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Versuch einer chemischen Theorie auf
vergleichend-physikalischer Grundlage

von

G. Jaumann.
(Mit 2 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1892.)

Im Folgenden findet man die Darstellung einer Theorie,
welche vielleicht mit Vortheil an Stelle der Atomlehre verwendet
werden kann.

Die meisten Chemiker werden die Aufstellung einer solchen
Theorie fiir unmoglich halten, und zwar der ganz eigenartigen
Natur der stdchiometrischen Erscheinungen wegen, welche die
Annahme discreter Massentheilchen geradezu fiir unentbehrlich
erscheinen ldsst. Loth. Meyer filhrt gleich in den ersten
Worten seiner »Modernen Theorien der Chemie«? die Dalton'-
sche Hypothese mit der Rechtfertigung ein, »dass in der Chemie
sofort jede Moglichkeit einer Theorie, ja aller concreten Vor-
stellungen aufhoren wiirde, wollte man die Atomistik fallen
lassen«. »Alles was man an ihre Stelle zu setzen gesucht hat,
ist Uber die Bedeutung umschreibender Redensarten nicht
hinausgekommen. Eine andere entwicklungsfihige Hypothese,
deren Consequenzen auch nur entfernt den Thatsachen sich so
genau anpassten, wie die Consequenzen der atomistischen
Hypothesen, ist bis jetzt nicht aufgefunden worden.«

Von diesen Vorwirfen trifft die folgende Theorie gewiss
keiner. Desshalb und der Seltenheit dieses Versuches wegen

1 Breslau 1884.
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hoffe ich im Ubrigen d. h. in Bezug auf viele weniger haupt-
sdchliche Unvollkommenheiten dieser ersten Darstellung grosse
Nachsicht zu finden.

Die Theorie ist in allen Theilen rein inductiv. Sie geht
nicht von bestimmten Vorstellungen iiber die Constitution der
Materie (wie die Moleculartheorien) oder {iber die Natur des
betrachteten Vorganges aus (wie etwa die elektromagnetische
Lichttheorie), sondern fordert zur Erkldarung der stdchiometri-
schen Erscheinungen das Bestehen eines einfachen physi-
kalischen Princips, welches fiir alle anderen verschiedenen
physikalischen Verdnderungen nachweisbar ist, und nur soweit
bestimmte Vorstellungen, als dies zur Ubertragung dieses
Princips nothwendig ist.

Es ist diese Art, nur einseitige Ahnlichkeiten, nicht Identi-
taten " bei Begriindung einer Theorie vorauszusetzen, von
E. Mach (Die Mechanik, Leipzig 1883, S. 469) empfohlen
worden.' Hoffentlich bestehe ich in diesem Theile der Arbeit
mit Ehren als Schiiler Mach’s, und kann man densclben als
einen annehmbaren Beitrag zu der von ihm a. a. O. angeregten
vergleichenden Physik ansehen.

Die Vorstellungen, von welchen ausgegangen wird, sind
also sehr leer, da sie absichtlich nach allen Seiten mit
Ausnahme einer einzigen charakteristischen Seite (die Ver-
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 stdchiometrischen
Fragen von 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 Vorgdnge bis zu voller Anschaulichkeit von
selbst und in sehr eigenartiger Weise. Dieselbe scheint that-
sichlich geeignet zu sein, den Wunsch, welcher mich zur Auf-
nahme der Arbeit veranlasst hat, der Erfillung zu néhern: die
Buntheit der chemischen Erscheinungen und die grosse Zahl
der Scheinprobleme, welche in der Chemie vorhanden sind,
herabzusetzen. Es handelt sich nicht darum, den elementaren
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chemischen Vorgang einfacher darzustellen als die Atom-
theorie es kann (wie ware dies auch mdglich), sondern um
eine Vereinfachung der chemischen Gesetze, eine Herab-
setzung des Verhiltnisses des Unbeobachtbaren zu dem Beob-
achteten.

Die Entwicklungsfahigkeit der Theorie reicht auch in die
thatséchlich noch nicht zur Genfige 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 mdglich. Thatsichlich muss
man auch von jeder neuen chemischen Theorie erwarten, dass
sie zur Entwicklung der experimentellen Thermochemie bei-
tragt, wie die Atomtheorie die Berzelius’schen Messungen
veranlasst und seine Messmethoden ausgebildet hat.

1.

1. Worin besteht das Unbegreifliche der stochiometrischen
Satze?

Wenn wir sonst Beispiele hatten, dass von zwei irgendwie
(physikalisch) aufeinander wirkenden Korpern nur gewisse
Antheile an dem Process theilnehmen, d. h. wenn es nicht
unbegreiflich wére, dass zwischen den Massenantheilen der in
eine chemische Verbindung eingehenden Stoffe iiberhaupt
eine Beziehung stattfindet, so wirde es keiner weiteren
Erklarung bediirfen, dass diese Beziehung die denkbar ein-
fachste, eine Proportionalbeziehung ist.

Der Erklarungsversuch Dalton’s beruht darauf, dass er
leugnet, dass die nach der Reaction zurlickbleibenden Reste
der Reagentien Theile der in Wirkung gewesenen Korper sind.
Diese sollen aus discreten Korperchen bestehen, von welchen
jedes, wenn es von der Reaction betroffen wird, zur Ginze an
derselben theilnimmit.

Diese unverstdndliche Beziehung zwischen den Massen
ist wahrscheinlich einfach das Product zweier Gesetze,
deren jedes eine Beziehung zwischen Grossen statuirt, von
welchen einzusehen ist, dass sie in Zusammenhang stehen
miissen.

35%
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2. Bei einem chemischen Process verschwinden zwei
Eigenschaftscomplexe A und B der Elemente,! und es tritt die
Wirme Q auf. Zur Bestimmung dieses Vorganges sind that-
sachlich zwei Gleichungen erforderlich, deren Product also die
stochiometrische Beziehung geben muss.

Zunichst habe ich diese zwei Gesetze fiir nothwendig
symmetrisch gehalten, also angenommen, dass sowohl 4 als B
der Warme Q proportional sein sollen. Da nun der Energie-
werth der Eigenschaften 4 und B jedenfalls durch die Menge
der zugehorigen Stoffe gemessen wird,? und auch die Masse
derselben dieser Menge proportional ist, so folgt, dass sowoh!
die Masse des in Verbindung tretenden Stoffes 4, als auch
jene von B der auftretenden Warme ( proportional sein, d. h.
die Verbindung nach constantem Massenverhiltniss sich zu-
sammensetzen muss.

An dieser Auffassung ist ganz unverkennbar etwas Wahres,
aber sie entspricht der tiblichen Verallgemeinerung des Energie-
princips fir die physikalischen Zweikdrperreactionen nicht.

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

Die beiden Energiemengen Q, und (J, miissen proportional
den verbrauchten Massen der Elemente sein.® Da nun diese
Massen in constantem Verhiltniss stehen, so kann dies nur
darin seinen Grund haben, dass die Energiemengen (Q,
und @Q,, welche die beiden Stoffe produciren, nothwendig
in constantem Verhéltniss stehen miissen.

Diese Beziehung zwischen den Warmen Q, und Q, wire
nun aber selbst das hdchste Gesetz des chemischen Vorganges

1 Die meisten tibrigen Eigenschaften der Elemente summiren sich im
Verbindungsproduct.

2 D. h. #-mal so gross fiir » zusammengelegte Theile derselben wird.

8 Die beiden Proportionalititsfactoren hidngen von der Natur der Elemente
und der ihres Verbindungsproductes ab. Durch letztere Mehrbestimmung unter-
scheidet sich die hier angefithrte Beziehung Qy : Qy von dem Hess'schen
Thermoneutralitdtssatz, welcher viel mehr aussagt.
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und von einer weiteren Begriindung dieses Gesetzes Kkann
desshalb nur die Rede sein, wenn man den chemischen Vor-
gang mit anderen physikalischen Vorgidngen ver-
gleicht.

Es folgt also, dass die stochiometrischen Gesetze nur
dadurch erklart werden konnen, dass bei physikalischen
Zweikorperreactionen jeder Art die von beiden
Korpern producirten Energiemengen in einem con-
stanten Verhiltniss stehen.

4. Diese Forderung ist fir einige dieser Vorginge wirk-
lich erfiillt. Wenn zwei Korper durch innere Krafte ihre Ge-
schwindigkeiten dndern, so stehen die auftretenden lebendigen
Kriafte im verkehrten Verhédltniss der Massen dieser
Korper. Ganz analoge Sdtze gelten von elektrostatischen Vor-
gangen und den Reactionen zwischen zwei Stromen. Hingegen
gelingt es nicht, den Satz auf Warmeerscheinungen auszu-
dehnen. Die Wirmednderungen bei dem Ausgleich durch
Leitung stehen zwar in constantem, aber negativem Verhilt-
niss. Flr den Ausgleich durch einen Carnot’schen Process
aber gilt der Clausius’sche Satz, nach welchem die Warme-
anderungen im negativen Verhiltniss der variablen Tempera-
turen stehen.

Dennoch ist der im Obigen vorausgesagte physikalische
Satz unzweifelhaft eine Anndherung an die Sitze von der
Erhaltung der Bewegungsgrossen, Elektricitdtsmengen, elektro-
kinematischen Momente und der {ibrigen verwandten Sitze,
d. h. die stéchiometrischen Sédtze stehen in Beziehung
zu allen jenen physikalischen Sédtzen, welche die
Vertheilung gleichartiger Zustandsidnderungen auf
mehrere aufeinander wirkende Korper bestimmen.

Diese Bemerkung bildet die Grundlage der folgenden
Arbeit. Dass ich aus den stdchiometrischen Sétzen in der
angegebenen Weise schliessend auf physikalische Gesetze
gelangte, an welche ich nicht im entferntesten gedacht hatte,
bildet fiir mich eine Ubereinstimmung, welche mich sicherer
gemacht hat, auf richtigem Wege zu sein, als dies irgendwelche
zahlenmissige Ubereinstimmungen im Stande wiéren.
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II.

5. Man nennt jede physikalische Verdnderung eine Ver-
wandlung, weil es niemals vorkommt, dass ein Korper eine
seiner Eigenschaften allein &dndert. Auch in den einfachsten
Fiallen dndern sich zwei Eigenschaften Z und 8§ desselben
Korpers (Warmewirkung des elektrischen Stromes, Conden-
sation) oder dieselbe Eigenschaft zweier Korper (Warmeleitung,
Wechselzersetzung) oder dieselbe Eigenschaft zweier Korper
in eine andere eines dritten Kérpers (adiabatische Ausdehnung,
elektrische Oscillation, chemische Verbindung). Im Allgemeinen
kann man die physikalischen Vorgange auf keinen einfacheren
Fall zurlickfiihren als den von zwei Kdrpern, welche dieselbe
Eigenschaft Z,, Z, in dieselbe andere Eigenschaft 8,, 3, zweier
Korper verwandeln (mechanische Vorgénge, elektrische und
elektrodynamische ponderomotorische Wirkungen, Carnot'-
scher Process). Moglicherweise beruht die grossere Einfachheit,
in welcher wir die erstaufgezdhlten Vorgidnge darstellen, nur
auf einer unvollkommenen Kenntniss derselben.

Sieht man bei der Beschreibung des allgemeinen Falles
von den mitlaufenden Naturprocessen (also der Zeit) nach
Mbglichkeit ab, so reducirt sich dieselbe auf die Darstellung
der vier variablen Zustdnde Z;3, und Z,3, als Functionen
einer Hilfsvariablen oder eines derselben. Im Allgemeinen wird
also die Verwandlung durch drei zeitfreie Gleichungen
beschrieben, von welchen eine oder zwei in den unvollstdndigen
einfacheren Fallen unndthig werden.

Eine dieser drei Hauptgleichungen ist das Energieprincip
in jenen Formen, in welchen die Beziehung zwischen Be-
wegung, Wirme und Arbeit enthalten ist, also das Energie-
princip mit Ausschluss des Black’schen Wirmemischungs-
gesetzes. Diese Hauptgleichung gibt die Beziehung der zu-
sammengehorigen Anderungen dZ/d8 der verschieden-
artigen Eigenschaften.

6. Die anderen zwei Hauptgleichungen bilden zwei Formen
desselben Gesetzes und geben den Werth der Verhiltnisse
' dZ,/dZ, und d8,/d3, an. Die Form dieses Satzes ist die ein-
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fachste, welche moglich ist:! Die Anderungen dZ, und dZ,
beliebiger gleichartiger Eigenschaften zweier auf-
einander wirkenden Kdrper sind entgegengesetzt und
stehen im Verhidltniss zweler von je einem der KOrper
abhidngigen Constanten C, und C,.

Fiir mehr als zwei Korper gilt:

SCdZ—=0. )

Die Constanten C konnen die Capacitdten der Korper
genannt werden. Sie sind der Menge derselben proportional,
ihre Summe ist in jedem System unverédnderlich.

I(C == Const. ...2)

In dieser Form umfasst der Satz 1) ausser dem Princip der
Erhaltung der Bewegungsgrossen, des Massenmittelpunkites,
der Elektricititsmengen und elektrokinematischen Momente
auch den Satz der Erhaltung der Wiarmemengen bei
der Wirmeleitung.

Er sChliesst nur den Clausius’schen Satz aus, und zwar
desshalb, weil man gerade die Wiarmemenge als Mass der
Wirmeenergie ansieht. Der Carnot’sche Process besteht indess
aus Einzelprocessen, welche sich dem Satz 1) fiigen, soweit
derselbe auf sie anwendbar ist.

Der Satz ist also fiir die physikalischen Zweikdrper-
reactionen ausnahmslos giltig, und man kann ihn desshalb
auch auf die chemischen Vorgédnge {ibertragen.

7.Begriff des chemischen Zustandes. Diese Absicht
geht nun viel weiter, als dies nach Abschnitt 3 vorauszusehen
war. Sie macht die chemischen Vorgdnge den physikalischen
viel ahnlicher, schneidet aber auch tiefer in das Wesen der
chemischen Vorstellungen ein.

In Abschnitt 3 wurden die Stoffe nur verglichen in Bezug
auf ihren Energieinhalt, d. i. auf die Wirme, welche sie produ-

1 Dieser Umstand ist iberraschend, da die Form dieses Gesetzes von
der Art, wie man die Zustdnde zu messen, d. h. durch Ldngenmessungen zu
bestimmen in der Lage war, abhdngt. Hiedurch wird die Vermuthung gerecht-
fertigt, dass es von aufkldrendem Werth sein misste, versuchsweisc die Physik
fiir die Mittel eines einzigen Sinnes, und zwar des Raumsinnes darzustellen
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ciren. Diese dussere physikalische Gleichartigkeit der Stoffe
enthilt nichts Neues.

- Nun aber muss angenommen werden, dass alle Stoffe
ganz gleichartig sind und sich in chemischer Beziehung nur
durch den numerischen Werth eciner Eigenschaft,
welche alle chemischen Eigenschaften bestimmt und welche
der chemische Zustand oder das Chemial genannt werden
soll, unterscheiden, also nicht anders, als sie sich in physi-
kalischer Beziehung durch ihre Temperaturen 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 Korpers wahrend des Ablaufes chemi-
scher Processe continuirlich veranderlich ist, sowie die
Temperatur desselben sich wéahrend eines Wirmevorganges
andert. Dies ist eine gédnzlich fremdartige Vorstellung. Wihrend
eines Verbindungsvorganges gleichen sich die Chemiale der
Elemente 4 und B bis auf einen mittleren Werth aus. Das
Chemial jedes der Elemente durchliuft dabei alle Werthe
zwischen dem Anfangs- und Ausgleichswerth continuirlich.
Liegt nun das Chemial eines dritten Elementes C zwischen
jenen von A und B, so wird eines dieser Elemente wéhrend
eines Zeitelementes der Reaction das Chemial C' annehmen,
also mit dem Element C identisch sein, sich in das Element C
verwandelt haben miissen. Wenn es, was allerdings sehr
unwahrscheinlich ist, der Zufall mit sich bringt, dass der Aus-
gleichswerth der Verbindung AB genau gleich dem Chemial C
wird, so muss durch die Verbindung der Elemente 4 und B
das Element C zu erhalten sein.

Gegenwirtig nimmt man, wenn man sich die Elemente in
einander verwandelbar denkt, keine ndhere Beziehung zwischen
ihnen an, als dass sie aus denselben Urstoffen zusammengesetzt
sein sollen. Dem Verwandlungsvorgang eines Elementes in
ein anderes miisste dann zunichst eine Zersetzung desselben
in die zwei Urstoffe vorangehen, welche sich dann in anderem
Massenverhiltniss zu dem neuen Element zusammensetzen.
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Man konnte 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 Ubrigen weniger
von den herrschenden Anschauungen abweichen; es wire aber
eine unnéthige Complication.

Die continuirliche Verwandlung eines Elementes in ein
anderes ist als der elementarste chemische Vorgang zu denken,
welcher wiahrend jedes chemischen Processes eintritt, aller-
dings nur in seinem Resultat, nicht in seinem Verlauf direct
beobachtet worden ist. '

Wenn durch die Verbindung der Elemente 4 und B gerade
das Element C entsteht, so sollte man meinen, das Verbindungs-
product miisste 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 von Anfang einen
Vortheil. Man begreift, wieso es beliebig viele thatsdchlich
ganz unzersetzbare elementare Stoffe geben kann, da jeder der
unendlich vielen moglichen Stoffe fiir sich allein {iberhaupt
keiner chemischen Verdnderung fahig ist. Bisher konnte man
die Elemente ihrer Vielzahl wegen unmdglich als theoretisch
unzersetzbar ansehen.

8. Messung der Chemialdifferenz. Wenn auch der
Begriff des Chemials niemals so nahe gerlickt werden kann,
wie jener der Temperatur oder Geschwindigkeit, fiir deren
Schitzung 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 stofflichen Eigenschaften eines Kérpers unterscheiden sich von
den physikalischen dadurch, dass sie sich nach Eingehen des Kérpers in eine
chemische Reaction und nach Umkehrung derselben unter allen Umstinden in
vollem Umfang wieder herstellen. Wenn man eine Kupfermiinze auflést und
dann das Kupfer wieder reducirt, so sind die Eigenschaften desselben, welche
jenen der Kupfermiinze gleich sind, seine stofflichen Eigenschaften. Diese
»Erhaltung des Stoffes« lidsst erkennen, dass sich die stofflichen Eigen-
schaften eindeutigund gemeinsam als Functionen einer einzigen
Variablen #ndern, und diese ist das Chemial. Die fibrigen Eigen-
schaften (die physikalischen Versuchsbedingungen) bestimmen es zwar, ob
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Eigenschaften Functionen des Chemials sein sollen. Hiedurch
werden bei genauer Kenntniss der Beziehungen der stoffiichen
Eigenschaften zu einander eine grosse Zahl von Merkmalen
des Chemials gewonnen. Jedenfalls kann man sogleich eine
scharfe Definition des Chemials durch die chemischen Warme-
wirkungen mit Hilfe des Energieprincips erzielen.

Die chemischen Vorginge zwischen zwei Stoffen werden
namlich durch die Chemialdifferenz vollig bestimmt! Es
‘geht dies aus allem Iolgenden deutlich hervor. Jedenfalls
misste erst ein schwerwiegender Grund vorliegen, ehe man
die Mehrannahme macht, dass der absolute Werth des Chemials
irgend einen Einfluss habe. Desshalb wird eine der zeitfreien
Gleichungen des Vorganges, das Energieprincip, entbehrlich
und kann zur Deflnition der Chemialdifferenz beniitzt werden.
Es ist dies ganz derselbe Vorgang, wie er bei Definition der
Potentialdifferenz eingeschlagen wurde. Uber die genauere
Form der chemischen Energiegleichung und damit der gesuchten,
Definition vergl. S.41. Dass dieselbe ausreicht, kann man daran
erkennen, dass im Abschnitt 35 eine Angabe tiber den absoluten
Werth der Chemialdifferenz zwischen Kohlenstoff und Wasser-
stoff gemacht wird.

Um die Vorstellungen zu fixiren, soll sogleich der Versuch
gemacht werden, nach den Wirmeténungen die Chemialwerthe
der Elemente vorlaufig abzuschitzen. In Fig. 1 sind auf einer
Geraden in einem willklirlichen Massstab und von einem will-
kiirlichen Nullpunkt aus diese Werthe fiir die wichtigsten
Elemente aufgetragen.

Man erkennt, dass in dieser Reihe zum Ausdruck kommt,
dass Wasser und die Metalloxyde sich unter hohen, die Chloride
und Sulfide unter niedrigeren Wirmewirkungen bilden, dass
die Wirmetdnung des Kohlenwasserstoffes gleich jener des

eine stoffliche Anderung eintritt oder nicht, aber nicht deren Resultat, Hiedurch
wird die Unabhidngigkeit der wichtigsten Partien der Chemie von der Physik
begriindet. ’

1 Das heisst nicht, dass bloss um die Chemialdifferenz der zwei Stoffe
gefragt werden kann, sondern um die Differenz des Chemials jedes derselben
gegen das Chemial eines dritten, aber beliebigen an dem Process unbe-
theiligten Korpers.
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Chlorkohlenstoffes, aber grosser als die des Schwefelkohlen-
stoffes und kleiner als die Oxydationswérme der Kohle ist.
Auch die Verbrennungswiarme des Schwefels ist betrachtlich,
ebenso noch von Schwefelchlorid. Jene des Stickstoffchlorids
und seiner Oxyde ist sehr klein. Die grdsste Warmetdnung
unter allen Stickstoffverbindungen hat das Ammoniak. Aller-
dings werden im Vergleich zu den ibrigen Warmetdnungen
jene der Stickstoffverbindungen ungefiahr um eine additive
Constante zu gross dargestellt. Die Verhiltnisse liegen selbst-
verstandlich nicht einfach ganz so, wie sie hier dargestellt
werden, und Fig. 1 soll auch nichts Anderes als ein annéhernd
richtiges Bild der Vertheilung der Elemente {iber die Chemial-
reihe geben.

9. Eigenschaften des Verbindungsproductes. Das
Chemial jedes Verbindungsproductes liegt zwischen den
Chemialen der Elemente. Es ist dabei die Moglichkeit nicht
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ausgeschlossen, dass so Verbindungen auftreten, deren Chemial
jenem bekannter Elemente sehr nahe liegt. Die diesbeziiglichen
Beobachtungen stellen sich durch Fig. 1 ebenfalls sehr gut dar.

Man erkennt, warum Kohlenwasserstoffradicale nur die
Metalle, nicht aber die Halogene nachahmen, hingegen oxydirte
Kohlenwasserstoffe auch sdurebildend auftreten konnen. Der
Schwefel bildet eine schwichere Saure als seine Oxyde. Das
Cyan hat alle Eigenschaften eines echten Halogens, und das
Ammonium, in welchem der Wasserstoff iberwiegt, genau jene
eines Alkalimetalls. Die chemische Natur des Verbindungs-
productes ist also wirklich jener der Elemente dhnlich, welche
in der Chemialreihe zwischen seinen Bestandtheilen liegen.
Manchmal wird so (bis auf die Zersetzlichkeit) ein bestimmtes
dieser Elemente mit grosster Annidherung nachgeahmt.

10. Auch die Uibrigen Eigenschaften der Elemente stellen
sich als einfache Functionen des Chemials dar. Die Dampf-
dichte bei sehr hoher Temperatur (das Atomgewicht) ist in
der Mitte der Reihe am grossten und nimmt gegen die Enden
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ab. Deutlicher erkennt man die ganz #dhnliche Vertheilung der
Condensationsfahigkeit der Elemente. Die Atomgewichte
sind n#amlich durch theoretische Uberlegungen gefundene
Zahlen und koénnen desshalb keine grosse Ubereinstimmung
geben. Das Chlor z. B. misste das Atomgewicht 18 haben, um
in die Reihe zu passen. Thatsédchlich werden im Folgenden die
stiarksten Griinde dafiir angefithrt, dass das Chlorgas bei sehr
hoher Temperatur nur 18 mal schwerer als Wasserstoff ist.

Die metallischen Eigenschaften gehen in der Reihe con-
tinuirlich in die nichtmetallischen iiber, die elektrolytisch posi-
tiven in die negativen. Es braucht hierliber nichts mehr gesagt
zu werden, fast genau diese Reihe ist ja mit ungefdhr allen
ihren Eigenschaften langst bekannt, nur die hier vertretene
Auffassung der Beziehung der Glieder dieser Reihe zu einander
ist neu.

Alle Eigenschaften dndern sich in dieser Reihe mit dem
Chemial, ahnlich wie sich die Eigenschaften eines Kérpers mit
der Temperatur andern. Die Wirmetdnung ist durch den
Abstand der Elemente in der Reihe bestimmt, weil dieser
Abstand die Chemialdifferenz ist und diese die Warmewirkung
bestimmt, &hnlich wie dies die Geschwindigkeitsdifferenz zweier
aufeinander stossender Korper thut. '

Es ist ldngst bekannt, dass die chemische Natur der Ver-
bindungsproducte jener der Stoffe dhnlich ist, welche in dieser
Reihe zwischen den Bestandtheilen desselben liegen. Hier wird
die Consequenz daraus gezogen: es musste der chemische
Zustand der Elemente wihrend des Verbindungsvorganges sich
geandert und dieselben nach einander die Natur aller Elemente
angenommen haben, welche in der Chemialreihe zwischen
ihnen liegen.

11. Gesetz der chemischen Anderungen. Da alle
stofflichen Eigenschaften der Kdrper eindeutige Functionen
ihres Chemials sind, ist jeder chemische Process vollstandig
beschrieben, wenn man die Chemiale sammtlicher an ihm
theilnehmender Koérper als Functionen der Zeit dar-
gestellt hat.

Dies wird dadurch mdglich, dass im Obigen nachgewiesen
wurde, dass das Chemial alle charakteristischen Merk-
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male eines physikalischen Zustandes besitzt. Da nun bei
den verschiedenen physikalischen Vorgingen die Anderungen
gleichartiger Zustidnde eines Systems nach Abschnitt 6 aus-
nahmslos von dem Gesetz Gleichung 1) beherrscht werden und
dieses ausserdem die einfachst mogliche Form hat, so geht man
sicher, wenn man dasselbe auch auf die Chemialdnderungen
der Kdrper eines Systems iibertrdgt.

Als das oberste Gesetz der chemischen Vorgidnge wird
demnach gelten: Die gleichzeitigen Anderungen der
Chemiale Ch, und Ch, zweier in chemische Wirkung
tretenden Korper sind entgegengesetzt und stehen
im Verhaltniss zweier von je einem der Kdrper ab-
hingenden Constanten I', und T,.

Fiir mehr als zwei Koérper gilt

SI'dCh = 0. )

Den Constanten I' (die chemischen Capacitaten der
Korper) kénnen nicht beliebige, sondern nur jene Merkmale
beigelegt werden, welche auch die physikalischen Capacititen
besitzen.

Thre Summe muss also in jedem System unverdnderlich
angenommen werden:

EI' = Const. .AID

Sie sind den Mengen der Korper, also auch ihren Massen
proportional. '

12. Messung der chemischen Capacitdt. Auch die
physikalischen Capacitdten sind den Mengen der Kérper, also
auch den Massen proportional. Da aber die Masse selbst eine
solche Capacitat ist, thut man gut, diese Grossen nicht auf die-
selben, sondern auf die Volumina zu beziehen, welche ja
auch den Mengen proportional und ohne Beobachtung physi-
kalischer Processe direct mit dem Massstab zu messen sind.

Als specifische physikalische Capacitdten wird
man dann die Capacititen der Volumseinheit bezeichnen.
Diese specifischen Capacitiaten (Dichte, Gravitationscon-
stante, dielektrische und diamagnetische Constante, Warme-
capacitit der Volumseinheit) sind nun merkwiirdigerweise
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abhidngig von der Natur der Korper, stoffliche Eigen-
schaften, also Functionen des Chemials derselben.!

Unmoglich kann man nun ein Gleiches auch flr die
specifischen chemischen Capacititen annehmen. Denn es
kann doch die Capacitit 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 physikalischen Capacitidten Functionen des
chemischen Zustandes sind, und also kdnnen die chemischen
Capacititen auch Functionen des physikalischen Zustandes
der Kérper, niemals aber abhédngig von der Natur der-
selben sein.

Damit ist gefolgert: Die specifische chemische Capa-
citdt hat flir alle Stoffe denselben Werth, welcher
jedoch noch von Temperatur, Druck und anderen
physikalischen Zustdnden abhédngen kann.

Die specifischen Capacititen sind nun aber die Capacititen
der Volumseinheit, weil sich das Volum allein geeignet erwies,
ein von den zu beschreibenden Vorgangen unabhédngiges Mass
der Menge der Korper zu bilden. Da also die chemische Capa-
citat der Volumseinheit fir alle Stoffe denselben Werth hat
und ferner aufeinander reagirende Stoffe im Augenblick der
Reaction unter gleichen physikalischen Umstdnden sich be-
finden, so folgt weiter:

Die chemischen Capacitdten verschiedenartiger
aufeinander reagirender Stoffe verhalten sich wie
die Volumina derselben.

Fiir Stoffe, welche nicht unter denselben physikalischen
Bedingungen stehen, wird die chemische Capacitdt dargestellt

durch: :
r=+7, LD

worin V das thatsichliche uncorrigirte Volum des Korpers ist
und die specifische chemische Capacitat y eine fiir 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 physikalischer Inductionen wurde hier die
Rolle erkannt, welche die beijenem Druck und jener Temperatur,
bei welchen die Reaction ablauft, gemessenen Volumina der
Stoffe spielen miissen. Hiedurch lernt man verstehen, warum
diese Volumina eine so wichtige stdchiometrische
Bedeutung haben.

13. Dass die obigen Schliisse 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 miissen, 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, wdhrend die Capacitdt des Verbindungs-
productes nach Satz II gleich der Summe der Capacitaten der
Bestandtheile sein soll.

Die Untersuchung dieser Einwiirfe ist fiir das IV. Capitel
aufbehalten.

I1L

14. Stochiometrisches Massenverhédltniss. Bedeuten
%, und %, die chemischen Capacitdten pro Masseneinheit zweier
Elemente, M, und M, ihre Massen, so bestimmt sich nach
Gleichung 1I) die Capacitat I' ihres Verbindungsproductes zu:

I'= —(, M, +%,M,),
worin das negative Vorzeichen erkennen ldsst, dass das Ver-
bindungsproduct auftritt, wihrend die Elemente verschwinden.
Durch Integration der Gleichung I) erhélt man nun
ny M, Chy + %y M, Chy— (M, +2, M) Ch — 0,

worin Ch, und Ck, die Chemiale der Elemente und Ck das
Chemial des Verbindungsproductes bedeutet, und endlich
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=t AT 4

Das Massenverhiltniss, nach welchem sich die Elemente
verbinden, ist also jedenfalls positiv, denn da der Verbindungs-
vorgang einen Ausgleich der Chemiale bewirkt, liegt Ck jeden-
falls zwischen Ch, und Ch,. ‘

Weil nun erfahrungsgemiss bei der Verbindung zweier
Elemente ein Stoff von ganz bestimmten chemischen Eigen-
schaften, also von bestimmtem Chemial Ck entsteht, so enthalt
die rechte Séite der letzten Gleichung lauter Constante, und es
folgt, dass sich zwei bestimmte Elemente in einem bestimmten
und constanten Massenverhiltniss verbinden miissen.

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 Thatsache, dass die Elemente nach
constantem Massenverhiltniss in Verbindung treten. Nichts-
destoweniger ist der Schluss in beiden Beziehungen falsch.
Man erkennt dies sogleich, wenn man versucht, das Letzte
zu thun, was der Theorie {ibrig zu bleiben scheint, ndmlich
die Ursache anzugeben, warum das Verbindungsproduct ein
bestimmtes Chemial haben miisse.

15. Chemial des Verbindungsproductes. Bei den
physikalischen Vorgédngen ist der Zustand Z des Systems nach
dem Ausgleich je nach der Grosse der in Reaction getretenen
Capacitdten verschieden, und auch bei chemischen Vorgidngen
ist das Chemial des Verbindungsproductes zweifellos das nach
den in Reaction getretenen Capacitdten I', und I', der Elemente
genommene arithmetische Mittel ihrer Chemiale

o — r'Chy+T,Ch,
' +T,
Nun soll aber der Endzustand Ck nur von den Chemialen
Chy und Ch, abhdngen, also durch die Natur der Elemente
allein, nicht durch die zur Verfiigung stehenden Mengen der-
selben bestimmt werden. Dies widerspricht dem Charakter
sammtlicher anderen natiirlichen Vorgénge so sehr, dass es
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unméglichrichtig sein kann. Thatsédchlich ist der Umstand,
dass das Verbindungsproduct bestimmte Eigenschaften besitzt,
kein Beweis, dass es ein bestimmtes Chemial habe, und die
Beobachtung, dass die Elemente in bestimmtem Massenverhélt-
niss aufgebraucht werden, kein Beweis, dass sich das Ver-
bindungsproduct nur nach constantem Massenverhiltniss zu-
sammensetzen kdnne.

16. Entwicklung der stéchiometrischen Vorstel-
lungen. Bevor Dalton zu stdchiometrischen Zwecken die
Natur umschuf und in Atome zerlegte, kamen allen Chemikern
die stochiometrischen Satze unnatiirlich vor.

Berthollet war der letzte, welcher der raschen Generali-
sation dieses Gesetzes durch Proust und Dalton Widerstand
leistete. Er fasste jedes Verbindungsproduct als chemisches
Individuum. Da in der Mehrzahl der damals bekannten (frei-
lich seither mit weniger Interesse verfolgten) Verbindungen die
Zusammensetzung variirt, hatte er gutes Recht die stdchio-
metrischen Sitze nicht anzuerkennen. Unter ganz constanten
physikalischen Versuchsbedingungen haben auch diese sonst
variabel zusammengesetzten Verbindungen eine bestimmte
Zusammensetzung, welche jedoch den Richter’schen Aqui-
valentzahlen nicht entspricht.

Proust erkldrte diese Verbindungen flir Gemische
einiger normal, aber verschieden zusammengesetzter Verbin-
dungen nach einem durch die Versuchsbedingungen bestimmten
Mischungsverhaltniss. Es war ihm offenbar nur darum zu thun,
das Gesetz der constanten Zusammensetzung aufrecht zu
erhalten. Darum nahm er in diesen Gemischen moglichst wenig
verschiedene Verbindungen an und betrachtete die Verbin-
dungen von constanter Zusammensetzung als chemische Indi-
viduen.

Dies ist eine sehr schlechte Induction. Wenn es Ver-
bindungen von constanter und inconstanter Zusammensetzung
gibt und letztere von den Versuchsbedingungen abhéngt, so
muss man doch, um die Continuitdt zu wahren, annehmen,
dass die Inconstanz der allgemeine Fall ist, und dass die
Zusammensetzung der constanten Verbindungen nur weniger
empfindlich fiir Anderungen der Versuchsbedingungen ist.

Chemie-Heft Nr. 7. 36
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Die Individualitdt aller Verbindungen und die Constanz
aller Verbindungen lassen sich auch nach Proust 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 und nicht ebenfalls ein Gemisch von verschiedenen,
ja der verschiedenst zusammengesetzten Verbindungsproducte
nach einem constanten durch die Versuchsbedin-
gungen bestimmten Mischungsverhiltniss.

17. Complex von gleichférmiger Chemialverthei-
lung. Es existirt kein Grund dafiir, dass das Chemial Ck des
Verbindungsproductes einen bloss durch die Chemiale Ck,
und Ch, der Elemente bestimmten Werth habe. Desshalb reicht
auch das Gesetz 1) der Chemialdnderungen zur Bestimmung
der stochiometrischen Erscheinungen nicht aus. Es zeigt sich
jedoch, dass gerade die Bedingung, dass kein bestimmtes Ver-
bindungsproduct entstehe, zur Ergdnzung dieses Satzes I) aus-
reicht.

Wenn kein Grund vorhanden ist, dass bei der Verbindung
zweier Elemente gerade ein bestimmter Stoff entstehen muss,
so werden alle mdglichen Stoffe, deren Chemial zwischen
jenem der Elemente (Ck, und Ch,) liegt, der Wahrschein-
lichkeit nach in gleichen Mengen entstehen, und dies
wird umso genauer der IFall sein, je préciser die Giltigkeit der
Behauptung ist, dass keine Ursache das Entstehen eines
bestimmten unter diesen Stoffen bevorzuge.!

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 Il gegebenen Darstellung nicht aus
den zwei gleichzeitig im selben Raum vorhandenen, d. h. verbundenen Elementen
besteht, sondern, dass es ein elementarer Stoff ganz so gut wie die Elemente
ist, aus denen es entstanden ist, und sich von denselben nur durch seinen
anderen Chemialwerth unterscheidet. Dies sich vor Augen zu halten ist in den
im Folgenden beschriebenen complicirteren Féllen besonders nothwendig, um
Gefallen an denselben finden zu kénnen.

Das Verbindungsproduct steht also zu seinen Elementen in der Beziehung
wie Wasser von 30° zu Wasser von 0° und von 100°, Man erkennt, um wie
viel schéner diese Auffassung ist, wenn man sich die Wirmeerscheinungen
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Ungeachtet die Annahme, dass alle mdglichen Stoffe ent-
stehen sollen, das directe Gegentheil der Proust’schen Annahme
der Bestimmtheit des Verbindungsproductes ist, folgt doch eben-
sogut aus derselben, dass die Elemente in constantem Gewichts-
verhiltniss aufgebraucht werden, und obwohl erstere Annahme
auch als das Gegentheil der Berthollet’schen Annahme der
Individualitat des Verbindungsproductes angesehen werden
kann, folgt doch ebensogut, dass die Zusammensetzung des
Verbindungsproductes keine bestimmte ist, sondern alle denk-
baren Zusammensetzungsverhiltnisse vorkommen. Sowohl
Berthollet, als Proust haben also Recht, und beide haben
Unrecht, weil sie die Fehler des in Abschnitt 14 angefiihrten
Schlusses gemacht haben.

Alle Chemiale, welche zwischen jenen der Elemente Ch,
und Ch, liegen, sollen also in gleichen Mengen, d.i.in gleichen
Capacitaten I' entstehen. Diese gleichformige Vertheilung wird
durch die Gleichung:

—dl' = Const.dCh

dargestellt, in welcher dI' die Capacitit aller entstehenden Stoffe
ist, deren Chemial im Intervall dCh liegt.

Bedeuten I', und I, die ganzen von den beiden Elementen
aufgebrauchten Capacititen, so wird sich die Constante obiger
Vertheilungsgleichung durch

Ch,
Cons1f dCi =T,+7T,
C

T4

bestimmen. Beriicksichtigt man noch, dass nach Gleichung II)

ar = — (@ +dl,) ist, so folgt als Vertheilungsgleichung
ar r,+r
ar, (14 5y = 22 acn.
A\ ar,) = o —ow, 2 2

nach chemischem Muster vorzustellen versucht, also alle Temperaturstufen
eines Stoffes durch zwei Stoffe, einen von constanter niedriger und einen von
constanter hoher Temperatur, welche ohne Anderung ineinander geschoben
oder verbunden sind, darstellt. Gegen die Vortheilhaftigkeit dieser Vorstellung
spricht die Continuirlichkeit der Temperaturvorgidnge. Eben dieselbe Continuir-
lichkeit will ich in den Chemialvorgingen sehen.

36*
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Nach dem Grundgesetz I) bestimmt nun aber das Capa-
citatsverhiliniss dI'/dl', das Chemial Ch des entstehenden
Stoffes durch:

ar,  Chy,—Ch

ar, ~  Ch,—-Ch +-0)

Aus Gleichung 5) und 6) folgt nun

Chy P oar Ch,y
ar, = atly Ch—Ch)dCh
ﬁ 2 (Chz_Chl)szh ( 0

Ty 1
oder nach Ausfithrung der Integrationen

., 1
= 7(F1+F2)-
Da nun in allen Gleichungen die Indices 1 und 2 vertauscht
werden konnen, weil selbstverstdndlich keines der beiden

Elemente vor dem anderen etwas voraus hat, folgt endlich
r,=T,,

d. h.: Wenn alle méglichen Stoffe im Verbindungs-
product in gleichen Mengen auftreten, so werden bei
Bildung desselben gleiche Capacitdten der Elemente
verbraucht.!

1 Wenn die Chemiale gleichférmig vertheilt sind, so werden dieser
Bedingung und dem Satz I), also zwei linearen Gleichungen zufolge auch alle
méglichen Capacititsverhdlitnisse d1';/dly der Elemente in gleichen Mengen
in Wechselwirkung getreten sein. Nach I) bestimmt sich ndmlich

dly  Ch—Ch
adly4-aly, — Ch—Chy’

woraus durch Differentiation folgt:

d[ ar, ]_ dch
AT +-dFly)  Chy—Chy

Letzterer Quotientistnach der Vertheilungsgleichung 5) gleich 2 I/ (I'; +T'y)

es wird also gelten
d[— ary :JZI,,,,
Al ~+aly ]
d. h. es sind alle vorhandenen Verhiltnisse dI' /(@' +4T'y) in gleichen Mengen
d [ vorhanden, und da das Integral Uber den ganzen Complex auf der rechten
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18. Chemialvertheilung nothwendig durch die
Zeitlichkeit des Vorganges bestimmt. Es wurde gesagt,
dass, da keine anderen Griinde vorhanden sind, der Wahrt-
scheinlichkeit nach, sich eine gleichfdrmige Chemialver-
theilung einstelle. Diese Darstellung miisste man ganz ebenso
zulassen, als man in der dynamischen Gastheorie die festen
Naturgesetze auf die festen Wahrscheinlichkeitsgesetze der
Molecularstdosse zurlickfithrt. 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
Vorgange haben, deren Ablauf nur durch Wahrscheinlichkeit
bestimmt, also vollig labil ist?

Die Frage nach der Chemialvertheilung in einem Ver-
bindungscomplex ist die Frage nach der Geschwindigkeit,
mit welcher die einzelnen Elementarprocesse eintreten. Jene
Stoffe werden in grésserer Menge auftreten, welche mit grosserer
Geschwindigkeit sich bilden. Nur dann, wenn die Bedingungen,
welche die Reactionsgeschwindigkeit bestimmen, fiir alle Ele-
mentarstoffe des Complexes gleichen Werth haben, wird eine
gleichférmige Chemialvertheilung eintreten.

Hierin spielt die Wahrscheinlichkeit keine Rolle mehr,
denn die Festsetzung, dass sich die Stoffe mit gewissen
Geschwindigkeiten bilden, enthélt nicht die Nebenbedingung,
wenn sie sich bilden. Die Zeit in den Kreis der Betrachtung
ziehen heisst die Anderungen nicht dreier, sondern von vier
Korpern betrachten, nicht die Bildung eines, sondern zweier
Elementarstoffe des Complexes bestimmen. Das Geschwindig-
keitsverhaltniss, mit welchem diese sich bilden, ist nichts als
inr Mengenverhéltniss, also wird dieses direct durch ein Gesetz
bestimmt.

Seite den Werth 1 hat, so sind alle zwischen 0 und 1 liegenden Capacitits-
verhéltnisse vorhanden, und dies sind alle mdglichen.

Man darf jedoch keineswegs letztere specielle Vertheilung der Capacitéits-
verhdltnisse als die der Wahrscheinlichkeit entsprechende fiir selbstverstdnd-
lich eintretend halten. Daraus wiirde natlirlich der Satz [) unndthig werden
und die Gleichheit I'y = I'y als schon in der kiinstlichen Annahme liegend
folgen.
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Uber Reactionsgeschwindigkeiten weiss man nun fast gar
nichts, soviel aber doch, als né6thig ist, die stéchiometrischen
Erscheinungen zu bestimmen.

19. Symmetrie der Chemialvertheilung. Nach Ana-
logie aller natiirlich verlaufenden physikalischen Vorgédnge (den
Carnot’schen Process also ausgeschlossen) ldsst sich voraus-
sehen, dass die Beschleunigung oder die Geschwindigkeit, mit
welcher ein chemischer Process ablduft, durch die Chemial-
differenz der an ihm theilnehmenden zwei Stoffe bestimmt
wird, aber nicht von den abscluten Werthen dieser Chemiale
abhingt. Es wird also keines der beiden Elemente einen Sonder-
einfluss haben, und dementsprechend wird die Vertheilung der
elementaren Verbindungsproducte iiber das Zustandsintervall!
stets eine symmetrische sein.

Das Gesetz der Reactionsgeschwindigkeiten fithrt also in
der That eine directe Beziehung zwischen den Mengen je
zweler der elementaren Verbindungsproducte ein.

In Fig. 2 ist eine beliebige symmetrische Chemialverthei-
lung dargestellt, die Abscissenaxe stellt die Chemialreihe, die
Flachen unter der zu Ch, Ch, symmetrischen Curve die Capaci-
taten der in dem Verbindungsproduct enthaltenen Elementar-
stoffe dar, so dass fir irgend ein von Ck ausgehendes Chemial-
intervall 4Ck das dartiber stehende Flachenelement die Menge 41’
aller dieser Stoffe darstellt, deren Chemial zwischen Ck und
(Ch+-dCh) liegt.

1 Mag diese Vertheilung nun continuirlich oder discontinuirlich sein. Es
wire hier nicht nothwendig, sich zu entscheiden, doch entscheide ich mich aus
allen anderen Griinden bestimmt fiir das erstere.
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Man betrachte zwei solche Elemente des Complexes: Ch/

h, + Cl .
und Ch/, deren Chemiale gleich weit von gﬁ;———iﬁ abweichen,
fiir welche also gilt:
Chy—Ch" = Ch'—Ch,
oder ; 1)

Ch,—Ch" = Ch/'—Ch,

Diese zwei Elemente stehen sowohl nach dem Gesetz der
Chemialdnderungen 1), als nach dem Gesetz der Reactions-
geschwindigkeiten in einfacher Beziehung.

. - o ary ary’
Die Capacitétsverhaltnisse | -~ J und | —=*| , nach welchen
arl, ar,
die Elemente Ck, und Ch, bei Bildung der Elemente Ck' und Ch”
aufgebraucht werden, bestimmen sich ndmlich nach Satz [) zu:

( d Fi>” Ch,—CH" <d1‘1>’ Ch'—Ch,
bl ) nd (Lot} = T
val, ar, CW —Ch,

Ch,—Cn"

Sie sind also nach Gleichung 7) reciprok

/’d1“1>’_~ <d1’2>”
\ar,) —\aT,/

Da nun ferner der symmetrischen Vertheilung entsprechend

(AT, 4 dl,) = (T, +dr,)",
so folgt
avi+al’l = dl+dly,

d. h. zur Bildung dieser zwei Elemente allein werden gleiche
Capacititen der Grundstoffe aufgebraucht.

Da man nun zu jedem Element des Complexes ein sym-
metrisches zuordnen kann, so werden bei Bildung des ganzen
Complexes von den Grundstoffen gleiche Capacititen

=T

i 2

. IV)
aufgebraucht.

Verbinden sich weiter zwei Complexe miteinander, so
werden je zwel Elemente derselben in gleichen Capacititen,
also auch die Complexe in gleichen Capacititen aufgebraucht.
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In Abschnitt 12 wurde nachgewiesen, dass die chemischen
Capacitdten durch die Volumina der Stoffe gemessen werden.
Es folgt sonach der Satz: Je zweieinfache oder zusammen-
gesetzte Stoffe verbinden sich nach gleichen Volum-
theilenmiteinander. DieseVoluminamiissen gemessen
werden beijenen physikalischen Bedingungen, unter
welchen beide Stoffe widhrend der Reaction stehen.

Dieses Gesetz stimmt mit den Beobachtungsresultaten von
Gay-Lussac und mit seiner und Berzelius’ Auslegung der-
selben innerhalb weiter Grenzen berein, weil die Gase inner-
halb weiter Grenzen fiir Druck und Temperatur gleichen Aus-
dehnungscoéfficienten haben. Im Ubrigen vergl. die Andeutungen
Abschnitt 12,

20. Qualitative Merkmale eines Verbindungscom-
plexes. Ein Verbindungsproduct besteht aus einer Mischung
unendlich vieler Stoffe. Die Continuitdt der Eigenschaften dieser
Stoffe gibt jedoch dem Complex eine gréssere Einheitlichkeit,
als sie Mischungen discreter Stoffe besitzen. Ein Verbindungs-
complex ist ein Stoff, in dessen verschiedenen Partien continuir-
liche Chemialgefille vorhanden sind.

Verbindungen sind ja thatsdchlich durch Diffusion und
andere physikalische Agentien, namentlich aber durch Elektro-
lyse zersetzbar, es liegt also kein unabweisbares Bedenken
vor, den Complex als eine Mischung zu betrachten, wo dies
néthig ist.

Die Vortheilhaftigkeit dieser Auffassung zeigt sich darin,
dass durch dieselbe zwei Sonderbarkeiten der alten Theorie
iiberwunden werden. Die pradisponirenden Wirkungen, bei
welchen die gebundenen Elemente frei werden, weil sie, wenn
sie erst frei sind, gewisse Wirkungen #dussern kodnnen, und
die Annahme der theilweisen Zersetztheit aller Ver-
bindungen, welche die Grundlage der heutigen physikalisch-
chemischen Theorien ist, obgleich sie die Verbindung zu einem
perpetuum mobile macht und Bedenken wegen der Constanz
des Zusammensetzungsverhéltnisses erwecken muss.

21. Hier ldsst sich selbstverstdndlich nichts weiter dedu-
ciren vor Aufstellung der Zeitgesetze der chemischen Vorgédnge.
Sind dieselben oscillatorisch, wie fast alle physikalischen Vor-
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ginge? Ist ihre Wirmewirkung direct oder secundir wie die
Wirmewirkung der oscillirenden Entladung einer Leydner-
flasche? .

Die Entwicklungsfihigkeit der Theorie umfasst hier alle
Gebiete der physikalischen Chemie, es gibt aber auch rein
chemische Zeitfragen, welche noch zu 16sen sind. Sind die
chemischen Vorgédnge rein umkehrbar? Dies wiirde die Zer-
setzung erkldren, denn danach wire jedes Element zersetzbar,
Aber auch, wenn dies nicht der Fall wiare, kdnnte sich die
Zersetzung erkldren lassen.! Eine Verbindung ist nicht ein
elementarer Stoff, sondern eine Mischung vieler Elemente,
deren Vertheilungsgesetz die Erinnerung an die Bestandtheile
der Verbindung bewahrt.

Ich bin tber die stdchiometrischen Betrachtungen nicht
hinausgegangen.

Iv.

22. Moleculargewicht als Function der Atom-
gewichte. Beil einem chemischen Vorgang muss nicht nur
die Summe der chemischen Capacitaten = M, 4%, M, (vergl.
Abschnitt 14), sondern auch die Summe der Massen M, + M,
erhalten bleiben,? es miisste denn der chemische Vorgang ganz
sonderbare mechanische Nebenwirkungen haben.

Geht nun dieses bindre Verbindungsproduct mit einem
anderen Stoffe eine hodhere Verbindung ein, so werden hiebei
von beiden gleiche Capacitdten aufgebraucht werden. Die Capa-
citdt der Masse (M, +M,) des Complexes 12 stellt sich durch
%o (M, 4 M,) dar, worin %,, die chemische Capacitéit der Massen-

o . : 1 .

einheit des bindren Productes ist, also _— das Verbindungs-
12

gewicht (Moleculargewicht) desselben ist.®> Nach dem Gesetz

1 Die Emissionstheorie des Lichtes erkldrt 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 Massenverhiltniss, nach welchem sich 12 mit einem Stoff 3 ver-

1 . . .
: — sein, da gleiche chemische Capacitdten o (M;—+M,)
12 %3
und 2y My aufgebraucht werden.

bindet, wird ndmlich
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der Erhaltung der Capacitdten muss, seit Entstehung der Ver-
bindung 12 aus den Elementen gelten:

%y (M 4+ M,) = % M, + %, M,.

Auch dabei haben sich die Elemente in gleichen Capaci-

titen
M, = %, M,

betheiligt. Es folgt also
L:i<i+i>, .8
My 2 \% %
d. h.: Das Verbindungsgewicht einer Verbindung ist
gleich dem arithmetischen Mittel der Verbindungs-
gewichte ihrer Bestandtheile.

Ebenso unausweichlich, wie dieser Satz aus der neuen
Theorie, folgt aus der Dalton’schen Theorie: Das Verbindungs-
gewicht (bei Dalton Atomgewicht, jetzt Moleculargewicht
genannt) einer Verbindung ist gleich der Summe der Ver-
bindungs-(Atom-)gewichte der Bestandtheile.

Der Richter’sche Satz der Gewichtsdquivalenz verdankt
seine Anerkennung erst der Dalton’schen Theorie. So kam
es, dass das Gesetz, welches den Zusammenhang zwischen
den Verbindungsgewichten der Elemente und jener ihrer Ver-
bindungen angibt, niemals in anderem Lichte gesehen wurde,
als jenem der Dalton’schen Theorie. Der Dalton’sche Sum-
mirungssatz wurde als selbstverstdndlich hingenommen, und
der ganze Aufbau der heutigen Chemie ruht auf
diesem Summirungssatz. Meine Theorie aber befindet sich
in Widerspruch zu demselben. Das Gewicht der ihr hier ent-
gegenstehenden Angaben ist sehr gross, ein eingehenderes
Studium des stdchiometrischen Systems der Chemie zeigt
jedoch nicht nur die Zuldssigkeit, sondern eine so iber-
raschende Vortheilhaftigkeit der neuen Theorie, dass mir damit
die Inferioritdt der Dalton’schen Theorie ausser Zweifel gestellt
scheint. ‘

23. Erhaltung des Volums bei chemischen Vor-
gédngen. Noch klarer zeigt sich der Widerspruch beider
Theorien in den Gay-Lussac’schen Volumbeziehungen.
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Nach Ampeére und Avogadro sollen in gleichen Raum-
theilen aller Gase (Druck und Temperatur immer selbstredend
als constant gedacht) gleichviel Molekiile enthalten sein, ein
Ergebniss, welches auch aus der dynamischen Gastheorie folgt.
Es ist also eine Forderung der Moleculartheorie, dass das Gas-
volum einer bindren Verbindung halb so gross als die
Summe 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 aber zu den elementarsten Folgerungen der
neuen Theorie gehort, dass die chemische Capacitdt durch das
Volum gemessen wird und die Summe der chemischen Capaci-
taten erhalten bleibt, so folgt, dass das Gasvolum der Ver-
bindung gleich der Summe der Gasvolumina der Bestand-
theile ist.

Dieser Satz scheint sogar dem directen Augenschein zu
widersprechen. Dass alle chemischen Vorgédnge ohne Volums-
anderung verlaufen, kann man freilich nicht sagen. Ein ansehn-
licher Theil derselben verlauft jedoch ohne dieselben.

Ferner aber hat man auch Volumsidnderungen um
rationale Bruchtheile ohne chemischen Process, in
den Polymerisationsvorgidngen, beobachtet.

Es ist also im Gegentheil geradezu ungerechtfertigt, wenn
die alte Theorie die Volumsverminderung als specifische Eigen-
schaft der chemischen Vorgénge ansieht.

24. Dimerie. Joddampf tiber 1500° hat den normalen
Ausdehnungscoéfficienten der Gase. Bei Abkiihlung unter diese
Temperatur vergrossert er seine Dichte rascher, so dass die-
selbe (immer bezogen auf Luft von gleicher Temperatur) bei
700° doppelt so gross ist als bei 1700°. Gerade von da ab hat
- dann der Dampf wieder den normalen Ausdehnungscoéfficienten
bis 350°, unterhalb welcher Temperatur die Dichte wieder
rascher steigt und endlich die Verflissigung eintritt.

Derselbe Vorgang wurde bei der Mehrzah! der Stoffe beob-
achtet, deren Temperaturausdehnung man innerhalb geniigend
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 allgemeine Eigen-
thimlichkeit des Condensationsvorganges ist.

Diese Dimerie jedoch einen chemischenVorgang zu nennen,
ist ganz unzuldssig. Wenn man nicht Atomistiker ist, hat es
sogar keinen Sinn von der Verbindung von Jod mit Jod zu
sprechen, mit andern Worten, ein chemischer Vorgang ist der
Ausgleich der Eigenschaften zweier Kérper, nicht aber die
Anderung der Eigenschaften eines Korpers im Sinne einer
Condensation.

Bleiben also die Volumverminderungen. Gerade diese
bilden meiner Ansicht nach einen wesentlichen Unterschied
zwischen Dimerie- und chemischen Vorgidngen.t

Die chemischen Vorgidnge werden haufig Dimerie veran-
lassen, sowie sie hdufig Condensationen nach sich ziehen.
Ebensowenig, als man die Volumsverminderung bei Entstehung
fliissigen Wassers aus seinen gasformigen Bestandtheilen, als

1 Was die Volumsverminderung gerade auf die Hilfte betrifft, so ist
man zunichst versucht anzunehmen, dass hier die Moleculartheorie etwas zur
Erklirung beigetragen habe. Dies ist jedoch nicht so. Dass sich ein Volum
gerade um die Hilfte vermindert, ist um nichts auffaliender, als dass sich
gleichartige Atome gerade zu zwei und zweien und nicht auch gleich in hhere
Complexe sich verbinden.

Man kann sich von dieser Volumhilftung die Vorstellung machen, dass
sie wie die gewdhnliche Condensation unterhalb einer gewissen Temperatur
eintreten muss und auch wie diese nicht auf die Hilfte. sondern in unbe-
stimmtem Verhdltniss. Zwischen 350° und 700° soll z. B. bei Jod die
Walrscheinlichkeit oder Geschwindigkeit, mit welcher sich alle Condensations-
stufen bilden, gleich, oberhalb 700° aber sollen sich die héheren Condensations-
stufen merklich schwerer, unterhalb 350° merklich leichter bilden als die
niedrigeren Condensationsstufen.

Mége @V ein Theilvolum des Stoffes in monomerem Zustande sein und dv

. . dv . O .
die Volumsverminderung, so dass I das Condensationsverhdltniss ist. Bei

der Temperatur der Dimerie sollen alle mdglichen Condensationsverniltnisse,
also alle zwischen 0 und 1 gleich hiufig vorkommen, hieraus folgt, dass der
Stoff (auf Druck und Temperatur corrigirt) bei dieser Temperatur gerade das
halbe Volum hat als in monomerem Zustand.

Auch die Moleculartheorie sollte in gleicher Weise annehmen, dass alle
mdglichen Atomcomplexe im dimeren Product enthalten seien, da sie sonst die
Dimerie, durch nichts anderes als eine neue Eigenschaft der Atome, sich gerade

zu paaren, erklart.
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Merkmal des chemischen Vorganges auffasst, darf man auch
die Volumsverminderung um rationale Bruchtheile, welche die
eintretenden Dimerien bewirken, als wesentliche Eigenthiim-
lichkeit der chemischen Vorgénge ansehen.

Thatsdchlich ist das Eintreten des monomeren Zustandes
bei einigen Verbindungsproducten, z. B. Untersalpetersaure, zu
beobachten, wenn man dieselben iber ihre Entstehungstempe-
ratur erwédrmt. Freilich kann solche Monomerisirung ebenso-
wohl mit der spéter eintretenden Zersetzung, als die Dimeri-
sirung mit der Verfliissigung confundiren.

25.Vorkommen derDimerie nach beiden Theorien.
Die Dimerie ist eine direct beobachtbare Erscheinung und spielt
desshalb selbstverstandlich in beiden Theorien eine Rolle. Da
man aber bei der geringen Kenntniss des Ablaufes der meisten
complicirteren chemischen Vorgédnge in vielen Fallen gendthigt
ist, sich mit Vermuthungen {iber das Eintreten von Dimerien
zu behelfen, so erklart es sich, dass beide Theorien zu ver-
schiedenen, ja geradezu entgegengesetzten Annahmen {iber das
Vorkommen dieser Vorgédnge fithren.

Da sich im Allgemeinen das Gasvolum des Verbindungs-
productes grdsser, seltener gleich gross herausstellte, als die
Dalton-Berzelius'sche Theorie voraussagt, musste man die
Verbindungsvorgédnge als von Monomerisirungsvorgédngen ein-
geleitet denken. Hingegen ist das Gasvolum des Verbindungs-
productes im Aligemeinen kleiner, nicht selten so gross als
es nach meiner Theorie der Fall sein soll. Zufolge dessen sind
manche Verbindungsvorginge als von Dimerisationsvorgédngen
gefolgt anzusehen.

Formale Ubereinstimmung ist auf beiden Wegen zu erzielen.
Sachlich zuldssig sind in den meisten Féllen jedoch nur die
Annahmen der neuen Theorie, jedenfalls sind sie natiirlicher
und einfacher.

Seit den Dumas’schen Dampfdichtebestimmungen fir
Elemente betrachtet man nach Avogadro dieselben fast alle
fiir dimer, zwei sogar tetramer, im Ganzen 11, wogegen nur
zwel Elemente in monomerem Zustand bekannt sein sollen.
Die Verbindungsproducte sollen aber in fast allen Féllen mono-
mer sein.
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Bei mir ist es umgekehrt. Die Elemente sind fast alle nur
monomer, die Verbindungsproducte in etwa der Hélfte der Fille
nur dimer bekannt. Thatsédchlich sieht man, dass ausnahmslos
die Verbindungen desto leichter zur Condensation neigen, je
hoher sie zusammengesetzt sind.

Die neue Theorie kann sich zufolge dessen darauf be-
schranken, die Dimerie nur dort annehmen, wo dieselbe nach-
weislich bei der betreffenden Temperatur unabhingig von dem
chemischen Vorgang eintritt, oder wo dieselbe doch wahr-
scheinlich ist.

Im Gegensatze hiezu ist die Moleculartheorie genothigt,
das Eintreten der Dimerie anzunehmen, wo es nachweislich
nicht stattfindet. Wenn sich Wasserstoff und Chlor verbinden,
so sollen beide Gase vorher sich monomerisiren. Einzeln weisen
dieselben aber fiir ein weites Intervall oberhalb und unterhalb
dieser Verbindungstemperatur gar keine Abweichung von der
regelmassigen Gasausdehnung auf. Die Monomerisirung (der
Zerfall von H, in 2H) soll also durch den chemischen Vorgang
bestimmt werden. Dies ginge nicht ohne ganz ridthselhafte
Wirkungen zu. Das Natiirliche ist allein, dass sich H, und Cl,
zu H,Cl, verbinden. Wer héitte angenommen, dass sich wieder
gerade paaratomige Molekiile HCI bilden aus anderen Griinden,
als um die gewiinschte Erkldrung zu Stande zu bringen. Es ist
hier wie in allen Féllen: die Resultate der Atomtheorie licgen
schon in ihren Annahmen versteckt.

26. Einfachheit der elementaren Reactionen nach
der neuen Theorie. Es ist ein grosser Vortheil, dass man
nun Alles, was von Avogadro herriihrt, bei Seite lassen kann.
Die Elemente haben nicht die Neigung sich mit sich selbst zu
verbinden, weder sie, noch ihre einfachsten Verbindungen haben
die Merkwirdigkeit aus Atompérchen zu bestehen.

Diese formalistischenVerdopplungen, welche {iber-
all in der heutigen Stdchiometrie ihr Wesen treiben, erkldren
sich nun durch den Factor é— in Gleichung 8), welcher
der Atomtheorie widerspricht, aber mit den That-
sachen in Ubereinstimmung steht.
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27. Dampfdichte der Verbindungen zweiter Stufe,
Die Elemente hilt man also fiir dimer, das Verbindungsproduct
soll monomer sein. Wenn es nun aber 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
sind. Nach derselben findet der Vorgang ohne Volumsanderung
statt, nach der alten Theorie unter Reduction des Volums auf
die Halfte.

Nun sind thatsdchlich viele Verbindungen zweiter Stufe
im Gaszustand bekannt: die Verbindungen der Haloidsduren
mit Ammoniak und Kohlenwasserstoffen, das Schwefelsdure-
hydrat, Chloralhydrat u. s. w.

Das Gasvolum der so entstehenden Producte ist in allen
Fallen der Summe der Gasvolumina der Bestandtheile
gleich, jeder beglaubigte dieser Fédlle reicht also
hin, die Moleculartheorie zu stirzen.

Es wire denn, dass man nun annimmt, die Elemente seien
tetramer (H,, Cl,, O, etc.), alle Verbindungen erster Stufe
dimer (H,Cly, H,0,, N,H, etc.), nur die wenigen Verbindungen
zweiter Stufe monomer (NH,CI etc.). Die Anhénger der alten
Theorie kdnnen sich iiber diese Annahme leicht ihre Meinung
bilden, und es wird sich empfehlen, diese Meinung auf die ganz
gleichwerthigen Avogadro'schen Annahmen zu ubertragen.

Der Moleculartheorie blieb hier nur ein Ausweg: man
leugnete die Existenz der Verbindungen zweiter Stufe im
Dampfzustand.

28. Besprechung der Versuche iliber die Existenz
unzersefzten Salmiakdampfes.! Nach Pebal lassen sich
aus Salmiakdampf durch Diffusion geringe Mengen von Am-
moniak und Salzsdure abspalten. Dies beweist jedoch auch
nach der alten Theorie hochstens eine theilweise Dissociation
und nach der neuen Theorie gar nichts (vergl. Abschnitt 20).

1 Eine Zusammenstellung dieser Versuche findet sich bei W. Ostwald,
Stochiometrie, 1885, S. 174 1.
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Theilweise dissociirt ist aber nach den neueren Meinungen der
Atomistiker jede Verbindung bei jeder Temperatur.

St Claire-Deville, in Bezug auf Temperaturdissociation
gewiss competent, erkldart die Dissociationsanzeichen beim
Pebal'schen Versuch dadurch, dass eben die Diffusionsmog-
lichkeit Ursache des Zerfalles sei. Kopp’s Einwand, dass nach
Deville die physikalischen Eigenschaften der noch gar nicht
vorhandenen Zersetzungsproducte den Zerfall bewirken, ent-
fallt, wenn man entweder spurweise freiwillige Dissociation
annimmt, oder berticksichtigt, dass thatsdchlich ein Verbin-
dungscomplex durch physikalische Mittel in zwei verschiedene
Gruppen von Stoffen zerlegbar sein soll,

Bevor die Abnormitdt der Dampfdichte von Salmiak be-
kannt wurde, hat Niemand diesen Dampf fir dissociirt gehalten.
Dies ist also eine nicht natirliche Annahme, der Pebal'sche
Versuch reicht aber weitaus nicht hin, sie zu rechtfertigen.

Schlagend ist hingegen folgender Gegenbeweis Deville’s:
Bei Temperaturen, bei welchen Ammoniak vollig zerfallt in N
und H, welche sich beim Abkiihlen nicht wieder verbinden,
bieibt Salmiakdampf unzersetzt. Wiirde sein Ammoniakgehalt
frei sein, so miisste er sich zersetzen, das Volum des Dampfes
miisste dann aber anderthalbmal grosser sein als beobachtet
wurde. Bei der Abkiihlung kdnnte auch keine Wiederverbindung
eintreten, sondern missten N, H und Salzsdure bestehen
bleiben.

Hier soll die blosse Gegenwart von HCl das Ammoniak
am Zerfall hindern. Wenn dies etwas Anderes bedeuten soll,
als dass Salzsdure und Ammoniak verbunden sind, dann bedeutet
es eine neue ad hoc erdachte Wirkung zweier Stoffe auf
einander. Than hat aber gezeigt, dass thatsdchlich gegen
Ammoniak ganz indifferente Stoffe letzteres Gas vor dem Zer-
fall schiitzen, und zwar hat Wasserdampf und Quecksilber-
dampf diese Contacteigenschaft. Das sind aber keine indiffe-
renten Stoffe, sondern gerade die einzigen Stoffe ausser den
Haloidsduren, welche sich direct mit Ammoniak verbinden,

Gegen Ammoniak indifferente Stoffe waren z. B. Stickstoff
oder Wasserstoff. Wiirde aber die Beimischung dieser Stoffe
Ammoniak am Zerfall hindern, dann konnte dieser Zerfall



Chemische Theorie. 555

Uberhaupt nicht so vollkommen eintreten, wie dies beobachtet
wurde. Da nach der neuen Theorie Salmiakdampf normale
Dichte hat, wird man nun woh! nicht mehr so sehr an seiner
Zersetztheit festhalten. Wenn doch, so lasst sich noch ein
letztes entscheidendes Experiment machen. Man kénnte nach-
weisen, dass Salzsdure gerade so viel Ammoniak vor dem
Zerfall bewahrt, als mit ihr &quivalent ist. Zu diesem Zwecke
muss man einen Strom Ammoniak durch eine glithende Roéhre
von solcher Lange leiten, dass er gédnzlich zerfdllt. Leitet man
dann gleichzeitig einen schwéicheren Salzsaurestrahl durch, so
ist vorauszusehen, dass die austretenden Dampfe wieder nahezu
neutral sein, also nur N, H und Salmiak enthalten werden. Die
Salzsaure wird namlich H%Cht meh? Ammoniak vor dem
nicht weniger

Zerfall bewahren, als mit ihr dquivalent ist, und desshalb werden

Ammoniak

ausser den neutralen Gasen keine Antheile von .
Salzsiure

austreten.

Ein anderes Beispiel einer unzersetzt dampfférmigen Ver-
bindung zweiter Stufe ist Chloralhydrat, welches die Eigen-
schaften eines trockenen Gases zeigt, obwohl es zur Halfte
Wasserdampf enthalten sollte u. A.

Jeder solche Dampf liefert einen giltigen Beweis gegen die
Atomtheorie und fiir meine Theorie.

29. Zusammenfassung. Die Dampfdichten der Ver-
bindungen erster Stufe waren zuerst bekannt. Als
man jene der Elemente bestimmte, ergaben sich fast
sammtliche doppelt zu gross. Als man dann jene der
Verbindungen zweiter Stufe bestimmte, ergaben sie
sich alle zweimal zu klein.

Nichts kann schlagender zeigen, dass die Dampfdichte
einer Verbindung gleich dem arithmetischen Mittel der Dampf-
dichten der Bestandtheile ist, wie es die neue Theorie fordert,
und nicht gleich der Summe dieser Dampfdichten, wie die
Moleculartheorie gendtthigt ist, anzunehmen.

V.

29. Weitere Vereinfachungen des stdchiometri-

schen Systems. Das Ziel der Stochiometrie muss sein, durch
Chemie-Heft Nr. 7. 37
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ihre Formeln keine anderen Vorgédnge auszudriicken, als man
thatséchlich beobachtet hat. Davon kann bei dem heutigen
Stande der Formeln keine Rede sein; wer kdnnte hoffen, die
sieben Verbindungsvorginge, welche bei der Bildung von
Eisenchlorid Fe,Cl, -einander folgen sollen, der Beobachtung
zugénglich zu machen?

Nach der neuien Theorie hat man keine Ursache, compli-
cirtere Verbindungen zweier Elemente miteinander anzunehmen
als solche, welche der Formel 4B, entsprechen, also durch
zwei aufeinander folgende Verbindungsvorgédnge zu Stande
kommen. In den meisten Fallen ist auch die Verbinduag erster
Ordnung AB derselben Elemente bekannt. Es erscheint somit
eine vollige Ausbildung. der experimentellen Stdchiometrie in
Bezug auf die Volumverhiltnisse und die Kenntniss der Einzel-
vorgdnge bei complicirteren Verbindungen méglich. Das wenig
ausgedehnte Beobachtungsmaterial, welches gegenwirtig vor-
liegt, ldsst immerhin schon die Consequenzen der neuen Theorie
in sehr gilinstigem Lichte erscheinen.

30. Gasformige Elemente. In gasférmigem monomerem
Zustande sind bekannt St1ckstoff Sauerstoff Wasser-
stoff, Schwefeldampf und Tellurdampf bei hohen Tem-
peraturen. Das Verhiltniss der Dichten derselben fiir die weitesten
Temperaturintervalle ist constant (V. Meyer 1878), nichtsdesto-
weniger sollen sie nach der Moleculartheorie dimer sein und
bei sehr hohen Temperaturen monomerisiren. Nach der neuen
Theorie sind diese Gase monomer, ebenso wie Quecksilber-
und Cadmiumdampf, welche auch die Moleculartheorie als
monomer ansieht. '

Dampfférmige Elemente. Hieher gehort Phosphor
und Arsen, welche noch bei 500—1000° polymerisirt sind,
und zwar nach der neuen Theorie dimer, nach der alten
Theorie tetramer. Bei noch hoherer Temperatur nimmt nach
V. Meyer thatsichlich ihre Dampfdichte rascher ab als die
der Gase.

Die Halogene dimerisiren deutlich zwischen 1000° und
700°, so dass sie bei niedrigeren Temperaturen von 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, fir die
neue Theorie ist es Grundsatz, dass alle Stoffe in jenem Con-
densationszustande die Verbindung eingehen, in welchem sie
sich bei der Verbinduﬁgstemperatur befinden.

In der folgenden-tabellarischen Zusammenstellung sind
den alten Formeln der Elemente die neuen gegeniibergestellt,
wobei die Elemente, welche sich in dimerem Zustande befinden,
durch kleine Anfangsbuchstaben kenntlich gemacht sind. Die
Zahlenindices der Formeln sollen- ndmiich fiir die Angabe
der Anzahl der angenommenen elementaren chemischen Ver-
bindungsvorgénge aufbehalten werden.

Temperatur FAlte Neue Temperatur Alte | Neue
ormel{Formel Formel Formel

0—1500° N, N 300-—1000° Py P
0—1500 0, | © © {bei hdherer Temp.| P, P
0—1500 Hy~ H 500—800° Asy as
ber 800 'S S bei héherer Temp.| Asy As
iiber 1500 Se, Se 0—600° Cl, cl
iiber 1500 Tey | Te bei hoherer Temp. } Cl Cl
500 — 1500 Hg | Hg 0—~600° Bry br
1000 Cd Cd bei hoherer Temp.| Br Br
0—-700° Ty j
iber 1500° J J

31. Verbindungen erster Ordnung. In der nichsten
Tabelle sind alle Verbindungen erster Ordnung von bekannter
Dampfdichte, welche aus Elementen von bekannter Dampf-
dichte bestehen, zusammengestellt. Nach der neuen Theorie
sind hier zwei Moglichkeiten 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 soll durch Ein-
schliessung der Formel in eine eckige Klammer [] angedeutet
werden.

37*
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J Name Siedepunkt ‘ )

! Neue Theorie Alte Theorie |

’ ~der Verbindung . r

|

Stickoxyd .......... circa —200° | N-+O=NO | Ny=-0,=2NO |
Ozon ......ovvnnnn. circa 200 0-+0 = 0o 80,=20;
Chlorwasserstoff. .. .. — 90 H+4-cl = Hel Hy+Cl,=2HCI
Bromwasserstoff . .... — 73 H-+br=Hbr |H;~+Br,=2HBr
Jodwasserstoff....... — 30 H—+j =Hj Hy+Jy==2HJ
Stickoxydul......... — 88 n+0=n0 2Ny;+0,==2N,0
Schwefeldampf ...... —+450 s—+-S =[55] 35, =35¢
Schwefelchlordr ... .. - 64 S—-cl=[Scl] | Syp+Cly=S;Cly
Quecksilberchlorid . . . —+293 | Hg-lcl==[Hgecl] Hg-+Cl,=HgCl,
Quecksilberjodid. . ... —+349 Hg—+-j =[Hgj] | Hg+J,=HglJ,
Cadmiumechlorid .. ... -+900 | Cd—-cl=[Cdcl] | Cd+4-Cly = CdCl,

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 ist jedoch noch die Annahme dimeren
Sauerstoffes bei der Ozonbildung. Ozon bildet sich auf chemi-
schem Wege nur bei niedriger Temperatur und aus flilssigen
Substanzen. Die Annahme dimeren Stickstoffes in dem unter
denselben Umstdnden auftretenden Stickoxydul rechtfertigt sich
vielleicht durch die Beziehung zu den hoheren Stickstoffoxyden
und deren Analogie zu den Phosphoroxyden, welche nachweis-
lich aus dimerem Phosphor entstehen. Die Formel n O fiir Stick-
oxydul mag also zweifelhaft sein. Etwa flir Wasser die Formel hO
zu setzen, wire aber vollstdndig unzuldssig.

Die 11 Verbindungen dieser Tabelle sind alle, 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 Beriicksichtigung der in der zweiten Colonne ange-
fithrten Siedepunkte dieser Verbindungen kann man ersehen:

Das Gasvolum aller untersuchten Verbindungen
erster Ordnung ist gleich der Summe der Volumina
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der Beéstandtheile, wenn das Verbindungsproduct
bei sehr niedriger Temperatur condensirt, hingegen
gleich dem arithmetischen Mittel der Volumina der
Bestandtheile, wenn das Verbindungsproduct bei
hoher Temperatur condensirt. Es kann bei dem gegen-
wartigen Stand der experimentellen Untersuchungen Kkein
schonerer Beweis verlangt werden, dass die Volumsreductionen
bei Verbindungsvorgéngen nichts mit dem chemischen Vorgang,
sondern mit der Condensationsfahigkeit des Verbindungs-
productes zu thun haben.
32.Verbindungen zweiter Ordnung. Die Verbindungs-
vorgédnge erster Ordnung konnen nach der neuen Theorie vier
Volumverhéaltnisse: 1 +1=2,AB;1+4+1=1,[4B};14+2=2, Ab
und 1+ 2 == 1, [Ab] darstellen, die Verbindungen zweiter Ord-
nung jedoch schon zwanzig verschiedene Volumverhdltnisse.
Ohne das Eingreifen der Dimerisirungen soll der Ver-
bindungsvorgang zweiter Ordnung nach dem Volumverhiltniss

1 Vol. A+3 Vol. B =4 Vol. 4B,

vor sich gehen. Er setzt sich ndmlich aus den zwei Processen:

1 Vol. A+1Vol. B =2 Vol. AB und
2 Vol. AB4+-2 Vol. B =4 Vol. 4B,

zusammen. Ein Beispiel hieflir ist z. B. Ammoniak (alte Theorie
NH,, neue Theorie [NH,]), ebenso Phosphorwasserstoff [PH,]
(alte Formel PHy), ferner die Oxyde [nO, und pO,] (alte
Formeln N,0, und P,0,).

In monomerem Zustande ist keine derartige Verbindung
bekannt, entweder weil die Untersuchungen nicht ausgedehnt
genug sind oder weil man derartige Monomerisirungen flr
Zersetzungen hielt. Es ist ndthig nun zu versuchen, ob bei-
spielsweise Ammoniak bei vorsichtiger Erwadrmung sich nicht
monomerisire (alte Formel N3Hsz), ohne sich zu zersetzen, was
man schon daran erkennen kann, dass die abnormale Aus-
dehnung nach der Abkiihlung riickgéngig wird.

Durch weiteres Mitspielen von Dimerisirungsvorgidngen
konnen dann die mannigfaltigsten Volumverhiltnisse bei der
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Bildung der Verbindungen zweiter Ordnung eintreten. Folgende
Tabelle gibt eine Ubersicht dieser Méglichkeiten:

Volum = Volum 2
@ b
o ool E N"eue o wl & Neue
L E I&E g9 | rationelle . g L€ g’a rationelle
L E > & § Formel 3z g =g ® g Formel
o w3l 80 — e Q (]
=R ) = <3 <) i_g ) z 4
I4+1= 1| A4,B,[AB]4 14+5= 4| A By |4B.b
{+2== 2| A B, |[AB]Bu. a. 145 =| 2|4 B;|[4B.5]
142 =:| 1 | AyB,|[[AB]B] u. a. 1+6=| 4 A%Bg Ab,
(+3=| 4| 4B; 4B, 1+6=| 2| A,Bg |[Ab,]
14+3=| 2| A By |[AB,]u. a. 2-+8= 4|4 Bs|aB,
1+3=| 1| 4,B; |[[4B]?] u. a. 9-48==| 2| 4,8 [aB,]u. a.
l+d= 4] 4,8, |4b.B 243 =| 1| 4B |[[aB]?] u. a.
I+4=| 2| A B, [Ab.B]u. a. 2-rd=| 1| 4,8 |[[ab]?]
I44=| 1| A4,Bq [[AB]?] 245= 4| A Bs|aB.b
242 = 1 | 4,B, [[aB]B] 2++5=| 2 | 4,B; |[aB.b]

Diese Zusammenstellung reicht hin, um alle weiteren
Speculationen in dieser Richtung fiir weniger empfehlenswerth
erscheinen zu lassen, als vielmehr die Auswahl unter diesen
Formeln fir jede einzelne Verbindung auf experimentellem
Wege anzugehen. Bis diese mithsame Arbeit abgeschlossen
ist, diirfte es angezeigt sein, die Unsicherheit dieser elementaren
Formein anzuerkennen, nicht aber den Versuch zu machen,
durch Einfilhrung von Gesetzmaissigkeiten minderer Qualitit
(wie z. B. des Dulong-Petit’schen Gesetzes)! den Formeln
um den Preis ihrer Einfachheit und Richtigkeit eine bestimmte
Gestalt zu geben.

33. Dampfdichten fiir sehr hohe Temperaturen. Auf
denselben Wegen, auf welchen sich die kiinstliche Bestimmtheit
der jetzt gebriéuchlichen atomistischen Formeln ergab, erhielt

1 Eine Beziehung zwischen specifischen Wirmen und Dichten der
Elemente ist ja unzweifelhaft vorhanden, aber doch nicht zwischen den
specifischen Wirmen im starren und den Dichten im gasformigen Zustand.
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man auch theoretische Werthe fiir die Atomgewichte, d. h. fir
die Dampfdichten im 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 Mendelejev-Loth.
Meyer’sche Tabelle zusammenstellt, viele richtig erschlossen,
viele jedoch auch unzweifelhaft falsch. So sind nach Abschnitt 30
fiir die Halogene und fir Quecksilber und Cadmium die halben
Werthe dieser Dampfdichten (Atomgewichte) einzusetzen. Es
ist dabel zu bemerken, dass damit diese Elemente zwar ihre
Stellung in der Loth. Meyer’schen Tabelle dndern, aber in
derselben Colonne dieser Tabelle bleiben.

Es ist zu vermuthen, dass die Prout’sche Beziehung, nach
welcher die monomeren Dampfdichten der meisten Elemente
sich ganzzahligen Multipeln der Wasserstoffdichte ndhern, darauf
zurlickzufithren ist, dass viele dieser Werthe doppelt zu gross
angégeben werden, so dass alle jene, welche in Wirklichkeit
gerade in der Mitte zwischen zwei ganzen Zahlen liegen, ganz-
zahlig werden.

34. Die Werthigkeitstheorie. Mit der Aufstellung neuer
einfacherer Formeln der elementaren Verbindungen sinkt selbst-
verstdndlich auch das Valenzphidnomen in Nichts zusammen.
Dasselbe ist ibrigens auch vom Standpunkte der Atomtheorie
eine unndthige Fiction. Die Valenzgesetze gelten nur inner-
halb jener Kreise von Verbindungen, welche durch Wechsel-
zersetzungen miteinander zusammenhingen. Der Vorgang
der Wechselzersetzung, also auch die Zusammensetzung des
aus ihr hervorgehenden neuen Productes ist aber ohne die
Valenztheorie verstindlich. Die Metallsalze z. B. haben alle
jene analoge Zusammensetzung zu den SAuren und Oxyden,
welche sie. selbstverstdndlich haben mussen, weil die Lésung
eines Oxydes in einer Saure immer unter Bildung von Wasser
vor sich geht.

Richter schon, besonders aber Kekulé, nimmt nun aber
an, dass Verbindungen, welche durch directen Zusammen-
tritt der Elemente entstehen, nach denselben (Aquivalenz-
oder) Valenzsétzen sich aufbauen. Dies ist aber durchaus nicht
wahr. Bei directer Vereinigung verbinden sich die Elemente
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je nach den Versuchsumstidnden zu den mannigfaltigsten Ver-
bindungen. Man denke z. B. an die Alkalisulfide, wie sie durch
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 gewohnlich zuschreibt, Maximalvalenzen
sind, denn man nennt z. B. Sauerstoff zweiwerthig, Kalium ein-
werthig, Phosphor flinfwerthig, obwohl die sehr bestidndigen
Verbindungen Na,O, KJ;, PSn, bekannt sind.

VL

35.Bildungswidrme derVolumeinheit. In der Energie-
gleichung kommen dieselben Constanten C,C,, die Capaci-
tiaten, vor, welche das Gesetz der gleichartigen Anderungen
[Gleichung 1), Abschnitt 6] bestimmen.! Die chemischen Capa-

1 Dieses Zusammentreffen ist fiir den ersten Blick iiberraschend. Eine
Erkldrung desselben ist aber moglich, und dieselbe ist sehr einfach. Die
Energiegleichung ldsst sich auf Gleichung 1)

$CAZ=0 LoD

und auf den Satz zurfickfithren: Die betrachteten Vorgidnge werden
durch die Differenzen der Zustdnde Z;Z, bestimmt, nicht aber
durch deren absolute Werthe.

Die Energiegleichung, welche das Verhiltniss zusammengehdriger Ande-
rungen der ungleichartigen Eigenschaften angibt, muss jedenfalls die Form
haben:

Fy.dZ +Fy.dZy = dQ,

worin 4Q der Wirmewerth der Zustandsdnderungen dZ, und 4Z, ist und die
Functionen Fy und F, bestimmt werden sollen. Nach Gleichung 1) erhdit die
Energiegleichung die Form

az

C [GF—C Fy)] =4dQ.
2

Die F miissen die Z;, Z, enthalten, sonst wiirde die Hohe der Zustands-
differenz (Z,—Z;) den Vorgang gar nicht beeinflussen. Doch soll der absolute
Werth der Zustidnde Zy, Z, ohne Einfluss sein, d. h. in den Ausdruck

[Co. Fy(Zy~+n, Zy+w)— Cy . By (Zy+r5 Zy=-)]
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citdten werden nun aber nach Abschnitt 12 durch die Volumina
gemessen. Hieraus folgt: Die Bildungswéarme pro Volum-
einheit (Molecularwédrme) einer dampfformigen Ver-
bindung steht in einfacher Beziehung zu der Chemial-
differenz der Bestandtheile.

36. Ganzzahlige thermochemische Beziehungen.
Diese Bildungswidrmen scheinen mir ganz Uberraschend ein-
fachen Gesetzen zu folgen, wie ich bemerkt habe an den von
J. Thomsen gemessenen Bildungswirmen der Kohlenwasset-
stoffe. Um diese Zahlen theoretisch verwerthen zu konnen,
muss man mit einer Hypothese iiber die Verdampfungs-
warme des Kohlenstoffes beginnen. Diese Zahl bestimmte
ich ganz anders als Thomsen, wodurch sich erkldrt, dass soviel
einfachere Beziehungen zwischen seinen thermochemischen
~ Zahlen sich herausstellen, als er selbst annahm.

Thomsen bestimmt die Verdampfungswirme des Kohlen-
stoffes durch eine thermochemische Uberlegung, ndmlich durch
den Vergleich der Verbrennungswirmen von Kohlenoxyd und
Kohlensdure zu 38400 g Cal. fiir 12 g Kohlenstoff. Diese Zahi
ist jedenfalls viel zu hoch. Die Verdampfungswérmen fiir gleiche
Damptvolume haben némlich nach Berthelot fiir alle Stoffe
Werthe, welche meist zwischen 7000 und 9000 g Cal. liegen,
hochstens aber um 4000 g Cal. von diesen Werthen abweichen.
Dementsprechend habe ich die Verdampfungswirme der Kohlen-

die Grosse » identisch herausfallen. Dies kann der beliebigen Grosse von C;
und C, wegen nur dann der Fall sein, wenn F; den Factor C; und F, den
Factor C, enthdlt. Ausserdem miissen die F entweder beide ersten Grades
in den Z oder beliebig, aber gleich in den Z, Z; sein.

Dies gibt folgende drei Mdglichkeiten:

Fy = CZ; und F,= 7,

» Fy=Cf(ZZ)) und Fy= G f(Z Zy).

Fy = CZ, und Fy = G2y
Hievon fillt die dritte weg, denn sie bringt die Energiegleichung auf die

Form 0 =0. Die ersten zwei Formen fallen aber nach Gleichung 1) zusammen,

da sie bis auf das Vorzeichen, welches Definitionssache ist, dem Energieelement

FidZ -+F,dZ, denselben Werth geben. Man erhilt so als Energiegleichung:

C, 24424+ CyZydZy = dQ.
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stoffmenge, welche in 22/, d. 1. 16 ¢ Sumpfgas enthalten ist, zu
9000 g Cal. angenommen.

Die folgende Tabelle gibt nun in der zweiten Colonne die
von J. Thomsen gemessenen Bildungswérmen von je 22 / der
Kohlenwasserstoffe, bezogen auf 18° und Normaldruck. In der
dritten Colonne ist das Multiplum von 9000 g Cal. angefiihrt,
welches zu der beobachteten Bildungswirme hinzugefiigt
werden muss, um auf die Verdampfungswirme des Kohlen-
stoffes zu corrigiren, diese Multipla sind den Kohlenstoff-
mengen proportional, also den Indices des Kohlenstoffes in den
atomistischen Formeln gleichgesetzt. In der vierten Colonne ist
die so corrigirte Bildungswirme angegeben. '

omisiscne | TSR qampiings | o | Corigin
Formel wérme Waérélgléier wirme wirme
1

Methan CH, .. 21200 —+ 9000 = 30200 = 4+7550
Athan CyHg... 27400 29000 = 45400 = 67567
Propan CyHyg .. 33400 ~3°9000 = 60400 = 8:7550
Butan C,Hj, .. 40100 | -+4-9000 =] 76100 = 10-7610
Pentan CzH,, . 45000 | --5-9000 = 90000 = 12-7500
Hexan CgHyy.. 57600 —+6°9000 = 111600 = 14-7857
Benzol CgHg ..| —18700 | —+-6-9000=| 40300 == 66717
Toluol C;Hg .. - 5300 —+7°9000 + 57700 = 8:7213

|

Aus der letzten Colonne dieser Tabelle ersieht man, dass
die so berechneten Bildungswarmen ganzzahlige Multipla
der Zahl 7450 g Cal. sind. Ein gleiches ergibt sich, wenn
man die Bildungswédrmen der ibrigen Kohlenwasserstoffe in
derselben Weise umrechnet. Dies will tibrigens weniger sagen.
Sehr bemerkenswerth ist es jedoch, dass die ganzzahligen
Factoren dieser Multipla bei den angefiithrten Kohlen-
wasserstoffen identisch sind mit den Indices des
Wasserstoffes in den atomistischen Formeln, d. h. dass
die Bildungswarme proportional der Volumverkleinerung
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des Wasserstoffes beim Eintritt in die Verbindung, also
durch dieselben ganzen Zahlen wie diese Volumver-
kleinerung bestimmt wird. :

Hiedurch scheint mir jeder Irrthum ausgeschlossen zu sein.
Es miissen thermochemische Beziehungen von dieser Einfach-
heit existiren. Nach Abschnitt 34 muss tibrigens die Zahl 7450 g
Cal. pro 221 in einfacher Beziehung zu der Chemialdifferenz
Wasserstoff-—Kohlenstoff stehen.

37. Warmewirkung der Dimerisation. Die Bildung
dieser Kohlenwasserstoffe ist gewiss von nicht wenigen Dimeri-
sationen begleitet. Die Warmewirkung dieser Vorgénge muss
also ebenfalls sehr einfachen Gesetzen folgen. Hier kann man
sich sehr leicht eine Vorstellung von der Form dieser einfachen
Beziehung machen. Vermuthlich wird gerade soviel Warme
producirt, dass der Stoff bei Hintanhaltung jeder Wirme-
ableitung und bei constantem Druck ungeachtet der eintretenden
Dimerie sein Volum nicht dndert.

Um hierliber zu entscheiden, stehen bloss zwei genligend
untersuchte Dimerisationsvorginge zur Verfiigung, jener von
Stickstoffhyperoxyd (Berthelot, Boltzmann) und von
Amylen (Berthelot).

Die specifische Wiarme von Stickstoffhyperoxyd ist unge-
fahr 0+6. Zur Erwidrmung um 273° sind also fiir 227 (pro
Grammmolekiil) 15200 g Cal. erforderlich. Die Dimerisations-
warme ist gleich 13500 g Cal.

Die specifische Warme des Amylens ist ungefihr gleich 0-5.
Die Erwérmung von 22/ auf das doppelte Volum erfordert hier
12700 g Cal. Die Dimerisationswarme betragt 13600 g Cal.

38. Zusammenhang zwischen Warme und Chemis-
mus. Eine so grosse Einfachheit der thermochemischen Ge-
setze lasst sich desshalb vermuthen, weil der Zusammenhang
zwischen Wirme und Chemismus ein viel n#herer zu sein
scheint als zwischen Wirme und allen andern physikalischen
Zustanden. Es folgt dies aus nachstehenden Beziehungen:

1. Die Warmecapacitat gleicher Gasvolumina der elemen-
taren Stoffe ist gleich gross. Die Wiarmecapacitat der elemen-
taren Gase ist also identisch mit ihrer chemischen Capa-
citat.
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2. Die chemischen Warmewirkungen sind von der Reac-
tionstemperatur abhédngig, die Chemiale sind also Func-
tionen der Temperatur. '

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




