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Versueh einer ehemisehen Theorie auf 
vergleiehend-physikaliseher Grundlage 

yon 

G. J a u m a n n .  

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der Si~zung am 12. Mai 18920 

lm Folgenden finder man die Darstellung einer Theorie,  

welche vielleicht mit Vortheil an Stelle der Atomlehre verwendet  

werden kann. 
Die meisten Chemiker werden die Aufstellung einer solchen 

Theor ie  f/ir unm6glich halten, und zwar  der ganz eigenart{gen 

Natur  der s t6chiometrischen Ersche inungen  wegen, welche die 

Annahme discreter Massenthei lchen geradezu ffir unentbehrl ich 

erscheinen l~isst. L o t h .  M e y e r  f~ihrt gleich in den ersten 

Wor ten  seiner ,>Modernen Theor ien  der Chemie<< ~ die D a l t o n ' -  
sche Hypothese  mit der Rechtfert igung ein, >>dass in  der Chemie 

sofort jede M6glichkeit einer Theorie,  ja aller concreten Vor- 
steliungen aufMJren wfirde, wollte man die Atomistik fallen 

lassen<<. >>Alles was man an ihre Stelle zu setzen gesucht  hat, 
ist [iber die Bedeutung umschre ibender  Redensarten nicht 
h inausgekommen.  Eine andere entwicklungsf~thige Hypothese ,  
deren Consequenzen  auch nur entfernt den Tha tsachen  sich so 

genau anpassten,  wie die Consequenzen  der atomist ischen 
Hypothesen,  ist bis je tz t  nicht aufgefunden worden.<< 

Von diesen Vorw/irfen trifft die folgende Theor ie  gewiss 

keiner. Desshalb und der Seltenheit  dieses Versuches  wegen 

1 Breslau '1884. 
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hoffe ich im l)brigen d. h. in Bezug auf viele weniger haupt- 
s~ichliche Unvollkommenheiten dieser ersten Darstellung grosse 
Nachsicht zu finden. 

Die Theorie ist in allen Theilen rein inductiv. Sie geht 
nicht yon bestimmten Vorstellungen fiber die Constitution der 
Materie (wie die Moleculartheorien) oder fiber die Natur des 
betrachteten Vorganges aus (wie etwa die elektromagnetische 
Lichttheorie), sondern fordert zur Erkl~irung der st6chiometri- 
schen Erscheinungen das Bestehen eines einfachen physi- 
kalischen Princips, welches ftir alle anderen verschiedenen 
physikalischen Ver~inderungen nachweisbar ist, und nur soweit 
bestimmte Vorstellungen, als dies zur Ubertragung dieses 
Princips nothwendig ist. 

Es ist diese Art, nur einseitige Ahnlichkeiten, nicht Identi- 
t~iten'bei Begr/indung einer Theorie vorauszusetzen, yon 
E. Mach  (Die Mechanik, Leipzig 1883, S. 469) empfohlen 
worden. Hoffentlich bestehe ich in diesem Theile der Arbeit 
mit Ehren als Schiller Mach's,  und kann man denselben aIs 
einen annehmbaren Beitrag zu der yon ibm a. a. O. angeregten 

vergleichenden Physik ansehen. 
Die Vorstellungen, yon we!chen ausgegangen wird, sind 

also sehr leer, da sie absichtlich nach al!en Seiten mit 
Ausnahme einer einzigen charakteristischen Seite (die Vet- ~ 
wandelbarkeit der verschiedenen Stoffe in einander betreffend) 
unbestimmt gehalten werden. Ungeachtet dessen folgen die 
Consequenzen der neuen Theorie so frei und zwingend aus 
derselben, dass sie schon in den einfachsten stOchiometrischen 
Fragen yon den Consequenzen der Atomtheorie weit abweichen, 
so dass einer Entscheidung zwischen beiden Theorien nicht 
ausgewichen werden kann. 

Im Verlaufe der Arbeit bestimmt sich dann die Auffassung 
der chemischen Vorg~nge bis zu roller Anschaulichkeit yon 
selbst und in sehr eigenartiger Weise. Dieselbe scheint that- 
s/ichlich geeignet zu sein, den Wunsch, welcher reich zur Auf- 
nahme der Arbeit veranlasst hat, der Erffitlung zu n~thern: die 
Buntheit der chemiscl~en Erscheinungen und die grosse Zahl 
der Scheinprobleme, welche in der Chemie vorhanden sind, 
herabzusetzen. Es handelt sich nicht datum, den elementaren 
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chemischen Vorgang einfacher darzustellen als die Atom- 

theorie es kann (wie w~re dies auch mSglich), sondern um 
eine Vereinfachung der chemischen Gesetze, eine Herab- 

setzung des Verh~iltnisses des Unbeobachtbaren zu dem Be0b- 

achteten. 
Die Entwicklungsf~ihigkeit der Theorie reicht such in die 

thats~chlich noch nicht zur Gentige untersuchten physikalisch- 

chemischen, z. B. in das thermochemische Gebiet. Wenn es 

auch schwer ist, in dieser Richtung zu einem Abschluss zu 
gelangen, so ist ein solcher doch m~3glich. Thats~ichlich muss 

man auch von jeder neuen chemischen Theorie erwarten, dass 

sie zur Entwicklung der experimentellen Thermochemie bei- 
tr~igt, wie die Atomtheorie die B e r z e l i u s ' s c h e n  Messungen 

veranlasst und seine Messmethoden ausgebildet hat. 

1. Worin besteht das Unbegreifliche der st/Schiometrischen 
Satze? 

Wenn wir sonst Beispiele h~itten, dass von zwei irgendwie 
(physikalisch) aufeinander wirkenden K6rpern nur gewisse 
Antheile an dem Process theilnehmen, d. h. wenn es nicht 

unbegreifiich w~re, dass zwischen den Massenantheiien der in 
eine chemische Verbindung eingehenden Stoffe t i b e r h a u p t  

e i n e  Beziehung stattfindet, so wiirde es keiner weiteren 

Erkl~rung bedtirfen, dass diese Beziehung die denkbar ein- 
fachste, eine Proportionalbeziehung ist. 

Der Erkl/irungsversuch D a l t o n ' s  beruht darauf, dass er 

l e u g n e t ,  class die nach der Reaction zurtickbleibenden Reste 
der Reagentien Theile der in Wirkung gewesenen K(Srper sind. 

Diese sollen aus discreten K6rperchen bestehen, von welchen 
jedes, wenn es yon der Reaction betroffen wird, zur Gtinze an 
derselben theiinimmt. 

Diese unverst~tndliche Beziehung zwischen den Massen 
ist wahrscheinlich einfach das P r o d u c t  z w e i e r  G e s e t z e ,  
deren jedes eine Beziehung zwischen Gr6ssen statuirt, yon 
welchen einzusehen ist, dass sie in Zusammenhang stehen 
mtissen. 

35 ~ 
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2. Bei einem chemischen Process verschwinden z w e i  
s A und B der Element@ und es tritt die 
W~.rme Q auf. Zur Bestimmung dieses Vorganges sind that- 
s~chlich zwei  Gleichungen erforderlich, deren Product also die 
st6chiometrische Beziehung geben muss. 

Zun~chst habe ich diese zwei Gesetze ffir nothwendig 
symmetrisch gehalten, also angenommen, dass sowohl A als B 
der W~rme Q proportional sein sollen. Da nun der Energie. 
werth der Eigenschaffen A und B jedenfalls durch die Menge 
der zugeh6rigen Stoffe gemessen wird, 2 und auch die Masse 
derselben dieser Menge proportional ist, so folgt, dass sowohl 
die Masse des in Verbindung tretenden Stoffes A, ats auch 
jene yon B der auftretenden W/irme Q proportional sein, d. h. 
die Verbindung nach constantem Massenverhiiltniss sich zu- 
sammensetzen muss. 

An dieser Auffassung ist ganz unverkennbar etwas Wahres, 
aber sie entspricht der fiblichen Verallgemeinerung des Energie- 
princips fflr die physikalischen Zweik/Srperreactionen nicht. 

3. Wenn man hingegen die chemische Wgtrme Q als die 
Summe Q~+Q2 der zwei Energiemengen ansieht, welche die 
Elemente verlieren, so fehlt noch ein zweites Gesetz zur 
Bestimmtheit des Vorganges, man kann abet die Form des- 
selben sofort angeben. 

Die beiden Energiemengen QI und Qa mfissen proportional 
den verbrauchten Massen der Elemente sein. a Da nun diese 
Massen in constantem Verh~iltniss stehen, so kann dies nur 
darin seinen Grund haben, d a s s  die E n e r g i e m e n g e n  Q~ 
und  Q~, welche die beiden Stoffe produciren, n o t h w e n d i g  
in c o n s t a n t e m V e r h ~ i l t n i s s  s t e h e n  mfissen .  

Diese Beziehung zwischen den Wiirmen QI und Q2 w~ire 
nun aber selbst das h6chste Gesetz des chemischenVorganges 

1 Die meisten i]brigen Eigensehaf ten  der Elemente summiren  sich im 

Verbindungsproduet .  

2 D. h. n -mal  so gross  fib n zu sammenge l eg t e  Thei le  derselben wird. 

8 Die beiden Proport ionali tgtsfaetoren h~.ngen v o n d e r  Natur der Elemente 

und der ihres Verb indungsprodue tes  ab. Dureh letztere Mehrbes t immung  unter- 
scheidet  s ich die bier angeffihrte Beziehung QI: Q'a yon dem H e s s ' s e h e n  

Thermoneut ra l i t~ tssa tz  , weleher  viel mehr  aussagt .  
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und yon einer weiteren Begrtindung dieses Gesetzes kann 
desshalb nur die Rede sein, wenn man den chemischen Vor- 
gang mit  a n d e r e n  p h y s i k a l i s c h e n  Vorg~ingen  ver- 

g l e i c h t .  
Es folgt also, dass die sttichiometrischen Gesetze nut 

dadurch erkl~irt werden k/Jnnen, dass bei p h y s i k a l i s c h e n  
Z w e i k 6 r p e r r e a c t i o n e n  j e d e r  Art  d i e  y o n  b e i d e n  
K 6 r p e r n  p r o d u c i r t e n  E n e r g i e m e n g e n  in e inem con- 
s t a n t e n V e r h ~ t l t n i s s  s t ehen .  

4. Diese Forderung ist ftir einige dieser Vorg~inge wirk- 
lich erffillt. Wenn zwei K/Jrper durch inhere Kr~ifte ihre Ge- 
schwindigkeiten ~indern, so stehen die auftretenden lebendigen 
Kr~tke im v e r k e h r t e n  Verh~ i l tn i s s  der  M a s s e n  dieser 
K6rper. Ganz analoge S~itze gelten yon elektrostatischen Vor- 
g~ingen und den Reactionen zwischen zwei Str6men. Hingegen 
gelingt es nicht, den Satz auf W~rmeerscheinungen auszu- 
dehnen. Die W~trme~inderungen bei dem Ausgleich durch 
Leitung stehen zwar in constantem, aber negativem Verh~ilt- 
hiSS. Ftir den Ausgleich durch einen Carno t ' schen  Process 
abet gilt der C l a u s i u s ' s c h e  Satz, nach welchem die W~irme- 
~inderungen im negativen Verh~iltniss der v a r i ab 1 e n Tempera- 
turen stehen. 

Dennoch ist der im Obigen vorausgesagte physikalische 
Satz unzweifelhaft eine Ann~therung an die S~itze yon der 
Erhaltung der Bewegungsgr6ssen, Elektricit~tsmengen, elektro- 
kinematischen Momente und der iibrigen verwandten Stitze, 
d.h.  die s t / J c h i o m e t r i s c h e n S ~ i t z e s t e h e n i n B e z i e h u n g  
zu a l len  j e n e n  p h y s i k a l i s c h e n  S~itzen, w e l c h e  die 
V e r t h e i l u n g  g l e i c h a r t i g e r  Z u s t a n d s ~ t n d e r u n g e n  a u f  
m e h r e r e  a u f e i n a n d e r  w i r k e n d e  K/3rper b e s t i m m e n .  

Diese Bemerkung bildet die Grundlage der folgenden 
Arbeit. Dass ich aus den s t S c h i o m e t r i s c h e n  S~ttzen in der 
angegebenen Weise schliessend auf physikalische Gesetze 
gelangte, an welche ich nicht im entferntesten gedacht hatte, 
bildet f/ir mich eine lJbereinstimmung, welche reich sicherer 
gemacht hat, auf richtigem Wege zu sein, als dies irgendwelche 
zahlenm~issige Ubereinstimmungen im Stande w~iren. 
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II. 

5. Man nennt jede physikalische Veriinderung eine Ver- 
wandlung, w e i l e s  niemals Vorkommt, dass ein K6rper eine 
seiner Eigenschaften allein ~mdert. Auch in den einfachsten 
F~illen ~indern sich zwei Eigenschaften Z und ~ desselben 
K6rpers (W~irmewirkung des elektrischen Stromes, Conden- 
sation} oder dieselbe Eigenschaft zweier K6rper (W~trmeleitung, 
Wechselzersetzung) oder dieselbe Eigenschaft zweier K6rper 
in eine andere eines dritten KSrpers (adiabatische Ausdehnung, 
elektrische Oscillation, ehemischeVerbindung). Im Allgemeinen 
kann man die physikalischen Vorg~mge auf keinen einfacheren 
Fail zttr/.ickftihren als den von zwei KSrpern, welche dieselbe 
Eigenschaft Z1, Z 2 in dieselbe andere Eigenschaft ~t, ~ zweier 
K•rper verwandeln (mechanische Vorg~inge, elektrische und 
elektrodynamische ponderomotorische Wirkungen, Carnot ' -  
scher Process). MSglicherweise beruht die grSssere Einfachheit, 
in welcher wir die erstaufgez~thlten Vorg~nge darstellen, nur 
auf einer unvollkommenen Kenntniss derselben. 

Sieht man bei der Beschreibung des allgemeinen Falles 
von den mitlaufenden Naturproeessen (also der Zeit) nach 
M6glichkeit ab, so redueirt sich dieselbe auf die Darstellung 
der vier variablen Zust~nde Zj81 und Z2~ 2 als Functionen 
einer Hilfsvariablen oder eines derselben. Im Allgemeinen wird 
also die Verwandlung dutch drei  z e i t f r e i e  G l e i c h u n g e n  
beschrieben, von welchen eine oder zwei in den unvollst/indigen 
einfacheren F~illen unn6thig werden. 

EJne dieser drei Hauptgleichungen ist das Energieprincip 
in jenen Formen, in welehen die Beziehung zwischen Be- 
wegung, Wtirme und Arbeit enthalten ist, also das Energie- 
princip mit Ausschluss des Black 'schen W/~rmemischungs- 
gesetzes. Diese Hauptgleichung gibt die Beziehung der zu- 
sammengehSrigen 5nderungen d Z / d ~  der v e r s c h i e d e n- 
a r t i g e n  Eigenschaffen. 

6. Die anderen zwei Hauptgleichungen bilden zwei Formen 
desselben Gesetzes und geben den Werth tier Verh/iltnisse 

�9 dZ l /dZ ,  ~ und d~l /dS~ an. Die Form dieses Satzes ist die ein- 
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fachste, welche m6glich ist: 1 Die  ~ n d e r u n g e n  d Z  1 u n d  d Z  2 

b e l i e b i g e r  g l e i c h a r t i g e r  E i g e n s c h a f t e n  z w e i e r  au f -  

e i n a n d e r w i r k e n d e n K 6 r p e r  s i n d  e n t g e g e n g e s e t z t u n d  

s t e h e n i m V e r h ~ l t n i s s z w e i e r v o n j e  e i n e m d e r K 6 r p e r  

a b h ~ i n g i g e n  C o n s t a n t e n  C 1 u n d  C 2. 

Ftir mehr als zwei Kbrper gilt: 

2 C d Z - - -  0 . . . .  1) 

Die Constanten C k6nnen die C a p a c i t ~ t e n  der K6rper 

genannt  werden. Sie sind der M e n g e  derselben proportional, 

ihre Summe ist in jedem System unvergmderlich. 

EC - -  Const . . . .  2) 

In dieser Form umfasst  der Satz 1) ausser  dem Princip der 

Erhal tung der Bewegungsgr/Sssen, des Massenmittelpunktes,  

der Elektricitb.tsmengen und elektrokinematischen Momente 

a u c h  d e n  S a t z  de r  E r h a l t u n g  d e r W ~ i r m e m e n g e n  bei 

der Wiirmeleitung. 

Er s~hliesst nur den C l a u s i u s ' s c h e n  Satz aus, und zwar  

desshalb,  weil man gerade die Wgrmemenge  als Mass der 

W~irmeenergie ansieht. Der C a r  n o t ' sche Process besteht indess 

aus Einzelprocessen,  welche sich dem Satz 1) ffigen, soweit  

derselbe auf sie anwendbar  ist. 

Der Satz ist also f/Jr die physikal ischen Zweikbrper- 

reactionen ausnahmslos  giltig, und man kann ihn desshalb 

auch a u f  d ie  c h e m i s c h e n  V o r g ~ i n g e  C t b e r t r a g e n .  

7. B e g r i f f d e s  c h e m i s c h e n  Z u s t a n d e s .  DieseAbs ich t  

geht nun viel welter, als dies nach Abschnitt  3 vorauszusehen  

war. Sie macht  die chemischen Vorgiinge den physikal ischen 

viel ~ihnlicher, schneider abet auch tiefer in das Wesen  der 

chemischen Vorstei lungen ein. 

in Abschnit t  3 wurden die Stoffe nut  verglichen in Bezug 

auf ihren Energieinhalt,  d. i. auf die Wtirme, welche sie produ- 

1 Dieser Umstand ist tiberraschend, da die Form dieses Gesetzes von 
der Art, wie man die Zust&nde zu messen, d. h. durch L&ngenmessungen zu 
bestimmen in der Lage war, abh/ingt. Hiedurch wird die Vermuthung gerecht- 
fertigL, dasses yon aufkl~,rendem Werth sein m/Jsste, versuchsweisc die Physik 
ftir die Mittel eines einzigen Sinnes, ,and zwar des Raumsinnes darzustellen 
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Ciren. Diese ~iussere physikalische Gleichartigkeit der Stoffe 
enth~ilt nichts Neues. 

�9 Nun aber muss  angenommen werden, dass alle Stoffe 

ganz gleichartig sind und sich in chemischer Beziehung n u r  

d u t c h  den  n u m e r i s c h e n  W e r t h  e i n e r  E i g e n s c h a f t ,  

welche alle chemischen Eigenschaften bestimmt und welche 

der c h e m i s c h e  Z u s t a n d  oder das C h e m i a l  genannt werden 

soll, unterscheiden, also nicht anders, als sie sich in physi- 

kalischer Beziehung dutch ihreTemperaturen oder Geschwindig- 

keiten unterscheiden. 
Hienach muss es unendlich viele verschiedene elementare 

Stoffe geben, welche sich aber nach dem Werth ihres Chemials 

in eine einzige Reihe ordnen lassen. 

Ferner muss bemerkenswertherweise angenommen werden, 
dass das Chemial jedes KSrpers wS.hrend des Ablaufes chemi- 

scherProcesse  c o n t i n u i r l i c h  v e r S m d e r l i c h  ist, sowie die 

Temperatur desselben sich w~ihrend eines W~irmevorganges 

~indert. Dies ist eine g~inzlich fremdartigeVorstellung. W~ihrend 
eines Verbindungsvorganges gleichen sich die Chemiale der 

Elemente A und B bis auf einen mittleren Werth aus. Das 

Chemial jedes der Etemente durchl~iuft dabei alle Werthe 
zwischen dem Anfangs- und Ausgleichswerth continuirlich. 

Liegt nun das Chemial eines dritten Elementes C zwischen 
jenen  yon A und B, so wird eines dieser Elemente w/thrend 

eines Zeitelementes der Reaction das Chemial C annehmen, 
also mit dem Element C identisch sein, sich in das Element C 

verwandelt haben mfissen. Wenn es, was allerdings sehr 

unwahrscheinlich ist, der Zufall mit sich bringt, dass der Aus- 
gleichswerth der Verbindung AB genau gleich dem ChemiaI C 
wird, so muss dutch die Verbindung der Elemente A und B 

das Element C zu erhalten sein. 
Gegenw~irtig nimmt man, wenn man sich die Elemente in 

einander verwandelbar denkt, keine n~here Beziehung zwischen 
ihnen an, als dass sie aus denselben Urstoffen zusammengesetzt 
sein sollen. Dem Verwandlungsvorgang eines Elementes in 
ein anderes mtisste dann zun~chst eine Zersetzung desselben 
in die zwei Urstoffe vorangehen, welche sich dann in anderem 
MassenverhS.ltniss zu dem neuen Element zusammensetzen 
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Man k6nnte ja auch die continuirliche Verwandlung der Stoffe 

der neuen Theorie diesem Vorgang anpassen, indem man die 
Chemiale der Urstoffe als extreme Werthe die Chemialreihe 
begrenzend denkt. Damit wiirde man auch im 121brigen weniger 

yon den herrschenden Anschauungen abweichen; es w~ire abet 

eine unn6thige Complication. 
Die continuirliche Verwandlung eines Elementes in ein 

anderes ist als der elementarste chemische Vorgang zu denken, 

welcher w~hrend jedes chemischen Processes eintritt, aller- 

dings nut in seinem Resultat, nicht in seinem Verlauf direct 

beobachtet worden ist. 
Wenn dutch die Verbindung der Elemente A und B gerade 

das Element C entsteht, so sollte man meinen, das Verbindungs- 

product m~sste auch ebenso unzersetzbar wie C sein. Dies ist 
auch der Fall. Der hiedurch bewirkte Widerspruch gegen die 

Thatsachen mildert sich im Folgenden ohne weiteres Zuthun. 
Die neue Auffassung hat aber auch yon Anfang einen 

Vortheil. Man begreift, wieso es beliebig viele thats~chlich 

ganz unzersetzbare elementare Stoffe geben kann, da jeder der 

unendlich vielen m6glichen Stoffe f~r sich allein iiberhaupt 
keiner chemischen Ver~inderung f~ihig ist. Bisher konnte man 

die Elemente ihrer Vielzahl wegen unm6glich als theoretisch 

unzersetzbar ansehen. 
8. M e s s u n g  der  C h e m i a l d i f f e r e n z .  Wenn auch der 

Begriff des Chemials niemals so nahe ger~ckt werden kann, 

wie jener der Temperatur oder Geschwindigkeit, ftir deren 

SchS~tzung wir eigene Sinne haben, so wird derselbe doch sehr 

anschaulich, viel anschaulicher als etwa der Potentialbegriff, 
durch die Festsetzung, dass alle chemischen oder stofflichen 

1 Die s t o f f l i e h e n  Eigensehaffen eines K6rpers unterseheiden sieh yon 

den physikalischen dadureh, dass sie sich nach Eingehen des K/Srpers in eine 
chemische Reaction und nach Umkehrung derselben unter allen Umst~inden in 
voilem Umfang wieder herstellen. Wenn man eine Kupfermiinze aufl6st und 
dann das Kupfer wieder reducirt, so sind die Eigenschaften desselben, welche 
jenen der Kupfermiinze gleich sind, seine stofflichen Eigenschaften. Diese 
,>Erhaltung des Stoffes~< liisst erkennen, d a s s  s i c h  d i e  s t o f f l i c h e n  E i g e n -  
s c h a f t e n  e i n d e u t i g u n d  g e m e i n s a m  als  F u n e t i o n e n  e i n e r  e i n z i g e m  

V a r i a b l e n  ~ n d e r n ,  u n d  d i e s e  i s t  d a s  C h e m i a l .  Die iibrigen Eigen- 
schaften (die physikalischen Versuchsbedingungen) bestimmen es zwar, ob 
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Eigenschaf ten  Funct ionen des Chemials  sein sollen. Hiedurch  

werden bei genauer  Kenntniss  der Bez iehungen  der stoffl ichen 

Eigenschaf ten  zu e inander  eine grosse  Zahl  yon Merkmalen  

des Chemials  g e w o n n e n .  Jedenfalls  kann  man  sogleich eine 

scharfe Definition des Chemials  durch die chemischen  W~irme- 

wi rkungen  mit Hilfe des Energ iep r inc ips  erzielen. 

Die chemischen Vorg~inge zwischen zwei  Stoffen werden  

n~imlich durch die C h e m i a l d i f f e r e n z  vOllig best immt.  ~ Es  

geh t  dies aus  allem Folgenden deutlich hervor. Jedenfal ls  

mfisste erst  ein schwerwiegender  Grund vorliegen, ehe man 

die Mehrannahme  macht ,  dass  der absolute  Wer th  des Chemia!s  

irgend einen Einfluss babe. Desshalb  wird eine der zeitfreien 

Gleichungen des Vorganges ,  das Energieprincip,  entbehrlich 

und kann zur  Definition der Chemialdifferenz benfitzt  werden.  

Es  ist dies ganz  derselbe Vorgang,  wie er bei Definition der 

Potentialdifferenz e ingeschlagen wurde.  Uber  die genauere  

Form der chemischen Energiegle ichung und damit  der gesuchter t  

Definition vergl. S. 41. Dass  dieselbe ausreicht,  kann man daran 

erkennen,  dass  im Abschnit t  35 eine Angabe  fiber den absoIuten 

Wer th  der Chemialdifferenz zwischen Kohlenstoff  und  Wasse r -  

stoff gemach t  wird. 

Um die Vorste l lungen zu fixiren, soll sogleich der Versuch  

gemacht  werden,  nach den W/ i rmet6nungen  die Chemialwer the  

der Elemente  vorlEufig abzusch~itzen. In Fig. 1 sind auf  einer 

Geraden in einem willkfirlichen Masss tab  und yon einem will- 

kflrlichen Nul lpunkt  aus diese Wer the  ftir die wicht igsten 

Elemente  aufgetragen.  

Man erkennt,  dass  in dieser Reihe zum Ausdruck  kommt,  
dass  W a s s e r  und die Metal loxyde sich unter  hohen, die Chloride 

und Sulfide unter  niedrigeren W~ rm ewi rkungen  bilden, dass  

die W~irmet6nung des Kohlenwassers tof fes  gleich jener  des 

eine stoffliche Anderung eintritt oder nicht, aber nicht deren Resultat. Hiedurch 
wird die Unabhtingigkeit der wiehtigsten Partien der Chemie yon der Physik 
begriindet. 

i Das heisst nicht, dass bloss um die Chemialdifferen~ der zwei S~offe 
gefragt werden kann, sondern um die Differenz des Chemials jedes derselben 
gegen das Chemial eines dri~en, aber bel iebigen an dem Process unbe- 
theiligten K6rpers. 
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Chlorkohlenstoffes, aber gr6sser als die des Schwefelkohlen- 
stoffes und kleiner als die Oxydationsw~irme der Kohle ist. 
Auch die VerbrennungswS, rme des Schwefels ist betr~chtlich, 
ebenso noch yon Schwefelchlorid. Jene des Stickstoffchlorids 
und seiner Oxyde ist sehr klein. Die gr6sste W~irmetSnung 
unter allen Stickstoffverbindungen hat das Amrnoniak. Aller- 
dings werden im Vergleich zu den iibrigen W~irmetSnungen 
jene der Stickstoffverbindungen ungef~hr urn eine additive 
Constante zu gross dargestellt. Die Verh~.ltnisse liegen selbst- 
verst~ndlich nicht einfach ganz so, wie Me hier dargestellt 
werden, und Fig. 1 soll auch nichts Anderes als ein ann~hernd 
richtiges Bild der Vertheilung der Elemente fiber die Chemial- 
reihe geben. 

9. E i g e n s c h a f t e n  des  V e r b i n d u n g s p r o d u c t e s .  Das 
Chemial jedes Verbindungsproductes iiegt zwischen den 
Chemialen der Elemente. Es ist dabei die M6glichke}t nicht 

~etaIle Halogena 
~----I I I I I I I I l 

H K Na ~ S CI 0 ~t 

Fig. 1. 

ausgeschlossen, dass so Verbindungen auftreten, deren Chemial 
jenem bekannter Elemente sehr nahe liegt. Die diesbeztiglichen 
Beobachtungen stellen sich durch Fig. 1 ebenfalls sehr gut dar. 

Man erkennt, warum Kohlenwasserstoffradicale nur die 
Metalle, nicht abet die Haloaene nachahmen, hingegen oxydirte 
Kohlenwasserstoffe auch s~urebildend auftreten kSnnen. Der 
Schwefel bildet eine schw~iehere S~ure a!s seine Oxyde. Das 
Cyan hat alle Eigensehaften eines echten Halogens, und das 
Ammonium, in welchem der Wasserstoff tiberwiegt, genau jene 
eines Alkalimetalls. Die chemische Natur des Verbindungs- 
productes ist also wirklich jener der Elemente ~ihnlich, welche 
in der Chemialreihe zwischen seinen Bestandtheilen lieaen. 
Manchmal wird so (bis auf die Zersetzlichkeit~ ein bestimrntes 
dieser Elemente mit grSsster Ann~iherung nachgeahmt. 

10. Auch die fibrigen Eigenschaften der Elemente stellen 
sich als einfache Functionen des Chel~aials dar. Die Dampf-  
d i ch t e  bei sehr hoher Temperatur (das Atomgewicht) ist in 
der Mitte der Reihe am gr6ssten und nimrnt gegen die Enden 
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ab. Deutlicher erkennt man die ganz ~ihnliche Vertheilung der 
C o n d e n s a t i o n s f ~ i h i g k e i t  der Elemente. Die Atomgewichte 
sind n~imlich durch theoretische l~berlegungen gefundene 
Zahten und k6nnen desshalb keine grosse l~Ibereinsfimmung 
geben. Das Chlor z. B. mfisste das Atomgewicht 18 haben, um 
in die Reihe zu passen. Thats~ichlich werden im Folgenden die 
st~irksten Grfinde daffir angefflhrt, dass das Chlorgas bei seflr 
hoher Temperatur nur 18real schwerer als Wasserstoff ist. 

Die metallischen Eigenschaften gehen in der Reihe con- 
tinuirlich in die nichtmetallischen fiber, die elektrolytisch posi- 
riven in die negativen. Es braucht hier~iber nichts mehr gesagt 
zu werden, fast genau diese Reihe ist ja mit ungefiihr allen 
ihren Eigenschaften l~ingst bekannt, nur die hier vertretene 
Auffassung der Beziehung der Glieder dieser Reihe zu einander 
ist neu. 

Alle Eigenschaften ~indern sich in dieser Reihe mit dem 
Chemial, Ehnlich wie sich die Eigenschaften eines KtSrpers mit 
der Temperatur iindern. Die WiirmetOnung ist dutch den 
Abstand der Elemente in der Reihe bestimmt, weil dieser 
Abstand die Chemialdifferenz ist und diese die WErmewirkung 
bestimmt, ~ihnlich wie dies die Geschwindigkeitsdifferenz zweier 
aufeinander stossender KtSrper thut. 

Es ist 1Engst bekannt, dass die chemische Natur der V'er- 
bindungsproducte jener der Stoffe ~ihnlich ist, welehe in dieser 
Reihe zwischen den Bestandtheilen desselben liegen. Hier wird 
die Consequenz daraus gezogen: es musste der chemische 
Zustand der Elemente w~ihrend des Verbindungsvorganges sich 
ge gtn d er t  und dieselben nach einander die Natur aller Elemente 
angenommen haben, welche in der Chemialreihe zwischen 
ihnen liegen. 

11. G e s e t z  der  c h e m i s c h e n  . ~ n d e r u n g e n .  Da alle 
stofflichen Eigenschaften der K6rper eindeutige F u n c t i o n e n  
ih re s  C h e m i a l s  sind, ist jeder chemische Process vollst~.ndig 
beschrieben, wenn man die C h e m i a l e  s~ immtl icher  an ihm 
t h e i l n e h m e n d e r  K S r p e r  als F u n c t i o n e n  der  Ze i t  dar- 
gestellt hat. 

Dies wird dadurch m6glich, dass im Obigen nachgewiesen 
wurde, dass das C h e m i a l  al le  c h a r a k t e r i s t i s c h e n M e r k -  
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male  e ines  p h y s i k a l i s c h e n  Z u s t a n d e s  besitzt. Da nun bei 
den verschiedenen physikalischen Vorg~ingen die Anderungen 
gleichartiger Zust~inde eines Systems nach Abschnitt 6 aus- 
nahmslos yon dem Gesetz Gleichung 1) beherrscht werden und 
dieses ausserdem die einfachst mSgliche Form hat, so geht man 
sicher, wenn man dasselbe auch auf die Chemial~inderungen 
der KSrper eines Systems tibertr~igt. 

Als das oberste Gesetz der chemischen Vorg~nge wird 
demnach gelten: Die g l e i c h z e i t i g e n  5_nde rungen  der  
C h e m i a l e  Ch 1 u n d  Ch 2 z w e i e r  in c h e m i s c h e  W i r k u n g  
t r e t e n d e n  K 6 r p e r  s ind  e n t g e g e n g e s e t z t  u n d  s t e h e n  
im Verh~i l tn i ss  z w e i e r  y o n  je e inem der  K/Srper ab- 
h S m g e n d e n  C o n s t a n t e n  F~ und r 2. 

Ftir mehr als zwei Kgrper gilt 

2 F d C h  = 0 . . . .  I) 

Den Constanten I" (die c h e m i s c h e n  C a p a c i t ~ t e n  der 
Kgrper) k6nnen nicht beliebige, sondern nur jene Merkmale 
beigelegt werden, welche auch die physikalischen Capacittiten 
besitzen. 

Ihre Summe muss also in jadem System unver~inderlich 
angenommen warden: 

EF = Const . . . .  II) 

Sie sind den M e n g e n  der K6rper, also auch ihren Massen 
proportional. 

12. M e s s u n g  der  e h e m i s c h e n  Capac i t / i t .  Auch die 
physikalischen Capacit/iten sind den Mengen der K6rper, also 
auch den Massen proportional. Da aber die Masse selbst eine 
solche CapacitS.t ist, thut man gut, diese Gr6ssen nicht auf die- 
selben, sondern auf die V o l u m i n a  zu beziehen, welche ja 
auch den Mengen proportional und ohne Beobachtung physi- 
kalischer Processe direct mit dem Massstab zu messen sind. 

Als s p e c i f i s c h e  p h y s i k a l i s c h e  Capac i t~ i t en  wird 
man dann die Capacit/iten der Volumseinheit bezeichnen. 
Diese  s p e c i f i s c h e n  Capac i tS . t en  (Dichte, Gravitationscon- 
stante, dielektrische und diamagnetische Constante, W/irme- 
capacitS.t derVolumseinheit) s i n d  n u n  m e r k w t i r d i g e r w e i s e  
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a b h / i n g i g  v o n d e r  N a t u r  de r  K6rpe r ,  stoffliche Eigen- 
schaften, a l so  F u n c t i o n e n  des  C h e m i a l s  de r se lben .  1 

Unm6glich kann man nun ein Gleiches auch ftir die 
specifischen c h e m i s c h e n  Capacit~iten annehmen. Denn es 
kann doch die Capacit/it C in Gleichung 1) nicht Function des 
Zustandes Z sein, ohne dass diese Gleichung und damit das 
Gesetz, welches sie ausspricht, ihren Sinn verliert. Es ist zwar 
richtig, dass die p h y s i k a l is  che n Capacit~iten Functionen des 
c h e m i s c h e n  Zustandes sind, und also k/3nnen die chemischen 
Capacit/iten auch Functionen des physikalischen Zustandes 
der K6rper, n i e m a l s  abe r  a b h ~ n g i g  yon  der  N a t u r  der- 
s e l b e n  sein.  

Damit ist gefolgert: Die s p e c i f i s c h e  c h e m i s c h e  Capa-  
cit~tt h a t  ffir a l l e  S to f f e  d e n s e l b e n  W e r t h ,  w e l c h e r  
j e d o c h  n o c h  von T e m p e r a t u r ,  D r u c k  u n d  a n d e r e n  
p h y s i k a l i s c h e n  Zus t~ inden  a b h / i n g e n  kann.  

Die specifischen Capacit~iten sind nun aber die Capacitgten 
der Volumseinheit, weil sich das Volum allein geeignet erwies, 
ein yon den zu beschreibenden Vorg~ingen unabh~ingiges Mass 
der Menge der KSrper zu bilden. Da also die chemische Capa- 
cit~t der Volumseinheit ffir alle Stoffe denselben Werth hat 
und ferner aufeinander reagirende Stoffe im Augenblick der 
Reaction unter gleichen physikalischen Umst~inden sich be- 
finden, so folgt weiter: 

Die c h e m i s c h e n  Capac i t~ i t en  v e r s c h i e d e n a r t i g e r  
a u f e i n a n d e r  r e a g i r e n d e r  S t o f f e  v e r h a l t e n  s i ch  wie  

d i e V o l u m i n a  de r se lben :  
Ffir Stoffe, welche nicht unter denselben physikalischen 

Bedingungen stehen, wird die chemische Capacit/it dargestellt 
dureh: 

r = ~ ' E  . . .  llii) 

worin V das thats~ichliche uncorrigirte Volum des K6rpers ist 
und die specifische chemische Capacit~it 7 eine ftir alle Stoffe 
gleiche Function der Temperatur, des Druckes und anderer 
physikalischer Bedingungen ist. 

1 Beziehungen dieser Art sind die Ursache, warum man die chemische 
Natur der Stoffe bisher niemals mit einem physikalischen Zustand verglichen hat. 
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Auf dem Wege physikaliseher Inductionen wurde hier die 

Rolle erkannt, welche die beijenem Druck und jener Temperatur, 
bei welchen die Reaction abl~iuft, gemessenen V o l u m i n a  der 
Stoffe spielen mfissen. Hiedurch lernt man verstehen, w a r u m  
d i e s e  V o l u m i n a  e ine  so w i c h t i g e  s t 6 c h i o m e t r i s c h e  
B e d e u t u n g  haben .  

13. Dass die obigen Schlttsse zwingend sind und nicht 
etwa ad hoc zusammengestellt wurden, kann man schon daraus 
ersehen, dass dieses Resultat weitaus mehr Schwierigkeiten als 
Erleichterungen mit sich bringt. Davon, dass erkannt ist, dass 
die Volumina eine Rolle spielen mfissen, ist es noch weit hin, 
die Form des Volumgesetzes der Reaction zu finden. Das aber, 
was man sofort an chemischen Volumgesetzen erkennt, steht 
in directem Widerspruch zu den fundamentalsten chemischen 
Gesetzen, nach welchen das Volum der Stoffe bei sehr hoher 
Temperatur (das Atomgewicht) nicht bei der Versuchstemperatur 
massgebend ist, nach welcher gerade im Gaszustand das Volum 
des Verbindungsproductes gleich dem Mittel der Volumina der 
Bestandtheile ist, w~ihrend die CapacitS, t des Verbindungs- 
productes nach Satz II gleich der Summe der Capacit~iten der 
Bestandtheile sein soil. 

Die Untersuchung dieser Einwflrfe ist ffir das IV. Capitel 
aufbehalten. 

III, 

14. S t / 3 c h i o m e t r i s c h e s  Massenve rh~ i l t n i s s .  Bedeuten 
x I und z 2 die chemischen Capacit~iten pro Masseneinheit zweier 
Elemente, M~ und M~ ihre Massen, so bestimmt sich nach 
Gleichung II) die Capacit~it F ihres Verbindungsproductes zu: 

F = --(z,M,+x~M2) , 

worin das negative Vorzeichen erkennen 1/isst, dass das Ver- 
bindungsproduct auffritt, w/ihrend die Elemente verschwinden. 
Durch Integration der Gleichung I) erh~ilt man nun 

~,M, Ch 1 + x~M~ Ch~-- (~t~r + x~M~) Ch = 0, 

worin Ch 1 und Ch 2 die Chemiale der Elemente und Ch das 
Chemial des Verbindungsproductes bedeutet, und endlich 
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Das MassenverhNtniss, nach welchem sich die Elemente 

verbinden, ist also jedenfalls p o s i ti v, denn da der Verbindungs- 
vorgang einen Ausgleich der Chemiale bewirkt, liegt Ch jeden- 

falls zwischen Ch 1 und Ch 2. 
Well nun erfahrungsgem~iss bei der Verbindung zweier 

Elemente ein Stoff yon ganz bestimmten chemischen Eigen- 

schaften, also yon bestimmtem Chemial Ch entsteht, so enthb.lt 
die rechte Seite der letzten Gleichung lauter Constante, u n d e s  

folgt, dass sich zwei bestimmte Elemente in einem bestimmten 

und constanten Massenverh~ltniss verbinden mtissen. 
Dieser Schluss wird sehr leicht Anerkennung finden. Die 

Voraussetzung, dass das Verbindungsproduct bestimmte Eigen- 
schaften besitze, ist Beobachtungsthatsache, und was die 

Folgerung betrifft, so ist es Thatsachel dass die Elemente nach 

Constantem Massenverhtiltniss in Verbindung treten. Nichts- 

destoweniger ist der Schluss in beiden Beziehungen fa l sch .  

Man erkennt dies sogleich, wenn man versucht, das Letzte 

zu thun, was tier Theorie fibrig zu bleiben scheint, n/imlich 
die Ursache anzugeben, warum das Verbindungsproduct ein 
bestimmtes Chemial haben mfisse. 

i5. C h e m i a l  des  V e r b i n d u n g s p r o d u c t e s .  Bei den 

physikalischen Vorg/ingen ist der Zustand Z des Systems nach 
dem Ausgleich je nach der Gr6sse der in Reaction getretenen 
Capacit~iten verschieden, und auch bei chemischen Vorg/ingen 

ist das Chemial des Verbindungsproductes zweifellos das nach 

den in Reaction getretenen Capacitg.ten F 1 und F 2 der Elemente 
genommene arithmetische Mittel ihrer Chemiale 

Ch --  Y1 Ch~ + F~ Ch~ 
rl + r2 

Nun soil aber der Endzustand Ch nur von den Chemialen 
Ch~ und Ch~ abh~ngen, also dutch die Natur der Elemente 
allein, nicht durch die zur Verftigung stehenden Mengen der- 
selben bestimmt werden. Dies widerspricht dem Charakter 
s~.mmtlicher anderen natfirlichen Vorg~inge so sehr, dass es 
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u n m S g l i c h  r i c h t i g  s e i n  kann .  Thats~ichlich ist der Umstand, 

dass das Verbindungsproduct bestimmte Eigenschaften besitzt, 

ke in  Beweis, dass es ein bestimmtes Chemial babe, und die 

Beobachtung, dass die Elemente in bestimmtem Massenverh~ilt- 
hiss aufgebraucht werden, kein Beweis, dass sich das Ver- 

bindungsproduct nur nach constantem Massenverh~iltniss zu- 
sammensetzen k6nne. 

16. E n t w i c k l u n g  der  s t 6 c h i o m e t r i s c h e n  V o r s t e l -  

l unge n .  Bevor D a l t o n  zu st6chiometrischen Zwecken die 

Natur umschuf und in Atome zerlegte, kamen al 1 e n Chemikern 
die st6chiometrischen S~tze unnattirlich vor. 

B e r t h o l l e t  war der letzte, welcher der raschen Generali- 
sation dieses Gesetzes durch P r o u s t  und D a l t o n  Widerstand 

leistete. Er fasste jedes Verbindungsproduct als c h e m i s c h e s  

I n d i v i d u u m .  Da in der Mehrzahl der damals bekannten (ffei- 

lich seither mit weniger Interesse verfolgten) Verbindungen die 

Zusammensetzung variirt, hatte er gutes Recht die st6chio- 

metrischen S~itze nicht anzuerkennen. Unter ganz constanten 
physikalischen Versuchsbedingungen haben auch diese sonst 

variabel zusammengesetzten Verbindungen eine bestimmte 

Zusammensetzung, welche jedoch den R i ch t e r ' s chen  J~qui- 

valentzahlen nicht entsprlcht. 

P r o u s t  erkl~rte diese Verbindungen for G e m i s c h e  

einiger normal, aber verschieden zusammengesetzter Verbin- 

dungen nach einem durch die Versuchsbedingungen bestimmten 
M{schungsverh~ltniss. Es war ihm offenbar nur darum zu thun, 

das Gesetz der constanten Zusammensetzung aufrecht zu 

erhalten. Datum nahm er in diesen Gemischen mSgIichst wenig 
verschiedene Verbindungen an und betrachtete die Verbin- 
dungen von constanter Zusammensetzung a]s chemische Indi- 

viduen. 
Dies ist eine sehr schlechte Induction. Wenn es Ver- 

bindungen von constanter und inconstanter Zusammensetzung 

gibt und letztere von den Versuchsbedingungen abh~ingt, so 
muss man doch, um die Continuit~t zu wahren, annehmen, 

dass die Inconstanz der allgemeine Fall ist, und dass die 
Zusammensetzung der constanten Verbindungen nut weniger 
empfindlich ftir Anderungen der Versuchsbedingungen ist. 

Chemie-Heft Nr. 7. 36 
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Die Individualit~it aller Verbindungen und die Constanz 
aller Verbindungen lassen sich such nach P r o u s t  nicht gleich- 
zeitig aufrecht erhalten. Wenn aber die inconstanten Ver- 
bindungen unzweifelhaft Gemische sind, warum sollen sie 
gerade aus zwei und nicht aus beliebig vielen Stoffen bestehen. 
Und warum sollen dann die constanten Verbindungen Indi- 
viduen sein and nicht ebenfalls ein Gemisch von verschiedenen, 
ja der verschiedenst zusammengesetzten Verbindungsproducte 
n a c h  e inem c o n s t a n t e n  d u r c h  die V e r s u c h s b e d i n -  
g u n g e n  b e s t i m m t e n  M i s c h u n g s v e r h ~ i l t n i s s .  

17. C o m p I e x  yon  g l e i c h f S r m i g e r  C h e m i a l v e r t h e i -  
lung.  Es existirt kein Grund daftir, dass das Chemial Ch des 
Verbindungsproductes einen bloss durch die Chemiale Ch 1 
und Ch~, der Elemente bestimmten Werth habe. Desshalb reicht 
such das Gesetz I) der Chemialtinderungen zur Bestimmung 
der stSchiometrischen Erscheinungen nicht aus. Es zeigt sich 
jedoch, dass gerade die Bedingung, dass ke in  bestimmtes Ver- 
bindungsproduct entstehe, zur Ergtinzung dieses Satzes I) aus- 
reicht. 

-Wenn ke in  G r a n d  vorhanden ist, dass bei der Verbindung 
zweier Elemente gerade ein bestimmter Stoff entstehen muss, 
so werden alle m S g l i c h e n  S to f fe ,  deren Chemial zwischen 
jenem der Elemente (Ch Iund CI%) liegt, d e r W a h r s c h e i n -  
l i c h k e i t  n a c h  in g l e i c h e n  M e n g e n  entstehen, und dies 
wird umso genauer der Fail sein, je pr~iciser die Giltigkeit der 
Behauptung ist, dass k e i n e  U r s a c h e  das  E n t s t e h e n  e ines  
b e s t i m m t e n  u n t e r  d i e s e n  S t o f f e n  b e v o r z u g e .  ~ 

1 Es wird hier und im Folgenden niemals ein Verbindungsproduct  eine 

Verbindung genannt, sondern einfach ein Stoff, um daran zu erinnern, dass das 

Verbindungsproduct  nach der in Capitel II gegebenea Darstellung nicht aus 

den zwei gleichzeitig im selben Raum vorhandenen, d. h. verbundenen Elementen 

besteht, sondern, d a s s e s  ein elementarer Stoff ganz so gut wie die Elemente 

ist, aus denen es entstanden ist, und sich yon denselben nut dutch seinen 

anderen Chemialwerth unterscheidet. Dies sieh vor Augen zu halten ist in den 

im Folgenden beschriebenen complicirteren F/illen besonders  nothwendig, um 

Gefallen an denselben finden zu kSnnen. 

Das Verbindungsproduct steht also zu seinen Elementen in der Beziehung 

wie Wasser  von 30 ~ zu Wasser  von 0 ~  yon !00 ~ . Man erkennt, um wie 

viel schSner diese Auffassung ist, wenn man sich die Wiirmeerscheinungen 
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Ungeachtet die Annahme, dass alle mOglichen Stoffe ent- 
stehen sollen, das directe Gegentheil der P r o u s t'schen Annahme 
der Bestimmtheit des Verbindungsproductes ist, folgt doch eben- 
sogut aus derselben, dass die Elemente in constantem Gewichts- 
verhiiltniss aufgebraucht werden, und obwohl erstere Annahme 
auch als das Gegentheil der B e r t h o l l e t ' s c h e n  Annahme der 
Individualitiit des Verbindungsproductes angesehen werden 
kann, folgt doch ebensogut, dass die Zusammensetzung des 
Verbindungsproductes keine bestimmte ist, sondern alle denk- 
baren Zusammensetzungsverhgdtnisse vorkommen. Sowohl 
B e r t h o l l e t ,  als P r o u s t  haben also Recht, und beide haben 
Unrecht, well sie die Fehler des in Abschnitt 14 angeftihrten 
Schlusses gemacht haben. 

Alle Chemiale, welche zwischen jenen der Elemente Ca 1 

und Ch~ liegen, sollen also in gleichen Mengen, d. i. in gleichen 
Capacit~iten F entstehen. Diese gleichfOrmige Vertheilung wird 
dutch die Gleichung: 

- - d r  -~ Const. dCh 

dargestellt, in welcher dl  ~ die Capacitgtt aller entstehenden Stoffe 
ist, deren Chemial im Intervall dCA !iegt. 

Bedeuten F 1 und Y~ die ganzen yon den beiden Elementen 
aufgebrauchten Capaeit~ten, so wird sich die Constante obiger 
Vertheilungsgleichung dutch 

Const f ch.. dCi~ - -  F~ § P2 
J Ch~ 

bestimmen. Berftcksichtigt man noch, dass nach Gleichung II) 
dF ~ - - ( d P  1 d-dP2) ist, so folgt als Vertheilungsgleichung 

( dr l~  r~4-r ,  
d P~ 1 + dp2 /  = CI~ _ C h l  dCh . . . .  5) 

nazh chemisehem Muster vorzustellen versucht, also alle Temperaturstufen 
eines Stoffes durch zwei Stoffe, einen yon constanter niedriger und einen yon 
constanter hoher Temperatur, welehe ohne Anderung ineinander geschoben 
oder verbunden sind, darstellt. Gegen die Vortheilhaftigkeit dieser Vorstellung 
sprieht die Continuirliehkeit der TemperaturvorgRnge. Eben dieselbe Continuir- 
lichkeit will ich in den Chemialvorg/ingen sehen. 

36* 
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Nach dem Grundgesetz I) bestimmt nun aber das Capa- 
cit~ttsverh~iltniss dF~/dF~ das Chemial Ch des entstehenden 
Stoffes dutch: 

d I', _ CI%-- Ch. 
- -  . . .  6) 

d P. 2 - -  Ch , - -  Ch 

Aus Gleichung 5) und 6) foIgt nun 

f -r~ r~ ~ ca 
1 1 - I - I  2 [ "  .', 

( ChT--C-hl)~-Jc, ,  ' J Ch~ 

oder nach Ausf~hrung der Integrationen 

1 (F, + r 2 ) .  F2 = T  

Da nun in allen Gleichungen die Indices 1 und 2 vertauscht 
werden kSnnen, well selbstverst~indlich keines der beiden 
Elemente vor dem anderen etwas voraus hat, folgt endlich 

F, = r~, 

d. h.: \ V e n n  a l l e  m b g l i c h e n  S t o f f e  im V e r b i n d u n g s -  
p r o d u c t  i n g l e i c h e n M e n g e n  a u f t r e t e n ,  s o w e r d e n b e i  
B i l d u n g  d e s s e l b e n  g l e i c h e C a p a c i t ~ t t e n d e r E l e m e n t e  
v e r b r a u c h t . '  

1 Wenn die Chemiale gleichfSrmig vertheilt sind, so werden dieser 
Bedingung und dem Satz I), atso zwei linearen GIeichungen zufolge aueh alie 
mSglichen Capacit~itsverh/iltnisse d'F~/dFg, der Elemente in gleichen Mengen 
in Wechselwirkung getreten sein. Nach I) bestimmt sich n/imlich 

d P~ Ch --  CI%, 

dPl+dr~  czh-c~=, ' 

woraus dureh ~)ifferentiation folgt: 

c/[ dr ,  1 dCh 
L d P ~ P 2 j  = Clq - -  Clr s" 

Letzterer Quotient ist nach der Vertheilungsgleichung 5) gleich d F/(F l + F g )  
es wird also gelten 

d [  dr~ 1 d r  
Ldr l+  gr~] --  r~+r,, ' 

d. h. es sind alle vorhandenen Verhgltnisse dr~/(dr~+dr2) ~n gleichen Mengen 
d f vorhanden, und da das lntegraI fiber den ganzen Complex auf der rezhten 
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18. C h e m i a l v e r t h e i l u n g  n o t h w e n d i g  d u t c h  d ie  
Z e i t l i c h k e i t  d e s  V o r g a n g e s  b e s t i m m t .  Es wurde gesagt, 
dass, da keine anderen Grttnde vorhanden sind, der W a h r -  
s c h e i n l i c h k e i t  nach, sich eine gleichfOrmige Chemialver- 
theilung einstelle. Diese Darstellung mtisste man ganz ebenso 
zulassen, als man in der dynamischen Gastheorie die festen 
Naturgesetze auf die festen Wahrscheinlichkeitsgesetze der 
Molecularst/Ssse zurtickftihrt. Mir ist jedoch eine solche Dar- 
stellung nicht sympathisch, wenn es sich um Gesetze handelt, 
welche in gleicher Weise unter sehr verschiedenen Neben- 
bedingungen gelten. Sollten letztere gar keinen Einfluss auf 
Vorg~nge haben, deren Ablauf nur durch Wahrscheinlichkeit 
bestimmt, also v611ig labil ist? 

Die Frage nach der Chemialvertheilung in einem Ver- 
bindungscomplex ist die Frage nach der G e s c h w i n d i g k e i t ,  
mit welcher die einzelnen Elementarprocesse eintreten. Jene 
Stoffe werden in gr6sserer Menge auftreten, welche mit gr/Jsserer 
Geschwindigkeit sich bilden. Nur dann, wenn die Bedingungen, 
welche die Reactionsgeschwindigkeit bestimmen, far alle Ele- 
mentarstoffe des Complexes gleichen Werth haben, wird eine 
gleichf6rmige Chemialvertheilung eintreten. 

Hierin spielt die Wahrscheinlichkeit keine Rolle mehr, 
dem~ die Festsetzung, dass sich die Stoffe mit gewissen 
Geschwindigkeiten bilden, enthiilt nicht die Nebenbedingung, 
wenn sie sich bilden. Die Zeit in den Kreis der Betrachtung 
ziehen heisst die Anderungen nicht dreier, sondern yon vier 
K6rpern betrachten, nicht die Bildung eines, sondern zweier 
Elementarstoffe des Complexes bestimmen. Das Geschwindig- 
keitsverh~iltniss, mit welchem diese sich bilden, ist niehts als 
ihr Mengenverh/iltniss, also wird dieses direct durch ein Gesetz 
bestimmt. 

Seite den Werth  1 hat, so sind alle zwischen 0 und 1 i iegenden Capacit/its- 
verhS.itnisse vorhanden,  und dies sind alle mSglichen. 

Man darf jedoch keineswegs letztere speciel leVerthei lung der Capaeit~its- 
verh/iitnisse als die der Wahrscheinl ichkei t  entspreehende ftir selbstverst~nd- 
lich eintretend halten. Daraus wtirde natiirlich der Satz I) unn/Sthig werden 
und die Gleiohheit 1~1 ~ F2 als schon in der k/instlichen Annahme liegend 

folgen. 
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Ober Reactionsgesehwindigkeiten weiss man nun fast gar 
nichts, soviel aber doch, als n6thig ist, die st/Schiometrischen 
Erscheinungen zu bestimmen. 

19. S y m m e t r i e  der  C h e m i a l v e r t h e i l u n g .  Nach Ana- 
logie aller natiirlich verlaufenden physikalischen Vorg&nge (den 
Carno t ' s chen  Process also ausgeschlossen) 1/isst sich voraus- 
sehen, dass die Beschleunigung oder die Geschwindigkeit, mit 
welcher ein chemischer Process abl/iuft, dutch die Chemia l -  
d i f f e r e n z  der an ihm theilnehmenden zwei Stoffe bestimmt 
wird, abet nicht yon den absoluten Werthen dieser Chemiale 
abhiingt. Es wird also keines der beiden Elemente einen Sonder- 
einfluss haben, und dementsprechend wird die Vertheilung der 
elementaren Verbindungsproducte fiber das Zustandsintervall l 
stets eine s y m m e t r i s c h e  sein. 

Ch~ G~' gh" Ch~ 
Fig. 2. 

Das Gesetz der Reactionsgeschwindigkeiten f~ihrt also in 
der That eine directe Beziehung zwischen den Mengen je 
zweier der elementaren Verbindungsproducte ein. 

In Fig. 2 ist eine beliebige symmetrische Chemialverthei- 
Iung dargestellt, die Abseissenaxe stellt die Chemialreihe, die 
F1/ichen unter der zu C1 h Ch~ symmetrischen Curve die Capaci- 
tiiten der in dem Verbindungsproduct enthaltenen Elementar- 
stoffe dar, so dass f~ir irgend ein von Ch ausgehendes Chemial- 
intervall dCh das dar~iber stehende Fliichenelement die Menge dP 
aller dieser Stoffe darstellt, deren Chemial zwischen Ca und 
(Ch+dCh) Iiegt. 

1 Mag diese Vertheilung nun continuirlieh oder discontinuirlich sein. Es 

w~ire hier nicht nothwendig, sich zu erRscheiden, doch entscheide ich reich aus 

allen anderen Griinden bestimmt fiir das erstere. 



Chemische Theorie. .545 

Man betrachte zwei solche Elemente des Complexes: Ch r 

Ch 1 + CI% 
und CA", deren Chemiale gleich welt von 2 abweichen, 

ftir welche also gilt: 

Ch~-- Ch" ~ Ch I -  Cl'q ) 
oder t . . .  7) 

C1 h -  Ch" - -  Cld--  CI h 

Diese zwei Elemente stehen sowohl nach dem Oesetz der 
Chemial~nderungen I), als nach dem Gesetz der Reactions- 
geschwindigkeiten in einfaeher Beziehung. 

l d P l V  /dF1V t 
Die Capacit54sverhS.ltrfisse k~p~2) und kdP~) '  nach welchen 

die Elemente Chl und C1 h bei Bildung der Elemente Ch I und Ch rr 
aufgebraucht werden, bestimmen sich nS~mlich nach Satz I) zu: 

___Ch, Ch" und (dF1~' - -  , _ r , . , ,  = cu-cz, , 
o ~ 

~dr~ /  - C h , - - C h  I' 

Sie sind also nach Gleichung 7) reciprok 

2P]/- \ap,/' 
Da nun ferner der symmetrischenVertheilung entsprechend 

(dF 1 + dP~) ~ = (all? 1 + dF~)', 
so folgt 

I 11 I II d P l + d F  I : dF~+dP~,  

d. h. zur Bildung dieser zwei Elemente allein werden gleiche 
Capaeit~ten der Grundstoffe aufgebraucht. 

Da man nun zu jedem Element des Complexes ein sym- 
metrisches zuordnen kann, so werden bei Bildung des ganzen 
Complexes yon den Grundstoffen gleiehe Capacit~ten 

P f  : F e . . . IV) 
aufgebraucht. 

Verbinden sich welter zwei Complexe miteinander, so 
werden je zwei Elemente derselben in gleichen Capacit/iten, 
also such die Complexe in g!eichen Capacit~iten aufgebraucht. 
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In Abschnitt 12 wurde nachgewiesen, dass die chemischen 
Capacit~iten durch die V o l u m i n a  der Stoffe gemessen werden. 
Es folgtsonach derSatz: . le  z w e i  e i n f a c h e  oder  z u s a m m e n -  
g e s e t z t e  S to f fe  v e r b i n d e n  s i ch  n a c h  g l e i c h e n  Volum- 
t h e i l e n  m i t e i n a n d e r .  D i e s e V o l u m i n a  m t i s s e n  g e m e s s e n  
w e r d e n b e i j e n e n  p h y s i k a l i s c h e n  B e d i n g u n g e n ,  u n t e r  
w e l c h e n  be ide  Stof fe  w~ihrend der  R e a c t i o n  s t ehen .  

Dieses Gesetz stimmt mit den Beobachtungsresultatelo yon 
G a y - L u s s a c  und mit seiner und B e r z e l i u s '  Auslegung der- 
selben innerhalb w e l t e r  Grenz  en tiberein, well die Gase inner- 
halb weiter Grenzen ffir Druck und Temperatur gleichen Aus- 
dehnungsco~fficienten haben. Im Ubrigen vergl, die Andeutungen 
Abschnitt 12. 

20. Q u a l i t a t i v e  M e r k m a l e  e ines  V e r b i n d u n g s c o m -  
p lexes .  Ein Verbindungsproduct besteht aus einer Mischung 
unendlich vieler Stoffe. Die Continuit~it der Eigenschaften dieser 
Stoffe gibt jedoch dem Complex eine grOssere Einheitlichkeit, 
als sie Mischungen discreter Stoffe besitzen. Ein Verbindungs- 
complex ist ein Stoff, in dessen verschiedenen Partien continuir- 
iiche ChernialgefNle vorhanden sind. 

Verbindungen sind ja thatsS.chlich dutch Diffusion und 
andere physikalische Agentien, namentlich abet dutch Elektro- 
lyse zersetzbar, es liegt also kein unabweisbares Bedenken 
vor, den Complex als eine Mischung zu betrachten, wo dies 
nOthig ist. 

Die Vortheilhaftigkeit dieser Auffassung zeigt sich darin, 
dass dutch dieselbe zwei Sonderbarkeiten der alten Theorie 
tiberwunden werden. Die p r i t d i s p o n i r e n d e n  Wirkungen, bei 
welchen die gebundenen Elemente frei werden, well sie, wenn 
sie erst frei sind, gewisse Wirkungen ~iussern k/Snnen, und 
die Annahme der t h e i l w e i s e n  Z e r s e t z t h e i t  a l l e r  Ver- 
b i n d u n g e n ,  welche die Grundlage der heutigen physikalisch- 
chemischen Theorien ist, obgleich sie die Verbindung zu einem 
perpetuum mobile macht und Bedenken wegen der Constanz 
des ZusammensetzungsverhNtnisses erwecken muss. 

2!. Hier ltisst sich selbstverst~indlich nichts weiter dedu- 
ciren vor Aufstellung der Zeitgesetze der chemischen Vorg/inge. 
Sind dieselben oscillatorisch, wie fast alle physikalischen Vor- 
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g~inge? Ist ihre \u direct oder secund~r wie die 
"W~rmewirkung der oscillirenden Entladung einer Leydner- 
flasche? 

Die EntwicklungsfS.higkeit der Theorie umfasst bier alle 
Gebiete der physikalischen Chemie, es gibt abet such rein 
chemische Zeitfragen, welche noch zu 15sen sind. Sind die 
chemischen Vorg~nge rein umkehrbar? Dies wtirde die Zer- 
setzung erkl~iren, denn danach w/ire jedes Element zersetzbar. 
Abet such, wenn dies nicht der Fall w~ire, kOnnte sich die 
Zersetzung erkl~tren lassen. 1 Eine Verbindung ist nicht ein 
elementarer Stoff, sondern eine Mischung vieler Elemente, 
deren Vertheilungsgesetz die Erinnerung an die Bestandtheile 
der Verbindung bewahrt  

Ich bin tiber die stiSch%metrischen Betrachtungen nieht 
hinausgegangen. 

IV. 

22. M o l e c u l a r g e w i c h t  als  F u n c t i o n  der  Atom- 
g e w i c h t e .  Bei einem chemischen Vorgang muss nicht nur 
die Summe der chemischen Capacit~ten z l M , + z ~ M  ~ (vergI. 
Abschnitt 14), sondern such die Summe der Massen M~ +2l//2 
erhalten bleiben, 2 es mtisste denn der chemische Vorgang ganz 
sonderbare mechanische Nebenwirkungen haben. 

Geht nun dieses bin~ire Verbindungsproduct mit einem 
anderen Stoffe eine hShere Verbindung ein, so werden hiebei 
yon beiden gleiche Capacit~ten aufgebraucht werden. Die Capa- 
citS.t der Masse (MI+M2) des Complexes 12 stellt sich durch 
zl2 (M 1 +M~) dar, worin z,~ die chemische Capacit~it tier Massen- 

einheit des bin~iren Productes ist, also --1 das Verbindungs- 
;gig 

gewicht (Moleculargewicht) desselben ist. a Nach dem Gesetz 

1 Die Emissionstheorie des Lichtes erkl&rt Absorption und Emission, die 

Undulationstheorien aber nur die Absorption, nicht deren Umkehrung. 

2 Gerade desshalb muss zwischen den Dichten und den Chemialen eine 

Beziehung bestehen. Vergl, Abschnitt  12. 

3 Das MassenverhS.ltniss, nach welchem sich 12 mit einem Stoff 3 ver- 

1 1 
binder, wird n&mliell - -  : - -  sein, da gleiche chemische Capacit/iten z12(Ml-~Mi) ) 

Z12 x 3 

und zaM 8 aufgebraucht werden. 
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der Erhaltung der Capacit~iten muss. seit Entstehung der Ver- 
bindung 12 aus den Elementen gelten: 

Auch dabei haben sich die Elemente in gleichen Capaci- 
ttiten 

betheiligt. Es folgt also 

x12 2 + , . . .  8 )  

d. h.: Das V e r b i n d u n g s g e w i c h t  e ine r  V e r b i n d u n g  is t  
g l e i ch  dem a r i t h m e t i s c h e n  Mi t te l  der  V e r b i n d u n g s -  
g e w i c h t e  i h r e r  B e s t a n d t h e i l e .  

Ebenso unausweichlich, wie dieser Satz aus der neuen 
Theorie, folgt aus der D al ton'schen Theorie' Das Verbindungs- 
gewicht (bei Da l ton  Atomgewicht,  jetzt Molecu la rgewich t  
genannt) einer Verbindung ist gleieh der S u m m e  der Ver- 
bindungs- (Atom-) gewichte der Bestandtheile. 

Der Rich te r ' sehe  Satz der Gewichtsgtquivalenz verdankt 
seine Anerkennung erst der Dal ton ' schen  Theorie. So kam 
es, dass das Gesetz, we!ehes den Zusammenhang zwischen 
den Verbindungsgewichten der Elemente und jener ihrer Ver- 
bindungen angibt, niemals in anderem Lichte gesehen wurde, 
als jenem der Dal ton 'schen Theorie. Der Dal ton 'sche  Sum- 
mirungssatz wurde als selbstverst~indlich hingenommen, und 
der g a n z e  A u f b a u  der  h e u t i g e n  C h e m i e  r u h t  a u f  
d i e s e m  S u m m i r u n g s s a t z .  Meine Theorie aber befindet sich 
in Widerspruch zu demselben. Das Gewicht der ihr hier ent- 
gegenstehenden Angaben ist sehr gross, ein eingehenderes 
Studium des st6chiometrischen Systems der Chemie zeigt 
jedoch nicht nut die Zul/issigkeit, sondern eine so tiber- 
raschende Vortheilhaftigkeit der neuen Theorie, dass mir damit 
die Inferiorittit der D al to n'schen Theorie ausser Zweifel gestellt 
scheint. 

23. E r h a l t u n g  des V o l u m s  bei c h e m i s c h e n  Vor- 
ggngen .  Noch klarer zeigt sich der Widerspruch beider 
Theorien in den G a y - L u s s a c ' s c h e n  Volumbeziehungen. 
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Nach A m p e r e  und A v o g a d r o  sollen in gleichen Raum- 

theilen aller Gase (Druck und Temperatur  immer selbstredend 

als constant gedacht) gleichviel Molektile enthalten sein, ein 
Ergebniss, welches auch aus der dynamischen Gastheorie folgt. 

Es ist aiso eine Forderung der Moleculartheorie, dass das Gas- 
volum einer bin~iren Verbindung ha lb  so g r o s s  als  die  

S u m m e  der Gasvolumina der Bestandtheile ist. Aus diesem 

Satz ergab sich die mechanistische Vorstellung, dass die 

Bestandtheile in einander geschoben, gleichzeitig im selben 
Raume vorhanden seien. 

Da es nun abet zu den elementarsten Folgerungen der 
neuen Theorie gehSrt, dass die chemische Capacit~it dutch das 

Volum gemessen wird und die Summe der chemischen Capaci- 
t~iten erhalten bleibt, so folgt, dass das Gasvolum der Ver- 

bindung g l e i c h  der  S u m m e  der Gasvolumina der Bestand- 

theile ist. 

Dieser Satz scheint sogar dem directen Augenschein zu 

widersprechen. Dass alle chemischen Vorg/inge ohne Volums- 

~inderung verlaufen, kann man freilich nicht sagen. Ein ansehn- 

licher Theil derselben verl~uft jedoch ohne dieselben. 
Ferner aber hat man auch V o l u m s ~ i n d e r u n g e n  um 

r a t i o n a l e  B r u c h t h e i l e  o h n e  c h e m i s c h e n  P r o c e s s ,  in 

den Polymerisationsvorg~ingen, beobachtet. 

Es ist also im Gegentheil geradezu ungerechtfertigt, wenn 

die alte Theorie die Volumsverminderung als specifische Eigen- 

schaft der chemischen Vorg~inge ansieht. 

24. D ime r i e .  Joddampf tiber 1500 ~ hat den normalen 

Ausdehnungsco~fficienten der Gase. Bei Abktihlung unter diese 
Temperatur vergrOssert er seine Dichte rascher, so dass die- 

selbe (immer bezogen auf Luft yon gleicher Temperatur) bei 

700 ~ doppelt so gross ist als bei 1700 ~ Gerade yon da ab hat 
dann der Dampf wieder den normalen Ausdehnungsco~fficienten 

bis 350 ~ unterhaib welcher Temperatur die Dichte wieder 
rascher steigt und endlich die Verfltissigung eintritt. 

Derselbe Vorgang wurde bei der Mehrzahl der Stoffe beob- 
achtet, deren Temperaturausdehnung man innerhalb gentigend 
weiter Grenzen kennt, sowohl bei Elementen, als bei Ver- 

bindungen. Man kann also annehmen, dass die Vorconden- 
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sation auf das halbe Volum (Dimerie)  eine ailgemeine Eigen- 
thtimlichkeit des Condensationsvorganges ist. 

Diese Dimerie jedoch einen chemischenVorgang zu nennen, 
ist ganz unzui~issig. Wenn man niche Atomistiker ist, hat es 
sogar k e i n e n  S inn  v o n d e r  Verbindung yon Jod mit Jod zu 
sprechen, mit andern Worten, ein chemischer Vorgang ist der 
Ausgleich der Eigenschaften zweier K6rper, niche aber die 
~nderung der Eigenschaften eines KiSrpers im Sinne einer 
Condensation. 

Bleiben also die Volumverminderungen. Oerade diese 
bilden meiner Ansicht nach einen wesentlichen Unterschied 
zwischen Dimerie- und chemischen Vorg~ngen. l 

Die chemischen Vorg/inge werden htiufig Dimerie veran- 
lassen, sowie sic h~iufig Condensationen nach sich ziehen. 
Ebensowenig, als man die Volumsverminderung bei Entstehung 
fltissigen Wassers aus seinen gasfOrmigen Bestandtheilen, als 

W a s  die Volumsverminderung  gerade auf  dfe H / i l f e e  betrifft, so ist  

man  zun/ tchst  versucht  anzunehmen ,  dass  hier die Moleculareheorie etwas zur  

Erkl/h~ung be ige t ragen  babe. Dies ist  jedoeh niche so. Dass  sich ein Volum 

gerade  um die H/tlfte vermindert ,  ist  mn  niches auffallender, als dass  sich 

gleichart ige Atome gerade zu zwei und zweien und niche auch gleich in h6here  

Complexe sich verbinden.  

Man kann  sich yon dieser Volumh/ilftung die Vorstel lung machen ,  dass  

sic wie die gew6hnl iche  Condensa t ion  unterhalb  einer gewissen  Tempera tur  

eintreeen muss  und auch wie diese niche auf  die H/ilfte. sondern in u n b e -  

s t i m m t e m  V e r h / i l t n i s s .  Zwischen  850 ~ und 700 ~ soll z. B. bei Jod die 

Wahrsche in l ichke i t  oder Geschwindigkei t ,  mit welcher  sich alle Condensa t ions-  

stufen bilden, gleieh, oberhalb 700 ~ abe t  sollen sich die h6heren  Condensa t ions-  

stufen merklieh schwerer ,  unterhalb  350 ~ merklich leichter bi lden als die 

niedrigeren Condensa t ionss tufen .  

M6ge d V  ein Thei lvolum des Stoffes in monomerem Zus tande  sein und dv 

dv 
die Volumsverminderung,  so dass  s  das  Condensat ionsverh~il tniss  ist. Bei 

der Tempera tur  der Dimerie sollen alle m6gl ichen Condensat ionsvern/ i l tn isse ,  

aIso alle zwischen  0 und 1 gleich htiufig vorkommen,  h ieraus  folgt, dass  der 

Stoff (auf Druck und Tempera tu r  eorrigirt) bei dieser Tempera tur  gerade das  

h a l  b e Volum hat  als in monomerem Zustand.  
Auch die Moleculartheorie sollge in gleicJaer Weise  annehmen ,  dass  alle 

m6gt ichen Atomcomplexe  im dimeren Product  enthaIten seien, da sie sons t  die 

Dimerie, durch niches anderes  als eine n e u e Eigenschaf l  der Atome, sich gerade  

zu paaren~ erkl/irt. 
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Merkmal des chemischen Vorganges auffasst, darf man auch 

die Volumsverminderung um rationale Bruchtheile, welche die 
eintretenden Dimerien bewirken, als wesentliche Eigenthfim- 

lichkeit der chemischen Vorg~nge ansehen. 
Thats~chlich ist das Eintreten des monomeren Zustandes 

bei einigen Verbindungsproducten, z. B. Untersalpetersiiure, zu 

beobachten, wenn man dieselben fiber ihre Entstehungstempe- 
ratur erwtirmt. Freilich kann solche Monomerisirung ebenso- 

wohl mit der sp~iter eintretenden Zersetzung, als die Dimeri- 

sirung mit der Verflfissigung confundiren. 

25. V o r k o m m e n d e r D i m e r i e n a c h b e i d e n T h e o r i e n .  

Die Dimerie ist eine direct beobachtbare Erscheinung und spielt 
desshalb selbstverst~ndlich in beiden Theorien eine Rolle. Da 
man aber bei der geringen Kenntniss des Ablaufes der meistei~. 

complicirteren chemischen Vorg/~nge in vielen F~illen genSthigt 

ist, sich mit Vermuthungen fiber das Eintreten yon Dimerien 

zu behelfen, so erkl~rt es sich, dass beide Theorien zu ver- 

schiedenen, ja geradezu entgegengesetzten Annahmen fiber das 

Vorkommen dieser Vorg/inge ffihren. 
Da sich im Allgemeinen das Gasvolum des Verbindungs- 

productes grOsser ,  seltener gleich gross herausstellte, als die 

D a l t o n - B e r z e l i u s ' s c h e  Theorie voraussagt, musste man die 

Verbindungsvorg/inge als yon Monomerisirungsvorg~ngen ein- 

geleitet denken. Hingegen ist das Gasvolum des Verbindungs- 

productes im Allgemeinen k l e ine r ,  nicht selten so gross als 
es nach meiner Theorie tier Fall sein soil. Zufolge dessert sind 

manche Verbindungsvorggtnge als yon Dimerisationsvorg/ingen 

gefolgt anzusehen. 
Formale Obereinstimmung ist auf b eiden Wegen zu erzielen. 

Sachiich zul~issig sind in den meisten F/illen jedoch nut die 
Annahn-ien tier neuen Theorie, jedenfalls sind sie nattirlicher 

und einfacher. 
Seit den Dumas ' schen  Dampfdichtebestimmungen ffir 

Elemente betrachtet man nach A v o g a d r o  dieselben fast alle 
ftir d imer ,  zwei sogar t e t r a m e r ,  im Ganzen !1, wogegen nut 
zwei Elelnente in rnonomerem Zustand bekannt sein sollen. 
Die Verbindungsproducte sollen aber in fast allen F~tllen mono- 

mer sein. 
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Bei mir ist es umgekehrt .  Die Elemente sind fast alle nut  

monomer,  die Verbindungspro.ducte in etwa der H/ilfte der Ftille 
nur  dimer bekannt. Thats/ichlich sieht man, dass ausnahmslo_s 

die Verbindungen desto, leichter zur Condensat ion ne igen ,  je 
h/3her sie zusammengese tz t  sind. 

Die neue Theo.rie kann sich zufolge dessen darauf  be- 

schr/inken, die Dimerie nur do.rt annehmen, wo. dieselbe nach- 

weislich bei der betreffenden Tempera tur  unabh/ingig von dem 
chemischen Vorgang eintritt, o.der wo dieselbe do.ch wahr- 

scheinlich ist. 
Im Gegensatze hiezu ist die Mo.leculartheo.rie genbthigt, 

alas Eintreten der Dimerie anzunehmen,  w o e s  nachweisl ich 
nicht stattfindet. Wenn  sich Wassers toff  und Chlo.r verbinden, 

so sollen beide Gase vo.rher sich mo.nomerisiren. Einzeln weisen 

dieselben abet  ftir ein weites h'ltervall o.berhalb und unterhalb 

dieser Verbindungstemperatur  gar keine Abweichung vo.n der 

regelm~issigen Gasausdehnung  auf. Die Mo.no.merisirung (der 

Zerfall vo.n H e in 2H) soil also durch den chemischen Vo.rgang 

bestimmt werden. Dies ginge nicht o.hne ganz r/ithselhafte 

VVirkungen zu. Das Natiirliche ist allein, class sich H 2 und C12 
zu H2C12 verbinden. ~Ver h/itte angeno.mmen, dass sich wieder  

gerade paaratomige M01ek(ile HC1 bilden aus anderen Grtinden, 
als um die gewiinsehte Erkl/irung zu Stande zu bringen. Es ist 

hier wie in allen F/illen: die Resultate der Ato.mtheorie liegen 
schon in ihren Annahmen versteckt. 

26. E i n f a c h h e i t  d e r  e l e m e n t a r e n  R e a c t i o n e n  n a c h  

d e r  n e u e n  T h e o r i e .  Es ist ein grosset  Vo.rtheil, dass man 

nun AIIes, was vo.n A v o . g a d r o  herrtihrt, bei Seite lassen kann. 
Die Elemente haben nicht die Neigung sich mit sich selbst zu 

verbinden, weder  sie, no.ch ihre einfachsten Verbindungen haben 

die Merkwtirdigkeit  aus Atomp/irchen zu bestehen. 
D i e s e  f o r m a l i s t i s c h e n V e r d o . p p l u n g e n ,  welche t iber -  

all in der heutigen StOchiometrie ihr Wesen  treiben, e r k l / i r e n  

1 
s i c h n u n  d u t c h  d e n  F a c t o r  2 -  in G l e i c h u n g S ) , w e l c h e r  

d e r  A t o . m t h e o r i e  w i d e r s p r i c h t ,  a b e r  m i t  d e n  T h a t -  
s a c h e n  in l ) b e r e i n s t i m m u n g  s t eh t .  
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27. D a m p f d i c h t e  d e r V e r b i n d u n g e n  z w e i t e r S t u f e .  

Die Elemente h~ilt man also ftir dimer, das Verbindungsproduct 

soll cnonomer sein. Wenn es nun abet vorkommt, dass zwei 
solche Verbindungsproducte sich direct vereinigen? Hier wird 

eine Entscheidung mOglich sein. Die Atomistiker betrachten 

die Verbindungen erster Stufe als monomer, nach der neuen 

Theorie macht es keinen Unterschied in Bezug auf das Volum- 
gesetz der Reaction, ob die Reagentien monomer oder dimer 

sin& Nach derselben finder derVorgang ohne Volums~nderung 
statt, nach der alten Theorie unter Reduction des Volums auf 

die Hgtlfte. 

Nun sind thats~ichlich viele Verbindungen zweiter Stufe 

im Gaszustand bekannt: die Verbindungen der Haloids~iuren 
mit Ammoniak und Kohlenwasserstoffen, das Schwefels~ure- 

hydrat, Chloralhydrat u. s. w. 

Das Gasvolum der so entstehenden Producte ist in allen 

F ~ i l e n d e r S u m m e d e r G a s v o l u m i n a d e r B e s t a n d t h e i l e  

g I e i c h ,  j e d e r  b e g l a u b i g t e  d i e s e r  F ~ l l e  r e i c h t  a l s o  
h in ,  die M o l e c u l a r t h e o r i e  zu  s t t i r zen .  

Es w~ire denn, dass man nun annimmt, die Elemente seien 

t e t r a m e r  (H,,, C14, 04 etc.), alle Verbindungen erster Stufe 
d i m e r  (H2CI~, H~O~, NIH 6 etc.), nut die wenigenVerbindungen 
zweiter Stufe monomer (NH~C1 etc.). Die Anh~inger der a!ten 

Theorie kiSnnen sich fiber diese Annahme leicht ihre Meinung 
bilden, unde s  wird sich empfehlen, diese Meinung auf die ganz 

gleichwerthigen A v o g a d r o ' s c h e n  Annahmen zu tibertragen. 

Der Moleculartheorie blieb bier nur ein Ausweg: man 

leugnete die Existenz der Verbindungen zweiter Stufe im 
Dampfzustand. 

28. B e s p r e c h u n g  d e r V e r s u c h e  f iber  die E x i s t e n z  
u n z e r s e t z t e n  S a l m i a k d a m p f e s .  1 Nach P e b a l  1assert sich 

aus Salmiakdampf dutch D{ffusion geringe Mengen yon Am- 
moniak und Salzs~iure abspaItefi. Dies beweist jedoch auch 
nach der alten Theorie hSchstens eine th e i lw e i s e Dissociation 

und nach der neuen Theorie gar nichts (vergl. Abschnitt 20). 

1 Eine Zusammenstellung dieser Versuche findet sich bei W. O s tw  a 1 d, 

St6chiornetrie, 1885, S. 174 i. 
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Thei lweise dissociirt ist aber nach den neueren Meinungen der 

Atomistiker jede Verbindung bei jeder  Temperatur.  

S t. C 1 a i r e- D e v i 11 e, in Bezug auf Temperaturdissocia t ion  
gewiss competent ,  erkl~irt die Dissociat ionsanzeichen beim 

P e b a l ' s c h e n  Versuch dadurch, dass eben die Diffusionsm6g- 
lichkeit Ursache des Zerfalles sei. K o p p ' s  Einwand,  dass nach 

I ) e v i l l e  die physikal ischen Eigenschaf ten  der noch gar nicht 

vorhandenen Zerse tzungsproducte  den Zerfall bewirken, ent- 

f~illt, wenn man entweder  spurweise freiwillige Dissociation 
annimmt, oder beriicksichtigt,  dass thats~ichlich ein Verbin- 

dungscomplex dutch physikal ische Mittel in zwei verschiedene 

Gruppen yon Stoffen zerlegbar  sein soll. 
Bevor die Abnormit~it der Dampfdichte yon Salmiak be- 

kannt  wurde, hat Niemand diesen Dampf ftir dissociirt gehalten. 

Dies ist also eine nicht nattirliche Annahme, der P e b a l ' s c h e  

Versuch reicht aber weitaus nicht hin, sie zu rechtfertigen. 
Schlagend ist hingegen folgender Gegenbeweis  D e v i l l e ' s :  

Bei Temperaturen,  bei welchen Ammoniak v611ig zerfS.iIt in N 

und H, welche sich beim Abktihlen nicht wieder verbinden, 
bleibt Salmiakdampf unzersetzt .  Wtirde sein Ammoniakgehal t  

frei sein, so mtisste er sich zersetzen, das Volum des Dampfes 
mtisste dann abet anderthalbmal gr6sser sein als beobachtet  

wurde. Bei der Abkfihlung k6nnte auch keine Wiederverbindung 

eintreten, sondern mtissten N, H und Salzs~iure bestehen 
bleiben. 

Hier soll die blosse Gegenwart  yon HC1 das Ammoniak 
am Zerfall hindern. Wenn  dies etwas Anderes bedeuten sol1, 

als dass Salzs~iure und Ammoniak verbunden sind, dann bedeutet  
es eine neue ad hoc erdachte Wirkung  zweier Stoffe auf 

einander. T h a n  hat abet  gezeigt,  dass thatsS.chlich gegeri 
Ammoniak ganz indifferente Stoffe Ietzteres Gas vor dem Zer- 

fall schfitzen, und zwar hat Wasse rdampf  und Quecksilber-  
dampf diese Contacteigenschaft.  Das sind aber k e in e i n d i ffe-  

r e n t e n  Stoffe, sondern gerade die einzigen Stoffe ausser  den 
Haloids~iuren, welche sich direct mit Ammoniak verbinden. 

Gegen Ammoniak indifferente Stoffe wttren z. B. Stickstoff 
oder Wasserstoff. Wtirde abet  die Beimischung dieser Stoffe 
Ammoniak am Zerfall hindern, dann k6nnte dieser Zerfall 
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t iberhaupt nicht so vol lkommen eintreten, wie dies beobachte t  

wurde. Da nach der neuen Theor ie  Salmiakdampf normale 
Dichte hat, wird man nun wohl nicht mehr so sehr an seiner 

Zersetztheit  festhalten. Wenn  doch, so l~isst sich noch ein 

letztes entscheidendes Exper iment  machen. Man k6nnte nach- 

weisen,  dass Salzsgure gerade so viel Ammoniak vor dem 

Zeffall bewahrt,  als mit ihr ~ i q u i v a l e n t  ist. Zu diesem Zwecke 
muss man einen Strom Ammoniak durch eine gltihende R6hre 

von solcher L~inge leiten, dass er g~inzlich zerf~illt. Leitet man 
dann gleichzeitig einen schw~icheren Salzs~iurestrahl durch, so 

ist vorauszusehen,  dass die aust re tenden D~impfe wieder  nahezu  

neutral  sein, also nur  N, H und Salmiak enthalten werden. Die 

Salzs~iure wird n~imlich " 1 nicht mehr  Ammoniak vor dem 
{ nicht weniger  

Zerfall bewahren,  als mit ihr ~quivalent ist, und desshalb werden 

Ammoniak 
ausser  den neutralen Gasen keine Antheile yon Salzs~ure 
austreten. 

Ein anderes Beispiel einer unzerse tz t  dampff6rmigen Ver- 

bindung zweiter Stufe ist Chloralhydrat,  welches die Eigen- 

schaften eines t rockenen Gases zeigt, obwohl es zur H~ilfte 
Wasse rdampf  enthalten sollte u. A. 

Jeder solche Dampf liefert einen giltigen Beweis gegen die 

Atomtheorie und fiir meine Theorie.  
29. Z u s a m m e n f a s s u n g .  D i e D a m p f d i c h t e n  d e r V e r -  

b i n d u n g e n  e r s t e r  S t u f e  w a r e n  z u e r s t  b e k a n n t .  A l s  

m a n  j e n e  d e r  E l e m e n t e b e s t i m m t e ,  e r g a b e n  s i c h  f a s t  

s i i m m t l i c h e d o p p e l t  zu  g r o s s .  Als  m a n  d a n n  j e n e d e r  
V e r b i n d u n g e n  z w e i t e r  S t u f e  b e s t i m m t e ,  e r g a b e n  s i e  
s i c h  a l l e  z w e i m a l  z u  k l e in .  

Nichts kann schlagender  zeigen, dass die Dampfdichte 
einer Verbindung gleich dem ari thmetischen Mittel der Dampf- 
dichten der Bestandtheile ist, wie es die neue Theor ie  fordert, 

und nicht gleich der Summe dieser Dampfdichten, wie die 
Moleculartheorie gen6thigt  ist, anzunehmen.  

V. 
29. W e i t e r e  V e r e i n f a c h u n g e n  d e s  s t t S c h i o m e t r i -  

s c h e n  S y s t e m s .  Das Ziel der St6chiometrie muss sein, durch 

Chemie-Heft Nr. 7. 37 



556 G.. Jaumann, 

jhre Formeln keine anderen Vorg~inge auszudrticken, als man 
thats~ichlich beobachtet .hat. Davon kann bei dem heutigen 
Stande der Formeln keine Rede sein; wer k/Snnte hoffen, die 
s i e b e n  Verbindungsvorg~inge, welche bei der Bildung yon 
Eisenchlorid Fe~C16-einander folgen sollen, der Beobachtung 
zug~inglich zu machen? 

Nach der neuen Theorie hat man keine Ursache, compli- 
cirtere Verbindungen zweier Elemente miteinander anzunehmen 
als solche, welche der Formel AB~ entsprechen, also durch 
zwe i  aufeinander folgende Verbindungsvorg~inge zu Stande 
kommen. In den meisten F/tllen ist auch die Verbindung erster 
Ordnung AB derselben Elemente bekannt. Es erscheint somit 
eine v611ige Ausbildung der experimentellen St6chiometrie in 
Bezug auf die VolumverhNtnisse und die Kenntniss der Einzel- 
vorgtinge bei complicirteren Verbindungen m6glich. Das wenig 
ausgedehnte Beobachtungsmaterial, welches gegenw~trtig vor- 
liegt, 15.sst immerhin schon die Consequenzen der neuen Theorie 
in sehr gtinstigem Lichte erscheinen. 

30. Gasf~Srmige E l emen te .  In gasf6rmigem monomerem 
Zustande sind bekannt S t i c k s t 0 f f ,  S a u e r s t o f f ,  YVasser- 
s toff ,  S c h w e f e l d a m p f  u n d T e l ! u r d a m p f  bei hohen Tem- 
peraturen. Da s Verh~iltniss derDichten derselben ftir die weitesten 
TemperaturintervalIe ist Constant (V. M e y e r 1878), nichtsdesto- 
weniger sollen sie nach der Moleculartheorie dimer sein und 
bei sehr hohen Temperaturen monomerisiren. Naeh der neuen 
Theorie sind diese Gase monomer, ebenso wie Q u e c k s i l b e r -  
und Cadmiumdampf ,  welche auch die Moleculartheorie als 
monomer ansieht. 

Dampff /Srmige E l e m e n t e .  Hieher gehSrt P h o s p h o r  
und A'rsen, welche noch bef 500--1000 ~ polymerisirt sind, 
und zwar nach der neuen Theorie dimer,  nach der alten 
Theorie tetramer. Bei noch h6herer Temperatur nimmt nach 
V. M e y e r  thatsS.chlich ihre Dampfdichte rascher ab als die 
der Gase. 

Die Halogene dimerisiren deutlich zwischen 1000 ~ und 
700 ~ so dass sie bei niedrigeren Temperaturen yon beiden 
Theorien als dimer ~ angesehen werden. Doch nimmt die alte 
Theorie im Gegensatze zu diesen directen Beobachtungen an, 
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dass sich die Halogene beim Eintritt in eine Verbindung auch 
bei diesen niedrigeren Temperaturen monomerisiren, ftir die 
neue Theorie ist es Grundsatz, dass alle Stoffe in jenem Con- 
densationszustande die Verbindung eingehen, in welchem sie 
sich bei der Verbindungstemperatur befinden. 

In der folgenden.tabellarischen Zusammenstellung sind 
den alten Formeln tier Elemente die neuen gegeniibergestellt, 
wobei die Elemente, welche sich in dimerem Zustande befinden, 
durch kleine Anfangsbuchstaben kenntlich gemacht sin& Die 
Zahlenindices der Formeln sollen n~imlich ffir. die Angabe 
der Anzahl der angenommenen elementaren chemischen Ver- 
bindungsvorgiinge aufbehalten werden. 

Alte [ Neue 
Temperatur ] Formel[Formel 

0--1500 ~ N 2 

0- -1500 O 2 

0 - -  1500 H.~ 

fiber 800 S. 2 

fiber 1500 Se~ 

fiber 1500 Te, 

500--1500 HE 

1000 Cd 

Alte i Neue 
Temperatur iFormellFormel 

300 --  1000 ~ 

bei  hSherer Temp. 

500--800 ~ 

bei h6herer Temp. 

0 -- 600 ~ 

bei hSherer Temp. 

0 - -600  ~ 

bei hSherer Temp. 

0 - -700  ~ 

fiber 1500 ~ 

P4 P 

P2 P 

As 4 as 

As 2 As 

CI 2 cl 

cI c1 
Br 2 br 
Br Br 

J2 J 
J J 

31. V e r b i n d u n g e n  e r s t e r  O r d n u n g .  In der nS.chsten 
Tabelle sind alle Verbindungen erster Ordnung yon bekannter 
Dampfdichte, welche aus Elementen yon bekannter Dampf- 
dichte bestehen, zusammengestellt. Nach der neuen Theorie 
sind hier zwei MSglichkeiten vorhanden: das Verbindungs- 
product gelangt monomer zur Dampfdichtemessung, oder es ist 
bei der Entstehungstemperatur dimer, so dass es unmittelbar 
nach der Bildung dimerisirt. Letzterer Fall soil durch Ein- 
schliessung der Formel in eine eckige Klammer [] angedeutet 
werden. 

37 ~ 
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N a m e  t S i e d e p u n k t  

de r  V e r b i n d u n g  

S t i c k o x y d  . . . . . . . . . . .  c i r ca  - -  200 ~ 

O z o n  . . . . . . . . . . . . .  c i r ca  - -  200 

C h l o r w a s s e r s t o f f  . . . .  - -  90 

73 B r o m w a s s e r s t o f f  . . . . .  

J o d w a s s e r s t o f f  . . . . . . .  

S t i c k o x y d u l  . . . . . . . . .  

S c h w e f e l d a m p f  i . . . . .  

S chwefe lch lo r f i r  . . . . .  

! Q u e c k s i l b e r c h l o r i d . . .  

Q u e c k s i l b e r j o d i d  . . . . .  

C a d m i u m c h l o r i d  . . . . .  

- -  3 0  

- -  8 8  

-+-450 

4 64 

+293 

-+-349 

-+-900 

Neue  T h e o r i e  Al te  T h e o r i e  

N + O  ~-~ NO 

0-+-0 ~--- Oo 

H + c l  = Hc l  

H + b r  ~ H br  

H + j  = Hj  

n + O  ~ n O  

s4S = Is s] 
S + c l  = [S el] 

Hg-+-cl  = [Hg cl] 

H g + j  ~ -  [Hgj ]  

C d 4 c l  = [Gd cl] 

N 2 + O  2 -~  2 NO 

3 0 2 = 2 0  a 

H 2 + C I  2 = 2 HC1 

H 2 4 B r  2 - ~  2 H B r  

H 2 . 4 J  ~ -~- 2 HJ 

2 N 2 + 0  ~ == 2 N~O 

3 S . ) = S  6 

$2+C12  ~ -  S~CI2 

H g 4 C 1 2  - -  H g  CI~I 

H g + J . )  = H~ J2 I 
L 

Cd+CI .~  - -  CdC12 

Die Elemente sind in dieser Tabelle immer als in jenem 

Zustand in Verbindung tretend angenommen worden, in welchem 

sie sich nach der vorigen Tabelle bei der Verbindungstemperatur 

befinden. Zu rechtfertigen istjedoch noch die Annahme dimeren 
Sauerstoffes bei der Ozonbildung. Ozon bildet sich auf chemi- 

schem Wege nur bei niedriger Temperatur und aus flt~ssigen 

Substanzen. Die Annahme dimeren Stickstoffes in dem unter 
denselben Umst/inden auftretenden Stickoxydul rechtfertigt sich 
vielleicht durch die Beziehung zu den hSheren Stickstoffoxyden 

und deren Analogie zu den Phosphoroxyden, welche nachweis- 
lich aus dimerem Phosphor entstehen. Die Formel nO ftir Stick- 

oxydut mag also zweifelhaft sein. Etwa fftr Wasser die Formel hO 

zu setzen, w/ire aber vollst/indig unzul/issig. 
Die 11 Verbindungen dieser Tabelle sind al le ,  welche 

man auch nach der neuen Theorie als erster Ordnung im 
Dampfzustande kennt. Die ersten sechs sind nach dieser 

Theorie monomer, die letzten dimer. 
Unter Berticksichtigung der in der zweiten Colonne ange- 

ffihrten Siedepunkte dieser Verbindungen kann man ersehen: 
Das G a s v o l u m  a l l e r  u n t e r s u c h t e n  V e r b i n d u n g e n  

e r s t e r  O r d n u n g  ist  g l e i c h  der  S u m m e  der  V o l u m i n a  
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der  B e s t a n d t h e i l e ,  w e n n  das  V e r b i n d u n g s p r o d u c t  

bei  s e h r  n i e d r i g e r  T e m p e r a t u r  c o n d e n s i r t ,  h i n g e g e n  
g l e i c h  dem a r i t h m e t i s c h e n  M i t t e l  der  V o l u m i n a  der  

B e s t a n d t h e i l e ,  w e n n  das  V e r b i n d u n g s p r o d u c t  bei  
h o h e r T e m p e r a t u r  c o n d e n s i r t .  Es kann bei dem gegen- 

w~irtigen Stand der experimentellen Untersuchungen kein 

schSnerer Beweis verlangt werden, dass die Volumsreductionen 

bei Verbindungsvorg~ingen nichts mit dem chemischen Vorgang, 
sondern mit der C o n d e n s a t i o n s f g t h i g k e i t  des Verbindungs- 

productes zu thun haben. 
g2. V e r b i n d u n g e n  z w e i t e r  O r d n u n g .  Die Verbindungs- 

vorggnge erster Ordnung k6nnen nach der neuen Theorie vier 

Volumverh~iltnisse: 1 + 1 - -  2, AB;  1 + 1 = 1, [ABJ; 1 + 2 -~ 2, Ab 

und 1 + 2 --- 1, [Ab] darstellen, die Verbindungen zweiter Ord- 

hung jedoch schon zw an zi g verschiedene Volumverhgtltnisse. 

Ohne das Eingreifen der Dimerisirungen soll der Ver- 

bindungsvorgang zweiter Ordnung nach dem Volumverh~iltriiss 

1 Vol .  A 4 - 3  Vol .  B - -  4 Vol. AB~ 

vor sich gehen. Er setzt sich n~imlich aus den zwei Processen: 

1 Vol. A +  1 Vol. B - -  2 Vol. AB und 

2 Vol. A B 4 - 2  Vol. B - -  4 Vol. A B  2 

zusammen. Ein Beispiel hieftir ist z. B. Ammoniak (alte Theorie 

NHa, neue Theorie [NH2]), ebenso Phosphorwasserstoff [PH2] 

(alte Formel PHa) , ferner die Oxyde [nO d und p02] (alte 

Formeln N~O a und P2Oa). 
In monomerem Zustande ist keine derartige Verbindung 

bekannt, entweder weil die Untersuchungen nicht ausgedehnt 
genug sind oder weil man derartige Monomerisirungen ftir 

Zersetzungen hielt. Es ist n6thig nun zu versuchen, ob bei- 
spielsweise Ammoniak bei vorsichtiger Erw~rmung sich nicht 

monomerisire (alte Formel N{H{), ohne sich zu zersetzen, was 
man schon daran erkennen kann, dass die abnormale Aus- 
dehnung nach der Abkiihlung rtickggmgig wird. 

Dutch weiteres Mitspielen von Dimerisirungsvorg~ngen 

k6nnen dann die mannigfaltigsten Volumverh~iltnisse bei der 
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Bildung der Verbindungen zweiter Ordnung eintreten. Folgende 
Tabelle gibt eine l~bersicht dieser M6glichkeiten: 

~eL!e 
r a t i one I l e  

F o r m e l  

1 + 1  -~- 

1 + 2  = 

1 + 2  = :  

I + 3  = 

1 + 3  ---~ 

I - + 3  

1 + 4  ---~ 

1 + 4  ~-~ 

1 + 4  

2-+-2 ~-~ 

1 

2 

i 

4 

2 

I 

4 

2 

1 

1 

A~B, 2 [Ab]A 

A B 2 [AB]B u. a. 

A2B ~ I[[AB]B] u. a. 

A ~  AB2 

A B 3 [AB2] u. a. 

A2B  6 [[AB]b] u. a. 

A jB~  Ab.  B 

A B4~ [Ab.B] u. a. 

A.2 B8 / [[A b] b] 
A~B~ [[aB]B] 

volum 

m 

1 + 5  = i  

1-I-5 = 

1 + 6  = 

1-1-6 = 

2 + 3  = 

2 + 3  

2-+-3 = 

2-1--4 = 

2-1-5 

2 - t -5  = 

4 AjBs_ 
2 2 

2 A B 5 

4 A~B5 

2 A2B 6 

4 A B 3  

2 A 2 B~ 

1 A~ B G 

1 A~B s 

4 A B~_ 
2 

2 A2 B5 

N ~ u e  

r a t i o n e l l e  
F o r m e l  

A B . b  

JAB.b] 

lAb 2 

aB~ 

laB.,] u. a. 

![[~BJv] u. ~. 
t~b]b] 
~B. b 

aB. b] 

Diese Zusammenstellung reicht hin, um a11e weiteren 
Speculationen in dieser Richtung f~r weniger empfehlenswerth 
erscheinen zu lassen, als vielmehr die Auswahl unter diesen 
Formeln ffir jede einzelne Verbindung auf experimentellem 
Wege anzugehen. Bis diese mfihsame Arbeit abgeschlossen 
ist, dfirfte es angezeigt sein, die Unsicherheit dieser elementaren 
Formeln anzuerkennen, nicht aber den Versuch zu machen, 
durch Einffihrung yon Gesetzm~issigkeiten minderer Qualifftt 
(wie z. B. des D u l o n g - P e t i t ' s c h e n  Gesetzes) l den Formetn 
um den Preis ihrer Einfachheit und Richtigkeit eine bestimmte 
Gestalt zu geben. 

33. D a m p f d i c h t e n  f f i r s e h r h o h e T e m p e r a t u r e n .  Auf 
denselben Wegen, auf welchen sich die kflnstliche Bestimmtheit 
der jetzt gebr~iuchlichen atomistischen Formeln ergab, erhielt 

i E i n e  B e z i e h u n g  z w i s c h c n  s p e c i f i s c h e n  W / i r m e n  u n d  D i c h t e n  d e r  

E le rnen te  i s t  j a  u n z w e i f e l h a f f  v o r h a n d e n ,  a b e r  d o c h  n i c h t  z w i s c h e n  d e n  

s p e c i f i s c h e n  W~i rmen  im s t a r r e n  u n d  d e n  D i c h t e n  im g a s f S r m i g e n  Z u s t a n d .  
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man auch theoretische Werthe ftir die Atomgewichte, d. h. ftir 
die Dampfdichten ira monomeren Zustande. Diese Werthe sind 
dementsprechend etwas problematisch. Es haben zwar alle 
angewandten Methoden eine gewisse Berechtigung, und dess- 
halb sind von den Werthen, welche die M e n d e l e j e v - L o t h .  
M e y e r'sche Tabelle zuSammenstellt, viele richtig erschlossen, 
vielejedoch auch unzweifelhaft falsch. So sind naeh Abschnitt 30 
ftir die Halogene und f~r Quecksilber und Cadmium die halben 
Werthe dieser Dampfdichten (Atomgewichte) einzusetzen. Es 
ist dabei zu bemerken, dass damit diese Elemente zwar ihre 
Stellung in der Loth.  Meyer ' s chen  Tabelle ~indern, abel- in 
derselben Colonne dieser Tabelle bleiben. 

Es ist zu vermuthen, dass die Prou t ' sche  Beziehung, nach 
welcher die monomeren Dampfdichten der meisten Elemente 
sich ganzzahligen Multipeln der Wasserstoffdichte n~hern, darauf 
zurtickzuftihren ist, dass viele dieser Werthe doppelt zu gross 
angegeben werden, so dass alle jene, welche in Wirklichkeit 
gerade in der Mitre zwischen zwei ganzen Zahlen liegen, ganz- 
zahlig werden. 

34. Die W e r t h i g k e i t s t h e o r i e .  Mit der Aufstellung neuer 
einfacherer Formeln der elementaren Verbindungen sinkt selbst- 
verst~indlich auch das Valenzph~nomen in Nichts zusammen. 
Dasselbe ist fibrigens auch vom Standpunkte der Atomtheorie 
eine unnSthige Fiction. Die Valenzgesetze gelten nut inner- 
halb jener Kreise von Verbindungen, welche dutch W e c h s e l -  
z e r s e t z u n g e n  miteinander zusammenh~tngen. Der Vorgang 
der Wechselzersetzung, also auch die Zusammensetzung des 
aus ihr hervorgehenden neuen Productes ist abet ohne die 
Valenztheorie verst~indlich. Die Metallsalze z. B. haben alle 
jene analoge Zusammensetzung zu den S~iuren und Oxyden, 
welche sic selbstverst~ndlich haben mtissen, weiI die LOsung 
eines Oxydes in einer S~iure immer unter Bi!dung von W a s s e r  
vor sich geht. 

R i c h t e r  schon, besonders aber Keku l6 ,  nimmt nun abet 
an, dassVerbindungen, welche dutch d i r e c t e n Z u s a m m e n -  
t r i t t  der  E l e m e n t e  entstehen, nach d e n s e l b e n  (Squivalenz- 
oder) Valenzs~itzen sich aufbauen. Dies ist aber durchaus nicht 
wahr. Bei directer Vereinigung verbinden sich die Elemente 
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je nach den Versuchsumst/inden zu den mannigfaltigsten Ver- 
bindungen. Man denke z. B. an die Alkalisulfide, wie sie dutch 
directe Vereinigung der Metalle und des Schwefels entstehen. 
Diese haben keineswegs die dem Schwefelwasserstoff ent- 
sprechende Zusammensetzung, wohl aber jene Sulfide, die aus 
den Oxyden und Schwefelwasserstoff unter Wasserabspaltung 
entstehen. 

Es ist auch nicht wahr, dass jene Valenzen, welche man 
den Elementen gew6hnlich zuschreibt, M a x i m a l v a l e n z e n  
sind, denn man nennt z. B. Sauerstoff zweiwerthig, Kalium ein- 
werthig, Phosphor fCmfwerthig, obwohl die sehr best/indigen 
Verbindungen Na40 , KJa, PSno bekannt sin& 

VI. 

35. B i l d u n g s w i i r m e  d e r V o l u m e i n h e i t .  In der Energie- 
gleichung kommen d i e s e l b e n  C o n s t a n t e n  CIC~,  die Capac i -  
t / i ten,  vor, welche das Gesetz der g l e i c h a r t i g e n  Anderungen 
[Gleichung 1), Abschnitt 6] bestimmen. 1 Die chemischen Capa- 

1 Dieses Zusammentref fen  ist  fiir den ersten Blick i iberraschend.  Eine 

Erkltirung desse lben  ist  aber m6glich,  und  dieselbe ist  sehr  einfach. Die 

Energiegle ichung 1/isst s ich auf  Gle ichung 1) 

v, C d Z =  0 . . .  I) 

und auf  den Satz zuriiekfiihren: D i e  b e t r a e h t e t e n  V o r g / i n g e  w e r d e n  

d u r c h  d i e  D i f f e r e n z e n  d e r  Z u s t / i n d e  ZjZ 2 b e s t i m m t ,  n i e h t  a b e r  

d u r c h  d e r e a  a b s o l u t e  W e r t h e .  

Die Energ[egleichung,  welehe das  Verhiiltniss zusammengeh6r ige r  )knde- 

rungen  der ungle iehar t igen Eigensehaf ten  angib~, m u s s  jedenfal ls  die Form 

haben  : 
N .  dZl + F2. d &  = clQ, 

worin dQ der W/irmewerth der Zus tands t tnderungen  dZ~ und dZ 2 ist  und  die 

Fune t ionen  JV 1 und F e bes t immt  werden sollen. Nach Glefehung !) erhtilt die 

Energ ieg le ichung die Form 

azl It, P1-  q~'~] = ~Q. C. a - 

Die F mtissen die Z1, Z. 2 enthalten,  sons t  wfirde die H6he der Zus tands -  

differenz (Zj--Z~) den Vorgang gar  nicht  beeinflussen.  Doch soi1 der absolu te  
Wer th  der Zust/ inde Z1, Z~ ohne Einfiuss sein, d. h. in den Ausd ruck  

[q.  FI(&+~, &+, .)-  q .  F2 (&+~, z~+~)] 
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citEten werden nun aber nach Abschni t t  12 durch die V o 1 u ra in  a 

gemessen .  Hieraus  folgt: D ie  B i l d u n g s w ~ i r m e  p r o  V o l u m -  

e i n h e i t  ( M o l e c u l a r w E r m e )  e i n e r  d a m p f f 6 r m i g e n  V e r -  

b i n d u n g  s t e h t  in e i n f a c h e r B e z i e h u n g z u d e r  C h e m i a l -  

d i f f e r e n z  d e r  B e s t a n d t h e i l e .  

36. G a n z z a h l i g e  t h e r m o c h e m i s c h e  B e z i e h u n g e n .  

Diese Bildungswgtrmen scheinen mir ganz  f tberraschend ein- 

fachen Gesetzen zu folgen, wie ich bemerk t  habe  an den yon 

J. T h o m s e n  g e m e s s e n e n  Bildungsw~irmen der Kohlenwasser -  

stoffe. Um diese Zahlen theoret isch verwer then zu kOnnen, 

muss  man mit einer Hypo these  fiber die V e r d a m p f u n g s -  

w / i r m e  d e s  K o h l e n s t o f f e s  beginnen. Diese Zahl best immte 

ich ganz  anders  als T h  o m s e n, wodurch  sich erkl/~rt, dass  soviei 

einfachere Bez iehungen  zwischen  seinen the rmochemischen  

Zahlen sich herausstel len,  als er selbst  annahm. 

T h o m s e n bes t immt  die Verdampfungsw/ i rme des Kohlen- 

stoffes durch eine the rmochemische  Uber legung,  n/imlich durch 

den Vergleich der Verbrennungsw: i rmen yon Kohlenoxyd  und 

Kohlenstiure zu 3 8 4 0 0 g  Cal. ffir 1 2 g  Kohlenstoff.  Diese Zahl 

ist jedenfalls  viel zu hoch. Die Verdampfungsw/ i rmen  f/_1r gleiche 

Dampfvo lume haben  niimlich nach B e r t h e l o t  ftir alle Stoffe 

Werthe,  welche  meist  zwischen  7000 und 9 0 0 0 g  Cal. liegen, 

h6chs tens  aber um 4000 g Cal. yon diesen W er then  abweichen.  

Dementsp rechend  babe  ich die Verdampfungsw~irme der Kohlen- 

die Gr6sse ~. ident isch herausfal len.  Dies kann der bel iebigen Gr/Ssse yon C: 

und  Ce wegen  nur  dann der Fall sein, w e n n  F 1 d e n  F a c t o r  C~ u n d  F~ d e n  

F a c t o r  C a e n t h / i l t .  Ausse rdem m:issen die F entweder  beide ersten Grades 

in den Z oder beliebig,  aber  gleich in den Z:Z 2 sein. 

Dies gibt  folgende drei M6gliehkei ten:  

F : =  C~Z 1 und G : q &  

S: = q &  und & = C2A' 
F 1 = Cl f (Z lZe)  und  F~ = C.2f(ZZ2).  

Hievon f~illt die dritte weg,  denn sie br ingt  die Energ ieg le ichung auf  die 

Form 0 ~ 0. Die ersten zwei Formen fallen aber  nach  Gle ichung 1) zusammen ,  

da  sie bis  auf  dasVorze ichen ,  welches  Defini t ionssache ist, dem Energiee lement  

F 1 d Z I - + - F j Z  ~ dense lben  Wer th  geben.  Man erh~lt so als Energ ieg le ichung:  

qZ:d&+C2Z2d& = gQ. 
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stoffmenge, welche in 22 l, d. i. 16g Sumpfgas enthalten Jst, zu 

9000 g Cal. angenommen.  

Die folgende Tabelle gibt nun in der zweiten Colonne die 

von J. T h o m s e n  gemessenen Bildungsw/irmen yon je 22 l der 

Kohlenwasserstoffe, bezogen auf 18 ~ und Normaldruck. In der 

dritten Colonne ist das Multiplum yon 9 0 0 0 g  Cal. angeftihrt, 

welches zu der beobachteten BildungswS, rme hinzugeftigt 

werden muss, um auf die VerdampfungswS.rme des Kohlen- 

stoffes zu corrigiren, diese Multipla sind den Kohlenstoff- 

mengen proportional, also den Indices des Kohlenstoffes in den 

at0mistischen Formeln gleichgesetzt. In der vierten Colonne ist 

die so corrigirte Bildungsw/irme angegeben. 

Atomistische 
Formel 

Methan CHi . 

~than C2H 6 .. 

Propan CaH s . 

Butan C4H10 . 
Pentan CsHi2 

Hexan C~H~r 

Benzol CGH 6 . 

Toluol CTH s . 

Thomsen'sche 
Bildungs- 

w/irme 

21200 

27400 

33400 

40100 

45000 

57600 

--13700 

- -  5300 

V~r- 
dampfungs- 
w/trme der 

Kohle 

-i- 9000~ 

-~2"9000--- 

q-3"90O0~- 

q-4"9000~ 

-I-5"9000~ 

-b6"9000~- 

- - I - 6 " 9 0 0 0 =  

-I-7"9000-I- 

Corrigirte 
Bildungs- 

wS.rme 

30200~--- 

45400~-~ 

60400-~- 

76100= 

90000--~ 

111600~ 

40300 --  

57700~- 

Corrigirte 
Bildungs- 

w~rme 

4'7550 

6"7567 

8'7550 

10"7610 

12"7500 

14"7857 

6"6717 

8"7213 

Aus der letzten Colonne dieser Tabelle ersieht man, dass 

die so berechneten Bildungswgtrmen g a n z z a h l i g e  M u l t i p l a  

der Zahl 7450 g Cal. sind. E i n  g l e i c h e s  ergibt sich, wenn 

man die Bildungsw/irmen der iibrigen Kohlenwasserstoffe in 

derselben Weise umrechnet.  Dies will tibrigens weniger sagen. 

Sehr bemerkenswerth ist es jedoch, dass die g a n z z a h l i g e n  

F a c t o r e n  d i e s e r M u l t i p l a b e i d e n  a n g e f i i i ~ r t e n  K o h l e n -  

w a s s e r s t o f f e n  i d e n t i s c h  s i n d  mi t  d e n  I n d i c e s  de s  

W a s s e r s t 0 f f e s i n  den  a t o m i s t i s c h e n  F o r m e l n ,  d.h. dass 

die Bildungsw~irme proportional de r  V o l u m v e r k l e i n e r u n g  
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des W a s s e r s t o f f e s  beim Eintritt in die Verbindung, also 
durch dieselben g a n z e n  Z a h l e n  wie  d ie se  V o l u m v e r -  
k l e i n e r u n g  bestimmt wird. 

Hiedurch scheint mir jeder Irrthum ausgeschlossen zu sein. 
Es mtissen thermochemische Beziehungen von dieser Einfach- 
heit existiren. Nach Absehnitt 34 muss tibrigens die Zaht 7450g 
Cal. pro 22 l in einfacher Beziehung zu der Chemialdifferenz 
Wasserstoff=-Kohlenstoff stehen. 

37. W ~ i r m e w i r k u n g  der  D i m e r i s a t i o n .  Die Bildung 
dieser Kohlenwasserstoffe ist gewiss von nicht wenigen Dimeri- 
sationen begleitet. Die W~rmewirkung dieser Vorg~inge muss 
also ebenfalls sehr einfachen Gesetzen folgen. Hier kann man 
sich sehr leieht eine Vorstellung vonder  Form dieser einfachen 
Beziehung machen. Vermuthlich wird g e r a d e  sov ie l  W~irme 
p r o d u c i r t ,  dass der Stoff bei Hintanhaltung jeder W~rme- 
ableitung und bei constantem Druck ungeachtet der eintretenden 
Dimerie se in  V o l u m  n i c h t  ~indert. 

Um hieriiber zu entscheiden, stehen bloss zwei genfigend 
untersuchte Dimerisationsvorg~inge zur Verftigung, jener yon 
S t i c k s t o f f h y p e r o x y d  (Be r the lo t ,  B o l t z m a n n )  und yon 
A m y l e n  (Ber thelot ) .  

Die specifische WS.rme yon Stickstoffhyperoxyd ist unge- 
f/ihr 0"6. Zur Erw~irmung um 273 ~ sind also f/Jr 22 I (pro 
Grammmolek~l) 15200 g Cal. erforderlich. Die Dimerisations- 
w~irme ist gleich 13500g Cal. 

Die specifische W~irme des Amylens ist ungef~ihr gleich 0"5. 
Die Erw~rmung von 22 l auf das doppelte Volum erfordert bier 
12700g Cal. Die Dimerisationsw~irme betr~igt 13600g Cal. 

38. Z u s a m m e n h a n g z w i s c h e n W ~ i r m e u n d C h e m i s -  
mus.  Eine so grosse Einfachheit der thermochemischen Ge- 
setze l~sst sich desshalb vermuthen, weil der Zusammenhang 
zwischen W~irme und Chemismus ein viel n~iherer zu sein 
scheint als zwischen W~irme und allen andern physikalischen 
Zust~nden. Es folgt dies aus nachstehenden Beziehungen: 

1. Die W~rmecapacit~t gleicher Gasvolumina der elemen- 
taren Stoffe ist gleich gross. Die W~irmecapacit~it der elemen- 
taren Gase ist also i d e n t i s c h  mit ihrer chemischen Capa- 
citi~t. 
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2. Die chemischen W~irmewirkungen sind yon der Reac- 
tionstemperatur abh~ingig, die C h e m i a l e  s ind  a l so  Func -  
t i o n e n  d e r T e m p e r a t u r .  

3. Die stofflichen Eigenschaften sind nicht bloss Functionen 
des Chemials, sondern auch der Temperatur in der Art, dass 
das Chemial, welches ein Stoff bei gew6hnlicher Temperatur 
besitzt, die Temperaturen bestimmt, bei welchen seine stoff- 
lichen Eigenschaffen bestimmte Werthe annehmen. 


