man die »constanten galvanischen Elementec. In
dem iltesten derselben, dem Daniell’schen, ist das Kupfer mit
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Kupfervitriollssung, Cu, SO,, umgeben, und durch eine porise
Wand von dieser geschieden, umgiebt verdiinnte Schwefelsiure,
H,, SO,, das Zink. Indem nun das Zink die Anionten 50, um
sich sammelt und die Kationten H, abstdsst, lidt es sich mit
negativer Elektricitit, welche sich tber das Kupfer verbreitet
und um dieses die positiven Kationten Cu sammelt, wihrend
ohne die Bertthrung mit dem Zink das Kupfer sich ebenfalls
mit Anionten, 80,;, umgeben wiirde. Der Niederschlag von
Kupfer auf das Kupfer lisst aber dessen Substanz ungeiindert,
und ebenso bleibt auch das Zink frei von stofflicher Verinde-
ru:;g, weil es mit SO, Sulfat, Zn,S0y, bildet, das sich im Wasser
auflost.

So bleibt die Combination nahezu unveriindert, so lange
noch Zink, Siure und Kupfersalz vorhanden sind.

Nach dieser in neuerer Zeilt von L. Sohncke mit Be-
nutzung Glterer Vorstellungen einheitlich ausgebildeten Anschau-
ung ist also die Quelle des elektrischen Stromes, tther die so
lange gestritten wurde, weder in der Bertthrung der Metalle,
noch in dem chemischen Angriff des einen derselben, sondern
~in dem dissociirten Zustande des oder der mit den Metallen in
Berithrung gebrachten Elektrolyten zu suchen. Dem entspricht
es, dass, nach F. Kohlrausch, einfache, ungemischte Fliissig-
keiten in der Regel keine Elektrolyte sind und daher auch kei-
nen Strom erregen, ausser bei sehr hoher Temperatur im ge-
schmolzenen Zustande. Denn zum Wesen des Elektrolyten
gehort die Dissociation, die erst eintritt bei der Mischung
mit anderen Flussigkeiten oder in hohen Wirmegraden.

Dass z. B. die schon in § 101 erwiihnte wiissrige Salzsiure
zum grossten Theile dissociirt ist, kann auch aus der bedeuten-
den Erniedrigung des Gefrierpunktes (s. § 78) gefolgert werden;
doch ist die Art der Dissociation in diesem Falle nicht sicher
zu bestimmen; denn die Elektrolyse der concentrirten Lisung
liefert die Ionten H und Cl, die der verdiinnten aber 2H und O.
Wahrscheinlich ist demnach in ersterer nur HCl dissociirt zu H
und Cl, in letzterer aber die von Julius Thomsen angenom-
mene Verbindung HCl 4 H;0 = H,ClO enthalten, welche in die
lIonten 2H und HCIO zerfillt, deren letzteres an der Anode wie-
der HCl und O liefert.

§ 106. Dissociation als Vorbedingung des chemischen
Umsatzes, Die Dissociation scheint in den meisten Fillen die
Vorbedingung des chemischen Umsatzes zu sein; denn gerade
die in hohem Grade dissociationsfihigen Elektrolyte sind die zu
Umsetzungen am meisten geneigten Stoffe. Diese ihre Um-
setzungsfihigkeit hort aber auf, sobald die Miglichkeit der Dis-
sociation aufgehoben wird. Wasserfreier, durch Druck und Kiilte
verdichteter Chlorwasserstoff greift Metalle nicht an, die von
wiissriger Salzsiure leicht aufgelist werden.
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Dieses zuniichst ganz auffillige Verhalten wird begreiflich
durch die Erwigung, dass der reine unvermischte Chlorwasser-
stoff, HCIL, nicht wohl- dissociirt sein und bleiben kann, weil jedes
seiner lonten gleich wieder auf ein anderes trifft, von dem es
gebunden wird, wihrend in der wiissrigen Lisung beide
wenigstens zeitweilig durch das Wasser getrennt werden.

Sehr auffillig ist die Verschiedenheit im Verhalten mancher
Elemente, je nachdem sie sich in Elektrolyten oder in nicht
leitenden, d. h. nicht dissociirbaren Verbindungen befinden. So
sind z. B. Chlor, Brom oder Jod nur dann durch Silberlosung
aus ihren Verbhindungen abzuscheiden, wenn diese dissociations-
fihig und jene Salzbilder ihre Ionten sind. Die meisten orga-
nischen Verbindungen, welche diese Elemente enthalten, sind
theils gar nicht oder erst in htherer Temperatur, theils nur so
dissociirbar, dass die Salzbilder, Cl, Br, J, nicht als [onten auf-
treten. Dem entsprechend ist auch ihr Chlor, Brom oder Jod
des Umsatzes mit Silbernitrat theils gar nicht, theils nur schwierig
fahig; und dhnliche Unterschiede zeigen auch andere Verbin-
dungen dieser und anderer Elemente. Auch das Chlor der
Chlorate und Perchlorate, deren Kationten Metalle, deren Anion-
ten aber ClO, und ClO, sind, geben bekanntlich in Lisung kein
Chlorsilber, sondern zunichst Chlorat und Perchlorat, aus deren
Zersetzung erst das Chlorid hervorgehen kann. Ebenso geben
die Sulfate, deren Anion SO, ist, im regelrechten Gange der
Dinge nur wieder Sulfate mit demselben Anion, und entsprechend
verhalten sich andre Salze und salzartige Stoffe. Abweichende
Umsetzungen freten erst ein, nachdem durch irgend welche Ein-
fliisse, besonders durch die Wiirme oder die Einwirkung anderer
Stoffe, die Dissociationsspaltung und damit die Jonten veriindert
werden.

Kennt man daher aus dem Studium einer Reihe seiner Um-
setzungen die lonten eines dissociationsfihigen Stoffes mit einiger
Sicherheit, so kann man die meisten seiner Umsetzungen ver-
aussagen, da sich immer nur wieder Combinationen seiner lon-
ten mit denen anderer Stoffe bilden. Hieranf beruht das Lingst
bekannte, als »Erhaltung des Typus« bezeichnete Grund-
gesetz, nach welchem in der Regel die vor und nach einem
Umsatze vorhandenen Stoffe denselben Typen angehoren, d. h.
Verbindungen analoger Zusammensetzung darstellen. So pflegt
aus einer Siure und einem Salz wieder ein Salz und eine Sdure
zu entstehen, z. B.:

H|Cl 4+ AgNO, = Ag/Cl 4+ H

NOy;

aus einem Sulfat und einem Nitrat wird wieder heides, wenn
auch mit vertauschtem Metall:
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K,|S0, -+ Ba|(NO,); = Ba|SO, + 2(K|NOy);
ein Hydrat und ein Salz liefert wieder Hydrat und Salz:
Ba|(OH), + Mg|(NOy); = Mg|(OH), + Ba|(NOy),
w. s. f. Wahrscheinlich geschieht der Umsatz auch in den Fillen,
in welchen sein Endergebnis diesen Regeln nicht entspricht, zu-
niichst doch denselben gemiiss, wird aber durch die Unbestindig-

keit der zuerst entstehenden Verbindungen nachtriglich abge-
indert. So sollte z. B. Kupfervitriol mit Jodkalium geben:

Wegen Unbestindigkeit des Kupferjodides giebt dies aber
Joditr:

E{Culv]j_] = EU1|J2 + 'Iﬂ"
Ebenso sollte aus Kalihydrat und Silbernitrat entstehen:

K|OH + Ag[NO, = AglOH + K

NO,;

allein das Silberhydrat ist unbestindig und liefert Oxyd und
Wasser:

2(Ag|OH) = Ag,|0 + HOH

und so in vielen anderen Fillen, in denen der »Typuse nicht
erhalten bleibt.

Es scheint ftir den Eintritt eines Umsatzes zu geniigen,
dass wenigstens einer der vorhandenen Stoffe dissociationsfdhig
sei, auch wenn es die anderen nicht sind. So erleiden z. B.
Kohlenwasserstoffe, wie das Benzol, C H;, und andre, fir sich
bei gewthnlicher Temperatur keinerlei Dissociation. Bringt man
sie aber mit der sehr leicht dissociirbaren Salpetersiure zusam-
men, so wirken deren lonten lebhaft ein und erzeugen Nitrirung:

CHH[; + HULNGE —_— CEJ.HIJNDT. -l" HGH
Benzol + Salpetersiiure = Nitrobenzol 4- Wasser.

Wenn aber keiner der Stoffe dissociationsfihig ist, so tritt
meist keine Reaction ein, oder es bedarf zur Einleitung der-
selben einer Erhohung der Temperatur, welche die Dissociation
erleichtert oder geradezu bewirkt.

_ Freier Sauerstoff, O,, scheint wenig dissociationsfiihig zu
sein, da er die meisten Stoffe erst bei erhthter Temperatur
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oxydirt. Durch den Einfluss der Elektricitit dissociirt, bildet
er das ausserordentlich leicht dissociirbare Ozon, wahrschein-
lich Oy, das bekanntlich ungemein oxydirend wirkt.

Sehr beachtenswerth ist, dass manche Stoffe, wie z. B,
Phosphor, durch reinen Sauerstoff weniger leicht oxydirt werden
als durch den mit viel Stickstoff gemischten der atmosphirischen
Luft oder auch durch den ungemischten, nur vermittelst der
Luftpumpe verdinnten Sauerstoff. Da der Phosphor bei der
langsamen Oxydation im Dunkeln leuchtet, so lisst sich der
Vorgang leicht beobachten.

Wiihrend im reinen Sauerstoff bei 20° ¢ und einem Drucke
von 0,76™ kein Leuchten heobachtet wird, tritt dieses bei all-
mihlicher Verdiinnung des Sauerstoffes hervor und wird sehr
lebhalt, wenn der Druck auf 0,15™, also auf etwa !'/; Atmo-
sphiire gefallen ist. Wahrscheinlich beruht auch dieses merk-
wiirdige Verhalten wenigstens zum Theile darauf, dass die Ver-
dtinnung die Dissociation der Sauerstofftheilchen begiinstigt.

§ 107. Der zeitliche Verlauf des Umsatzes. Jeder che-
mische Umsatz braucht zu seiner Vollendung eine gewisse Zeit,
die aber sehr verschieden sein kann, je nach der Natur der
wirkenden Stoffe, ihrer Quantitit und den Umstinden, unter
welchen sie zusammentreffen. Der zeitliche Verlaul des Um-
satzes ist bisher erst in einer verhdltnismissig nicht sehr grossen
Zahl von Fillen genauer untersucht und in seiner Abhingigkeit
von den verschiedenen Verhiltnissen, unter denen er stattfindet,
erforscht worden. In den meisten Fillen liegen die Verhilt-
nisse so verwickelt, dass es sehr schwer hiilt, die einzelnen Ein-
flisse von einander zu sondern und getrennt zu bestimmen.
Doch weiss man aus zahlreichen Beobachtungen, dass ausser
der Qualitiit auch die Quantitit, die Masse der wirk-
samen Stoffe wesentlichen Einfluss tibt, ferner ihr Aggre-
gatzustand nnd ebenso der der Umsetzungsprodukte,
ausserdem Temperatur und Druck, die Gegenwart frem-
der, am Umsatze nicht betheiligter Stoffe, der Lisungs- und
Verdtinnungsmittel u. a. m. Der Einfluss der Masse, der Los-
lichkeit und Flichtigkeit ist schon vor hundert Jahren von
Claude Louis Berthollet eingehender Untersuchung unter-
zogen worden; aber erst in neuerer Zeit hat sein Streben die
verdiente Anerkennung gefunden und ist mit neuen Hulfsmitteln
wieder aufgenommen und gefordert worden.

§ 108. Einfacher Umsatz. Der einfachste Fall ist der,
dass von mehren wirksamen Stoffen nur einer einen
Umsatz erleidet. Dieser Fall tritt z. B. ein, wenn Rohrzucker
(Rithenzucker) unter dem Einflusse verdinnter Siure*) rinver-

*/ Yon der Theilnahme des Wassers an diesem Umsatze kinnen wir
hier absehen und ebenso von der der Siure, deren Menge ungeiindert bleibt.
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tirte d. h. in Traubenzucker und Fruchtzucker, Dextrose und
Laevulose verwandelt wird, deren Gemisch die Ebene des po-
larisirten Lichtes nach der entgegengesetzten Seite (nach links
dreht. Dieser durch die Gleichung:

C1aH300y; + Hy0 = CH;205 + CHy304

Rohrzucker Traubenz. Fruchtz,

dargestellte Vorgang ist von Wilhelmy, spiter von W. Ost-
wald u. A. seinem Verlaufe nach untersucht worden. Wird
eine bestimmte Menge des Zuckers in wiissriger Losung mit einer
bestimmten Menge invertirender Siure gemischt, so wird in
jedem Augenblicke eine der noch unzersetzt vorhandenen Zucker-
menge proportionale Menge umgesetzt. Bezeichnen wir mit A
die urspritngliche, mit x die in der seit der Mischung verflos-
senen Zeit t umgesetzte Zuckermenge, so ist die in dem unend-
lich kleinen Zeitintervall dt umgesetzte Menge dx proportional
der noch vorhandenen nicht umgesetzten Quantitit (A—x). Wir
haben also die Differentialgleichung:

dx dx
[F_K'{A._I} ' A—x

= K - dt,

wo K eine constante, oder wenigstens hier unveriinderliche
Grissse bezeichnet. Fir die bis zum Zeitpunkte t umgesetzte
Menge x erhalten wir durch Integration der Gleichung den Aus-
druck :

— log. nat. (A — x) =K - t - const.

Zihlen wir t vom Augenblicke der Mischung, so wird fiir
t = o auch x = o, folglich die Integrationsconstante:

— log. nat. A = const.
mithin :
A
ll]g.. ﬂﬂt- {.A_——.ij == K L/
und darauns:

A —#} —A(l —e K'Y,

wo e die Basis des natilrlichen Logarithmensystems e = 2,71828 .-
bezeichnet.
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Diese Gleichungen sind auf ihre Richtigkeit in der Regel
so gepriilt worden, dass man aus den experimentell bestimmten

Werthen von x die Grisse log. nat. —A—x berechnete und durch

T

die zugehdrigen Werthe von t dividirte. Es ergab sich die
Grisse:

A
A—Xx

in der That constant, wie es die Theorie voraussetzt. Die in
jedem Augenblicke umgesetzte Menge des Zuckers
ist also der noch vorhandenen nicht umgesetzten
Menge proportional; von dieser wird in gleicher Zeit
stets der gleiche Bruchtheil umgesetzt.

Die hier unveriinderliche Griisse K ist aber nicht absolut
constant, sondern sie iindert sich sowohl mit der Natur und
der Menge der invertirenden Siure wie auch mit der Quan-
titit des in einem bestimmten Volumen der Losung enthal-
tenen Zuckers, also mit der Concentration der Liosung. Eine
Aenderung der Masse der Siure ist aber von viel grisserem
Einfluss als eine Aenderung der Quantitit des Zuckers. Nach
Versuchen von Ostwald brachte eine Verzehnfachung des
Zuckers bei gleichbleibender Salzsiiure nur eine Vergriisserung
von K um ungefiihr die Hilfte seines Werthes zu Stande. Eine
Vermehrung der Siure bei gleichbleibendem Zucker wirkt ver-
schieden, je nachdem es sich um eine starke, leicht dissociir-
bare, oder um eine schwache, weniger zur Dissociation geneigte
Siure handelt.

Bei den starken Siuren wie Salpetersiiure, Salzsiure, Brom-
wasserstoff, ist die invertirende Wirkung ungefihr der vorhandenen
Siuremenge proportional, nimmt jedoch mit zonehmender Ver-
ditnnung etwas stirker ab, als der Verdiinnung entsprechen
wilrde. Bei den schwiicheren organischen Siuren, Ameisensiure,
Essigsiiure, Propionsiure, Buttersiure, Bernsteinsdure, nimmt die
Wirkung langsamer ab, als die Verdiinnung zunimmt, so dass
die verdilnntere Siure verhdltnismissig viel stirker wirkt, ohne
Zweifel weil sie stirker dissociirt ist.

Nach derselben Wilhelmy’schen Formel, also proportional
der in jedem Augenblicke noch itbrigen nicht umgesetzten Masse,
verlaufen auch noch andre Umsetzungen, so nach Harcourt
und Esson die Reduction der Uebermangansiure durch einen
grossen Ueberschuss von Oxalsiure, ebenso die Reduction von
Wasserstoffsuperoxyd durch Jodwasserstoff; ferner nach Ost-
wald die sogenannte Verseifung in Wasser loslicher Ester, z. B.
Methylacetat, durch verdiinnte Siuren, ein Vorgang, welcher der
Inversion des Zuckers ohne Zweifel analog ist, indem der Ester

K =1_L - log. nat.
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dabei unter Aufnahme von Wasser in Alkohol und Siiure zer-
fillt. Nach der logarithmischen Formel geschieht nach van't
Hoff auch der Ersatz von Cloder Br in organischen Verbindun-
gen durch Hydroxyl OH, mit oder ohne nachfolgende Abspaltung
von Wasser; und ebenso noch viele andre Umsetzungen.

§ 109. Doppelter Umsatz. Etwas weniger einfach ge-
staltet sich der Umsatz, wenn zwei Stoffe in demselben ver-
indert werden. Streng genommen ist dies auch bei einigen der
im vorigen § besprochenen Vorgiinge der Fall, sofern sich das
Wasser an dem Umsatze betheiligt. Sein Einfluss wird aber
darum verdeckt, weil die z. B. bei der Inversion des Zuckers
aufgenommene Menge die grosse Masse des vorhandenen Wassers
kaum veridndert. Aehnlich ist es bei der Reduction der Ueber-
mangansiure und des Wasserstoffsuperoxydes durch so grosse
Ueberschiisse der Reductionsmittel, dass deren Aenderung nicht
in Betracht kommt.

Sind zwei an dem Umsatze theilnehmende Stoffe in Lisung,
so ist es zweckmissig, ihre Masse nach Aequivalentgewichten,
d. h. nach der Anzahl derjenigen Quantititen zu zihlen, welche
sich mit einander umsetzen. Ist A die ursprtingliche Anzahl der
Aequivalente des einen, B die des anderen Stoffes und x die An-
zahl der von jedem von beiden nach Verfluss der Zeit t umge-
setzten Aequivalente, so wird unter der schon gemachten Vor-
aussetzung, dass der Umsatz stets der noch vorhandenen
umsatzfihigen Masse proportional sei, die Differentialgleichung
des Vorganges:

dx dx

=K-dl‘..‘

Fiir aequivalente Mengen beider Stoffe, also fir A = B,
nimmt diese Gleichung die Gestalt:

dx
H=K'dl

an und giebt integrirt, wenn wieder fiir t = o auch x = o ist,
den Ausdruck:

welcher aussagt, dass das Verhiiltnis der umgesetzten
zur noch nicht umgesetzten Menge der Zeit propor-
tional verdnderlich ist. Lange Zeit war kein einziger wirk-
lich beobachteter Fall bekannt, der dieser Regel entsprochen

hitte, bis Hood dieselbe fiur die Oxydation von Eisenvitriol
Lothar Meyer, Theoretische Chemie. 12
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durch Chlorsiure zutreffend fand. Die einander aequivalenten
Mengen sind hier 1HCIO; auf 6FeSO,. Statt derselben wurde
1KClO; mit 6FeSO, und wberschiissiger verdtinnter Schwefelsiure
zusammengebracht und von Zeit zu Zeit das noch nicht oxvdirte
Eisen in einer Probe titrirt. Der Verlauf entsprach der ange-
gebenen Gleichung. Dasselbe gilt nach R. Warder von der
Verseifung des Essigesters durch Natron in wiissriger Liisung,
nach van't Hoff und Schwab von der ebenfalls durch Natron
bewirkten Umwandlung von Monochloressigsiure in Glycolsiure
und nach Ostwald von der Zersetzung des Acetamids durch
wiissrige Siiuren zu Ammoniaksalz und Essigsiure.

Sind A und B verschieden, so giebt die Integration der
obigen Differentialgleichung den Ausdruck:

B/A — x) !
lﬂg. nat. A_{B_—TJI == (A — BJ !\. O f
oder, wenn man das Verhiiltnis:
el V= T

einftithrt:

;U'g. nﬂt.I;—-:{ :A{ﬂ.—'” sl '.r:,

welche Gleichung ebenfalls durch eine gewisse Zahl von Be-
obachtungen Bestitigung gefunden hat,

Im grossen und ganzen aber milssen wir sagen, dass die
Zahl solecher messender Beobachtungen, welche bisher zur Prii-
fung der Theorie angestellt wurden, unter den Millionen chemi-
scher Beobachtungen, welche in unserem Jahrhundert tiberhaupt
angestellt worden sind, fast villig verschwindet, so ausserordent-
lich wiinschenswerth und nothwendig Beobachtungen dieser Art
auch sein wiirden.

§ 110. Umkehrbare Umsetzungen. Eigenthiimliche Ver-
hiiltnisse ergeben sich, wenn die Produkte eines Umsatzes be-
fihigt sind, denselben rickwiirts durchzumachen und damit in
den Anfangszustand zurtickzukehren. Dieser Fall tritt nament-
lich dann ein, wenn zwei oder mehr Elektrolyte neben einander
in Liosung vorhanden sind und ihre Ionten austauschen, so dass
alle miglichen Combinationen derselben entstehen. Der ein-
fachste unter den hier moglichen Fillen ist der, dass keine der
Combinationen der Tonten einen in dem vorhandenen Lisungs-
mittel unlislichen oder einen leicht flitlehtigen Stoff bildet, wel-
cher also, diesen Eigenschaften entsprechend, sich im starren
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Zustande ausscheiden oder im gasformigen entweichen wiirde.
Ist dies ausgeschlossen, bleibt also alles in Losung, so gilt fir
den Umsatz ein von Guldberg und Waage aufgestelltes
Gesetz, welches die berichtigte Form einer schon vor fast
hundert Jahren von C. L. Berthollet behaupteten Regel dar-
stellt. Dasselbe wird gewthnlich als das Gesetz der Massen-
wirkung im engeren Sinne hezeichnet.

Dasselbe kommt z. B. zur Geltung, wenn in Lisung eine
Siiure mit dem Salze einer anderen zusammentrifit, wenn ein
Alkohol mit einer Siure oder ein Ester mit Wasser zusammen-
gebracht wird. Im ersteren Falle zersetzt die freie Siure einen
Theil des Salzes der anderen, so dass sich in Lisung dann beide
Siuren nebst den Salzen beider befinden:; z. B. enthiilt eine
nicht zu concentrirte wiissrige Lisung von Kalisalpeter nach dem
Zusatze von Salzsiure sowohl unveriindertes Kalinitrat wie Chlor-
kalium und ausserdem sowohl freie Salpetersiure wie Salzsiure,
und zwar ist es fiir die schliessliche Vertheilung der Bestand-
theile einerlei, ob man das Nitrat mit Salzsiiure oder das Chlorid
mit Salpetersidure versetzt, vorausgesetzt nur, dass in beiden
Fillen von allen betheiligten Stoffen dieselben Mengen zur An-
wendung kommen.

In dem zweiten Beispiele entstehen aus Siure und Alkokol
Ester und Wasser und umgekehrt aus Wasser und Ester wieder
Alkohol und Sdure; und zwar ist auch hier, wenn man lange
genug wartet, der Endzustand, in welchem alle vier Stoffe vor-
handen sind, derselbe, mag man von der einen oder von der
anderen Combination ausgehen. Nimmt man z. B. Essigsiiure
und Alkohol im Verhiltnis ihrer Molekulargewichte, so bilden
sie nach Berthelot und Péan de St.-Gilles nach der
Gleichung:

Essigsiure -+ Alkohol = Ester 4+ Wasser

Ester und Wasser so lange, bis %/, der ganzen Masse diese Um-
setzung erlitten haben. Mischt man dagegen Ester und Wasser
im gleichen Verhiiltnisse, so findet riickwiirts die Umsetzung
eines Drittels zu Alkohol und Siure statt, so dass im Endzu-
stande, mag dieser von der einen oder von der anderen Seite
her erreicht worden sein, in der Mischung sich auf je zwei
Molekulargewichte Ester und Wasser je ein Mol. Gew. Alkohol
und Siure findet, so dass die im Gleichgewicht befindliche
Mischung nach dem Ausdruck:

(CoH,0)0H 4 (C,H;)OH + 2 (CoH,0)0 (C,H,) 4 2HOH

zusammengesetzt ist. Dieser Zustand ist aber nicht als der eines
15"
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ruhenden Gleichgewichts in dem Sinne anzusehen, dass nach
seiner Erreichung itberhaupt kein Umsatz mehr stattfinde, son-
dern er ist derjenige Zustand, in welchem ebenso viel Theil-
chen im einen wie im anderen Sinne umgesetzt werden, beide
Umsetzungen einander das Gleichgewicht halten.

Eine einfache Ueberlegung ergiebt nun, dass jede dieser
Umsetzungen um so héufiger eintreten wird, je mehr Theilchen
der ihrer fihigen Stoffe vorhanden sind. Da aber diese Theil-
chen mit einander zusammentreffen miissen, um sich gegenseitig
zu binden oder umzuwandeln, so ist ersichtlich, dass auch der
Raum von Einfluss sein wird, in welchem sie sich bhefinden;
und zwar wird im allgemeinen der Umsatz um so lebhafter er-
folgen, je mehr Theilchen sich in einem bestimmten Raume, in
der Raumeinheit, befinden. Jedoch ist hier wieder zu beachten,
dass nicht nothwendig jedes anwesende Theilchen auch als um-
setzungsfilhig anzusehen ist. Wie viele von den vorhandenen
Theilchen dies wirklich sind, wird von dem Grade der Disso-
ciation abhingen, der, wie schon besprochen, mit der Ver-
ditnnung einer Lisung zu wechseln pflegt, und zwar in der
Regel so, dass er mit wachsender Verdinnung zunimmt. Ist
aber die Dissociation und damit die Umsetzungsfihigkeit schon
so weit gediehen, dass eine weitere Aenderung der Conecentra-
tion keinen grossen Einfluss mehr tbt, so wird der Umsatz
nahezu proportional der in der Raumeinheit, z. B. in einem
Liter, vorhandenen Masse der umsetzungsfihigen Stoffe stattfin-
den. Auf dieser, durch die Beobachtungen in vielen Fillen be-
stitigten Annahme ruht die von Guldberg und Waage ent-
wickelte Theorie der Massenwirkung.

§ 111. Guldberg und Waage’s Theorie der Massenwir-
kung. Sind in einem Raume zwei Stoffe A und B’ vorhanden,
welche sich mit einander umsetzen kiinnen nach der Gleichung:

A4+ B =A" 4 B,
withrend auch der entgegengesetzte Umsatz:

AA4+B=A+F
stattfinden kann, so werden gleichzeitig beide Umsetzungen neben
einander vor sich gehen und schliesslich einen Gleichgewichts-
sustand erzeugen, in welchem in einem Sinne gerade so viel
umgesetzt wird, wie im enlgegengesetzten. Bezeichnen wir nun

mit p, q, p’' und q' die Anzahl der Theilchen, welche in diesem
Zustande vorhanden sind, so dass der Ausdruck:

p-A+p -A4q-B4+q- B
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die Zusammensetzung der im Gleichgewichte befindlichen Mi-
schung darstellt, so wird unter der Voraussetzung, dass die Um-
setzungen proportional den Massen geschehen, der
durch die erste Gleichung dargestellte Umsatz proportional der
Anzahl der Theilchen A und B’, also proportional dem Produkte
p-q, und der entgegengesetzte nach der zweiten Gleichung
erfolgende proportional p’ - q stattfinden. Die in der Zeiteinheit
eschehenden Umsetzungen im einen und im anderen Sinne
werden also dargestellt durch:

K:-p-q und K':-p"q,

wo K und K' Faktoren sind, welche von der Natur der Stoffe
und den &Husseren Umstiinden, der Temperatur u. s. w. abhiingen,
welehe aber, so lange diese nicht geidindert werden, constant
bleiben. Wir haben nun filr den Gleichgewichtszustand, in
welchem im einen Sinne so viel umgesetzt wird, wie im anderen:

REaTp sgfe=T S P iy
oder:

r ] i

ol
q

—
o

PR P

B el R
P q

wo ftir den Quotienten %
b
P
tienten«, so kinnen wir das Geselz ausdriicken durch den
Satz: Im Gleichgewichtszustande stehen die Um-
setzungsquotienten in einem sich gleichbleibenden
Verhiiltnisse zu einander.

Sind z. B. A nnd B Séiuren, A" und B deren Salze, so
stellen die Umsetzungsquotienten das Verhiiltnis der neutralisirten
zur nicht neutralisirten Menge jeder Siure dar. Man wird also
fir jeden gegebenen Fall dieses Verhiltnis im voraus berechnen
konnen, falls ein fiir alle mal die Constante »? bestimmt wor-
den ist.

8 112. Experimentelle Priifung des Guldberg-Waage’
schen Gesetzes durch die Esterbildung. Zur Bestimmung
der Affinitiitsconstante %2 sind verschiedene Wege eingeschlagen
worden. Sehr einfach lisst sie sich bestimmen ftir den Vor-
gang der Esterbildung aus Sdure und Alkohol. Ist R das Ra-
dical eines Alkohols, S das einer Siure, so wird die Esterbil-
dung dargestellt durch die Gleichung:

das Zeichen »? gesetzt wurde. Be-

: M ( _
zeichnen wir die Grissen 2 und L als die pUmsetzungsquo-

ROH 4 SOH = ROS <4 HOH
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Alkohol und Essigséiure setzt sich zu zwei Dritteln um zu Essig-
ester und Wasser, wiihrend ein Drittel unverindert bleibt.

Nachdem auf diesem Wege %2 bestimmt worden, liess sich
die Geltung der Theorie priifen, indem fir beliebige andre
Werthe von P und Q die Quantitit ¢ der tibrig bleibenden
Siure einerseits mittelst des gefundenen Werthes von z* = &
berechnet und andererseits experimentell bestimmt wurde. Es
ergab sich so eine befriedigende Uebereinstimmung, die auch
bestehen blieh, wenn gewisse Quantititen Wasser oder Ester
zugesetzt wurden, vorausgesetzt jedoch, dass nicht so viel Wasser
zugesetzt wurde, dass eine Trennung des Gemisches in zwei
sich nicht mischende Schichten eintrat.

Der Werth von %2 wird von der Temperatur in diesem Falle
nicht stark beeinflusst, auch bleibt er fur verschiedene organi-
sche Siuren und Alkohole in ziemlich engen Grenzen unter der
Voraussetzung, dass dieselben eine analoge Atomverkettung be-
sitzen. In der Reihe der Fettsiuren C,H,,0, wiichst nach Men-
schutkin bei der Einwirkung auf Isobutylalkohol »* mit stei-
gendem Molekulargewichte der Siuren, Fiir n =1 (Ameisen-
sdure) ist »2 = 3,2, fur n = 8 (Caprylsiure) »* = 5,9. Trotz
dieses ziemlich grossen Unterschiedes der Constanten ist aber
der Unterschied in der Menge der umgesetzten Siure nicht sehr

gross. Fir P = Q = 1 ergab sich z. B.:

::i o =p|g=1 | x3 ‘ %
fiir Ameisensiiure® . . .l CHs Qs | 0,358 | 0,642 | 3,228 | 1,79
» Essigséiure. . . . . . CaHy 0p | 0,826 | 0,674 | 4,28 | 2,07
» Propionséiure . . . .[ CyHg Oa | 0,343 | 0,687 | 4,82 2,30
» Bottersdure . . . . . i CqHg 0 | 0,805 | 0,695 | 5,49 | 2,28
» Capronséure. . . . . CeHya0q | 0,302 | 0,698 | 5,34 | 2,34
» Caprylsture . . . . . CyHig0s | 0,294 | 0,700 | 594 | 2,44

Demnach ist der Gleichgewichtszustand fiir vorschiedene
Siuren etwas, aber nicht sehr verschieden, indem auf je 1
Aequivalent itbrig bleibender Siure die unter z aufgefithrte An-
zahl von Aequivalenten esterificirt wird, immer vorausgesetzt,
dass Siure und Alkohol im aequivalenten Verhiltnis angewandt
werden.

§ 113. Aviditiit der Siiuren. Das Verhiltnis, in welchem
sich zwei Siiuren in eine zur Siittigung beider nicht ausreichende
Menge einer Basis oder zwei Basen in eine Siure theilen, ist
von Julius Thomsen und W. Ostwald untersucht worden.
Ersterer hat die dieses Verhiltnis bestimmende Constante = als
die nAviditite der Siuren, das Strebhen nach Neutralisation

=

; Bei 100® C, bei den anderen Siuren bei 1340 C,
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bezeichnet, wibrend Ostwald dieselbe Grisse »Affinitite
nennt.

Thomsen benutzte zur Bestimmung des Umsatzes die den-
selben begleitende Entwickelung oder Absorption von Wirme,
Ostwald die mit dem Umsatze verbundene Aenderung des
Volumens und der Dichte. Beide Forscher fanden itbereinstim-
mend, dass der Umsatz kaum jemals ganz vollstindig ist.

Neutralisirt man 1 Aeq. Natron (NaOH = 39,96 oder rund
k0 Gew. Th.) in verdiinnter Losung mit der genau aequiva-
lenten Menge Schwefelsiiure oder Salpetersiure (1H,S0, = 48,91
oder rund 49 Gew. Th. und HNO, = 62,89 oder in runder Zahl
63 Gew. Th.), so wird im ersteren Falle viel mehr Wiirme ent-
wickelt als im letzteren, nimlich:

mit Schwefelsiure: 45689 Wirmeeinheiten
n  Salpetersiure: 13617 » »

Differenz = 2072 » »

Als »Wiédrmeeinheite oder »Caloriec ist hier diejenige
Wirmemenge bezeichnet, welche erforderlich ist um einen Ge-
wichtstheil flissigen Wassers von mittlerer Temperatur um 1° G
ZU erwdrmen.

Nun ist es ein allgemeines Gesetz der Wiirmetheorie, dass
die bei einer Zustandsinderung entwickelte oder
verbrauchte Wirmemenge nur vom Anfangs- und
Endzustande der betheiligten Stoffe abhidngig ist und
nicht von dem Wege, auf dem die Aenderung geschah.
Die Wirmeentwickelung muss also ganz dieselbe sein, mag aus
Natron und Schwelelsiure unmittelbar das Sulfat entstehen:

1) 2NaOH + H,S0; = 2H,0 - Na,80,
oder erst Nitrat und aus diesem wieder Sulfat gebildet werden:

2a) 2NaOH + 2HNO; = 2H,0 -+ 2NaNO,,
2h) 9NaNO, -+ H,S0, = 2HNO,; + Na,S0;,

wobei nur vorausgesetzt ist, dass die Salpetersdure genau wie-
der in denselben Zustand zurileckkehrt, in dem sie sich urs;}]'ﬁng-
lich befand. Da nun der Umsatz 1) fur je INaOH 15689° liefert,
2%) aber nur 13617, so folgt, dass 2") die Differenz 2072° fUr
jedes betheiligte Aequivalent Na liefern miisste. Anderersex_ts
witrde, falls das Sulfat durch Salpetersiure wieder vollstindig
zerlegt werden kinnte, der Umsatz:

Nu,S0, 4+ 2HNO, = 2NaNO; -+ H,80,
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—92072¢ liefern, d. h. so viel Wirme verschwinden lassen, wie
der entgegengesetzte Umsatz erzeugt.

Thomsen fand nun, dass ein Aequivalent Natronsalpeter
(NaNOy) mit 1 Aeq. Schwefelsiiure (1H,S0,) in verdiinnter Liosung
zusammengebracht statt der den vollstindigen Umsatz hegleiten-
den 2072¢ pur 288° entwickelt, und dass andererseits 1 Aeq.
Natronsulfat (§Na,SO,) mit 4 Aeq. Salpetersiure statt —2072°
nur —1752° erzeugt, d. h. 1752° verschwinden lisst. Es folgt
aus diesen Beobachtungen, dass in keinem von beiden Fillen
ein vollstindiger Umsatz nach einer von obigen Gleichungen
stattfindet, vielmehr ein Zwischenzustand theilweisen Umsatzes
eintritt, und zwar in beiden Fillen der gleiche; denn die nach
Wirmeeinheiten gemessenen Abstiinde desselben von den beiden
Extremen geben die Summe:

288° - 17520 = 2040°,

welche innerhalb der Grenzen der Beobachtungsfehler mit der
Differenz der Neutralisationswiirmen zusammenfillt.

Man kénnte nun versucht sein anzunehmen, der Umsatz
wiire im einen und dem anderen Falle:

288 1752
2010 = 014 und 5000 = 0,86,

d. h. es witrden vom Nitrat durch die aequivalente Menge Schwe-
felsiure nur 149/, vom Sulfate durch die Salpetersiure dagegen
869/, zersetzt. Dies wiire indess ein Irrthum, da in beiden
Fillen die freien Sturen nicht nur auf das Salz der anderen
einwirken, sondern auch auf das eigene und zwar unter Ver-
brauch von Wirme. Durch besondere Versuche fand Thomsen fiir:

%—{NagSGJ‘ 4+ nH,80,): — 1650¢

n
n -+ 0.8
und fiir:

NaNO; + HNO, : — 36¢.

Mischen wir nun gleiche Aequivalente, so haben wir im Gleich-
gewichtszustande in der Losung:

p4H,S0, + (1 — p) $Na,S0, + (1 — p) HNO; 4 pNaNO,.

Auf 1 Na,SO; wirken also

1 E p Hy80;; demnach ist:
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P

Nl =— ————

=1

und die vorhandene Sulfatmenge giebt mit der freien Siure die
Wiirmewirkung:

P

_'t;P pi_p 1,.155[|¢= _u.iﬁﬁ.ﬂ“_
w+n,sJ
P

0,2p + 0,8
PEE;

Demnach setzt sich in den beiden Fillen die Gesammtwirkung
nsammen &aus:

~ oyegore t P D) —
1) (1—p)-2072 02p 08" 1650°—(1 —p)36°= 288
by e Bili—=p) Ba Trge o—_ {759°
2) p - 2072 0.2p 0,8 1650°—(1 —p) 36°=—14752".

Diesen Gleichungen geniigt sehr nahezu der Werth:
p=%s
Durch Einsetzen desselben giebt Gleichung 1):
286° statt 288° und 2): — 1786° statt — 1752°.

Demnach wird der Gleichgewichtszustand dargestellt durch den
Ausdruck:

2 . 1(H,80,) + }(Na,S0,) 4+ THNO? 4 2NaNO;

E_.gi_i_ 2.%_,- 2= 025
TR R G

und die Aviditit: Av = z = 0,5; d. h. bei Anwendung gleicher
Aequivalente wird nur halb soviel Schwefelsiiure neutralisirt als
Salpetersiiure. '

§ 114, Umrechnung auf Molekulargewichte. Schreiben
wir aber, der Wirklichkeit besser entsprechend, Molekularfor-
meln, so ergiebt sich filr den Gleichgewichtszustand:

2H,S0, + Na,S0, -+ 2HNO; + iNaNO,

oder, da die Schwefelsiure mit ihrem Salze sich grossentheils
zu saurem Sulfate umsetzen wird:
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HESD_I "'I- ENEHSG; + 'EHNDH + -i-NhTU:“

womit nur ein anderer Ausdruck fiir denselben Gleichgewichts-
zustand gewonnen ist.

Fragen wir nun aber, wie sich die Sache gestaltet, wenn
nicht gleiche Aequivalente, sondern eine gleiche Anzahl von
Molekulargewichten beider Siuren in Wechselwirkung treten,
also je 1H,S0, auf 1HNO;, oder zwei Aequivalente Schwefel-
siiure auf ein Aequivalent Salpetersiure, so haben wir zuniichst
in den allgemeinen Ausdruck fur den Gleichgewichtszustand:

I}% HESGJ + p'i‘NﬂiS{:}q + q HNUﬁ —- l:]:' Nﬂﬁﬂa
die Werthe einzusetzen fiir die
Summe der Sulfate =p —+ p = 2
» » Nitrate = q gi=4 0
» » Salze =p +q=1 »
Dazu kommt die Bedingung des Gleichgewichtes:

+#

HE L

B
P q q
Aus diesen vier Gleichungen folgt:
) 1 i

q=p =046 , q =05 , p=15k

Durch Einsetzen dieser Werthe und Verwandlung der Aequi-
valentformeln in Molekulargewichtsformeln erhalten wir fir den
Gleichgewichtszustand :

0,54H,80; 4 0,46NaHSO, -+ 0,461INO; 4 0,54 NaNO,

und fiir das Verhiiltnis der Umsetzungsquotienten :
0,46 _ o 088 ., (046
055 k) RGeS v & —(m

und daraus fiilr das Verhiltnis der Avidititen der Mole-
kulargewichte:

2
) — 073

I:ﬁ\’}n et fa 5,35,

d. h. auf je 100 Molekulargewichte Salpeter (NaNO;} kommen
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85 Molekulargewichte saures Sulfat (NaHSO,), wenn gleiche Mo-
lekulargewichte beider Siuren mit der der Salpetersiiure aequi-
valenten Menge Natron sich zusammen in Lisung befinden.

Thomsen's Untersuchungen wurden durch die Ostwald's
bestitigt und erweitert. Durch beide ist die Aviditit einer
griisseren Zahl von Stiuren ermittelt worden. In nachstehender
Tafel ist unter (Av), die Aviditit fiir Aequivalente und unter
(Av)y die fur Molekulargewichte (also filr die Bildung saurer
Salze) angegeben, beide ausgedriickt durch die der Salpeter-
sdure, welche, statt = 1, der Bequemlichkeit *wegen = 100
gesetzt wurde. Unter n ist angegeben, wic viel Aequivalent-
gewichte das Molekulargewicht darsteiit.

| Mol Gaw. (Av.a | B | (Aviu
Salpetersiiure . . . . . . || HNOjz 100 1100
Salzsiiure . . . . . . . .|l HCI 98 1| 98
Bromwasserstoff . . . . .| HBr 89 1| 89
Jodwasserstoff. . . . . . | H] - 79 1] 79
Trichloressigsiiure . . . .|| HCCly0q 80 } | 80
Schwefelsiure., . . . . . H.S0, 59 2| 88
Selensiure . . . . . . .| HeSeOy4 k5 2| 78
Dichloressigsiiure . . . .| HCHCLO, | 33 1| 83
OIRIEEare . i o e il | HyCa0g 26 2| 40
0. Phosphorsiiure . . || HaPOy 13 3| 24
Monochloressigsiiure ., . .| HC:sHaClO; 7 1 7
Weinsiiure . . . . . . _l: H:C H, 04 52 |2 T
Citronensiiure . . | HyCgH507 50 | 3 9
Glycolsidure . . - HC;Hy04 80 |4 8
Flusssdure . . . . . . HF 5,0 | 1 5
Ameisensiure . . . . . .| HCHDi 3,9 |1 3,9
Milchsiure | HC3H,04 8.8 |4 3,3
Aepfelsiure . y HaCyH 04 2.8 | 2 4,0
Bernsteinsiiure . .|| HeCyH404 1,65 2 2,07
Essigsiiure . . . . . . .| HCHgOs 1,23 | 4 1,23
Propionsiiure . g HC;H;04 1,041 4 1,04
Buttersiure . . . .|| HC4H-02 0,08 4 0,98
Isobutterstiure. . . . . .|| HCH;0p 0,02 1 0,92

115. Beziehungen der Aviditiit zur Zusammensetzung
der Siiuren. Die Zahlen der vorstehenden Tafel zeigen einen
deutlichen Zusammenhang der Aviditit mit der Natur und An-
ordnung der Atome in den Siuren. Die Fettsiuren CyHy0: =
Cy_yHs,_1CO—OH sind um so schwiicher, je grisser n, also je-
mehr die Masse des mit Carboxyl (-CO-OH) verbundenen Kohlen-
wasserstoffes zunimmt: ’

Av.
Ameisensiure H—-CO—-0H 3,9
Essigsiinre C H;—CO—OH 1,23
Propionsiiure CoH;—CO—0OH 1,04
Buttersiure C;H,—CO—0H 0,98.
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Eintritt von Hydroxyl (OH) fir Wasserstoff erhioht die Aviditat:

Av.
Essigsiure CHz—CO—0H 1,23
Glyecolsiure HO—CHy—CO—0H 5.0
Propionsiiure CaH;—CO—0H 1,04
Milchsiure HO—C;H—CO—0H 3,3

{A¥.)a [Av.)u

Bernsteinsiiure HO—CO0—CoHy—CO—0H 1,45 207
Aeplelsidure HO—CO—CoHy(OH)—CO—0H 2,8 4,0
Weinsiure HO—CO—CsHyOH)p—CO—-0H 5,2 7,8.

Ersatz von H, durch O erhiht sie sehr bedeutend:

[Av.)a (Av.)u

Glycolsiure HO—CHy—CO—0H 5 5
Oxalsiiure HO—C0O—-CO0—0H 26 40,

Sehr stark wirkt in gleichem Sinne auch der Ersatz von Wasser-
stoff durch Chlor:

Av.
Essigsiiure CHz—CO0—0H 1,23
Monochloressigsiure CHaCl—CO—0H 7
Dichloressigsiure CH; Cl;—CO—-0H 33
Trichloressigsiure CClz—Co—0H 80,

Alle diese Beispiele zeigen, dass die grissere oder geringere
Leichtigkeit des Umsatzes nicht nur von der Natur und Lage-
rung der an ihm unmittelbar betheiligten Atome abhingt, son-
dern auch von den in der Kette der Atome denselben ferner
stehenden beeinflusst wird, und zwar nicht selten so stark, dass
dieser Einfluss der tiberwiegende wird.

& 116. Beziehungen der Aviditit zu anderen Eigen-
schaften der Siiuren. Die im vorstehenden als »Aviditite
oder auch »relative Affinitit« bezeichnete Eigenschaft be-
stimmt das Verhalten der Siuren auch in sehr vielen anderen
Dingen, ja fast alle ihre Wirkungen. Die in § 108 erwiihnte
Inversion des Zuckers durch Siuren in verdilnnter wiissriger
Lisung, bei der die Siure in ungetinderter Menge vorhanden
bleibt, ebenso die ganz analoge Zersetzung in Wasser loslicher
Ester durch verdiinnte Siuren und viele dhnliche Wirkungen
geschehen mit Geschwindigkeiten, welche den Avidititen propor-
tional sind. Ebenso besteht eine Proportionalitit zwischen der
Diffusionsgeschwindigkeit und der mit dieser nahe zusammen-
hingenden elektrischen Leitungsfihigkeit der Sduren und ihrer
Aviditit. Die besser leitende und rascher diffundirende Siure
ist auch die stirkere, und zwar sehr nahe in dem Verhilinis
stirker, in welchem sie besser leitet.
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Diese auf den ersten Blick iiberraschenden nahen Bezieh-
ungen zwischen chemischen und physikalischen Eigenschaften
erkliiren sich in einfacher Weise daraus, dass die als stirker
erscheinenden Siuren die leichter dissociirbaren
sind, und dass mit dem Grade der Dissociation in
lonten nicht nur die Umsetzungsfihigkeit, sondern
auch das Leitungsvermtgen und andere Eigenschaf-
ten proportional gehen. Was wir als Affinitit oder Avi-
ditét bezeichnen, ist nichts anderes als der Grad der Umsetzungs-
[ihigkeit, der Beweglichkeit. Wir kinnen daher den Begriff der
stirkeren oder schwiicheren chemischen Anziehung bei diesen
Betrachtungen fast ganz entbehren, wenn sich auch zur Zeit noch
nicht mit Sicherheit eine andere Ursache des Zusammenhanges
der Atome an ihre Stelle setzen lisst. Gegen frither haben sich
die Anschauungen sehr wesentlich geiindert. Was man frither

auf stirkere Anziehung zuriickfithrte, erscheint jetzt als Folge
grisserer Beweglichkeit.

§ 117. Einfluss der Unloslichkeit und der Fliichtigkeit
auf dem Umsatz. Wie schon C. L. Berthollet lehrte, wird
der chemische Umsatz sehr wesentlich beeinflusst durch den
Aggregatzustand der betheiligten Stoffe.  Berthollet glaubte,
annehmen zu milssen, dass eine unliislich sich ausscheidende
oder fliichtig fortgehende Verbindung damit allen Einfluss auf
den Umsatz verliere. Er erklirte so z B. die so gut wie voll-
stindige Fillung der Schwefelsiure durch Barytsalze und ihn-
liche Vorginge, indem er annahm, dass zunichst die beiden
concurrirenden Siuren, etwa Schwefelsiure und Salzsiure, sich
in die Basis theilten, nach dem Verhiltnis ihrer Menge und
ihrer Affinitiiten, dass aber der so entstandene Zustand des
Gleichgewichtes durch die Auscheidung des unlislichen Bary-
umsulfates gestirt werde, daher eine neue Theilung eintriite
und zwar so lange, bis entweder kein Barytsalz oder keine
Schwefelsiiure sich mehr in Losung befinde.

Wenn auch diese Auffassung in diesem besonderen Falle,
in Folge der Widerstandsfihigkeit des Baryumsulfates, dem Sach-
verhalte ziemlich genau entsprechen mag, so trifft sie im allge-
meinen in sofern doch nicht zu, als die unléslichen Niederschlige
nicht ganz ausser Spiel kommen, sondern auf die in Losung
bleibenden Stoffe zuriickwirken.

Fiir die theoretische Behandlung am einfachsten gestaltet
sich die Sache, wenn von den vier am Umsatze betheiligten
Stoffen zwei loslich und zwei unlislich sind, in welchem Falle
die Theorie von Guldberg und Waage mit einer entsprechen-
den Abiinderung anwendbar bleibt. Sind von den vier Stoffen
A, B, A', B’ (vgl. § 110) die beiden letzten unlislich, so verein-
facht sich die filr den Gleichgewichtszustand:
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pA + p'A" 4+ qB 4 q'B

geltende Gleichung fur die Umsetzungsquotienten :

[

P_,.:,,..aﬂ:
P 9

dadurch, dass eine Vermehrung der Quantititen p’ und q° der
unloslichen Verbindungen tiber ein gewisses Maass hinaus keinen
merklichen Einfluss mehr itht, man daher diese Quantititen als
unverinderlich ansehen darf, vorausgesetzt, dass von beiden
Stoffen eine gewisse nicht zu kleine Menge vorhanden ist.
Setzen wir demach:

so erhalten wir die einfache Beziehung:

q=1-p

d. h. im Gleichgewichtszustande stellt sich ein be-
stimmtes Verhiltnis zwischen den inder Lisung vor-
handenen Quantititen der beiden loslichen Stoffe her.
Dieser Zustand ist dadurch bedingt, dass sich in ihm in gleicher
Zeit ebensoviel von A mit dem unliéslichen B, wie von B mit
dem unloslichen A" umsetzt. Soll dieser Gleichgewichtszustand
einigermaassen schnell eintreten, so ist es nothig, die Flilssig-
keit mit dem Niederschlage hiiufig zu schiitteln oder zu Kochen,
damit innige Berithrung eintrete. Der Coefficient y ist ibrigens
ausser von der Natur der sich umsetzenden Stoffe auch wvon
der Concentration und der Temperatur abhiingig und mit diesen
oft sehr stark verinderlich. Auch die mehr oder minder Kry-
stallinische Beschaffenheit der Niederschlige ist oft von grossem
Einfluss.

Als Guldberg und Waage einerseits Bayumsullat mit
Kaliumcarbonat und andererseits Baryumearbonat mit Kalium-
sulfat in dem Verhiltnis:

a) 1BaSO, + 1K,CO; + 100H,0

ttber ein Jahr lang bei etwa 3° C. in Berllhrung liessen, ent-
hielten die Lisungen:

a) 0,959 K,CO, 4 0,041 K,80, , 7= 234,

b) 0,929 K,CO; + 0,071 K,80, , 7= 13,1,
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also fast nur Carbonat, und zwar in:
ﬂ] 23,-‘]{2{103, in b_:l '13,!]{2(]03,

auf je 1K,80,. Trotz der langen Zeit war der Gleichgewichts-
zustand noch nicht villig erreicht; denn die Werthe von v sind
noch merklich verschieden. Bei 100° geht der Umsatz schneller,
aber ¢y wird viel kleiner, d. h. es geht viel mehr Sulfat in Li-
sung. Aus:

1 BaSO; + 1 K;CO; + 100H,0
wurden z. B. nach 3 Tagen erhalten:
0,76 K,COy 4+ 0,24 K;80, , v = 3,2
und aus:
| BaCO; + 1K,80, + 100H,0 -
in der gleichen Zeit:
0,72K,C0; 4 0,28K,80, , 1 = 2,6.

Hier ist der Gleichgewichtszustand nahezu erreicht.

In concentrirterer Losung geht mehr Sulfat, in verdilnnterer
mehr Carbonat in Losung. Dies entspricht der schon vor langer
Zeit von H. Rose gegebenen Vorschrift, Baryumsulfat zur Auf-
schliessung mit concentrirter itberschilssiger Lisung von Kalium-
carbonat zu kochen und letztere zu erneuern, sobald sie eine
gewisse Menge Sulfat aufgenommen.

Aehnlich wie die Sulfate verhalten sich die Chromate. Das
des Baryums setzt sich mit dem Carbonate des Kalinms nach
James Morris so lange um, bis in der Liésung sich in der
Kiilte etwa 10K,CO,, in der Siedhitze 3,75K,CO, auf 1K,CrO,
befindet. Auoch hier also nimmt ¢ und damit der Gehalt der
Liosung an Carbonat mit steigender Temperatur ab.

Nach Watson Smith setzt sich das unlsliche Oxalat des
Caleiums mit Natriumearbonat sehr wenig, sein Carbonat da-
gegen mit Natriumoxalat fast vollstindig um, wihrend die ent-
sprechenden Verbindungen von Strontium, Baryum und Blei sich
gerade umgekehrt verhalten.

§ 118. Nur ein Stoff unloslich. Etwas weniger einfach
gestaltet sich das Verhiltnis, wenn nur einer der sich umsetzen-
Stoffe unlislich ist.

Mischt man z. B. eine wissrige Losung von Oxalsiiure mit
einer solchen von Chlorcaleinm, so entsteht ein Niederschlag von
unlgslichem Calcium - Oxalat, withrend freie Salzsiure neben

—r
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Oxalsiiure und etwas Chlorealeium in Liisung bleibt. Wir haben
den Gleichgewichtszustand :

pH,Cl, 4 p'CaCly + qHyCy04 - [q'CaCy0,],

wo der Gleichfirmigkeit wegen die Salzsiiure als Doppelaequi-
valent geschrieben und das Zeichen der unloslichen Substanz
eingeklammert ist. Es halten sich jetzt zwei Umsetzungen das
Gleichgewicht :

Gﬂclg - HgﬂgD{ - Hgﬂ]g -+ [GBEED,I]
und
HEE]g + iﬂﬂﬂgﬂq] ~ = E'ﬂ[:lg + "20201.

Erstere wird um so hiufiger stattfinden, je mehr Theilchen
der beiden betheiligten Stoffe in Liosung sind, also proportional
dem Produkte p’- q; aul die Hiufigkeit des zweiten hat die Zahl
q', die immer verhiltnismissig gross ist, keinen merklichen Ein-
fluss, und die Abhingigkeit dieses Umsatzes von der Anzahl p
der Salzsiureaequivalente ist nicht ganz einfach. Nur soviel
ist sicher, dass Chlorcalcium und Oxalsiiure neben einander nur
in sehr geringer Menge in Losung bestehen kinnen, der erste
Umsatz also den zweiten sehr bedeutend uiberwiegt. Setzt man
einen Ueberschuss von Oxalsiure oder von Chlorcaleium zu,
die nach Ostwald’s Versuchen beide in ganz gleicher Weise
wirken, so behauptet die erste Reaction fast allein das Feld.

§ 119. Massenwirkung der Gase. Ist eines der in einer
Flussigkeit entstehenden Umsetzungsprodukte gasférmig und kann
es vollstindig entweichen, so 1ibt es weiter keinen Einfluss.
Bleibt es dagegen ganz oder zum Theil in der Flussigkeit gelist
(absorbirt), so gilt von ihm das gleiche wie von anderen ge-
listen Stoffen, d. h. es kann wie diese den Umsatz, durch wel-
chen es entstand, in sein Gegentheil verkehren.

Nicht selten entstehen Gase durch Dissociation geltster Ver-
bindungen, z. B. Kohlensiiure aus Bicarbonaten. Kann dds Gas
villlig entweichen, so wird der Umsatz vollstiindig und alles
Bicarbonat in Monocarbonat verwandelt, besonders in der Wiirme;
bleibt aber Kohlensiiure geltst, so bleibt auch Bicarbonat unzer-
setzt ibrig oder wird neu gebildet. In #hnlicher Weise verliert
nach Hitfner’s Beobachtungen der fur das Leben des Menschen
und der htheren Thiere so unentbehrliche rothe Farbstoff des
Blutes den mit ihm verbundenen Sauerstoff, wenn nicht wenig-
stens eine kleine Menge freien Sauverstoffes im Blute aufgelist
ist. Wird dieser entfernt, so wird neuer gebildet durch Disso-
ciation der Farbstoffverbindung; und dieses Spiel kann bis zur
vollstindigen Zersetzung derselben wiederholt und fortgesetzt

werden, so dass durch die Luftpumpe aller Sauerstoff entfernt
Lothar Meyer, Theoretische Chemie. 13
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werden kann, obschon er nur zum kleinsten Theile physikalisch
ghsnrhirt und zum weitaus gréssten Theile chemisch gebun-
en ist.

Sind alle bei einem Umsatze betheiligten Stoffe gasformig,
so gilt wahrscheinlich das Guldberg-Waage’sche Gesetz oder
ein ihm d#bhnliches. Doch ist die experimentelle Priifung dieser
Frage bis jetzt nur in einigen besonderen Fillen durchfuhrbar
gewesen. Die ersten Untersuchungen auf diesem Gebiete, ja,
auf dem der Massenwirkung tiberhaupt seit der Zeit Berthollet’s,
sind von Bunsen ausgefithrt worden, der den Nachweis fiihrte,
dass, wenn zwei brennbare Gase mit einer so geringen Menge
Sauerstoff gemischt werden, dass nicht beide vollstindig ver-
brennen kiénnen, dann eine Theilung der Art stattfindet, dass
jedes der beiden Gase um so mehr Sauerstoff aufnimmt, je mehr
von ihm im Verhiltnis zum anderen vorhanden ist. Um eine
gleiche Vertheilung des Sauerstoffes zu bewirken, mussten in
diesen Versuchen ungefihr 6 Raumtheile CO auf einen Raum-
theil Hy, angewandt werden, wiihrend in einem Gemische von un-
gefihr gleichen Raumtheilen beider Gase der Wasserstoff 3 bis
& mal so viel Sauerstoff erhielt als das Kohlenoxyd. Die Quan-
titiiten wechseln zwar im Sinne des Guldberg-Waage'schen
Gesetzes, aber durchaus nicht genau nach demselben, wie man
hiitte erwarten kinnen. Spitere Untersuchungen von Harold
Dixon haben gezeigt, dass der Vorgang viel weniger einfach
ist, als man urspriinglich glauben musste. Ganz trockenes
Kohlenoxyd verbrennt mit Sauerstoff ausserordentlich schwierig;
dagegen leicht, wenn es mit etwas Wasserdampfl gemischt ist;
dieser wird alsdann reducirt und der aus ihm entstandene
Wasserstoff wieder oxydirt:

GU‘ + H-lﬂ _— GDE + Hﬂ,
?H, + 0, = 2H,0.

Wahrscheinlich gilt fiir ersteren Vorgang das Guldberg-Waage'-
sche Gesetz, indem sich ein Gleichgewichtszustand:

pCO + p'COy + qH, + q'H,0
herstellt, fitr den

q

P
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ist, vorausgesetzt, dass die Temperatur so hoch gehalten wird,
dass sich das Wasser nicht niederschligt. Der zweite Umsatz
wird erst bei sehr hoher Temperatur umkehrbar, so dass auf
ihn fur gewdhnlich das Gesetz keine Anwendung finden kann.
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Auch auf Umsetzungen zwischen Gasen und festen Kirpern
lihen die Massen der Stoffe einen wesentlichen Einfluss, so z. B.
auf die Oxydation glithender Holzkohle durch Wasserdampf, bei
der hauptsiichlich Kohlensidure und Wasserstoff neben wenig
Koblenoxyd entstehen, aber ein Theil des Wasserdampfes un-
zersetzt bleibt.

§ 120. Abweichungen von der Guldberg-Waage’schen
Regel. Nicht selten weichen die Umsetzungen von der Guld-
berg-Waage'schen Regel ab, auch wo man die Geltung derselben
erwarten kionnte. So hat A. Bonz gezeigt, dass die Bildung
eines Amides aus Ester und Ammoniak, z. B.:

NH, -+ G,H,—0-COCH; = NH,-GO-CH; 4 HO-C,H;
Ammoniak 4 Essigester = Acetamid —+  Alkohol

eine umkehrbare Reaction darstellt, indem Alkohol mit Aceta-
mid bei Temperaturen iber 100° ¢ wieder Ester und Ammo-
niak liefert. Je hoher die Temperatur und je grisser das Mole-
kulargewicht der theilnehmenden Alkohole und Siureamide ist,
desto mehr Ester wird gebildet. Der Einfluss der Massen regelt
sich nach dem Guldberg-Waage'schen Gesetze. Die Con-
stante »? behdlt aber nur so lange ihren Werth, als Ester und
Ammoniak zu gleichen Molekulargewichten vorhanden sind, also
in dem Verhiltnis, wie sie durch den Alkohol aus dem Amid
gebildet werden. Fiigt man ausserdem Ammoniak oder anderer-
seits Ester hinzu, so wird durch einen Ueberschuss von Ammo-
niak die Zersetzung des Amides durch Alkohol in einem hiheren,
durch einen Ueberschuss von Ester aber in geringerem Grade
aufgehalten, als es nach Guldberg und Waage’'s Regel ge-
schehen sollte. Es wirken hier also die beiden sich mit einander
umsetzenden Stoffe nicht in gleicher Weise, wie es meistens der
Fall ist. Aehnliches kommt wahrscheinlich noch hiufig vor.

§ 121. Nicht umkehrbare Reactionen. Auf Umsetzungen,
welche sich unter den gegebenen Umstinden nicht umkehren
lassen, ist das Guldberg-Waage'sche Gesetz schon darum
nicht anwendbar, weil es die Umkehrbarkeit zur Voraussetzung
hat. Es scheint hier die Regel zu sein, dass zwar die Menge
jedes betheiligten Stoffes einen Einfluss tibt, dieser aber bei den
verschiedenen Substanzen in verschiedener Weise mit ihrer
Masse veriinderlich ist. So hat Menschutkin gezeigt, dass die
Bildung von Acetanilid aus Anilin und Essigsiure:

NH,CgH; 4+ HOCOCH,; = NHC;H,COCH,; 4 HOH
Anilin 4 Essigsiiure = Acetanilid 4 Wasser

durch einen Ueberschuss von Essigsiure sehr beschleunigt
wird, wiihrend dagegen ein Uebersehuss von Anilin die Reaction
13*
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sehr erheblich wverzigert, die Menge des Produktes aber
schliesslich auch vermehrt. Wenn die Guldberg-Waage’sche
Regel Geltung hiitte, miissten beide Stoffe in gleicher Weise
wirken. Dass sie es nicht thuen, rithrt wahrscheinlich daher,
dass die Essigsiure dissociirt wird, das Anilin aber nicht oder
doch kaum.

Ein noch viel auffilligeres Beispiel eines verschiedenen Ein-
flusses beider am Umsatze betheiligter Stoffe liefert die als
Nitrirang bezeichnete Einwirkung der Salpetersiiure auf die so-
genannten aromatischen orgamischen Verbindungen, z. B.:

C;H; +~ HONO, = C,H;NO, - HOH

Benzol 4 Salpetersiure = Nitrobenzol -~ Wasser.

Dieser Umsatz wird dureh Vermehrung der Salpe-
tersiiure sehr bedeutend beschleunigt, dagegen nicht
allein durch die Umsetzungsprodukte, Nitrobenzol und Wasser,
sondern auch durech das an der Umsetzung theilneh-
mende Benzol erhebliech verzigert. Eine Vermehrung
der Siiure vermehrt nicht nur die absolute, sondern auch die
relative Menge, den Procentsatz der umgeselzten Siure. Nach
A. Kessler liefert eine Verdoppelung der in der Gleichung an-
gegebenen Sduremenge in der ersten Viertelstunde nicht die
doppelte, sondern die vierfache, eine Verdreifachung die neun-
fache Menge Nitrobenzol. Die Quantitit des letzeren
wiichst also im Verhiiltnis des Quadrates der ange-
wandten Siuremenge. Man muss aber, um dies beobachten
zu kiinnen, zur Missigung der Reaction das Benzol mit seinem
Aequivalente Nitrobenzol mischen und kalt halten, weil sonst
der Umsatz mit explosionsartiger Heftigkeit stattfindet.

Ohne Zweifel ist dieser ganz verschiedene Einfluss der bei-
den sich mit einander umsetzenden Stoffe daraufl zurtickzufithren,
dass die Salpetersiiure im hichsten Grade, das Benzol so gut
wie gar nicht dissociationsfihig ist. Erstere scheint aber nicht
in die gewohnlich angenommenen elektrolytischen Tonten HO-
und —-NO,, sondern nach der Gleichung:

EHDNDE = NEDG “{— HEG

in Anhydrid und Wasser zu zerfallen, von denen ersteres sich
mit dem Benzole umsetzt:

NQQ—U-NDE + Q GGHII —_— EGEH_I;N'DE —l- HEG

Eine Verdinnung der Siure, sei es durch Wasser, Nitrobenzol
oder auch durch Benzol wird diesen Zerfall zu Anhydrid und
Wasser erschweren und schliesslich ganz verhindern, so dass
die verdiinnte Stiure immer schwicher und endlich gar nicht



§ 122, Mehrfacher Umsalz; sogenannte Contactwirkungen. 197

mehr nitrirt. Die grossere oder geringere Leichtigkeit dieses
Vorganges hingt aber auch von der Natur und Zusammensetzung
der organischen Substanz ab. Wird z. B. im Benzolder Wasser-
stoff zum grosseren oder geringeren Theile durch andere Ele-
mente oder Radicale ersetzt, so wird, je nach der Natur und der
Stellung derselben, die Nitrirung bald erleichtert, bald erschwert
oder gar unmiglich gemacht.

& 122. Mehrfacher Umsatz; sogenannte Contactwir-
kungen. Nicht selten kommt es vor, dass zwei oder mehr
Stoffe sich nur in Gegenwart eines dritten umsetzen, der dabei
entweder unverindert tibrig bleibt oder selbst Verénderungen
erleidet. Den ersten Fall hat Berzelius als »Katalyseq,
Mitscherlich als »Contactwirkunge bezeichnet. Das cha-
rakteristische Merkmal dieser Vorginge ist, dass eine kleine
Menge der unverdndert bleibenden Substanz eine
sehr grosse, oft ganz unbegrenzte Menge der ande-
ren umzusetzen im Stande ist.

Ein einfaches Beispiel solcher Contactwirkung ist die Ent-
ziindung von Wasserstoff und Sauerstoff durch fein vertheiltes
Platin. Hier wie bei #hnlichen durch dieses Metall eingeleiteten
Oxydationen beruht die Wirkung auf der Fahigkeit des Platins,
Gase auf seiner Oberfliche zu verdichten und diese damit ein-
ander so nahe zu bringen, dass sie sich verbinden. Fur Er-
scheinungen dieser Art ist die Bezeichnung »Contactwirkunge
sehr passend. Jedoch bleibt es immerhin noch fraglich, ob das
Metall wirklich nur durch Bertthrung wirkt und nicht vielleicht
eine sehr lockere Verbindung, sei es mit dem Sauerstoff oder
auch, gleich dem Palladium, mit dem Wassersloffe eingeht.

In anderen Fillen ist die vorithergehende Theilnahme der
s. g Contactsubstanz am Umsatze nachgewiesen, z. B. bei den
sogenannten »Sauerstoffabertrigerne. Zur Oxydation der
schwefligen Siure, die durch den Sauerstoff der Luft nur sehr
langsam geschieht, benutzt man in den Bleikammern der Schwe-
felsiurefabriken bekanntlich das Stickoxyd als Sauerstoflitber-
triiger. Dasselbe (NO) oxydirt sich auf Kosten des Sauerstofles
der Luft zu Untersalpetersiure (NO,), welche ihrerseits die
schweflige Siure oxydirt und dabei wieder in Stickoxyd ver-
wandelt wird. So einfach ist indessen der Vorgang nicht; viel-
mehr bildet sich zuniichst aus Stickoxyd, Sauerstoff, Wasserdampf
und Schwefligsiureanhydrid die Nitrosulfonsiure:

HO-80,-NO, (Bleikammerkrystalle),

welche durch tiherschitssigen Wasserdampf sogleich wieder zu
Schwefelsiure und Oxyden des Stickstoffes zersetzt wird:

2H0~-80,-NOy + Hy0 — 2H0-80,~0H - NO, + NO.
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Fir schweflige Sdure in wiissriger Losung sind die Sulfate und
andre Salze des Manganes, Kupfers, Eisens und andrer Metalle
geeignele Sauerstoffithertriiger, indem sie durch die schweflige
Siure reducirt, durch den Sauerstoff der Luft wieder oxydirt wer-
den. Oxalsiure wird durch Chromsiure allein in der Kilte nicht
oxydirt, wohl aber bei Gegenwart eines Mangansalzes, welches
die Chromsiiure reducirt und die Oxalsiure oxydirt. Ebenso
wirkt das Mangansulfat als Uebertriiger bei der Oxydation der
Oxalsiiure durch Uebermangansiiure,

Indigo bewirkt in alkalischer Losung die Oxydation von
Traubenzucker als Uebertriiger des atmosphirischen Sauerstoffes,
indem das Indighlau durch den Zucker zu Indigweiss reducirt,
di::asdcs aber immer wieder durch den Sauerstoff zu Blau oxydirt
WIT'(.

Als katalytische oder Contactwirkung hat man frither auch
die Bildung des Aethylaethers aus Alkohol und Schwefelsiure
aufgefasst und als Zerfall dargestellt:

2 CyH;0H = (CyH,),0 -+ H,0.

Durch Williamson wurde aber gezeigt, dass die Schwefelsiure
sich am Umsatze betheiligt:

'CEH;,"UH + HQSGJ — CEHa_HSDJ —]— Hgﬁ
Alkohol +- Schwefels. = Aethylschwefels. 4+ Wasser

CyH;—OH + CoH,HSO; = C;H,~0-C,H, - H,80,.

Aether,

Die Schwefelsiure wirkt also nicht durch ihre blosse Gegenwart,
sondern wird umgesetzt und wieder zuriickgebildet.

Wahrscheinlich verhilt es sich iihnlich mit den in § 108
besprochenen Fiillen scheinbar einfachen Umsatzes. Dem Zer-
falle des Rohrzuckers in Trauben- und Fruchtzucker geht wahr-
scheinlich die Bildung von diesen entsprechenden unbestindigen
Estern der invertirenden S#ure voraus, welche durch Wasser
sogleich wieder zerlegt werden.

Line sehr bemerkenswerthe scheinbare Contactwirkung hat
Emmerling beobachtet und erklirt. Oxalsdure wirkt auf kry-
stallinisches Calciumecarbonat (Marmor) kaum ein, indem sich
auf letzterem sehr bald ein sehr dilnner unléslicher Ueberzug
von Oxalat bildet, welcher die weitere Einwirkung hindert.
Setzt man aber eine auch nur sehr geringe Menge Salpetersiiure
oder eines Salzes derselben zu, so wird der Marmor unter Bil-
dung von oxalsaurem Kalke sehr lebhaft angegriffen. Es sieht
dies so aus, als wiirde durch die Salpetersiiure oder das Nitrat
lediglich die Oxalsiiure angeregt, den Kalk anzugreifen. In
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Wirklichkeit aber ist die Sache so, dass die zugesetzte oder aus
dem Nitrate durch die Oxalsiure freigemachte Salpetersiure den
Kalkstein angreift, Calcium nitrat bildet, aus dem durch die
Oxalsiiure die Salpetersdure unter Bildung von Oxalat wieder
ausgetrieben wird.

Umsetzungen, welche scheinbar wohl zwischen zwei Stoffen
miiglich wiren, zu deren Zustandekommen aber noch die Be-
theiligung eines dritten erforderlich ist, sind hinfig. Es ist seit
lange bekannt, dass viel Metalle an trockener Luft unveriinder-
lich sind, an feuchter jedoch sich oxydiren, rosten. M. Traube
hat gezeigt, dass diese Oxydationen unter Betheiligung des Was-
sers so vor sich gehen, dass zuniichst nicht das Oxyd, sondern
das ihm entsprechende Hydrat und zugleich Wasserstoffsuperoxyd
entsteht, wie folgende von ihm aufgestellte Umsetzungsgleichung
angiebt:

Zn + 2HO[H 4 0y = Zn0,yH, + H,0,.

Das Metall zersetzt das Wasser zu Hydroxyl (HO-) und Wasser-
stoff, wiihrend letzterer sich mit der aus zwei Atomen be-
stehenden Molekel Sauerstoff verbindet, die er bei niederer
Temperatur nicht zu spalten vermag. Das Hydrat kann spiter
unter Wasserverlust in Oxyd, das Wasserstoffsuperoxyd unter
Verlust von Sauerstoff in Wasser ttbergehen, so dass das Was-
ser, das an dem Umsatze theilnahm, schliesslich als solches
wieder erscheint.

Ganz idhnlich wie die Sauerstofftibertriger wirken gewisse
Stoffe als »Chlorithbertriiger«. Wihrend reines Nitrobenzol
von Chlor so gut wie nicht angegriffen wird, findet bei Gegen-
wart von wasserfreiem Eisenchlorid Substitution von Chlor ftir
Wasserstoff statt, withrend das Eisenchlorid in unveriinderter
Menge wiedergefunden wird, also scheinbar unbetheiligt blieb.
Wendet man aber Brom statt Chlor an, so ist nach A. Scheu-
felen der Umsatz:

Bl‘g + EﬁH-,ND’; -+ FEE];; == BT—’G'_,II_I-NGQ ‘J,"' HCl + FEG]EBF
und folglich analog beim Chlore:
Cly 4 C,H,NO, + FeCl, — Cl-C3H,-NO, -+ HCl + FeCl,Cl,

d. h. das Chlor des Eisenchlorides geht mit einem Atom Wasser-
stoff des Benzoles als Chlorwasserstoff fort, withrend beide durch
freies Chlor oder Brom ersetzt werden. Es betheiligen sich also
alle drei Stoffe an dem Umsatze.

Auch die dusserst zahlreichen und mannichfaltigen Vorgiinge,
welche als »Gihrungen« bezeichnet werden, hat man frither
als katalylische Erscheinungen angesehen, indem man glaubte,
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dass die einfache Berithrung mit dem »Fermentes oder »Giih-
rungserreger«, z B. der Hefe, die gihrungsfihige Substanz,
den Zueker, zerfallen lasse. Jetzt betrachtet man die Gihrungen
als die Lebensthitigkeit kleiner Organismen, welche die giih-
rungsfihige Substanz als Nahrung verzehren und deren Zer-
setzungsprodukte ausscheiden. So nihrt sich der Hefepilz von
Zucker und scheidet statt desselben Kohlensiure und Weingeist
aus. Der Vorgang ist viel weniger einfach, als man frither glaubte.

Diese Beispiele, deren Zahl sich leicht noch vermehren liesse,
zeigen deatlich, dass die als Contactwirkungen bezeichneten Vor-
giinge meistens als Umsetzungen von drei und mehr verschiedenen
Stoffen und oft als noch viel verwickeltere Vorgiinge aufzufassen
sind, und dass die einst zu ihrer Erklirung von Berzelius zu
Hilfe genommene Hypothese einer besonderen sk atalytischen
Krafte, welche den scheinbar unbetheiligten Stoffen innewohnen
sollte, sich als tiberflissig herausgestellt hat.

§ 123. Kinetische Natar der Affinitit. Die Betrach-
tung der verschiedenen Formen des chemischen Umsatzes, wie
sie in den vorhergehenden §§ gegeben wurde, fithrt mit Noth-
wendigkeit zu dem Schlusse, dass die Annahme einer als An-
ziechung gedachten Affinititskraft, wie sie in fritheren Zeiten
und auch jetzt noch wohl angenommen wurde und wird, fir
die Erklirung der chemischen Yorginge nicht viel leistet und
oft geradezu den Dienst versagt.

Wenn das Sulfat des Kupferoxydes durch schweflige Siiure,
zu Oxydulsalz reduecirt wird, so sollte man folgern, dass diese
Siure eine grissere Affinitit zum Sauerstofl habe als das Kupfer
im Zustande des Oxydules; man miisste demnach erwarten, dass
letzteres den Sauerstoff der Luft weniger kriiftig anziehen wiirde,
als dies die schweflige Siiure vermag. Wenn die Beobachtung das
Gegentheil ergiebt, so kommen wir zu dem Schlusse, dass diese
Auffassung den Sachverhalt nicht zu erkliiren vermag, und ebenso
wenig in hundert anderen Fiillen. Man ist daher mehr und mehr
von der Vorstellung eines von Anziehungskriiften beherrschten sta-
tischen Gleichgewichtes der Atome zuritckgekommen und betrach-
tet sowohl die Atome wie die aus ihnen zusammengesetzten Mole-
keln als lebhaft bewegte Massentheile, deren Beziehungen zu ein-
ander wesentlich durch Grisse und Form ihrer Bewegungen be-
stimmt werden. Die chemischen Theorien sind mehr und mehr
kinetisch geworden, und wenn noch, theils aus alter Gewohnheit,
theils weil ein besseres Hitlfsmittel sich nicht zu bieten scheint,
eine zwischen den Atomen waltende Anziehung zur Erklirung der
Erscheinungen ofters herbeigezogen wird, so geschieht dies nur
noch in der Ueberzeugung, dass diese hypothetische Anziehung
weiler nichts ist als ein Nothbehelf, ein Ausdruck fiir die wirk-
liche, noch nicht gentigzend erkannte Ursache des inneren Zu-
sammenhanges der chemischen Verbindungen.
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