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I. Kapitel.
Allgemeines.

Wie ein roter Faden zieht sich durch Physik und Chemie das
Bestreben, fiir diejenigen Krifte, welche den Zusammenhalt eines Kérpers
oder den seiner chemischen Bestandteile bedingen, eine Vorstellung zu
gewinnen. Mannigfaltig, aber wenig erfolgreich, darf man diese Versuche
nennen, das zeigen die vielen Namen fiir ein und dieselbe Sache. Bald
spricht man von Cohidsion, Adhision oder Festigkeit in der Physik, bald
von Affinitit, chemischer Kraft und Wahlverwandtschaft in der Chemie.

Meist waren es zu Anfang die »ritselhaften< Verbindungen der Chemie
und deren Bildungswirmen, welche nach der Erkenntnis eciner die Teilchen
verbindenden Kraft verlangten, und als dann auch von Seiten der Physiker
den Molekeln ein Energieinhalt zuerkannt werden mufste, dringte die Forsch-
ung zur Aufstellung dhnlicher Hypothesen auf dem Gebiete der Physik.

War es daher verwunderlich, dafs man, nachdem einmal eine An-
ziehung zwischen den klejnsten Teilchen angenommen war, diese Anziehung
als gleichartig mit der von Newton entdeckten allgemeinen Massenanziehung
betrachtete? Der Erste, der diesen Gedanken aussprach, war Newton selbst,
doch war er keineswegs fest von der Richtigkeit seiner Ansicht iiberzeugt,
denn er macht sich selbst den Einwurf, dafs die Attraktion der kleinsten
Teile von der der Weltkérper doch wohl zum Teil verschieden sei. Da-
mit war der Reigen fiir dhnliche, mehr oder weniger ausgedehnte Unter-
suchungen eré6ffnet und finden sich solche fortlaufend bis auf die neueste
Zeit, von denen jedoch nur die wichtigsten kurz angefiihrt werden kénnen.

Zunichst sei erwédhnt, dafs auch Bertholet Teilchengravitation an-
nahm, woriiber sich bei Lothar Meyer*) folgende Angabe findet:

»Bertholet ging dabei von der Ansicht aus, dafs die wechselseitige
Anziehung der Materie, welche unter dem Namen der Verwandtschaft
oder Affinitit seit den Jugendjahren der chemischen Wissenschaft
als die Ursache der chemischen Erscheinungen angesehen wird,
hochst wahrscheinlich eine Aufserung derselben Grundeigenschaft der
Materie sei, aus welcher auch jene allgemeine Gravitation entspringt.«

*) Moderne Theorien. 5. Aufl. S. 1.
()#
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Als zweiter sei Fechner genannt, der ein einschligiges Thema unter
dem Titel: »Uber die Anwendung des Gravitationsgesetzes auf-die Atom-
lehre«*) behandelte.

In den sechziger Jahren trat alsdann Maumené mit einer allgemeinen
Theorie der chemischen Wirkungen hervor, die auf gleicher Grundlage ruht.

Noch neueren Datums und sehr wichtig, wegen der wohl erstmaligen
Verbindung von mathematischer und experimenteller Forschung auf diesem
Gebiet, ist eine Arbeit von Galitzine iiber die Wirkungsweite der Molekular-
krifte.**) Dieser Forscher kam rechnerisch zu dem Resultat, dafs die
Molekeln sich lediglich nach dem Gravitationsgesetz anziehen.

Aus den allerletzten Jahren ist noch eine Arbeit von Raoul Pictet zu
erwihnen, in welcher der Satz aufgestellt wird, dafs alle physikalischen
und chemischen Erscheinungen aus einem Konflikt zwischen der Anziehung
von Materie zu Materie und der Anziehung von Materie zum Weltiather
resultieren, die Anziehung der Materie unter sich aber dem Massenanzieh-
ungsgesetz von Newton gehorche***).

Dieses hiufige Hervortreten der gleichen Idee mufs wohl zu der
Frage verleiten: Warum wurde trotz des grofsen Aufwandes an Arbeit
nichts wirklich Bahnbrechendes mit dieser Idee geleistet? Jedenfalls wire
es voreilig, daraus den Schlufs zu ziehen, dafs die Hypothese falsch sei,
denn es lassen sich sehr wohl Griinde angeben, welche die vielen Mifs-
erfolge erklirlich machen. Als ein Hauptgrund kommt hier wohl der Um-
stand in Betracht, dafs die Forschungsgebiete Physik und Chemie zu streng
getrennt behandelt wurden, und dafs mit der Vorherrschaft der sogen.
organischen Chemie Fragen iiber die Affinitat fiir lange Zeit nahezu ginz-
lich vernachldssigt wurden.

Im Folgenden soll nun nochmals versucht werden, die Massenanzieh-
ung zur Erklirung der Wechselwirkungen zwischen den Molekeln, als auch
den Atomen unter sich zu beniitzen und damit Physik und Chemie zu
verbinden. Die gestellte Aufgabe lafst sich in folgendem Satz zusammen-
fassen:

Atome und Molekeln ziehen sich nach dem Newton’schen
Massenanziehungsgesetz an, und ist diese Anziehung eine der
Ursachen der physikalischen und chemischen Erscheinungen.

Ist ein derartiger Gedanke auch an sich naheliegend, so verlangt doch
gerade die heute mehr und mehr zu Tage tretende energetische Natur-
anschauung eine allgemeine Betrachtung dieses auf statischer Grundlage
ruhenden Satzes. Jede Masse, ob sie nun einen Himmelskérper darstellt
oder ob sie nur ein Teil unseres Planeten ist, hat das gesetzmifsig ge-
regelte Bestreben, auf alle {ibrigen Materien Anziehung auszuiiben, welche

*) Kastn. Archiv. 15. 257.
*¥) 7. P. 4. 417—426.
¥E¥) A, Gen. 28, 397—517. 29. 5.
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sich als Kraft dufsert und daher nur aus Arbeit oder Energie stammen
kann. Da aber die Anziehung die Energie voraussetzt, so ist anzunehmen,
dafs sie aus der Energie der Materie stammt und hieraus lifst sich schliefsen,
dafs die Anziehung nur die durch Energie der Bewegung hervorgerufene
Energie der Lage ist, womit die den Teilchen innewohnenden trennenden
und zusammenhaltenden Krifte gleichen Ursprungs werden. (Diesen Schlufs
eingehender zu beweisen, ist Gegenstand einer spiteren, gesonderten Arbeit,
die vorliegende voraussetzt.) Jedenfalls ist ersichtlich, dafs durchaus kein
Grund vorhanden ist, mit dieser vielgeschmahten, mechanistischen Ansicht
ohne weiteres zu brechen, wie dies z. B. Lothar Meyer mit den Worten
gethan hat*):

»Die Betrachtung der verschiedenen Formen des chemischen Um-
satzes, wie sie in den vorhergehenden §§ gegeben wurde, fiithrt mit
Notwendigkeit zu dem Schlusse, dafs die Annahme einer als An-
ziehung gedachten Affinitdtskraft, wie sie in fritheren Zeiten und auch
jetzt noch wohl angenommen wurde und wird, fiir die Erklarung der
chemischen Vorginge nicht viel leistet und oft geradezu den Dienst
versagt.«.....

»Man ist daher mehr und mehr von der Vorstellung eines von
Anziehungskriften beherrschten statischen Gleichgewichtes der Atome
zuriickgekommen und betrachtet sowohl die Atome, wie die aus
ihnen zusammengesetzten Molekeln, als lebhaft bewegte Massenteile,
deren Beziehungen zu einander wesentlich durch Gréfse und Form
ihrer Bewegungen bestimmt werden.«

Auch der Einwand, dafs die Verallgemeinerung des Gravitations-
gesetzes wegen der allzuverschiedenen Gréfsenverhiltnisse der in Betracht
kommenden Korper, beziehungsweise Korperteilchen, kaum zuldssig sei,
wird unhaltbar, wenn man sich vergegenwirtigt, dafs ein Himmelskérper
ebensowohl, wie eine nur wenige Milligramme schwere irdische Masse,
demselben Gesetz gehorcht.

Ehe nun der Beweis angetreten wird, dafs wirklich zwischen den
Atomen und Molekeln Gravitation stattfindet, eriibrigt es noch, eine Methode
zu geben, welche es erméglicht, solche Anziehungskrifte rechnerisch zu
verfolgen. Die so erhaltenen Zahlen koénnen natiirlich nur relativ richtig
sein und wirken nur beweisend im Vergleich mit Zahlen, die das Resultat
von Versuchen sind, und zwar durch Proportionalitit der gefundenen und
berechneten Werte; hie und da jedoch einzig und allein durch die gleiche
Reihenfolge mehrerer entsprechender Faktoren.

Die Berechnung kann, je nach dem Zweck, dem sie dienen soll, auf
zweierlei Weise erfolgen.

1) Man berechnet die relative Anziehung, welche zwei feststehend ge-
dachte Teilchen in bestimmter Entfernung aufeinander ausiiben.

*) Lothar Meyer Grundziige (1893) S. 198—199.
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2) Man ermittelt die relative Arbeit, welche 2 Teilchen leisten, sobald
sie sich, durch die Massenanziehung getrieben, und einen Widerstand
iberwindend, auf einander zu bewegen.

In beiden Fillen benétigt man zur Berechnung die zwei fir das
Gravitationsgesetz mafsgebenden Faktoren, nimlich Entfernung und Masse
der Teilchen, welch’ letztere aber durch das Atom- beziehungs-
weise Molekulargewicht der in Frage kommenden Teilchen ge-
geben ist. Nicht so einfach gestaltet sich dagegen die Ermittelung der
Entfernung, und mufs man hiezu von einer kaum mehr bestrittenen, quali-
tativen Annahme Gebrauch machen, wonach die Teilchen den als Atom-
beziehungsweise Molekularvolumen ermittelten Raum nicht continuirlich
ausfiillen, sondern vielmehr innerhalb desselben um eine Gleichgewichtslage
schwingen. Den Gleichgewichtspunkt selbst hat man sich als Mittelpunkt
ciner Kugel vorzustellen, deren Inhalt dem Volumen des Teilchens ent-
spricht. Der aus dieser Kugel berechenbare Radius ist alsdann die Ent-
fernung, welche das Teilchen bei Anziehungsvorgingen jeweils einnimmt.
Die Entfernung E ist daher, kurz gesagt, der Radius des
kugelig gedachten Teilchenvolumens. Durch die Annahme der
Kugelform fiir die einzelnen Teilchen wird nun allerdings Willkiir getibt,
indem die Schwingungsform des Teilchens ganz aufser Acht bleibt. Trotz-
dem ist die Methode zuldssig, weil bei der Berechnung immer nur Mittel-
werte erhalten werden, und die Kugelform durch ihre allerseits gleiche
Dimension selbst einen solchen Mittelwert darstellt. Der fiir die Berechnung
notige Abstand ist alsdann die Summe der jeweils in Betracht kommenden
Teilchenradien. Mittelst dieser Werte gestaltet sich nun die Berechnung
hochst einfach wie folgt:

1) Berechnung der Anziehung zweier feststehender Teilchen im Zustand
grofster Anndherung.
Seien G und G: die Massen zweier Teilchen und R und R: deren
Radien, so ergiebt sich die gegenseitig auf einander ausgeiibte An-
zichung als Resultat der Gleichung:

G+ G1
R - Ry)?

2) Berechnung der durch Massenanziehung geleisteten Arbeit.

Anziehung A =

Die hierzu angewendete Methode ist etwas verwickelter und beruht
auf folgender Erwigung. Nach dem Massenanziehungsgesetz mufs jede
Masse auf unendlich grofse Entfernung Anziehung ausiiben und entsprechend
dieser Anziehung entweder Arbeit leisten oder gleich grofse Energie der
I.age bedingen. Die Anziehung wird aber mit zunehmender Entfernung
schr bald verschwindend klein, da sie proportional dem Quadrate der Ent-
fernung abnimmt. Setzt man daher ein fiir allemal einen bestimmten Be-
trag an Anziehung fest, von dem ab geringer angezogene, also entferntere
Punkte nicht mehr als angezogen beriicksichtigt werden, so erhilt man
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damit ein endliches Anzichungsfeld, ohne einen merklichen Fehler zu be-

ochen, sobald nur der Endbetrag klein genug gewihlt wurde.

Die sich daraus ergebende Entfernung des Punktes aufserster, in
Betracht kommender Anziehung, wird jedoch mit der Masse des anziehenden
Teilchens wechseln und ist somit fiir jedes Teilchen eine Constante. Im
Nachfolgenden wird dieser Wert als Wirkungsweite (W) bezeichnet werden,
iahnlich wie auch Galitzine denselben mit Raum verschiedenem Sinn be-
niitzt. Der Anziehungsendwert ist willkiirlich gewahlt, und zwar ist bei
allen Berechnungen die Zahl 0.01 angenommen worden, woraus sich folgende
Gleichung ergiebt; in der G das Gewicht des Teilchens und W dessen
Wirkungsweite bezeichnet

G b
s =001 oder W =}/G.100.

Kommen also zwei Teilchen zur Anziehung, d. h. gelangt eines der
Teilchen in den Wirkungskreis eines anderen oder umgekehrt, so erfolgt
Anzichung und wenn keine iiberwiegende Gegenkraft vorhanden ist, Be-
wegung im Sinne der Anziehung.

Es wird daher, da die beiden Faktoren Kraft und Weg gegeben
sind, Arbeit geleistet, die mit dem Eintritt des einen Teilchens in den
Wirkungskreis des anderen beginnt und bis zur grofstmoglichen Annaherung
beider Teilchen andauert. Die Form des Weges ist dabei belanglos. Zur
Erlauterung kann nachstehende Darstellung dienen:

h

(A
\¥

A und B sind zwei materielle Teilchen, deren Volumenquerschnitte,
d. h. Querschnitte ihres kugelig gedachten Schwingungsraumes durch die
Kreisflichen E und E: mit den Radien R und R: dargestellt sind. Teilchen
B befindet sich gerade in der Wirkungsweite N des schweren Teilchens
A, wihrend A seinerseits noch gar nicht merklich von B angezogen wird,
was durch den Wirkungskreis N1 und dessen geringeren Radius angedeutet
ist. Im vorliegenden Falle erleidet also B von Seite des Teilchens A die
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Anziehung 0.01, entsprechend der oben gegebenen Definition der Wirkungs-
weite. Nun nihern sich A und B, und zugleich nimmt die Stirke der An-
ziehung zu. Sobald aber A und B so nahe an einander herangeriickt sind,
dafs ihr Abstand nur mehr der Linge B C entspricht, so beginnt auch
die Wirkung von B mit 0.01 und vergrofsert sich ebenfalls umgekehrt mit
dem Quadrate der Entfernung. Die Annidherung dauert solange fort, bis
die Entfernung R + R: erreicht ist, bei welcher der Energieinhalt der
beiden Teilchen gerade der Gesamtanziehung das Gleichgewicht halt und
durch andere Griinde eine weitere Zusammendriickung ausgeschlossen ist.

Dieser ziemlich verwickelte Vorgang lifst sich rechnerisch verfolgen,
wenn man die einzelnen Anziehungswirkungen und deren Arbeit voll-
kommen von einander trennt. A zieht B iiber den Weg AB — (R4 Ru)
an, anderseits wird aber auch B das Teilchen A und zwar iiber den Weg
BC — (R4 Ri) anziehen. Im ersten Fall hingt die Gréfse der Anziehungs-
kraft von A und der Entfernung ab, wihrend im zweiten Falle B und die
Entfernung die Grofse der Anziehungskraft bestimmen. Denkt man sich
ferner das jeweils anziehende Teilchen feststehend und nur das Angezogene
sich ndhernd, so sind alle zur Rechnung nétigen Faktoren gegeben.

Am raschesten kommt man dabei wohl durch die graphische Dar-
stellung der Arbeit als Fliche zum Ziel, was im Folgenden schematisch
geschehen ist.

M

2\ >—>Anziehungskraft

A
\@‘@GHJK L

Abstand »—>

Vom Nullpunkt A ausgehend stellen die horizontalen Abstinde die
Entfernungen dar, auf welche hin A Anziehung ausiibt. Das Teilchen A
liegt in A selbst und entspricht seine Wirkungsweite der Grofse AB,
wobei B die Lage eines zweiten Teilchens darstellt. Bei B ist alsdann
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die von A ausgeiibte Anziehung 0.01. Bei Anniherung des beweglich
gedachten Teilchens B an das feststehende Teilchen A, wichst die An-
ziehung entsprechend dem Gravitationsgesetz, was durch die Kurve FCED
angedeutet sein soll. Die Abscissen GD, HE, IC, KF, BL stellen daher
die Anziehungskrifte in den Punkten G, H, I, K, B dar und die von der
Kurve und den beiden Achsen AB und AM eingeschlossene Fliche stellt
alsdann ein Mafs fiir die iiber den Weg AB von A geleistete Anziehungs-
arbeit dar. Wie sich nun aus der Skizze ergibt, miifste die Anziehungs-
arbeit und damit auch die Fliche unendlich werden. Dies tritt jedoch
nicht ein, da die Energie der gravitierenden Teilchen zuletzt den Abstand
AB? bedingt, wodurch endliche Werte erzielt werden. Die Berechnung
der Arbeit selbst kann je nach Aufwand mathematischen Apparates sehr
verschieden erfolgen, was hier jede weitere Beschreibung tiberfliissig macht.

Um mit dieser Berechnungsmethode (der geleisteten Anziehungs-
arbeit) absolut richtige Resultate zu erzielen, miifste das Verhiltnis der
Masse zum Volumen der Teilchen bekannt sein; in Ermangelung dieser
Gréfse lifst sich aber auch mit den relativen Werten ein meist brauch-
bares Resultat erzielen. Allerdings ist durch die Kombination zweier
relativer Zahlen die Berechnung nicht ganz einwandsfrei, da jedoch der
Fehler ebenfalls relativ wird, hat es sich gezeigt, dafs die erhaltenen Werte
sehr wohl brauchbar sind. ;

Zum Schlusse dieses Kapitels folgen noch die Atomgewichte, Atom-
volumina, Atomradien, die Wirkungsweiten und die spater zu definierende
Anzahl X der Teilchen pro Flicheneinheit fiir die wichtigsten Elemente.
Das nétige Zahlenmaterial ist den Werken von I.andolt, phys. chemische
Tabellen, Tabelle I; Lothar Meyer, Mod. Theorien V. Aufl. St. 143 und
Ostwald’s Lehrbuch, II. Aufl. St. 854, 362, 365, 367 entnommen.

Atom- Atom- Atom- | Anzahl pro | wirkungs-
Elenient | gewicht volumen Radius FL?::::;;' weite

| r 5 il % L
Al 27.0 10.1 1.34 17.7 52.0
Sb 119.6 17.9 1.62 12.1 109.4
As 74.9 13.3 1.47 14.7 - 86.6
Ba 136.9 36.5 2.06 7.5 117.0
Be 9.1 4.3 1.01 31.3 30.1
Pb 206.4 18.2 1.63 11.9 143.7
B 10.9 4.1 0.99 32.3 33.0
Br 79.8 25.1 1.82 9.7 89.3
Cs 132.7 70.6 2.56 4.8 115.2
Ca 39.9 25.3 1.82 9.6 64.0

Cl 35 4 25.6 1.83 9.5 59.5 ‘
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Atom-

Atom-
Element gewicht | volumen
| G | v
Cr 52.4 .y
Fe | 55.9 | 6.6
Au 196.2 ! 10.2
In i 113.4 15.3
I 126.5 | 25.7
Cd 111.7 | 13.0
K | 3.0 | 455
Co | 586 | 6.7
C i 12,0 ! 3.4
Cu | 63.2 71
Li | 7.0 11.9
Mg 23 9 13.3
Mn | 54.8 7.7
Mo | 95.9 | 11.1
Na | 23.0 23.7
Ni 58.6 6.7
P 31.0 | 17.0
Pt 194.3 9.1
Hg 199.8 14.8
Rb 85.2 56.3
S 32.0 15.7
Se 78.9 18.5
Ag 107.7 10.3
Si 28.0 11.4
Sr 87.3 34.5
Te 27,7 20.3
Tl 203.7 17.2
Bi 207.5 21.2
Zn 64.9 9.5
Sn 117.4 16.2
Bei folgenden Zahlen sind die Volumina
C | 12.0 11.0
H i 1.0 5.5
¢} ' 16.0 12.2
N | 14.0 2.3
Cl i 35.4 229

Atom-
Radius

R

.60
.72
.31
20

aus chemische

1.38
1.10
1.43
0.82
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Anzahl pro  wirkungs- |
FlBcien: weite l
einheit

(RN
— e =
21.2 72.4 |
23.5 | 74.8 |
17.6 | 140.1 ‘
13.4 i 106.8 |
9.5 | 112.5 |
14.9 105.7
6D 62.4
23.5 76.6
35D 34.6
22.4 79:5
15.9 26.5
14.7 48.9
21.2 . 74.0
16.6 97.9
10.0 48.0
23:5 76.6
12.:5 55.7
19.0 139.4
13.:7 141 .4
5.6 92.3
13.2 56..6
11..:8 88.8
17.6 103.8
163 52.9
7.8 93.4
Q5] 113.0
12.4 142.7
10.8 144 .1
18.4 80.6
12.9 108.4
n Verbindungen berechnet.
16.7 34.6
26.5 10.0
15.6 40.0
47.5 37.4
10.3 59,5

1.76
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1I. Kapitel.

Binnendruck, Oberflaichenspannung und
Kapillaritat.

Jeder Korper, sei er fest, fliissig oder gasférmig, hat einen je nach
Temperatur und anderen dufseren Einfliissen wechselnden Energieinhalt,
der aus der Bewegung seiner kleinsten Teilchen resultiert. Die Bewegung
dieser Teilchen ist der Form nach verschieden und von Stoff und Aggregat-
zustand abhingig, immer aber besteht sie aus vollendeten oder in ihrem
Verlauf unterbrochenen Schwingungen, die bei mangelnder Wirkung
anderer, zusammenhaltender Krifte, jeglichen Kérper zertrimmern und in
Einzelteilchen ohne Zusammenhang iiberfithren miifsten.

Von der Wirkung des Energieinhaltes gibt z. B. der Schwefel ein
Bild, dessen Dampf durch Erhéhung des Energieinhaltes, d. h. durch Er-
hitzen, in monomolekularen Zustand iibergeht, was aus der Verschiedenheit
seiner Dampfdichte zu erkennen ist. Da jedoch im Allgemeinen ein der-
artiger Zerfall in Einzelteilchen nicht eintritt, so mufs auf zusammen-
haltende Krifte geschlossen werden.

Unter den hier in Frage kommenden Kriften ist die Wahl keine
schwierige; denn die betreffende Kraft mufs den Teilchen selbst eigen sein,
und diese Eigenschaft kommt einzig und allein der Anziehung zu, die ein
solches Teilchen ausiiben kann; die Anziehung selbst aber ist, mit grofser
Wahrscheinlichkeit als Gravitation anzusprechen. Ahnliche Uberlegungen
mogen auch Laplace geleitet haben, als er seine Theorie tiber Oberflichen-
spannung und Kapillaritat aufstellte. Allerdings wihrte es lange, bis seine
Ansicht sich Geltung verschaffte, doch darf man heute den weitaus grofsten
Teil der Physiker zu seinen Anhingern zihlen.

Die oben erwdhnte Teilchengravitation ruft nun, aufser dem Zu-
sammenhalt der Teilchen, auch die Oberflichenspannung, die Kapillaritit
und den Binnendruck hervor, der den erstgenannten Kriften der Richtung
nach verschieden, der Gréfse nach proportional ist.

Merkwiirdigerweise erfihrt die Oberflichenspannung eine sehr ein-
seitige Behandlung, indem sie immer nur bei Fliissigkeiten erwihnt wird,
ihre hervorragende Bedeutung aber gerade bei den anderen beiden Aggregat-
zustanden keine Wiirdigung findet. Es ist dies jedenfalls darauf zuriick-
zufithren, dafs in den festen und gasférmigen Kérpern, infolge des ver-
haltnismifsig kleinen, resp. grofsen Energieinhaltes, die Teilchenanziehung
in ihrer besonderen Wirkung als Oberflichenspannung gar nicht zur
Geltung kommt. Bei Festkérpern sind ja die Einzelteilchen so fest mit-
einander durch Anziehung verbunden, dafs ein Mehr an Festigkeit in der
Oberfliche gar nicht bemerkbar wird, wihrend umgekehrt der Energie-
inhalt der Gasteilchen die Anziehung derartig iiberwiegt, dafs von Ober-
flichenspannung im eigentlichen Sinne nicht die Rede sein kann.
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Fiir die Erkennung der allgemeinen Verbreitung dieser Eigenschaft
und fiir die Art, wie sie durch Teilchengravitation zustande kommt, kann
folgende Vorstellung dienen: Nimmt man in einem Festkorper oder in
einer Fliissigkeit die Gleichgewichtspunkte der Schwingung der Teilchen
in dem Augenblick, wo alle dufseren Einfliisse von dem Koérper hinweg-
genommen sind, als feststehend an, so wird bei einem durchaus gleich-
artigen Stoff unter Voraussetzung von Teilchengravitation die Anordnung
dieser Punkte eine regelmifsige und beispielsweise nach den Ecken eines
Wiirfels erfolgt sein.

. . . . . . .

Damit jedes der Teilchen diese Gleichgewichtslage beibehalten kann,
mufs es allseitig gleiche Anziehung erfahren und dies ist bei Gravitation
fir gleiche Teilchen zutreffend. Koénnen nun derartige Lagerungen im
Innern des Korpers thatsiachlich statt haben, so ist dies fiir die der Ober-
fliche zunichstliegenden Teilchenschichten ausgeschlossen, denn es mufs,
da der Wirkungskreis derselben zum Teil in ein anderes Medium fallt,
das pro Flicheneinheit ein grofseres oder kleineres Teilchenanziehungs-
vermogen besitzt, notwendig einmal eine Schichte von Teilchen kommen,
die cinseitig angezogen wird.

Liegt z. B. das Verhiltnis so, dafs eine Fliissigkeit und die atmos-
phérische Luft in Frage kommen, so erfolgt auf die Oberflichenteilchen
von Seite der Fliissigkeit zweifellos ein stirkerer Zug, als von Seite der
luft. Dieser Uberschufs an Zugkraft macht sich zunichst auf die Ober-
flichenteilchen geltend und diese werden sich, ihrerseits, dem Druck ent-
sprechend, den unter ihnen liegenden Teilchenschichten nédhern; hiedurch
crhalten die Oberhautteilchen eine geringere Beweglichkeit, als die allerseits
gleichgedriickten Innenteilchen und dieser Zustand wird als Oberflichen-
spannung bezeichnet. Die beistehende Skizze veranschaulicht diese An-
ordnung der Schwingungsmittelpunkte.

. . . . . . .

Damit ist aber die Wirkung der einseitigen Anziehung noch nicht
crschopft, vielmehr dufsert sie sich weiterhin in Form eines Druckes senk-
recht zur Oberfliche, der als Binnendruck bezeichnet wird und natiirlich
cbenfalls ein Zusammenriicken der Teilchen im Innern des Kérpers veranlafst.
Wihrend jedoch die Oberflichenspannung nur als eine Horizontal-Kom-



— 8 —

ponente aufzufassen ist, stellt der Binnendruck die Resultante des gesamten
Anzichungsiiberschusses an der Oberfliche dar, und als Folge dieser Pro-
portionalitit beider Grofsen ist ein Vertauschen desselben, wie im Nach-
stehenden geschehen wird, gerechtfertigt.  Vor Eintritt in die Beweisfithrung
ceriibrigt es noch, den Obersatz wie folgt zu formulieren :

Binnendruck, Oberflichenspannung und Kapillaritit sind
imwesentlichen bedingt durchMassenanziehung der Teilchen
und der einseitigen Wirkung dieser Krifte an der Ober-
fliche der Korper.

Folgerichtig mufs daher in chemischen Verbindungen die Zusammen-
setzung fiir den Binnendruck und die Oberflichenspannung mafsgebend
scin, weil sich mit der Zusammensetzung die beiden Hauptfaktoren, nidmlich
Gewicht und Volumen der Teilchen, #ndern. Aufser Zahl und Art der
verbundenen Atome kommt aber auch noch deren Anordnung in Betracht,
von welcher jedoch bei den nachfolgenden Berechnungen zunichst abgesehen
worden ist.

Zu einer zahlenmifsigen Begriindung des Obersatzes eignen sich nun
am besten die organischen Verbindungen, da nur diese in gentigender
Anzahl vorhanden und auf Oberflichenspannung, d. h. auf Kapillaritit unter-
sucht worden sind. So hat Wilhelmy — mit als Erster — die folgenden
dem Ostwald’schen Lehrbuch der allgemeinen Chemie*) entnommenen Sitze
aufgestellt, deren Richtigkeit von mehreren anderen Forschern ebenfalls
bewiesen wurde und in welchen die durch den Eintritt oder Austausch
cinzelner Atome oder Atomgruppen verursachte Anderung in sonst em-
pirisch gleichen, organischen Verbindungen festgestellt wird :

1) »Aufnahme von C erhoht den Koefficienten«. (Bezieht sich auf

Kapillaritats-Koefficienten.)

2) »Aufnahme von O gleichfalls«.

3) »Aufnahme von C u. O gleichzeitig ebenso«.

4) »Aufnahme von H erniedrigt den Koefficienten«.

5) »Ersatz von Hz durch O erhéht ihne.

6) »Ersatz von H durch Cl, Br, J erhéht ihne.

7) »Aufnahme von CH: lifst den Koefficienten unverinderte.
8) »Isomere analoge Verbindungen haben gleiche Koefficientenc.

Die Ubereinstimmung der experimentellen Befunde Wilhelmy’s mit
den in dieser Abhandlung theoretisch entwickelten Ansichten ergibt sich
rechnerisch unter Zuhilfenahme des Grundsatzes :

Dic Oberflichenspannung und der Binnendruck werden beide um so
grofser, je grofser das Gewicht G des hinzutretenden Teilchens und je

kleiner das Quadrat der Entfernung R von Teilchenmittelpunkt zu Teilchen-
mittelpunkt ist.

*) Ostwald, Lehrbuch 2. Aufl. S. 525 Bd. I; Original, Pogg. Ann. 121. 55. 1864
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Der zu berechnende Quotient, fiir welchen der Ausdruck Anziehungs-
moment gewihlt wurde, ist also
e e
(2R)? 55
und darnach wird cin Teilchen, dessen Anzichungsmoment grofser als Eins
ist, zur Erhohung, im entgegengesetzten Falle zur Verminderung der
Obcrflichenspannung beitragen.
In den nachstchenden Berechnungen sind die Atomvolumina aus der
in Kapitel I S. 9 enthaltenen Tabelle wie folgt verwendet worden:

1) Aufnahme von Kohlenstoff erhéht den Koefficienten.
G = .12 V= 11 R = 1.38
G 12

— = 16 > 1
4R ? 762

Nachdem das Anzichungsmoment = 1 ist, mufs bei Eintritt

4R?
cines Kohlenstoffatomes, in eine sonst gleiche Verbindung, deren Kapillaritits-

Kocfficient erhoht werden, womit Berechnung und Versuchsresultat {iberein-

stimmen.

2) Aufnahme von Sauerstoff trigt gleichfalls zur Erhohung bei.
G 16

G T8 R e 1P B (48— ... (e & LT
i 4R? 8.18

Auch hier deckt sich die Thatsache mit der Berechnung.

3) Die gleichzeitige Aufnahme von Kohlenstoff und Sauerstoff wirkt
cbenfalls erhohend.
Dic Richtigkeit dieses Befundes resultiert aus Satz 1 und 2.

4) Aufnahme von Wasserstoff erniedrigt den Koefficienten.

G 1
el 0 ] S < |

G =1 V = 5.5 R =110 =
4R? 4.84

Rechnerisch ergibt sich auch bei diesem Satz das experimentell ge-
fundene Resultat.

5) Wird Wasserstoff durch Sauerstoff ersetzt, so tritt eine Erhéhung des

Kapillaritits-Koefficienten ein.

Dieser Satz ist wicder selbstverstindlich, denn Wasserstoff und Sauer-
stoff wirken beim Austausch in gleichem Sinn, da durch Wegnahme von
Wasserstoff, cbenso wie durch Hinzufiigung von Sauerstoff, der Koefficient
crhoht wird.
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6) Ersatz von Wasserstoff durch Chlor, Brom und Jod erhéht den Wert.

GfirCl=354 V =227 R=1.76 & Mo
= . = - = e o
- 4R® = 12-39
Chlor an und fiir sich erhoht sonach den Koefficienten und hiezu
tritt noch eine weitere Steigerung durch den Austritt von Wasserstoff, so

dafs Versuch und Rechnung auch in diesem Fall iibereinstimmen.

2.9>1

7) Aufnahme von CH: lifst den Koefficienten unverandert,
G =14 V=22 R =1.74 e o W

Stimmt nun auch dieses Resultat mit dem Wilhelmy’schen Befund
nicht vollkommen iiberein, so liegt dies daran, dafs die Anzahl der Teilchen
pro Flicheneinheit bisher nicht in Rechnung gezogen wurde, wihrend dies
weiter unten geschehen soll.

8) Isomere, analoge Verbindungen haben gleiche Koefficienten.

Nach dem Obersatz ist dieser Punkt selbstverstandlich, da ja isomere
Verbindungen gleiche Anziehungsmomente besitzen.

Somit deckt sich in allen Fillen Beobachtung und Berechnung, was
fur die Richtigkeit der entwickelten Anschauungen ber Binnendruck
spricht.

Aufser diesen Resultaten lassen sich auch die relativen Koefficienten
selbst berechnen und entsprechen die gefundenen Zahlen innerhalb einzelner
Gruppen von Korpern den experimentell ermittelten Werten. Zur Erlangung
dieser Grofsen geniigt jedoch die Berechnung des Anziehungsmomentes
allein nicht mehr, denn die Oberflichenspannung und der Binnendruck
sind auf Lingen- resp. Flicheneinheit bezogen. Bei Ermittelung des
Binnendruckes aber kommt die einseitige Anziehung pro Flicheneinheit in
Betracht und kann also, da es sich bei dieser Berechnung um Tecilchen
handelt, deren Volumen nur relativ bekannt ist, jede beliebige Zahl als
Flicheneinheit gewidhlt werden.

Die Normalfliche, welche in der vorliegenden Arbeit stets zu 100
angenommen ist, denkt man sich nun von den Teilchenquerschnitten voll-
staindig bedeckt. Es wird daher die Anzahl der zu dieser vollstindigen
Bedeckung nétigen Teilchen, die relative Anzahl X der Teilchen pro
Flacheneinheit 100 darstellen. Der Querschnitt jedes Einzelteilchens ist
R*7 so dafs sich fir die Teilchenzahl X pro Fliacheneinheit folgende
Gleichung ergibt:

100

X = Rix
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Die solcherart ermittelte Zahl, multipliziert mit dem Anzichungsmoment
des betreffenden Teilchens ergibt alsdann die Anzichung pro Flicheneinheit,
die proportional ist mit dem Binnendruck und der Oberflichenspannung.
Mit Hilfe dieser Berechnungsart koénnen dann die obigen Sitze nochmals
gepriift werden. Da nun hier zum erstenmale Molekularvolumina Beniitzung
finden, so mufs sofort darauf hingewiesen werden, dafs bei Mangel eines
experimentell ermittelten Molekularvolumens die Summe der Atomvolumina
nach Kopp verwendet worden sind. Diese Methode ist vor allem uner-
lafslich, wenn es sich um Radikale handelt, welche frei gar nicht dargestellt
werden konnen.

Im Folgenden wurden die Molekularvolumina beim Siedepunkt be-
niitzt, wie sie in Ostwald’s Lehrbuch*) zusammengestellt sind. Die ent-
sprechenden Kapillaritits-Koefficienten beim Siedepunkt hat R. Schiff be-
stimmt und finden sich diese gleichfalls bei Ostwald**).

Als Beispiel sind die beiden Korper Citronenterpen Cio His und
Carvol CioH140O, in welch letzterem H: durch O ersetzt ist, gewihlt
worden und berechnet sich der Binnendruck fiir beide wie folgt:

G V R X
Ci0 His 136 186-3 3:.545 2-54
CioHi4 O 150 190-3 3-568 2-50

Hiernach betragen die Anzichungsmomente :

1 CRtcoEntEpen. ~ e = - g
ir Citronenterpen ARE T mql
G 150
fiir Carvol - = —— = 2.95
4R? 50-92
und als Binnendruck resultiert
G
fiir Cio Hie | 4RE + X =271 - 2.54 = 6-88 und
fiir Cio H14O = X = 295 2:50 = 737
ur Cio H140 | 4RZ = == ’

d. h. die rechnerisch gefundenen Werte decken sich auch hier mit dem
Wilhelmy’schen Satz unter 5), wonach bei Ersatz des Wasserstoffes durch
Sauerstoff der Koefficient erhoht wird.

In folgender Tabelle sind nun berechnete und gefundene Werte fiir
Oberflichenspannung-Binnendruck zusammengestellt :

*) Ostwald Lehrbuch 2. Aufl. Bd. I. 376—385.
) > > > » 528—530.
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Verbindung | Formel G , Vv R X | 5; | &= | gg%
} i ' < |8+
I ‘ ber. gef. =
. ol Essigsidurereihe.
Amciscnsaure | CHz O: 46 | 41-1/2-141 6-96%?17-47i5-284 3-3
Essigsiure | C:H4O: | 60 | 63-6/2:476/5-21|12-76/3-872 3-3
Propionsaure | CaHs Oz | 74 | 855 2-7334-28; 10-57|3-725| 2.8
- Buttersdure CsHs Oz | 88 |107-5/2-950 3467j 9.28|3-545| 2-6
| Valeriansdure | Cs Hio Oz [102 |130-0/3-143 3-22‘;l 8-31/3.283| 2-5
Athyloxalat Ce Hio Os [146 |166-5|3-412/2-72| 8.51/3-562] 2-4
Ester und Phenolartige Korper.
Allylacetat ‘ CsHs Oz 100 |121-4({3-073 3-37{ 8:90/4-106, 2.2
Mecthylformiat | C: Hs Oz || 60 | 62.6|2-462|5-24/12-94/4-944| 2.6
Methylbenzoat | Cs Hs Oz (136 [150-3/3-298/2-93| 9-14{3-982| 2.3
Athylbenzoat Co Hio Oz [|[150 |174-2|3-464|2-65| 8-27{3-709] 2.2
Mecthylkresolat | Cs Hio O (122 |146-1|3-268(3-00| 8-55|4-278 2.0
Dimethylresorcin| Cs Hio O (138 [157-1|3-347|2-85| 8-78(4-097| 2-1
Cuminol CioHi2 0148 [188.0(3-556(2-52| 7-36/3-830] 1-9
Carvol Cio Hi4 O 150 |190-3|3-568|2-50| 7-37(4-029| 1-8
Citronenterpen | Cio His (136 |186-3|3:-5452-54) 6-88|3-772| 1-8
Pinakolin CeHos O 100 |138-3/3-2093-08 7-454-267 1-7
Amine.
Allylamin CsH:N ' 57 78-4|2-6554-53| 9-15|5-907| 1-5
Isobutylamin C4sHn N {73 |106-2/2-9383-70| 7-81/5-218 1-5
Amylamin CsHisN | 87 [126-8|3-117|3-28| 7-35/4-936| 1-5
Anilin Ce Hi N 93 |106-3 2-9383-70| 9.95/5-405 1-8
Chloride.
Isobutylchlorid | C+ Ha C1 || 92.4]114.3[3.011!3.52| 8.98/4.127| 2.2
Isoamylchlorid | Cs Hi1 Cl |106-4|134-4/3-178|3-14| 8-26|4-022| 2-1
- Chlorbenzol CeHs Cl |112-4/114-3/3-011{3-52(10-91|4-211| 2.6
| Chlortoluol C:Hr Cl |126 4/134.9/3.181 3~14} 9.80/3-992| 2.5
Benzylchlorid C:H: Cl [126-4|{133-5/3-170(3-17| 9-95/4-200| 2-4
|

Aus vorstehenden Zahlen ergibt sich, dafs die Ubereinstimmung
zwischen den gefundenen und den berechneten Werten, selbst wenn man
alle Gruppen gleichzeitig betrachtet, keine zufillige sein kann. Fehlt zwar
auch die genaue Ubereinstimmung zwischen den verschiedenen Gruppen,
so zeigt sich doch innerhalb jeder einzelnen geniigende Ubereinstimmung
von Berechnung und Versuchsresultat. Gerade die Essigsdurereihe lifst
deutlich erkennen, dafs ven Zufilligkeit keine Rede sein kann, denn die

7
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Ameisensidure weist in beiden Reihen den héchsten Wert auf und von ihr
ausgehend, nehmen beide Werte im gleichen Sinne ab. Doch nicht nur
die Reihenfolge ist die gleiche, auch das Intervall der einzelnen korre-
spondierenden Zahlen ist {ibereinstimmend und am gidfsten zwischen
Amciscensiure und Essigsdure. Somit gewinnt man aus diesen Berechnungen,
im Vergleich mit den Versuchsergebnissen, die Uberzeugung von der
hochst wahrscheinlichen Richtigkeit der Uberlegungen iiber Oberflichen-
spannung und Binnendruck, wie der Giltigkeit des Obersatzes, womit die
Beweciskraft der Methode des Vergleiches von Versuch und Berechnung
crschopft ist.  Wichtig, aber durchaus nicht unerwartet, ist der Umstand,
dafs nur innerhalb von Gruppen idhnlicher Zusammensetzung, geniigende
Ubercinstimmung stattfindet.

Der Grund hiefiir liegt hauptsidchlich in der Berechnungsmethode,
welche lediglich die Anziehung zwischen zwei Teilchenschichten beriick-
sichtigt, inncrhalb deren jedoch nicht alle Dimensionen der Schwingung
cines Tecilchens ihren Einflufs dufsern kénnen. Die Gruppierung der Atome
in der Molckel wird aber zweifellos die Schwingungsform und damit die
Dimensionen - der Einzelteilchen beeinflussen und Formen hervorrufen,
welche von jener der Kugel abweichen.

Je nachdem nun die Teilchen ihre gréfste Dimension senkrecht oder
parallel zur Oberfliche haben, miissen verschiedene Werte fiir X und damit
fir dic Oberflichenspannung entstehen. Diesen Umstand haben schon
vicle Forscher erwihnt, so in letzterer Zeit J. Traube und versteckt findet
sich auch eine diesbeziigliche Andeutung in den Sitzen Wilhelmy's, namlich,
wo es heifst: »Isomere, analoge Verbindungen haben gleiche Koefficienten. «
Das Wort analog lifst vermuten, dafs genanntem Forscher die Anordnung
der Atome im Teilchen von Bedeutung erschien.

Viel verwickelter und schwieriger als die Vorgidnge bei Entstehung
von Binnendruck und Oberflichenspannung sind die Erscheinungen der
Kapillaritit zu erkliren, und zwar, weil verschiedene Krifte in Wechsel-
wirkung treten miissen, um diese Erscheinungen zu erzeugen, weshalb die
Kapillaritit auch erst ziemlich spit in ihrem Zusammenhang mit der Ober-
flichenspannung erkannt wurde (1804 von Young). Theoretisch ist jedoch
scit jener Zeit kaum nennenswertes auf diesem Gebiete geleistet worden.

Unter den Begriff Kapillaritat fallen vor allem die Forminderungen
der Flussigkeitsoberfliche, also auch die Thatsache, dafs jede Fliissigkeit
das Bestreben zeigt, Kugelform anzunehmen. Zur Erklirung dieses Vor-
ganges kann wieder, wie oben, eine regelmifsige Anordnung der Schwingungs-
mittelpunkte der Teilchen angenommen werden, z. B.:

D
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Stellt nun A eine freiliegende Ecke einer Fliissigkeitsmenge vor, so
ist ohne weiteres klar, dafs dieser Punkt A nur im labilen Gleichgewichts-
zustand sein kann. Es mufs daher bei der geringsten Erschiitterung, also
auch bei der Schwingung selbst, die Anziehung einerseits iiberwiegen und
das Teilchen A in dieser Richtung forttreiben. Diese Bewegung wird nun,
da ja nach wie vor Anziehung vorhanden ist, lings einer der Kanten AB
resp. AC erfolgen. Kommt jetzt das Teilchen A auf seinem Weg an AB
entlang zu dem Punkte D, so geht das vorige labile Gleichgewicht in das
stabile Gber und in Punkt D gelangt das Teilchen zur Ruhe. Jedes dhnlich
wie A gelagerte, also iiber die kontinuierliche Fliche hervorragende Teilchen
unterliegt denselben Einfliissen, wodurch eine Kugelform oder. — im All-
gemeinen — einc kontinuierliche Fliche erzielt wird.

Um die ziemlich verwickelten Wechselwirkungen zwischen fester
Wand und Flissigkeit nachzuweisen, ist eine Benetzung zwischen diesen
beiden angenommen worden und soll, um diesen Vorgang richtig zu ver-
stehen, gleich hier — vorgreifend — eine Erklirung der Benetzbarkeit
gegeben werden: FEine Benetzung zwischen Flussigkeit und Festkorper
findet statt, wenn zwischen den Festkorperteilchen und jenen der Fliissigkeit,
die auf die Flicheneinheit bezogene Anziehung gleich oder grofser ist, als
der zwischen den Flissigkeitsteilchen unter sich herrschende Zusammenhalt.
Aus dieser Erklirung der Benetzbarkeit lifst sich nun unmittelbar folgern,
dafs eine angenommene, aus der Fliissigkeit selbst bestehende Wand in
ihrer Wirkung gleichwertig ist mit einer festen, da ja die Maximalwirkung
letzterer die Aufhebung des Binnendruckes der Fliissigkeit an der Be-
rithrungsstelle hervorruft, was jedoch durch die Berithrung zweier Fliissig-
keitsmengen gleichen Stoffes ebenfalls bewirkt wird. Hierin liegt auch
sofort der Grund, warum alle benetzbaren Korper, mit ein und derselben
Flissigkeit, stets gleiche Steighohe, in gleich weiten Kapillaren erzielen
und ferner geht daraus hervor, dafs die Wandstirke der letzteren nicht
in Betracht kommt, da ja nur die Anziehung von Teilchenschicht zu
Teilchenschicht mafsgebend ist.

Die ganze Flissigkeit, die man sich zur besseren Vorstellung in
Wiirfelform denken kann, steht unter gleichem Druck. Das hat zur Folge,
dafs an einer Wiirfelecké drei aufeinander senkrecht stehende, gleich grofse
Druckkrifte, z. B. in Richtung des beistehenden Schemas, ausgeiibt werden.

1
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Kommt nun diese Ecke derart an eine benetzbare Wand zu liegen, dals
die Fliche ABC an derselben anliegt, so stellt ADB das Niveau der
Flussigkeit dar. In der Richtung AD wirkt aber auch die benetzende
Anziehung und zwar dem Drucke AD gerade entgegen. Wird daher bei
A die Oberflichenspannung ganz aufgehoben, so verkleinert sich genannte
Wirkung umgekehrt proportional der Entfernung. Durch diese Anziehung
und Aufhebung eines Teiles der Oberflichenspannung wird die unter dem
vollen Binnendruck stehende Flissigkeit, an den Stellen verminderten
Druckes in die Hohe getrieben, bis Gleichgewicht eintritt. Das Gleich-
gewicht verlangt aber allseitig gleichen Druck auf die Flussigkeit, daher
mufs ein sogenannter Anlauf an der benetzten Wand entstehen, und durch
die Wirkung mehrerer solcher Anlidufe entstehen die Formen, welche der
Kapillaritit eigen sind.

Die sogenannte Haarréhrchenanziehung wird sofort klar, wenn man
sich zundchst das Ansteigen einer Fliissigkeit zwischen zwei Platten ver-
gegenwirtigt. Ein Aufsteigen im wahren Sinn des Wortes wird nimlich
zwischen zwei senkrechten Platten nur dann erfolgen, wenn sich der Einzel-
anlauf weiter erstreckt, als der halbe Abstand der Platten betrigt. Der
Grund hiefiir liegt in Folgendem: Nur fiir den Fall, dafs von beiden Platten
auf ein und dasselbe Teilchen Anziehungswirkung ausgetibt wird, kann
eine Addition der Einzelwirkungen erfolgen und bei gleichzeitiger Anziehung
werden sich die Wirkungen direkt summieren, wie dies in beistehender
Figur angedeutet ist.

=l i

E — Einzelanlauf.
M — Meniskus durch Summiren der Werte von E.

Um jetzt von der Steighdhe zwischen zwei Platten zu derjenigen in
Réhren zu gelangen, sind zwei solcher Plattenpaare nétig, die zusammen
ein Quadrat einschliefsen. Die Einzelwirkung beider Plattenpaare wird sich
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nun ebenfalls addieren, wie vordem die der einzelnen Anldufe. Dabei ist
klar, dafs die Steighhe zwischen zwei Platten nur halb so grofs sein kann,
als die in einer Rohre mit dem Plattenabstand als Durchmesser, und ge-
rade diese Addition der Steigungen spricht fiir einen auf die Oberfliche
ausgeiibten Zug.

Bringen nun diese Uberlegungen auch nicht viel Neues, so dienen
sie doch als Stiitze fiir die Ansichten iiber Binnendruck und Oberflichen-
spannung, wie auch fiir deren Ursache und Proportionalitit.

Zum Schlusse dieses Kapitels mufs noch der sogenannten Kapillar-
depression Erwidhnung gethan werden. Nimmt man auch hier die Wiirfelecke,
wie oben, aber an eine nicht benetzbare Wand gelegt an, so ist einfach
der Punkt A, genau wie bei einer freiliegenden Ecke, im labilen Gleich-
gewicht, wodurch eine Abrundung eintritt und damit ist die Depression
erklart. Bei Kapillardepression kann jedoch die Substanz der Wand nicht
vollstindig aufser Acht gelassen werden, da eine absolute Unbenetzbarkeit
zwischen Fliissigkeit und Festkorper nicht existiert.

III. Kapitel.

Aggregatzusténde.

In innigem Zusammenhange mit den Erscheinungen der Oberflichen-
spannung und Teilchengravitation stehen die Aggregatzustinde und deren
Ubergangsformen, da sie durch die Wechselwitkung der Teilchen-
anziehung einerseits, und die Bewegungsenergie der Teilchen anderseits
hervorgerufen werden. Da jedoch beide Energieformen mit der Temperatur
ganz bedeutende Anderungen erfahren, so ist es nétig, zunidchst den
Hilfsbegriff Temperatur genauer festzustellen.

Temperaturinderung wird herbeigefithrt durch Leitung und Strahlung.
Stets geht dabei Energie von einem zum andern Korper iiber und zwar
in der Richtung vom wirmeren zum kilteren. Zwischen Korpern gleicher
Temperatur findet dagegen keine Energieverschiebung statt, selbst dann
nicht, wenn die Korper verschiedene Mafse und scheinbar verschiedenen
Energieinhalt, d. h. verschiedene spez. Wirme besitzen. Somit ist die
gesamte Energiemenge belanglos fiir die Verteilung der Wirmeenergie,
und das treibende Moment ist das Gefdlle, der Temperaturunterschied, das
Wirmepotential.

Der Begriff Temperatur lifst sich am einfachsten an zwei im Gleich-
gewichtszustand befindlichen, d. h. gleich temperierten, Korpern ableiten,
und zwar mufs dieser Gleichgewichtszustand in der Gleichheit einzelner
mafsgebender Faktoren gesucht werden.
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Nun ist dic Annahme, dafs
1) gleiche Temperatur auf gleicher Schwingungsweite der Teilchen beruhe,
unmoglich wegen der Verschiedenheit der Teilchenvolumina.

Auch die Moglichkeit, dafs

2) gleiche Mafse der Teilchen gleiche Temperatur erzeuge, kommt nicht
in Frage; dagegen ist die Annahme, dafs

3) bei gleicher Temperatur alle Kérperteilchen gleiche Schwingungszahl
besitzen, von vorne herein nicht ausgeschlossen, doch sprechen auch
gegen sie zu viele Thatsachen (so z. B. wiirde sich daraus die Schlufs-
folgerung ergeben, dafs die Atomvolumina umgekehrt proportional
sind der Mafse der Teilchen, was aber in Wirklichkeit nicht zutrifft).
Es kann also nur durch die Kombination zweier oder mehrerer dieser
Faktoren und durch die Gleichheit ihres Produktes oder Quotienten die
Temperaturgleichheit ihre Erklirung finden und der in diesem Sinne aus
den oben erwihnten Faktoren zu ziehende Schlufs mufs daher lauten:
Der Energieinhalt jedes Einzelteilchens bei bestimmter Temperatur
ist gleich dem aller anderen, gleich temperierten, sonst noch so ver-
schiedenen Einzelteilchen. Bei Verfolgung dieser Ansicht gelangt
man dann zu dem Gesetze von Dulong und Petit in seiner strengsten
Form. Kann nun dieses sogenannte Gesetz schon den Elementen
gegeniiber keineswegs als einwandsfrei bezeichnet werden, so verliert
es in Bezug auf chemische Verbindungen jedwelche Giltigkeit, und
zwar ist der Grund hiefiir, neben anderem, hauptsichlich in der
grofsen Verschiedenheit der Molekularwdrmen, verglichen mit der
Summe der entsprechenden Atomwirmen und des Weiteren in der
gegenseitigen Abhdngigkeit von Molekular — und Bildungswirme zu
suchen. Es kann daher auch die oben angefithrte Temperatur-
erklirung noch nicht genitigen, vielmehr miissen weitere Faktoren
und zwar solche, welche die Zusammenlagerung der Teilchen zu einem
physikalischen Kérper hervorrufen, Berticksichtigung finden.

So ist vor Allem die Anzahl der Teilchen pro Flicheneinheit un-
streitig von Wichtigkeit, da sich eben nur auf der Beriihrungsfliche
die Temperaturgleichheit geltend macht. In ein- und demselben Kérper
ist ja die Energie pro Flicheneinheit fiir eine bestimmte Temperatur
die gleiche. Sobald dagegen die Energie in einer Schichte dieses
Korpers abnimmt, wird sofort neue dahin tberstromen und zwar so
lange, bis Gleichgewicht der Energie und damit Gleichheit der
Temperatur vorhanden ist. Sonach miissen simtliche in der Flichen-
einheit, innerhalb eines durchaus gleich temperierten Korpers, gelegene
Teilchen, in ihrer Gesamtheit die gleiche Energie besitzen, wie die
Teilchen auf jeder gleich grofsen Fliche dieses Kérpers. Dasselbe
trifft nun auch fiir verschiedene Korper von gleicher Temperatur zu,
und es ergibt sich dementsprechend fiir gleiche  Temperatur der
folgende, noch weiter zu beweisende Satz:
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Zwei Korper haben gleiche Temperatur, wenn die
Summe der Energieinhalte der Teilchen pro Flichen-
einheit gleich ist.

Bei dieser Annahme spielt also die Anzahl der Teilchen pro
Flicheneinheit eine sehr wichtige Rolle, denn die Gesamtenergic
ist das Produkt aus der Energie der Einzelteilchen und deren Anzahl
pro Flicheneinheit. Je grofser demnach die Anzahl der Teilchen auf
der Normalflache ist, um so geringer ist die Energie der Einzelmolekel
und umgekehrt. Da nun die Atomwirme resp. Molekularwirme dic
Energiezunahme des Einzelteilchens bei 1° Erwdrmung darstellt, so
mufs auch diese im Zusammenhang mit der Anzahl der Teilchen
stehen, denn es mufs bei der Temperatur A° wie auch bei (A-1)°
die Gesamtenergie pro Flicheneinheit, nach dem Obersatz, fiir je
2 Korper gleich sein. Mathematisch ausgedriickt stellt sich der
Zusammenhang wic folgt dar:

Atomwirme resp. Molekularwiarme ist umgekehrt proportional der
Anzahl X der Teilchen pro Normalfliche, so dafs das Produkt von
Atomwirme und Anzahl X der Teilchen auf der Flichencinheit eine
konstante ist. Dieser Satz lifst sich nun zahlenmifsig priffen und
ist dann durch seine Richtigkeit auch der Obersatz bewiesen.

Die im Folgenden verwendeten Zahlen entstammen Ostwald’s
Lehrbuch 2. Aufl. Bd. I. und Landolt-Bornstein’s Tabellen 1. Aufl.
und zwar die Werte fiir die Molekularvolumina:

Ostwald St. 854 und St. 376,

[Landolt St. 88—100 und St. 115—138; dic Zahlen fur Molekular-
warme:

Ostwald St. 982 und St. 586,

Landolt St. 183.

Molekular-
Formel \Y/ X warme M.X
M
Li 11-9 15-9 66 105
Na 23.97 10-0 6-8 63 !
K 45.5 65 6-5 42 3
Rb 56-3 5.6 6-4 36
Cu 7-1 22 -4 5.9 132
Ag 10-3 | 17-6 6-1 107 ;
Au 10-2 17-6 64 113 !
Be 4.3 | 31-3 3.8 119 \
Mg 133 14-7 6-0 88 ;
Ca 25.3 9.6 6-8 65 f
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[Molekutar] |
Formel , \'} X ~ warme M.X
f ! M
e ;
|

Zn 9.5 | 18-4 6-1 112
Cd 13-0 | 14-9 6-1 91
Ba 36-5 7-5 6-4 48
Hg 14-8 | 13-7 6-4 88
B 41 | 32-8 2.6 84
Al 10-1 1747 5-8 103
Tl 17-2 | i2.4 6-9 | 86
C 3.4 | 35.5 1-8 | 64
Si 11-4 | 16-3 4.6 75
Sn 16-2 | 12.9 65 | 84
Pb 18-2 | 11-9 6-5 ! 77
P 1700 | 13:5 6.2 | 77
As 13-3 | 14.7 6-0 82
Sb 17.9 | 12-1 6-1 74
Bi 21.2 | 10-8 6-3 | 68
S 15-7 | 13.2 57 || 75
Cr v | 24.-8 64 136
Cl 25.6 9.5 6-4 61
Br 25.1 9.7 67 | 65
] 25.7 9.5 69 | 66
Fe 66 | 23.5 6-3 148
Co 67 | 235 6-3 148
Pt 9.1 190 6-3 120
Mn iy | o1:2 6-7 142
Ba Cl: 54-0 5-81 187 109
PbS 33-4 8.00 | 12-4 99
Pb J: 74.5 4.70 | 19.7 93
K Br 44.2 6-60 | 13.5 89
Na ] 42.3 6-81 13-0 | 88
HgS 30-2 8-54 12.0 102
Zn Cls 49.4 6-15 | 18-6 114
SnSs 40-2 7-08 | 217 | 154
As: S; 713 4.83 | 27-8 | 134
Sb: Ss 74-7 469 | 297 | 139
Ba COs 45.6 6-48 21-5 | 139
Ba SO 52.9 5.88 | 25-8 | 152
Pb COs 40-9 6-98 | 21-4 | 149
CaCOs I 33.9 7-88 | 205 | 161
MgSO: | 453 | 650 | 26.8 | 174
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Molekular-:
Formel \" X warme | M.X
‘ M|
Nag COs3 42.6 677 | 210 183
| Nag SOq 53-5 5.83 | 32.5 189
| SiO: 22.6 | 10-30 | 11-3 116
Biz Os 56-8 560 | 28-3 | 158
Mn O 13.9 | 14.30 | 11-1 | 159
CuO 12.4 | 15.50 | 11.0 170
B: O3 39-1 7.16 | 166 119
Als O3 | 26-2 9.39 | 21-3 200
Cr Os | 36-4 7.52 | 27-4 206
FezOs | 30-8 8.44 | 265 224
CiHe Os | 176-1 4.63 36-9 171 Bernsteinsiure
Cs Hs Os 85-3 4.29 43.2 185 W einsiaure
CH:O 42.4 6-80 | 21.-6 147 Methylalkohol
C: Hs O 62-1 5.20 | 29.9 158 Athyl >
CsHs O 81-2 4.42 | 396 175 Propyl >
CsHioO | 101-6 3.81 | 47.0 179 Butyl  »
CsHi: O | 123-4 3.34 | 55.5 185 Amyl >
Cs Hs Oz 84-8 4.30 86:1. || - 158 Athylformiat
CiHs O: | 106-8 360 | 456 | 168 Propyl >
CsHe O2 || 83:7 4.34 37-5 || 163 Methylacetat
CsHsO: | 150-3 2.93 | 56-3 | 165 Methylbenzoat |
CoHi00: | 174.2 2.65 | 63-8 169 Athylbenzoat
C:HeO: | 85-4 4.28 36-9 158 Propionsiure ‘
CsH:Cl = 91.4 | 4.10 | 31-8 130 | Propylchlorid {
 CoHs Br U850 4.55 | 23.4 106 Athylbromid |

Diese Auffassung von Temperatur widerspricht nun direkt dem Gesetz
von Dulong-Petit, daher gilt es bei Betrachtung der vorstehenden Zahlen
auch dieses Gesetz zahlenmifsig in Vergleich zu ziehen. Die grofsten
Differenzen in obiger Berechnung finden sich bei den Elementen und sind
verursacht durch die Alkalien und Erdalkalien einerseits und die Metalle
der Eisengruppe anderseits. Immerhin ist das Fehlerverhiltnis nicht viel
grofser, als beim Dulong-Petit’schen Gesetz, wie sich durch die Neben-
einanderstellung der fiir die Elemente gefundenen Zahlen ergibt. Die
nach dem Dulong-Petit’schen Gesetze berechneten Atomwirmen variieren
zwischen 1-8 bis 6-9 = 1:3-83 dagegen finden sich bei der Berechnung
von M-X zwischen 35-8 bis 148-0 = 1:4.16 schwankende Werte. Die
ungeniigende Ubereinstimmung der fiir die Alkalien berechneten Zahlen,
wird im Folgenden seine Erklirung finden, hier sei nur darauf hingewiesen,
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dafs trotz der Multiplikation der Atomwirme mit der so stark veridnderlichen
Anzahl der Teilchen pro Flicheneinheit, das Fehlerverhiltnis nur gering
geandert wurde.

Hat sich nun auch beziiglich der Elemente kein beweiskraftiges
Material erbringen lassen, so ergibt sich dafiir bei der Berechnung des
Faktors M-X fiir chemische Verbindungen ein ganz anderes, giinstigeres
Resultat. Trotzdem hier Zahlen von &ufserst stark wechselnder Grofse
mit einander multipliziert werden, weist das Produkt nur mehr ganz gering-
fiigige Schwankungen auf. Stellt man wieder, wie oben, die einzelnen
Befunde zusammen, so erhidlt man als

Differenz der Werte von X: 2-66— 35-5=1:13-4
» » > » M: 1.80— 63-8 =1:35-4
» » » » M.-X:35-8 —223.7=1: 6-3

Wiirde also keinerlei Regelmifsigkeit vorliegen, so wire eine Differenz
von 1:13-4x35-4 = 1:474-36 fur M-X zu erwarten, der jedoch nur
eine solche von 1:6-3 gegeniibersteht, womit bewiesen sein diirfte, dafs
die Anniherung von M-X an einen konstanten Wert keine Zufilligkeit
ist. Mit dieser Berechnung ist nur das erste Glied einer langen Kette von
Beweisen des Obersatzes gegeben, wihrend sich die iibrigen Belege in den
folgenden Kapiteln vorfinden werden.

Hieran anschliefsend sollen die Wirkungen, welche die Temperatur-
veranderung auf die Kérper ausiibt und deren auffallendste, die Anderung
des Aggregatzustandes, Platz finden. Jeder Korper hat, bei bestimmter
Temperatur, einen bestimmten Energieinhalt in Form von physikalisch
erkennbarer Energie, und zwar ist diese Energiemenge fiir gleiche Volumina
der verschiedenen Korper gleich, denn man kann doch, ohne weiteren
Beweis, statt der Werte »gleiche Energiemenge pro Flicheneinheit«, auch
»Gleichheit pro Volumeneinheit« setzen, da ja bei obiger Berechnung
vorausgesetzt wurde, dafs die Teilchen ein kugeliges Volumen hesitzen.
Eine sichtbare Wirkung dieser Energie tritt jedoch — aufser bei Gasen —
nicht zu Tage, weil die Anziehung der Teilchen unter sich durch die
Kraftwirkung der Bewegungsenergie ausgeglichen wird. Aus dieser That-
sache lifst sich zunichst schliefsen, dafs die Energie der Teilchen und die
Anziehung derselben entgegenwirkende Momente sind, und die néchst-
liegende und auch einzig richtige physikalische Annahme wird die sein, dafs
die beiden Kraftwirkungen gegenseitig im Gleichgewicht stehen. Da aber
die Wirkung der Bewegungsenergie kaum in etwas anderem als einem
Druck der Teilchen von innen nach aufsen bestehen kann, so lifst sich
der Gleichgewichtszustand, z. B. fiir Fliissigkeiten, wie folgt zusammenfassen:

Der Druck, welchen die Teilchen eines fliissigen Korpers
ausiiben, ist gleich der Summe der Anziehungen dieser

Teilchen und dem dadurch hervorgerufenen Druck von

aufsen nach innen, und zwar fiir jede zwischen Schmelz-

und Siedepunkt gelegene Temperatur.
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Dieser, noch zu beweisende Satz entspringt aus der Anschauung,
dafs die Teilchen in einem gewissen Raume schwingen und es jedem
anderen Teilchen unméglich machen, auch nur zeitweilig, diesen Raum
einzunehmen. Durch die Schwingung aber wird ein Druck nach allen
Seiten des Schwingungsraumes ausgeﬁf)t, und diesem Drucke steht die
Anziehung zwischen den Teilchen entgegen, welche bestrebt ist, den
Schwingungsraum der Teilchen zu verkleinern. Danach ist ein Gleich-
gewichtszustand zwischen den beiden sich entgegenwirkenden Kriften an-
zunehmen, und thatsichlich mufs ein solcher unbedingt vorhanden sein,
denn falls der Druck von innen nach aufsen im Ubergewicht wire, miifste
der Anziehungsdruck iiberwunden und die Teilchen auseinandergeschoben
werden. Dazu bedarf es jedoch einer gewissen Menge Arbeit und diese
kann nur auf Kosten des Energieinhaltes der Teilchen geleistet werden.
Durch diese Energiecabnahme verkleinert sich aber auch der Druck nach
aufsen und von einem gewissen Punkte ab, wird die Anziehung iiberwiegen
und nun ihrerseits rtickliufige Bewegung bis zum Gleichgewichtszustand
verursachen.

Dieser Schlufs erscheint fast widersinnig, wenn man in Betracht zieht,
dafs der Binnendruck mit zunehmender Temperatur abnimmt, wihrend
der Druck der Bewegungsenergie mit Temperaturzunahme eine Vergrofserung
zu erfahren scheint. Der Grund, warum aber trotzdem die Drucke im
Gleichgewichte - stehen, ist in der Ausdehnung der Korper durch die
Wirme zu suchen.

Ehe dieser Gedanke weiter verfolgt werden kann, mufs noch der
- Zusammenhang des Druckes von innen nach aufsen mit seiner Energie-
quelle genauer betrachtet werden, was am besten an einem im Gaszustand
befindlichen Korper geschehen kann. Wie die Erfahrung zeigt, weicht
jedes Gas, sobald es sich seinem Verfliissigungspunkte ndhert, mehr oder
weniger von dem Boyle’schen Gesetze in dem Sinne ab, dafs das Volumen
starker abnimmt, als dem Druck entsprechen wiirde; gerade als ob zu dem
wirklich ausgeiibten Druck noch ein zweiter hinzugekommen wire. Man
wird namlich bei der Zusammendriickung eines unterhalb seiner kritischen
Temperatur befindlichen Gases stets an einen Punkt gelangen, von dem ab
sich das Volumen ohne weitere Drucksteigerung von selbst verkleinert,
wenn nur die frei werdende Wirme abgeleitet und der gleiche Druck
aufrechterhalten bleibt. Der Verflissigungspunkt aber ist derjenige, bei
welchem die Anziehung der Teilchen die Oberhand erlangt tber die
kinetische Energie und ihre Wirkung, d. h. {iber den Druck von innen nach
aufsen. Diese Anziehungswirkung mufs nun schon vorher, wenn auch in
geringerem Mafse, vorhanden gewesen sein und wird ihre Wirkung aus-
geiibt, d. h. sich zu dem mechanischen Druck von aufsen addiert haben.
Der Uberdruck aber ist es, der bei Drucksteigerung eine raschere Abnahme
des Gasvolumens hervorruft, als es dem Boyle’schen Gesetz entsprechend
der Fall sein diirfte. Diese Erklirung, welche schon 1879 Van der Waals
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gegeben hat, ist in sofern natiirlich, als nicht wohl angenommen werden
kann, dafs sich erst gerade beim Siedepunkt die, entschieden von der
Entfernung der Teilchen abhingige, Anzichung cinstellt, sondern dafs sie
schon im Gaszustand, allerdings wegen der gréfseren Entfernung der Teilchen
von einander, in geringerem Mafse, vorhanden war. Hierin liegt auch
sofort der Grund, warum z. B. Wasserstoff die Abweichung vom Boyle'schen
Gesetz nicht zeigt. Der Wasserstoff hat eben ein sehr kleines Molekular-
gewicht und daher entsprechend geringe Anzichung der Teilchen, was zur
Folge hat, dafs der, auch beim Wasserstoff vorhandene Uberdruck, durch
die Versuchsfehler unkenntlich wird. Umgekchrt weisen Gase mit grofsem
Molckulargewicht, also entsprechend grofser Anziechung, sehr grofse Ab-
weichungen vom Gesetze auf. So ergeben sich nach Ostwald*), wenn die
den Forderungen des Gesetzes nahezu entsprechende Luft als Einheit
gewihlt wird, fiir nachstchende Gase beim Zusammendriicken folgende
Volumina:

Druck in Atmosphiaren CO: N:O C:Hs CHs

5 0-989 0-983 0-986 0-992
10 0-965 0-956 0-972 0-981
20 0-919 0-896 0-955 0-956
40 0-739 0-732 0-919 0-940

Molekulargewicht B 44 28 16

Aus dieser Zusammenstellung geht hervor, dafs mit Zunahme des
Molekulargewichtes, die Abweichung vom Gesetze steigt, und das deckt
sich bei der fiir Gase gleichen Entfernung der Teilchen, mit der Annahme,
dafs Anzichung der Teilchen die Ursache der Unregelmifsigkeit ist.

Vor allem ist die Gleichheit der Abweichung bei den in der Molekel
gleich schweren Gasen CO: und N:O sehr bezeichnend, wie auch die
Reihenfolge der Werte fiir die Richtigkeit der Behauptung spricht.

Je mehr sich die Teilchen durch #ufseren Druck einander nihern,
desto mehr Energie wird von der Anziehung iiberwunden, und desto
geringer wird der nach aufsen hin bemerkbare Druck. Kommt nun der
Moment, wo die Anzichung, zusammen mit dem Druck von aufsen her,
gerade ausreicht, um der kinetischen Energie der Teilchen, und dem dadurch
verursachten Druck von innen nach aufsen, das Gleichgewicht zu halten,
so beginnt die Verflissigung. Ist dabei die Temperatur niedrig genug,
so bendtigt die Flissigkeit sogar den Druck von aufsen gar nicht mehr,
und der Binnendruck allein gentigt, den neuen Aggregatzustand aufrecht
zu crhalten.

Die Verfliissigung selbst vollzieht sich auf einmal und ganz unvermittelt,
bei bestimmtem Druck und bestimmter Temperatur, und diese Thatsache
besagt, dafs ein ganz bestimmtes Anzichungsmoment und der damit ver-
bundene Binnendruck gerade gentigt, Flissigkeit zu erzeugen.  Ein hoherer

*) Ostwald Lehrbuch 2 Aufl. Bd. I St. 143.
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oder niederer Druck wire entweder zu. grofs und liefse sich auf das Gas,
als solches, nicht mehr ausiiben, oder zu klein, um den Aggregatzustand
verindern zu konnen. Ein solcher, fest bestimmter Punkt aber ist nun
gar nicht denkbar, wenn man einen iiberwiegenden Binnendruck annimmt,
vielmehr kann er nur zustande kommen, wenn Binnendruck und Druck
von innen nach aufsen im Augenblick der Verflissigung gleich grofs sind.
Ist daher beim Siedepunkt dieses Gleichgewicht beider Drucke vorhanden,
so mufs es der Fliissigkeit an sich eigen sein, da sich ja beide Drucke in
ganz gleicher Weise dndern, wenn Energie- oder Raumverschiebung eintritt
und lafst sich die Richtigkeit dieser Behauptung wie folgt beweisen :

Denkt man sich das Volumen eines Teilchens kugelférmig, von aufsen
mit einer festen Hiille umgeben, und nimmt an, dafs innerhalb dieses
Raumes das Teilchen um den Kugelmittelpunkt diametral schwinge, so werden
von innen gegen die feste Hille Stofse erfolgen, #dhnlich wie sie ein Gas
auf die Wandungen des einschliefsenden Gefifses ausiibt. Diese Stofse
rufen aber einen gewifsen Druck hervor, und da solch' ein Teilchen sich
genau wie ein Gas verhalt, so wird die Anzahl der Stéfse pro Flichen-
einheit der Hiille, fir die Gréfse des Druckes mafsgebend sein, wobei
gleiche Energie aller Stéfse Voraussetzung ist. Die Zahl samtlicher Stofse
pro Zeiteinheit hingt von der Energie des Teilchens ab und wird daher
bei den verschiedensten Voluminas solange gleich bleiben, als der Energie-
inhalt derselbe bleibt. Anders dagegen verhidlt es sich mit der Anzahl
der Stofse auf die Flicheneinheit, denn diese ist umgekehrt proportional
der Grofse der Kugeloberfliche und damit umgekehrt proportional dem
- Quadrat des Kugelradius. Nun steht aber auch die Anziehung der Teilchen
und deren Anderung in demselben Verhiltnis zum Radius, so dafs sich
die beiden entgegenstehenden Krifte gleichartig mit der Entfernung andern.
Da sich aber beide Drucke beim Siedepunkt im Gleichgewichtszustand
befinden miissen, so mufs diese Gleichheit auch wihrend des Flissigkeits-
zustandes {iberhaupt vorhanden sein.

Diese Verhiltnisse gelten nun nicht ohne weiteres fiir die Festkérper,
sie kommen vielmehr zunichst nur fiir Flissigkeiten in Betracht, denn nur
bei diesen ist die Oberflichenspannung gleichheitlich verteilt und sind
daher alle Richtungen im Kérper in Bezug auf Druck gleichwertig, wihrend
bei Festkorpern, zumal bei Krystallen, einzelne Richtungen bevorzugt sind.

Der vorstehend bewiesene Satz lifst nun eine ziemliche Anzahl von
Folgerungen zu, deren Richtigkeit durch die experimentelle Forschung
Bestitigung gefunden hat. Ist es namlich richtig, dafs Binnendruck und
Druck von innen nach aufsen im Gleichgewichte stehen, so mufs der
Ausdehnungskoefficient mit zunehmender Temperatur wachsen und sind
dafiir die folgenden Griinde vorhanden:

Die Temperatur ist auf absolute Gase bezogen und nimmt daher von
Grad zu Grad gleichmifsig zu, weshalb auch jeder Kérper bei 1° Erwirmung
stets die gleiche Energiemenge aufnehmen mufs. Diese Energie bildet
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alsdann eine dem Kérper zugehorige Grofse und ist teils als Energie der
Bewegung der Teilchen, teils als Energie der Lage, d. h. als Anziehung
aufgehauft. ; ,

Die Teilung der bei der Erwirmung zugefithrten Energie in diese
beiden Bewegungsformen mufs aber, wenn der Obersatz richtig ist, eine
gleichheitliche sein und ist dies, wie gezeigt werden soll, in Wirklichheit
der Fall. Der Energieinhalt eines Teilchens ndmlich erhoht sich mit der
Zunahme der Temperatur und zwar in Form von Bewegungsenergie, die
ihrerseits sich als Arbeitsleistung dufsernd, eine Ausdehnung des Teilchens
herbeifithrt, und es wird dieser Ubergang von kinetischer Energie zu Energie
der Lage so lange vor sich gehen, bis sich die Gesamtmenge der Energie
gleichmifsig verteilt hat, da der Weg, iiber welchen die Ausdehnungs-
arbeit, d. h. die Uberﬁihrung in Energie der Lage, geleistet wurde, gleich
ist mit demjenigen, auf welchem der Verlust an Bewegungsenergie vor
sich ging.

Da sich zu gleichem Wege auch noch Gleichheit der Druckkrifte
gesellt, so miissen beide Energicarten eine gleich grofse Arbeitsleistung
liefern, woraus dann der weitere Schlufs folgt, dafs auch im Fliissigkeits-
zustand beide Energiearten des Teilchens gleiche Grofse besitzen miissen.
Hiebei ist die Energie der Lage, wie schon angedeutet, stets aufgefafst,
als dic von der Teilchenanziechung geleistete Arbeit {iber die entsprechende
Wegstrecke der Ausdehnung. Diese Arbeit ist nun bei ein- und demselben
Korper fiur je 1" Erwiarmung die gleiche, daher wird der Weg mit der
Anzichung im umgekehrten Verhiltnisse wechseln; denn je grofser die
letztere ist, iiber einen desto geringeren Weg braucht sich ja ihre Wirkung
zu crstrecken, um stets gleiche Arbeitsmenge zu leisten und umgekehrt.
Je hoher also die Temperatur steigt, desto o6fter dehnt sich der Kérper
aus, desto grofser wird der Abstand der Teilchen und dem entsprechend
verringert sich die Anzichung. Diese Verringerung aber ruft nun ihrerseits
wieder ecine Vergrofserung des Weges hervor und bewirkt damit eine
Anderung des Ausdchnungskoefficienten. Demnach mufs der Ausdehnungs-
koefficient mit zunechmender Temperatur wachsen, eine Folgerung, die sich
mit den Thatsachen ganz und gar deckt. Als sehr geeignetes Beispiel
hiefiir ist das Quecksilber gewdhlt worden, dessen Ausdehnungskoefficient
am genauesten von allen Kérpern studiert ist, und das, trotz seiner gleich-
mifsigen Ausdehnung, die es zu einer Thermometersubstanz geeignet macht,
doch die Vergrofserung des Koefficienten sehr wohl erkennen lifst. Die
nachfolgenden Zahlen sind dem Ostwald’schen Lehrbuch*) entnommen.

Ausdehnungskoefficient von

Quecksilber bei Koefficient
0% C 0-000 18 129
1000 » 18 207

*) Ostwald Lehrbuch 2 Aufl. Bd. I St. 283.
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Quecksilber bei Koefficient
2000 C 0.000 18 378
3000 » 18 640
360° » 18 841

Wie sich aus diesen Zahlen ergibt, und wie zu erwarten war, tritt nicht
eine einfache, gleichmifsige Steigerung des Koefficienten ein, sondern die
Vergrofserung erfolgt um so rascher, je hoher die Temperatur steigt. In der
bisherigen Ausfithrung liegt auch schon begriindet, warum das Quecksilber
eine so gleichmifsige Ausdehnung aufweist und dadurch zur Fillung von

M
m)—z 1st
namlich sehr grofs, wegen des hohen Atomgewichtes und des kleinen
Atomradius, weshalb auch der Weg, iiber welchen diese Kraft wirkt, nur
ein sehr kleiner zu sein braucht, um dieselbe Arbeit zu leisten, wie ein
Koérper mit kleinem Anziehungsmoment. Je kleiner aber der Weg der
Kraft ist, um so weniger nimmt das Anziehungsmoment ab, und um so
geringer dndert sich der Ausdehnungskoefficient.

Nach diesen Uberlegungen ergibt sich nun die Erklirung des Siede-
vorganges und des Siedepunktes ganz einfach: Jeder Koérper nimmt bei
1° Erwdarmung pro Volumeinheit eine bestimmte Energiemenge auf. Diese
Erfergiemenge ruft zunichst einen Zuwachs an kinetischer Energie des
Kérpers hervor, woraus dann eine Entfernung der Teilchen von einander,
d. h. Ausdehnung resultiert.

Dieser Ausdehnung wirkt aber die Anziehung der Teilchen entgegen

-und mufs daher zu deren Uberwindung, wie oben erwahnt, die halbe Energie

verwendet werden, welche aber immer noch — und zwar als Energie der
Lage der Teilchen — im Kérper verbleibt, wihrend der Rest, in Bewegungs-
energie umgewandelt, den Teilchen innewohnt. Mit zunehmender Ent-
fernung der Teilchen wird aber auch die Ausdehnung fiir jeden Grad
Temperaturzunahme wachsen und es mufs daher zwingend ein Punkt
kommen, wo die Anziehung, vermehrt durch den aufseren Atmosphiren-
druck, sich derart verkleinert, dafs der Weg der Kraft grofser als die
Wirkungsweite des Teilchens wird und damit ist die Bedingung fiir den
Gaszustand gegeben.

Kommt nun eine Flissigkeit ihrem Siedepunkt nahe, so wird sich
die Energieaufnahme nicht auf alle, sondern vorerst nur auf die an bevor-
zugten Punkten gelegenen Teilchen erstrecken, und diese werden, mit
bestimmter Energie behaftet, als Dampf entweichen, wihrend sie die
ibrigen Teilchen bei der alten Temperatur, dem Siedepunkte, zuriicklassen.
Bei diesem Vorgang mufs natiirlich eine gewisse Energiemenge verbraucht,
gebunden, werden, welche aber jetzt nicht mehr vom fliissigen Korper,
sondern vom Dampf abhingig ist, wie sich bei der Verdampfung von
Wasser aus Salzlosungen zeigt, wobei, trotzdem die Losungen wesentlich
hohere Siedepunkte aufweisen, immer nur Dampf von 100° entwickelt wird.

Thermometern verwendbar wird. Sein Anziehungsmoment



Aus dieser Erklirung des Siedepunktes ist aber die Schlufsfolgerung

berechtigt, dafs beim Siedepunkt das Anziehungsmoment ‘TI\;IQT sehr klein

sein mufs und daher, zum mindesten fiir Kérper nahezu gleichen Molekular-
gewichtes und dhnlicher Zusammensetzung, einer Konstanten zustrebt.

Veranschaulicht wird diese Folgerung durch nachstehende auf die
Richtigkeit der Gesamtanschauung hinweisende Zahlen. In der tabellarischen
Zusammenstellung ist, wie auch friher, das Molekulargewicht mit M, das
Molekularvolumen beim Siedepunkt*) mit V und der aus dem Volumen
berechnete Radius mit R bezeichnet.

i
Formel % M Vv R EI\:?)T

H: O Wasser ii 18 18-8 1-650 1-8
C:H«O Acetaldehyd | 44 56 9 | 2.386 1-9
CH« O Methylalkohol | 32 42.5 | 2.164 1-8
C:Hs O Athyl > 46 62-0 | 2-455 1-9
CsHs O Aceton 58 77-1 | 2-640 2.1
CsHs O Allylalkohol 58 74-0 | 2.605 2-1
Ce He O2 Essigsdure 60 63-5 | 2.470 2:5

» Methylformiat 60 63-0 | 2-468 24
CsHs O n. Propylalkohol 60 81-0 | 2-684 21

» Iso » 60 82-0 | 2-695 2.0
SO: Schwefeldioxyd 64 43-9 | 2-189 3-3
C: Hs Cl Athylchlorid 645 71-2 | 2-571 2.4
C:Hs N Pyridin 79. 89-4 | 2.772 2.6
Cs Hs Valerylen 68 104-0 | 2.917 2.0
Cs Hio Amylen 70 111-0 | 2.981 2.0
Cs+Hi0 O n. Butylalkohol 74 101-6 2.896 2.2

» Iso » 74 101-6 | 2-896 2.2
Cs He Oz Propionsiure 74 85-5 | 2.732 2.4

> Athylformiat 74 84.5 | 2.720 2-5

> Methylacetat I 74 83-8 | 2.716 2.5
CsHi10 O | Athylither | 74 106-1 | 2.937 2.1
CS: Schwefelkohlenstoff 76 62-1 | 2.456 31
Cs Hr Cl Propylchlorid i 785 91-4 | 2-.893 2.4
Co He Benzol 78 96-0 | 2-840 2.4
SOs Schwefeltrioxyd i 80 44.1 | 2.192 4.1
Br Brom ;| 80 55-0 | 2-359 | 3.6

*) Nach Ostwald Lehrbuch 2 Aufl. Bd. I St. 376 —385.
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Formel M Vv R "aMﬁ)T
Cs Hi2 O Athylpropylither 88 127-8 | 3-125 2.2
Cys Hs O Propylformiat 88 107-0 | 2-.945 2-4

» Athylacetat 88 107-0 | 2-945 2.4

» Methylpropionat 88 104-5 | 2.923 2-5

» n. Buttersdure 88 106-0 | 2-936 2-5

» Iso » 88 108-0 | 2.954 2-5
CsHiz O n. Amylalkohol 88 123-4 | 3-088 2-3
» Iso » 88 123-8 | 3-090 2.3

Ce Hio Diallyl 82 126-0 | 3-110 2:1
Cr Hs Toluol 92 - 118-0 | 3-043 2.5
Ce H1 N Anilin 93 106-2 | 2.937 2.7
Co Hi« O | Athylbutylither 102 150-1 | 3-296 2.3
Cs Hio Oz | Butylformiat 102 130-5 | 3-146 2.5
» Iso » 102 130-0 | 3-143 225

» Propylacetat 102 128-0 | 3-126 2-6

> Athylpropionat 102 128-0 | 3-126 2.6

» Methylbutyrat 102 127-0 | 3-118 2.6

» Methylisobutyrat 102 126-0 | 3-110 2.6

Cs Hio Caprylen 106 177-0 | 3-483 2.3
» 0. Xylol 106 1382 | 3.207 2.6

» m. > 106 139-7 | 3-220 2.6

» p- > 106 140-2 | 3-222 2.6
CiHs O o Kresol 108 121-5 | 3-073 2-8
C: Hs Br Athylbromid 113 77-8 | 2-649 4.1
CiHis O Propylbutylather 116 174-4 | 3-464 2-4
Cio0 Hzo Diamylen 130 211-2 | 3-693 2.6
C: Hs NS Phenylsenfol 135 143-4 | 3-.245 3.2
PCls Phosphortrichlorid 137-5 93-5 | 2-816 4.3
Cs His Oz | Butylbutyrat 144. 197-8 | 3.613 2.7
C:HCls O | Chloral 147-5 | 108-9 | 3-276 3.4
Cs Hs O2 Zimmtsiure 148-0 | 162-3 | 3-383 3-2
C:H;] Athyljodid 156 86-0 | 2.738 5.2
PO Cls Phosphoroxychlorid || 153-5 | 101-5 | 2-893 4.6
Si Cly Siliciumchlorid 164- 121-5 | 3-073 4.3
AsCls Arsenchlorid 181-5 94.5 | 2-826 5.7
TiCly Titanchlorid 192.0 | 124-2 | 3-094 4.9
Sb Cls Antimontrichlorid 226-5 | 100-7 | 2-885 6-8
Cie Hse Oz | Octyloctylat | 256 0 | 404-3 | 4 587 3.0
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Lassen nun auch die angefithrten Zahlen keine absolute Konstante
erkennen, so bestitigen sie doch einigermafsen das oben Gesagte, und
schon die Vergrofserung des Anziehungsmomentes mit zunehmendem
Volumen beweist, dafs von einer richtigen Voraussetzung ausgegangen ist;
denn mit wachsendem Volumen verringert sich die Anzahl der Teilchen
pro Volumencinheit, und das Einzelteilchen nimmt dafiir mehr Energie auf,
so dafs das Anziechungsmoment, da trotzdem eine starke Wegvergréfserung
bei Erwidrmung eintritt, immerhin grofser sein darf, als bei Teilchen
kleineren Volumens. '

Durch diese Ansicht tber das Sieden findet auch die schon lange
fiir richtig gehaltene Annahme, dafs das Molekularvolumen beim Siedepunkt
die Summe bestimmter Atomvolumina sei, ihre Erklarung.

Ein dem Siedeprozefs vollkommen dhnlicher Vorgang ist das Schmelzen,
da auch dieses durch die Wechselwirkung von Anziehungs- und Bewegungs-
energie bedingt ist.

Fiir diese Behauptung spricht die Thatsache, dafs der Schmelzpunkt
solcher Kérper, die unter Ausdehnung schmelzen, durch Druck erhoht wird,
wihrend er sich erniedrigt, wenn das Schmelzen unter Zusammenziehung
erfolgt; und ferner, dafs auch durch Lésen von Stoffen in einem Losungs-
mittel dessen Schmelzpunkt erniedrigt wird. Von den vielen anderen
hier einschligigen, beweiskriftigen Thatsachen sei nur die eine erwihnt,
dafs der Schmelzpunkt der Elemente eine periodische Funktion der Atom-
gewichte ist, und zwar zeigt sich Periodicitit in entgegengesetztem Sinne,
als die zwischen Atomgewicht und Atomvolumen bestehende, d. h. je
grofser das Volumen eines Elementes ist, desto niedriger liegt sein
Schmelzpunkt.

Nach den vorstehend geidufserten Ansichten mufs also ein Festkorper
im Innern so beschaffen sein, dafs jedes Teilchen eine bestimmte Gleich-
gewichtslage einnimmt, die den Mittelpunkt einer mehr oder weniger
verwickelten Schwingung bildet. Die Dimensionen der Schwingung sind
fir die Gleichgewichtslage belanglos und werden nur bei Energiever-
schiebungen unter bestimmten Umstinden bemerkbar, nimlich dann, wenn
viele gleiche Dimensionen in einer Richtung aufeinanderfolgen, wie dies
beispielsweise bei den Krystallen der Fall ist und deren verschieden grofse
Ausdehnungsfahigkeit in verschiedenen Richtungen beim Erwarmen bewirkt¥).

Solch eine Gleichgewichtslage kann aber nur durch eine in sich
zuriickkehrende Bewegung hervorgerufen werden und letztere ist hinwieder
nur denkbar, wenn das schwingende Teilchen, wihrend der ganzen Dauer
seiner Schwingung, von den umliegenden Teilchen gleichmifsig angezogen

*) An dieser Stelle soll noch bemerkt werden, dafs der Verfasser dieser Zeilen
eine Arbeit iber Krystallisation unter zu Grundelegung von Teilchengravitation bereits
begonnen hat, und dafs er sich eine weitere Ausgestaltung dieses Gebietes im obigen
Sinne vorbehilt.
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wird. Dies setzt jedoch voraus, dafs die Teilchen ein gewisses System
bilden, in welchem alle Schwingungen einander angepafst sind, so dafs
keine Anderung in der Gesamtanziehung des einzelnen Teilchens eintritt.
Die Bildung eines derartigen Systems aber ist abhidngig von der Temperatur
und der Zusammensetzung des Koérpers. Wird daher einem Festkorper
von einer Seite her die Energie zugefithrt, so mufs eine Stérung eintreten
und ein einseitiges Verschieben erfolgen. Diese Verschiebung, welche sich
als Ausdehnung geltend macht, wird sich mit der Temperaturzunahme
vergrofsern und es kommt der Moment, wo die Anzichung der iibrigen
Teilchen diese geradlinige Bewegung nicht mehr in eine in sich zuriick-
kehrende Kurve zu zwingen vermag, wodurch das System zerstort, und
Fliissigkeit erzeugt wird.

Schmelzen ist sonach nur ein unter Druck, und zwar unter dem
Binnendruck stehender Siedevorgang, daher auch sublimierende Kéorper,
welche ja nur siedende Festkorper darstellen, unter Druck in Schmelzung
iibergehen. ‘

Zum Schlusse soll noch das abnorme Verhalten der Alkalien und
Erdakalien, wie es sich bei Erliuterung des Temperaturbegriffes in Bezug
auf Teilchenzahl gezeigt hat, Erwihnung finden. ,

Die Alkalien und Erdalkalien haben alle die Eigenschaft, sich beim
Schmelzen zusammenzuziehen; ihre Teilchen miissen sich daher im Fest-
korper in einer Zwangslage befinden und folgedessen werden Hohlrdume,
die durch Schwingung nicht ausgeniitzt sind, zwischen denselben vorhanden
sein. Sobald jedoch die Schmelzung beginnt, ist eine Erhaltung dieses
labilen Zustandes nicht mehr moglich und es tritt trotz der Erwirmung
eine Zusammenziehung ein, ein Vorgang, der sich gerade bei den Alkalien
mit ihrem verhiltnismifsig sehr grofsen Atomvolumen stark geltend machen
mufs und bei der Berechnung von M-X ecin zu grofses Volumen und cinc
zu kleine Teilchenzahl pro Flicheneinheit, somit auch zu niedrige Wertc
fir M-X ergibt.

IV, Kapitél.
Benetzbarkeit und L&sung.

Die Benetzbarkeit, ein fiur viele Vorginge sehr wichtiger Begriff,
findet in den meisten Lehrbiichern eine {ibermifsig kurze Behandlung und
gewohnlich wird sie mit dem Satze abgethan: Eine Flussigkeit benctzt
einen Festkorper, wenn die Adhdsion grofser als die Kohision der
Flissigkeit ist.

An dieser Stelle soll nun die Benetzbarkeit unter dem Gesichtspunkt
der Teilchengravitation etwas genauer besprochen werden.

NF
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Jede in einem Gefifs befindliche Fliissigkeit hat, wenn sie die Winde
nicht benetzt, an ihrer ganzen Oberfliche, also auch dort, wo sie an den
Gefifsteilchen anliegt, eine bestimmte Oberflichenspannung, einen be-
stimmten cinseitigen Zug, den sie auf ihre Oberflichenteilchen ausiibt.
Trotzdem findet auch zwischen Gefafs- und Fliissigkeitsteilchen eine An-
zichung statt, die jedoch nicht genligt um dem Binnendruck der Flissigkeit
das Gleichgewicht zu halten und dieser Rest des Binnendruckes ist es,
der die Abrundung der Flussigkeitskanten und dhnliche Kapillarerscheinungen
bewirkt. Vergrofsert sich nun die Anziehung zwischen Wand und Fliissig-
keit, so wird in cinem bestimmten Moment die Anziehung von Seite der
Wand auf die Flissigkeit und umgekehrt diejenige der Flissigkeit auf die
Wand, ebenso grofs werden, wie der Binnendruck der Flissigkeit. Letzterer
wird also vollstindig aufgehoben, die Abrundung der Kanten zu konvexen
Formen verschwindet und die Teilchen ordnen sich so an, als ob die
Wand cbenfalls aus Fliissigkeit bestiinde und beide Kérper, ohne Sprung,
ineinander ibergingen.

Darnach lifst sich die Benetzung wie folgt definieren :

Zwischen Flissigkeit und irgend einem zweiten Korper findet bei
Berithrung Benetzung statt, wenn die auf gleiche Fliche bezogene Anziehung
zwischen den Flussigkeitsteilchen und denen eines zweiten Korpers gleich
oder grofser ist, als die Anzichung der Flissigkeitsteilchen unter sich.

Fiir die Richtigkeit dieses Satzes lifst sich nun der rechnerische,
gleichzeitig auch die Ansicht iiber Teilchengravitation stiitzende, Nachweis
crbringen und sollen zu diesem Zwecke folgende zwei entgegengesetzte
Vorginge niher betrachtet werden:

1) Wasser benetzt Chlorkalium.

2) Quccksilber benetzt Chlorkalium nicht, oder
Anzichung K Cl und H: O = Anziechung H> O und H: O.
» KCl » Hg < » Hg » Hg.

Dic zur Berechnung dienenden Zahlen sind:

G \Y R X
fur H: O 18 18 1-626 12.0
» KCl 74-5 37-7 2-080 73
» Hg 199-8 14-8 1-520 13.7.

Darnach betragt
die Anziehung H: O und H: O pro Flicheneinheit = 20-44

» » HO » H:20 » » 20-44

40-88

Die Anziehung KCl und He: O pro Flicheneinheit = 65-16

» » H:O » KCl » » = 15-73
80-89, d. h.

dic Anzichung zwischen Salz und Wasser ist, wie oben angegeben, grofser
als der Binnendruck des Wassers, weshalb cine Benetzung stattfindet.
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Ferner betragt
die Anziehung Hg und Hg pro Flicheneinheit 296-00

» » Hg » Hg » » 296-00
592-00
die Anziehung Hg zu KCl pro Flacheneinheit 211-00
» » KCl» Hg » » 79-00
290-00

und stimmt also auch hier der rechnerische Befund mit den Thatsachen
iiberein, so dafs der Obersatz der Benetzbarkeit als richtig zu betrachten ist.

In Bezug auf die Anziehungsberechnung pro Flicheneinheit soll noch
folgende Uberlegung Erwahnung finden. Auf der Flicheneinheit kommen
je 12 Wasserteilchen mit 7 3 Chlorkaliumteilchen in Berithrung. Um deren
gegenseitige Anziehung zu ermitteln, darf man nun nicht ohne weiteres
die Anziehung der Einzelteilchen mit der jeweils auf der Normalflache
vorhandenen Teilchenanzahl multiplizieren, sondern es mufs stets die grofsere
Anzahl fiir beide Anziehungen verwendet werden, denn jedes der 7-3 Chlor-
kaliumteilchen bt auf die ihm zunichstliegenden Wasserteilchen eine,
seinem Gewichte und der Entfernung der Mittelpunkte entsprechende,
Anziehung aus. Auf diese Art wird jedes Wasserteilchen mit dem be-
stimmten Anziehungsmoment, das Chlorkalium auf Wasser ausiibt, angezogen
und auf der Flicheneinheit erfolgt dieser Vorgang entsprechend der Zahl
der Wasserteilchen zwdlf mal.

Der umgekehrte Fall aber tritt bei der Berechnung der vom Wasser
ausgeiibten Anziehung ein, denn hier bestimmt man das Anziehungsmoment
fir jedes der zwolf Wasserteilchen, gegeniiber einem Chlorkaliumteilchen,
so dafs sich auf der Flicheneinheit ebenfalls wieder das zwélffache An-
zichungsmoment des einzelnen Wasserteilchens als Anziehung ergibt.

Diese Ansicht {iber Benetzbarkeit zeigt auch sofort, warum ein fein
pulverisierter Koérper von benetzenden Fliissigkeiten nicht sofort benetzt
werden kann. Es liegt eben die Fliissigkeitsoberfliche nur auf einem
kleinen Teil der Gesamtfliche des Pulvers auf und wird an solchen Stellen
auch wirklich Benetzung erfolgen, an den tbrigen aber bleibt die Ober-
fliche unverindert und verhindert das Eindringen der Fliissigkeit zwischen
die Festkorperteilchen.

Benetzung ist nun eine unerlifsliche Vorbedingung fiir die Ldsung
eines Korpers und damit ist diese abhingig von einem Anziehungs-
vorgang zwischen den Teilchen. Nichts liegt aber niher, als auch den
Lésungsvorgang selbst auf Gravitation der Teilchen zuriickzufithren. So
lange ein fester, aber loslicher Korper nur von Luft umgeben ist, besitzt
er aufser an seiner Auflagestelle unverinderte Oberflichenspannung und
es mangelt daher seinen Teilchen die Fihigkeit, sich unabhingig von
einander zu bewegen.
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Kommt nun der Kérper in eine benetzende und lésende Flissigkeit,
so wird der ihn zusammenhaltende Binnendruck vermindert und zwar, zum
mindesten, um den Betrag des Binnendruckes der Flissigkeit, da sonst
cine Benetzung unmoglich wire. Die Anziehung zwischen Salz und Losungs-
mittel wird aber grofser, als der Binnendruck des Wass'ers, und es liegt
an und fiir sich nichts im Wege anzunehmen, dafs sie sogar den Binnen-
druck des zu losenden Korpers an Gréfse tibertrifft. Ist nun das letztere
wirklich der Fall, so wird durch diesen Uberschufs an Anziehung Schicht
fiir Schicht des Festkorpers losgelost werden und, in der Flussigkeit verteilt,
jencn Zustand annchmen, den man als Losung bezeichnet und in welchem
zwischen den Teilchen des Festkorpers keine merkliche Anziehung mehr
stattfindet.

Soll der Losungsvorgang wirklich auf Gravitation der Teilchen beruhen,
so mufs sich, wie bisher, rechnerisch ermitteln lassen, ob ein Korper in
Losung gchen kann oder nicht.

Auch diesen Berechnungen dient wieder die Normalfliche als Grund-
lage und finden auf der Flicheneinheit vier verschiedene Anziehungen statt:

1) Die Wasscrteilchen ziehen sich untereinander an und bilden so den

Binnendruck des Wassers.

2) Dic Wasserteilchen zichen die Teilchen des zu lésenden Korpers,

z. B. Chlorkalium, an.

3) Dic Chlorkaliumteilchen iiben Anzichung auf die Wasserteilchen aus.

Damit also Benctzung eintreten kann, mufs die Summe der Krifte
aus zwei und drei pro Flicheneinheit grofser sein als die Kraft eins; soll
aber LLosung erfolgen, so mufs sie auch den Binnendruck des Chlorkaliums,
dic als vierte Kraft in Betracht kommt, an Grofse tibertreffen.

Auf den ersten Blick mag es merkwiirdig erscheinen, dafs Wasser,
dessen  Binnendruck schon durch die Anziehung zwischen Wasser und
Chlorkaliumteilchen iiberwunden wird, nun im stande sein soll, den doch
wohl grofseren Binnendruck des Chlorkaliums zu bewiltigen.  Aber es
kommt c¢ben auch hier, wie bei der Benetzung, die Teilchenzahl pro
Flachencinheit desjenigen Korpers zur Geltung, der das kleinere Molekular-
volumen besitzt; im vorliegenden Beispiel also die des Wassers. Sohin
ist dic Anzichung der Chlorkaliumteilchen unter sich mit der Zahl 7-3 zu
multiplizieren, wihrend fiir die Anzichung zwischen Chlorkalium und Wasser
dic Zahl 12 Anwendung findet. Diese Anschauungen nun, deren zahlen-
mifsiger Beweis folgt, lassen sich in den Worten zusammenfassen:

Ein Korper ist in einer Flissigkeit l6slich, wenn die
gegenscitige Anziehung zwischen den Teilchen des Lésungs-
mittels und dencn des zu lésenden Korpers grofser ist
1) als die Anziehung der Losungsmittelteilchen pro Fliachen-

einheit unter sich und

2) ¢rofser als die Anziehung der Teilchen des zu ldsenden

Korpers auf derselben Fliache unter sich.
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Bei der Berechnung tritt auch hier wieder eine, bereits frither ge-
nannte, Schwierigkeit zu Tage, darin bestehend, dafs nur eine begrenzte
Schichtenzahl der beiden auf einander einwirkenden Korper berticksichtigt
werden konnte, und nur die senkrecht zur Berithrungsfliche wirkenden
Krifte ermittelt worden sind, da die Beniitzung einer grofseren Schichten-
zahl die Rechnung unverhaltnismafsig vergréfsern und unklar machen wiirde.
Es wurde daher in Folgendem ausschliefslich nur die oberste Schicht von
Flissigkeit und Festkérper in Betracht gezogen, obwohl damit absolute
Mittelwerte selbstverstindlich ausgeschlossen sind.

Bei einfach gebauten, anorganischen Verbindungen diirfte diese Praxis
allerdings geniigen, dagegen mufs bei den viel verwickelter angeordneten,
organischen Stoffen noch eine Reihe anderer Faktoren Beriicksichtigung
finden, von denen hier nur die durch die Krystallform gekennzeichnete
Dimensionsverschiedenheit des Teilchenschwingungsraumes angefiihrt sei.
Organische Stoffe sind daher bei der Berechnung fast ganz aufser acht
gelassen worden. ‘

Die zur Berechnung nétigen Zahlen sind:

fir H:O G = 18 V = 18 R = 1626 X = 12

fir KOl Gi= 745 Vi= 377 Ri= 2:080 Xi= 7.3

Hieraus ergeben sich als zusammenhaltende Krifte:

Fir Chlorkalium die Anziehung KCl zu KCl; also

G 74-5
CR)? Xy = 42,0807 -7-3 =31-4

Da diese Anziehung fiir die Chlorkaliumteilchen eine gegenseitige

ist, mufs der gefundene Betrag verdoppelt werden, d. h.
KCl — KCl = 62-8

Trennende Krifte sind dagegen:
Die Anziehung KCl auf H: O, namlich
G1 74.5

R+R)2 T (1-626+2-080)% Jo =0z,
aufserdem die Anziehung H2O auf KCI,
G -
CR—}——Rl)z e .X —_ 15'7
Sonach betragen
die zusammenhaltenden Krifte 62-8
die trennenden Krifte 80-9.

Da also, wie ersichtlich, die letzteren tiberwiegen, mufs eine Trennung
d. h. Loésung stattfinden und stimmt dieser Befund mit der Wirklich-
keit {iberein.

In folgender Tabelle findet ,sich nun die Zusammenstellung einer
Anzahl dhnlicher Berechnungen und entstammt das Zahlenmaterial fiir V
dem Tabellenwerk von Landolt und Boérnstein.*)

*) Landolt, Bornstein phys.-chem. Tabellen 1. Aufl. St. 88—100.



| Anziehung Summa
Salz G v R X Salz zu | Salz zu| Wasser | nll::en- lisend |
ol Salz | Wasser | zu 8alz | jajgeng |
Losliche Korper
H: O 18 | 1 1-626(12
Kl 74-.5 37-7|12.-080| 7-3 || 62-8| 65-2|15-7 || 62-8| 80-9
K Br 119 | 44.2]2-194| 6-6 || 81-6| 97-9|14-8 81-6112-7!
Na ] 1150 42.32.161| 6-81{109-2(120-0/14 - 4 109-2134-4‘
Pb J» 1460 74-6!2-611 4-70j158-9307-2 12.0 (158-9(319-2
Ba Cly 208 | 54.02 345/ 5-811109-9/158-0 13-7 [109-9/171-7
Zn Clz 136 | 49-4|2-276 6-151 80-9/107-3|14-2 | 80-9(121-5
Na Cl O 106-5| 46-52-214| 6-56| 71-2| 86-6/14-6 | 71.21101-2
Mg SO4 120 | 45-3|2-213| 6-50| 79-6; 97-7/14-7 || 79-6(112-4
Na: CO3 106 | 42-6/|2-167 6-77 76-4| 88-3/15-0| 76 4|103-3
ZnSOs+7H: O |287 (142 4/3-240| 3 041‘ 41-5|145-2|14-5| 41-5/159.7
CaSOs+2H: O 172 | 74-1|2-606| 4-72| 59-7|115-2|12-1 || 59-7|127-3
FeSO4++7H: O 278 (147-7|3-278| 2 97| 38-4/139:0] 9:0( 38-4/148-0,
Nas SOs+10H: 0 (322 [220-2|3.746| 2 27| 26-0{134-4| 7.4 26.0[141-8
B: Os [ 70 | 39-1|2-106| 7-16| 56-6| 60-4/15-5 56-6\75'j|
CrOs 1100 | 36-4(2-056| 7-52| 89-0| 88-4/15-9| 89.0|104
Cs Hy Oy 118 | 76-1|2-629 4'63| 39-5; 78-2/11 9| 39-5| 90 1
Cys Hs Os 150 | 86-3[2-742 4-25i 42-3| 94-2|11-8| 42-3|106 Of
Unlosliche Kérper
Alz O3 103 | 26-2|1-842 9-39‘!142-5105-0 18~0”142-5123-0
Fe: Os 160 | 30-8|1.945| 8-44/179.4/150.0| 170 179-4[167-0
CuO 79 | 12.4/1-435(15-5 |[295-3[130-6|29-6 (295-3|160- 2
Mn O 71 13-9|1-491(14-3 [225-9(104-4/26-6 |225-9|131-0
SiO: 60 | 22-6/1-751(10-3 |100-7| 63-1/19-2 (1007 82-31
C 12 3-4/0-95 [35-5 |235-7| 64-2|97-0(235-7|161-2
Ag Cl 143 |257-0;1-830| 9-50i201-4/144-0[18-1 |201-4/162-1
Ca Flz 78 | 24-5/1-802 9-80{11’7-6 79.7/18-4(117-6| 98-1
Hg Cl 235-5| 33-1|1-992 8-O6|_240‘1214-8 16-4|240-1/231-2
PbiS 239.0| 33-4/1-998| 8-00238-4|218-4|16-4 [238-4(234 - 8|
Hg S 232 | 30-2|1-932| 8-541264-7219-6/17-0 [264-7(236-6
CdS 144 | 32.0[1-970| 8-28/154-0[133-2|16-9 [154.0/150- 1
FeS: 120 | 24.7/1-804 9.70|179-1 122.4{17.9(179-1/140- 3|
CoS 91 16-7|1-586(12-6 [227-1(111-4|22-1 }227-1‘133-5|
CuS 195 | 23-9/1-787| 9-9 ’}147-3 98-8 16~2,:147-3115~0|‘
| SnS 150 29-81-9241 8-61;;173-9142-8 17-2ii173-9160-0||




Anziehung Summa
Salz G v R X .

8alz zu | Salz zu | Wasser )
Salz | Wasser | zuSalz | Siojtecd lisend

Hier anschliefsend seien die bei der Berechmir?g als fehlerhaft gefundenenA
Resultate angefiihrt :

KOH . 56 | 27.5|1-873| 9-12| 72.9| 54.8/17-6 72-9| 72-
NaCl 58.5| 27-2|1-866 9‘18{ 77-3| 57-6/17-8| 77-3 75-:!
LiNOs : 69 | 28:9|1-904 9-80’ 93-3| 66-5/16-0| 93-3 82-51
Ba COs |197 45-62 218 6~48.129-7159v6 14.7 129-7174-3|
Ba SO« 233 | 52-9/2-328| 5 88127-0/180-013-9 [127-0/193-9|
Pb COs 267 | 40-9|2 137| 6-981203-8|225-6|15-2 |203 - 8/240-

CaCOs 100 | 33.9|2-008| 7-88| 97-9| 90-8/16-5 | 97-9107-3

Die sich fiir KOH, Na und LiNO3 ergebenden Fehler lassen erkennen,
dafs ein sehr kleines Molekulargewicht die’ Berechnung, wenn auch in
geringem Mafse, zu beeinflussen vermag. Anders verhilt es sich dagegen
mit Sulfaten und Carbonaten, die in Wirklichkeit unloslich, der Berechnung .
nach hart an der Grenze der Loslichkeit stehen. Hier weisen die Resultate
entschieden darauf hin, dafs aufser den beriicksichtigten Einfliissen auch
noch weitere, auf den Losungsvorgang einwirkende Faktoren vorhanden
sein miissen. So kann z. B. angenommen werden, dafs durch den Binnen-
druck die Oberflichenschicht ein geringeres Volumen besitzt, als das be-
rechnete Molekularvolumen angiebt und es darf aufserdem nicht unberiick-
- sichtigt bleiben, dafs selbst solche Korper, die man als unldslich zu
bezeichnen pflegt, immer noch eine geringe Loslichkeit aufzuweisen vermégen.

Sind daher auch sicherlich derartige, nicht in Rechnung gezogene
Wirkungen vorhanden, so zeigen doch die tiberwiegend richtigen Resultate,
dafs das Wesen der Loslichkeit hochst wahrscheinlich zutreffend erkannt
worden ist, und dafs man den oben aufgestellten Satz wohl zu weiteren
Schliissen, als grundlegend, verwenden kann*).

Mit der Losung selbst sind die Anziehungswirkungen zwischen Wasser
und Salzteilchen keineswegs beendet, vielmehr ist weiterhin die Anziehung
der Salzteilchen unter sich und diejenige der einzelnen Salzteilchen gegen-
tiber den umliegenden Wasserteilchen in Betracht zu ziehen. Doch kommt
die erstgenannte Kraft, sobald man mit verdiinnten Salzlssungen rechnet,
in Wegfall und es bleibt nur mehr die zwischen Wasser und Salz bestehende
Anziehung {ibrig.

Eine weitere Verfolgung dieser Vorginge wiirde selbstverstindlich
keinen Zweck haben, wenn die Molekel ein kontinuierliches Ganze wire,

*) Einschaltend sei hier noch betont, dafs die bisherige Berechnungsweise sich
in keiner Weise auf die Loslichkeitsmenge erstreckt, und dafs die hiefiir in Betracht
kommenden — viel verwickelteren — Verhiltnisse in einer Arbeit fiir sich abgehandelt
werden sollen.
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da jedoch eine weitere Teilung moglich ist, gilt es zu tiberlegen, ob nicht
in genannter Anziehung die Ursache der elektrolytischen Dissociation zu
suchen ist, nachdem der Versuch eletrolytische Vorginge fiir die Spaltung
der Teilchen verantwortlich zu machen nur daher zu kommen scheint, dafs
gerade die Elektricitit die wichtigsten Stiitzpunkte fiir die Dissociations-
theorie geliefert hat.

Als einfachstes Beispiel zur Verfolgung dieser Spaltungsvorginge,
lifst sich auch hier wieder ein Alkalihalogensalz verwenden.

Angenommen eine Molekel Chlorkalium sei in viel Wasser geldst
und iibe sonach, innerhalb ihres Wirkungskreises, nur eine Anziehung auf
die Wasserteilchen und umgekehrt diese eine solche auf das Salzteilchen
aus. Da jedoch die Chlorkaliummolekel zweiteilig und an der Verbindungs-
stelle der Jonen, wie alle Salze, am leichtesten zu trennen ist, so wird die
Anziehung gegen Wasser und umgekehrt, fiir die Spaltung der Jonen
ausschliefslich in Betracht zu ziechen sein. Alle iiberhaupt méglichen
Anziehungen miissen sich aber in 6 aufeinander senkrecht stehende
Mittelkrifte anordnen lassen, und sobald zwei dieser Richtungen in die
Verbindungslinie der beiden Jonen fallen, ist damit die Richtung der
4 anderen Mittelkrifte gegeben. Fiir die Dissociation sind aber nur die
in der Verbindungslinie der Jonen wirkenden Anziehungen wicﬁtig, die
ibrigen vier heben sich, je zwei gegen zwei, auf. Diese Krifte sollen nun
das Chlorkalium zerreifsen, sollen es jonisieren, dissocieren.

In jener einen Hauptrichtung machen sich aber, wie unten schematisch
dargestellt, drei weitere Wirkungen geltend, nidmlich:

H: O Hz: O Hz: O K Cl H: O H: O H: O
(@) (@] O (m] O O O O

1) Eine zwischen den beiden Jonen Kalium und Chlor bestehende und
sich der Trennung wiedersetzende Anziehung.

2) Die Anziehungsmomente, die das Kaliumjon von den linksseitigen
Wasserteilchen, sowie das Chlorjon von den rechtsstehenden Wasser-
molekeln erfihrt. Thre Wirkung ist eine trennende.

3) Krifte, welche eine gegenseitige Anziehung der linksstehenden Wasser-
teilchen und des Clorjon’s, wie auch der rechts befindlichen Wasser-
teilchen und des Kaliumjon’s bewirken und damit einen Zusammenhalt
der Molekel hervorzurufen vermogen.

Die algebraische Summe dieser Einwirkungen ist alsdann bestimmend

dafiir, ob eine Trennung der Jonen eintritt oder nicht.
Nun handelt es sich weiter darum, ob #berhaupt die Moglichkeit
vorhanden ist, dafs ein Uberwiegen der zerreifsenden Krifte eintreten kann.
Fir die Beantwortung dieser Frage sind zundchst nur die unter
2) und 3) angefithrten Krifte entscheidend und da es sich in beiden Fillen
um dieselben Jonen und Wasserteilchen handelt, ist lediglich der gegen-
seitige Abstand als ausschlaggebend in Betracht zu ziehen. Dieser aber
wird fiir die zusammenhaltenden Faktoren unter 3) immer um den Durch-
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messer des Kalium- resp. Chlorjons grofser sein, als fir die trennenden
Krifte unter 2). Da nun das Anziehungsvermdgen mit der wachsenden
Entfernung abnimmt, miissen die zusammenhaltenden Krifte 3), gegeniiber
den trennenden unter 2), unterliegen, und dieser Kraftiiberschufs wird mit
der gegenseitigen Anziehung der Jonen in Wechselwirkung treten.

Kann jetzt auch diese Anziehung durch die trennenden Krifte {iber-
wunden werden, so tritt Dissociation ein.

Da nun der Jonendurchmesser, wie erwihnt, die Grifse der einzelnen
Krifte bedingt, so mufs sich das Dissociationvermégen schon im Molekular-
volumen ausdriicken und mittelst dieses erkennen lassen, wenn man folgende
Uberlegung anstellt :

Je grofser der Jonendurchmesser ist, desto geringer wird der Unter-
schied der Anziehungen 2) und 3) und damit die Wahrscheinlichkeit der
Dissociation, da die Anziehungsinderung, gleichen Entfernungszuwachs
vorausgesetzt, bei geringer Entfernung rascher abnimmt, als bei grofser
Entfernung. Aufser dem Jonendurchmesser macht sich aber auch noch
das Molekulargewicht geltend, denn je weniger die Molekel wiegt, desto
geringer ist der Zusammenhalt der Jonen unter sich, desto groéfser also
die Dissociation und hieraus ergibt sich als Endschlufs:

Die Dissociation steht im umgekehrten Verhiltnis zur Grofse des

Radius R und des Molekulargewichts G eines Teilchens.
1

R-G
Da aber die Leitfahgikeit einer Losung ein Mafs fiir deren Dissociations-

Dissociationsgrofse = - Const.

grad bietet, so miissen Leitungsfihigkeit und der Quotient -—s—~=- cinander

R-G
anndhernd proportional sein, wenn auch vollkommene Ubereinstimmung
nicht zu erwarten ist.

In nachstehender Tabelle findet sich der Quotient fiir eine

: G-R
Reihe von Korpern berechnet und mit den Leistungsfihigkeitswerten fiir

ganz verdiinnte Losungen im Vergleich gestellt.

10000 Leit-
| Bz G v R “BG %fﬁhigkeit
Na OH 40 18-8 1-648 152 445
| KOH 56 274 1-868 95.6 350
 NH. Cl 53.5 35.2 2.032 91.9 177
Liz COs 74.0 35-1 2.030 66-6 175
K Cl 74.5 37.7 2.080 64-6 131
K NO; 101-0 48.-3 2.258 44.0 92
K Br 119.0 44.2 2.194 38.3 87
K Cl1Os 122.5 52.6 2.322 35.2 69
K] 166-0 541 2.346 25.6 63
NaJ 150-0 42.3 2.161 30.9 | 57
Zn SOy 161-0 43.3 | 2.180 28.5 | 42
Cu SO4 159-0 | 44.9 | 2.205 28-4 | 41
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Die Ubereinstimmung der Befunde mit den aus dem Miiller Pouillet’schen
Lehrbuch der Physik*) entnommenen Zahlen fiir Leitfihigkeit ist eine leidliche
und lifst mindestens den Schluss zu, dafs bei der Berechnung die richtigen,
mafsgebenden Faktoren Verwendung gefunden haben.

Ehe nun zu weiteren Schliissen geschritten werden kann, mufs noch
eine Berechnung der zusammenhaltenden und trennenden Krifte erfolgen
und zwar ist hiezu wieder Chlorkalium als Beispiel gewihlt worden.

Bei der Berechnung finden nur die in der Verbindungslinie der Jonen
wirkenden Anziehungen Beriicksichtigung, was natiirlich eine Verschiebung
der Werte zu Gunsten der zusammenhaltenden Krifte zur Folge hat.
Auch von den rechts- und linksseitigen Wasserteilchen sind immer nur
2 auf jeder Seite in Rechnung gezogen worden. Die Jonenvolumina wurden
aus dem Molekularvolumen, und zwar dem Atomvolumen von K = 45 5
und Cl = 25.6 entsprechend, durch Verteilung in diesem Verhiltnis
berechnet.

Darnach ergaben sich die Werte:

G A% R
Fir He O 18 18 1.626
» KCI 74-5 377 2-080
» K 39 24-1 1-791
» Cl 35-5 13-6 1-479
Die Bezeichnung ist folgende:
Links Rechts
(Hz O)e.  (He O)1L K (Cl (H: O)1r  (He: O)aR
Die Anziehungen sind im Sinne von Ste . . . . angeordnet
Ad. 1. Zusammenhaltende Krifte:
Anziehung K auf CI = 3-64
» €l » K =:3-33
Sa. 6-97
Ad. 3. Zusammenhaltende Krifte.
Anziehung K auf (H:O)r = 0-96
» K » (H2 O)2R = 0-42
» Cl » HOumuwL =079
» Cl » (Hz0).L = 0.36
» (H2 O)]R » K = 0.44
» (Hz O):r  » K = 0.19
» (H2 O » Cl = 0.40
» (Hz0)oL » Cl = 0.18
Sa. 3.74

*) Miiller Pouillet. Lehrbuch der Physik 9. Aufl. IIL. 476.
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Ad. 2. Trennende Krifte.

Anziehung K auf (HsO)1, - = 3.33
» K » (Hz O)zL = 0.88

» Cl » (H:O)r = 3.69

» Cl » (H:O)r = 0.88

» (H:O0)iL  » K = 1.54

» (Hz O)sL » I = 0.40

» (Hz O)1R » Cl — 1.88

» (Hz O)sr  » Cl = 0.45

Sa. 13.05

Die algebraische Summe dieser Werte betragt nun
6.9743.76 —13.05=—2.32

Sonach ergeben die trennenden Krifte ein Ubergewicht und dieses
Resultat deckt sich mit der Ansicht, dafs Chlorkalium in Lésung unter
dem Einflufs von Teilchengravitation dissociert.

Die vorstehende Rechnung soll nun durchaus keine exakte Methode
zur Bestimmung der Dissociationsfihigkeit und Dissociationsgrofse sein
sondern sie soll nur illustrieren, dafs auch derartige Vorginge sich auf
Teilchengravitation zuriickfithren lassen.

Weitere Folgerungen iiber das Wesen der Dissociation und iiber den
bleibenden Einflufs der Jonen aufeinander werden bei Kapital IX (Elektrolyse)
Erwahnung finden, hier sei nur noch das Verhalten von freien Jouen
gegen Losungswasser genauer betrachtet.

Nach der Dissociationstheorie sind in der wisserigen Losung freie
Kalium- oder iiberhaupt Alkalijonen anzunehmen, ohne dafs dieselben
das Losungswasser zersetzen. Da aber eine derartige Annahme allen bis-
herigen Anschauungen iiber Chemie widerspricht, sah man sich genétigt,
die Dissociation als elektrolytischen Vorgang aufzufassen, wenn auch die,
den Jonen zugesprochenen »kolossalen elektrischen Ladungen« kaum mehr
die Elektrochemiker zu befriedigen scheinen.

Nimmt man hingegen, wie es spiter ausfiihrlicher geschehen wird,
auch fiir Chemie eine Atom- resp. Teilchengravitation an, so ergibt
sich aus den mechanistischen Anschauungen die Erklirung jener That-
sache sofort.

Die Salzmolekeln, ebenso wie die Jonen, sind in Lésung, wenn man
von der Erdanziehung absieht, im indifferenten Gleichgewicht, aufserdem
aber sind die Jonen sehr leicht beweglich und indern daher bei der
geringsten, einseitigen Belastung sofort ihren Platz.

Unzweifelhaft ist nun die chemische Zersetzung des Wassers als Folge
einer auf die Wassermolekel ausgeiibten Zugwirkung zu betrachten. Soll
daher dieser Zug, den man sich nur als eine, von dem Kalium auf das
Hydroxyl ausgeiibte Kraft denken kann, trennende Wirkung hervorrufen,
so mufs mindestens eines von den Teilchen einen festen Stand haben.
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Nachdem aber gerade dieser Stiitzpunkt den beiden Teilchen mangelt,
kann eine Zersetzung des Wassers nicht vor sich gehen. Anders gestaltet
sich der Vorgang, sobald festes, elementares Kalium oder Alkali in Frage
kommt, da in diesem Falle jedes Kaliumteilchen, durch die Anziehungs-
wirkung im Festkorper, eine feste Lage hat und von dieser aus eine
Wasserzersetzung hervorruft.

Auf Grund dieser Auffassung lafst sich auch der Umstand erkliren,
dafs zwischen stabilen Verbindungen in Losungen nur additive Reaktionen
moglich sind, woriiber weiteres unter Kapitel VIII (Chemie) zu finden ist.

Die Dissociation erfolgt nun nicht in allen Lésungsmitteln gleich
stark, ja in den meisten organischen Losungsmitteln tritt sie sogar iiber-
haupt nicht ein. Der Grund ist in dem verhéltnismafsig zu grofsen Molekular-
volumen der organischen Stoffe zu suchen.

Die Anziehungswerte, welche trennend wirken, bleiben dadurch kleiner,
als die zwischen den Jonen selbst vorhandenen, zusammenhaltenden Krifte.
So hat Ather ein Molekularvolumen von 111 Einheiten, ist also in der
Molekel 6mal so grofs als Wasser; seine Anziehungswirkung kann dem-
nach ungefihr nur fs2 von der des Wassers sein. Wird nun auch das
‘Gewichtsverhiltnis von Ather und Wasser in Rechnung gebracht, so er-

giebt sich der Quotient der demnach kleiner ist als jener von

35
Wasser, welcher 1 betrigt. Auf diesem Anziehungsmoment aber beruht
die Dissociation.

Von allen organischen Losungsmitteln ruft Methylalkohol noch die

stirkste Dissociation hervor*), doch ist auch dessen Anziehungsmoment

kleiner als 1, namlich - immerhin jedoch giinstiger als das von Ather.

1-8
625"
Die weitere Ausgestaltung der Ansichten iiber Dissociation finden sich im
letzten Kapitel »Elektrolysc«.

V. Kapitel.
Osmose und Diffusion.

Eng anschliefsend an das vorige Kapitel ist das vorliegende, in
welchem die gegenseitigen Wirkungen der Losungen aufeinander Besprech-
ung finden sollen. Die experimentelle Forschung bedient sich zweier Hilfs-
mittel, um dic wirkenden Krifte zu erkennen:

1) Der halbdurchlissigen Winde bei der Osmose, und

2) der Beobachtung der getriebenen, gelosten Teilchen fiir den Fall

der Diffusion.

War man frither ziemlich allgemein geneigt, die nach einer der obigen
Mecthoden erkennbar gemachten Krifte auf Teilchenanzichung allein zuriick-

¥) Chem. Ctr. Bt. 1896. 1. 1154,
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zufiithren, so wurden mit einem Male alle derartigen Erklirungen durch die
Resultate Van’t Hoff’s iiber die Gasdhnlichkeit der Losungen unwahr-
scheinlich.

Gerade diese Forschungen zwangen zum Verlassen der statischen Er-
klirungsmethoden und zur Vertauschung derselben mit dynamischen An-
schauungen.

Als eines der wichtigsten Resultate Van’t Hoff’s iiber osmotischen
Druck ergab sich folgender Satz*):

»Die Molekiile einer gelosten Substanz iiben bei osmotischen Vor-
gingen gegen eine semipermeable Membran denselben Druck aus, mit
welchem sie in Gasform driicken wiirden.«

Als weiteres wichtiges Resultat fand dann derselbe Forscher, dafs der
osmotische Druck bei Temperatursteigerung des ganzen osmierenden Systems
um Y273 pro 1° Temperaturzunahme wichst, sich demnach wie ein Gas
verhilt.

Diese Sitze sind nun ziemlich einfach zu erkliren, wenn man die in
Kapitel III entwickelten Ansichten {iber Temperatur in Betracht zieht.

Der Begriff Temperatur verlangt, dafs gleich temperierte Korper, pro
Flicheneinheit, gleiche Energiesumme ihrer Teilchen besitzen. Dieser Satz
gilt aber auch fur Losungen, nur kommen dabei stets zwei verschiedene
Korper in Frage:

1) Das Losungsmittel.
2) Der geloste Korper.

Es ist nun, ohne weiteren Beweis, klar, dafs alle Teilchen einer
Losung gleiche Temperatur besitzen oder mit anderen Worten: Die Energie-
summe der Losungsmittelteilchen, die zusammen eine Flicheneinheit be-
decken, ist ebenso grofs, als diejenige der entsprechenden Anzahl Teilchen
des gelosten Korpers. Ebenso wie fir die Teilchen einer Flussigkeit, gilt
aber auch fiir ein Gas der Satz, dafs der Energieinhalt der gleichzeitig auf
die Flicheneinheit treffenden Gasteilchen, bei gleicher Temperatur, gleich
grofs sein mufs mit dem einer Fliissigkeit, und speziell bei einer Losung,
mit dem der entsprechenden Teilchen der verschiedenen Bestandteile.

Ein Gas kann nun ausgedehnt und zusammengedriickt werden, ohne
dafs sich, wenn man dabei nur die Temperatur konstant erhilt, der
Energieinhalt der Teilchen pro Flacheneinheit @ndert; wohl aber wird der
Druck des Gases zu- oder abnehmen, denn dieser ist nicht nur abhingig
vom Energieinhalt der Teilchen pro Flicheneinheit, sondern auch vom
Raum, den das Gas einnimmt.

Nach dieser Klarung der Verhiltnisse iiber Temperatur und Energie-
inhalt von Gas und Losung lassen sich die Grinde fiir die gleiche Grofse
von osmotischem und Gasdruck wie folgt zusammenfassen:

*) Formulierung von Liipke. Ch. Ctr.-Bt. 1895. 1. 993.
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1) Dic Encrgicsumme der gelosten Teilchen pro Flicheneinheit ist
cbenso grofs, als die der entsprechenden Gasteilchen bei derselhen
Temperatur.

2) Der Raum von Losung und Gas ist der Voraussetzung nach der
gleiche, wic auch die Anzahl der gelosten Teilchen und der Gas-
teilchen dieselbe ist.

3) Dic im Gas und den gelosten Teilchen enthaltene Energie ruft durch
ihre Gleichheit bei Einnahme gleichen Raumes auch gleichen Druck
hervor.

4) Bei der zwischen einer Losung und dem reinen Losungsmittel statt-
findenden Osmose wird der gesamte Druck des Losungsmittels auf
beiden Sciten der Membran weggenommen, da ja das Lésungsmittel
dicsclbe ungcehindert passieren kann. Dabei wird vorausgesetzt, dafs
dic Membran fiir die gelosten Teilchen absolut undurchlédssig ist und
daher deren ganzen Druck erkennen lifst, ferner, dafs der vom Los-
ungsmittel ausgefiillte Raum fir die Entwickelung des Druckes der
in LLosung gegangenen Teilchen als leer anzusehen ist; denn die ge-
losten Teilchen besitzen, ihrer Temperatur entsprechend, bestimmte
Inergie.  Je kleiner daher der Raum ist, den sie einnehmen, desto
grofser ist der Druck auf ihre Umgebung, namlich die Wasserteilchen,
und diese wieder pflanzen den Druck so fort, dafs er auf das ganze
Volumen der Losung einwirkt, sich daher der Volumvergrofserung
entsprechend verkleinert.

Da nun Druckvergrofserung und Druckverkleinerung beide derselben
Grofse, dem Volumen, proportinonal sind, mufs auch der Druck, den dic
vcliosten Teilchen austiben, gleich ihrem entsprechenden Druck in Gasform
scin, und hicraus ergiebt sich auch ganz ungezwungen, warum der osmo-
tische Druck gasidhnlich mit der Temperatur ansteigt.  Wenn namlich das
osmicrende System cine Temperaturerhohung von 1° C. erfihrt, so steigert
sich dic Energic der gelosten Teilchen wie bei einem Gas; der Druck von
aufsen édndert sich — cbenso wie das Volumen — im Verhiltnis zu seiner
Grofse nur geringfigig, so dafs dic Temperaturerhthung eines osmierenden
Systems mit der Erwidrmung cines Gases bei gleichbleibendem Volumen
tibercinstimmen mufs.  Die Volumvergrofserung hat auf die geldsten Teil-
chen nur cinen geringen Einflufs, da sich solche nur ganz vereinzelt vor-
finden und daher im gleichen Volumen, nach wic vor, nahezu gleich viel
Teilchen in Losung scin werden.

Bisher waren cs lediglich kinetische Vorginge, die in Betracht gezogen
wurden, bei dem natiirlichen Vorgang tritt aber eine weitere Kraft, nimlich
dic Anzichung der Teilchen, in Wirksamkeit, und gerade diese wurde in
letzter Zeit ginzlich tber Bord geworfen.

Taucht man cin Gefifs mit halbdurchlissigem Boden und gefiillt mit
wiisseriger Zuckerlosung in reines Wasser, so wird zunichst die Membran

vegen das reine Wasser zu aufgebaucht, die gelosten Zuckerteilchen aber,
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fiir welche die Membran wie eine feste Wand wirkt, tben “ihren Druck,
in der Richtung von der Losung zum reinen Losungsmittel hin, als
osmotischen Druck aus. Dieser Kraftwirkung dirckt entgegen findet nun
cin Eindringen von Wasser zur Zuckerlosung, statt, cine Bewegung, welche
unmoglich ebenfalls von dem Druck der Zuckerteilchen herriihren kann,
zumal die Membran fiir Wasser vollkommen durchlissig ist.  Es wird
deshalb die Annahme einer weiteren Kraft, dic aber vom reinen Losungs-
mittel zur Losung wirkt, zwingend notwendig.

Solch eine Kraft ist jedoch leicht denkbar, wenn dic Wasserteilchen
in der Membran, von Seite der Zuckerlosung her, stirkere Anzichung
erfahren, als vom Wasser und thatsichlich ist diese Annahme zutreffend,
da die Zuckerlosung, wie tiberhaupt jede Losung, herbeigefiihrt durch die
Zusammenzichung beim Losungsvorgang, grifseren Binnendruck hat, als
das reine Losungsmittel. Das sagt aber mit anderen Worten: Dic
Losungsteilchen iiben pro Flicheneinhceit cinen stirkeren Zug aus, als dic
Teilchen des Losungsmittels, und damit ist dic Bedingung zu ciner cin-
scitigen Verschiebung, und zwar nach der Ldésung hin, gegeben. Licgt
daher die Normalfliche gerade in der Membran selbst, so wird durch
diesen einseitigen Zug des Losungsmittels zur Losung cine Saugwirkung
erzeugt. Lifst man dieses Einsaugen nur in beschrinktem Mafs cintreten,
wie es z. B. Pfeffer gethan hat, indem cr dic Zclle durch cin Manomcter
verschlofs, so wird nach und nach ein gewisser Druck entstchen, der cin
weiteres Aufsaugen verhindert und so grofs ist, wic der cinscitige, durch
Binnendruckiiberschufs hervorgerufene Zug auf Scite der Losung. ILr ist
von Pfeffer als osmotischer Druck bezeichnet worden und stimmt in der
That der Groéfse nach, mit diesem auch wirklich tbercin, da dem Druck
der Teilchen von innen nach aufsen, stets cin gleich grofser Binnendruck
entspricht.

Ehe ein weitere Begriindung dieses Satzes crfolgt, soll zunichst dic
Frage erwogen werden: Kann sich der osmotische Druck, der doch sonst
durch den Binnendruck ausgeglichen wird, iiberhaupt derartig dufscrn?

Fir die Beantwortung kommt dic Aufhcbung des grofsten Teils des
Binnendruckes durch das reinc Losungsmittel, und dic Unfihigkeit der
gelosten Substanz, sich durch die Membran hindurchzudringen, in Betracht.
Wenn sich auf beiden Seiten der Membran cine gleich starke Zuckerlosung
befinde, so wire ein osmotischer Druck unmoglich, aber es wire auch
kein Grund fiir den Ubertritt des Losungsmittels von cinem Raum in den
anderen vorhanden, weil cben in beiden Fillen einscitiger Druck und An-
ziechungstiberschufs mangelten. Dafs aber osmotischer Druck und Binnen-
druckdifferenz gleichzeitig verschwinden, wenn zu beiden Sciten der Mem-
bran die gleiche Losung vorhanden ist, spricht cbenfalls wieder fir gleiche
Grofse beider Krifte.

Dabei ist jedoch immer noch nicht abzuschen, warum sich der Druck
der Zuckerteilchen in genau gleicher Grifse, wie der Gasdruck idufsern kann.

9



[Zs mangelt ja doch der Stiitzpunkt, von dem aus cinc derartige Wirkung
moglich wird, da ohne Widerstand cin Druck mechanisch nicht denkbar
ist, chenso wenig, als cine stets zurtickweichende Wand, einer gleich rasch
nachwirkenden Kraft cin Hinternis sein oder die Moglichkeit zur Arbeits-
leistung bieten kann.

IFolgendes Schema  soll nun das Spiel zweier einander entgegen-
wirkender, gleich grofser Krifte bei der Osmose illustricren:

Zwei Gefifse scien durch die Membran M getrennt.  Im engen Gefifs
befinde sich Zuckerlosung, im weiteren reines Wasser, sodafs alle Be-
dingungen fiir Osmose gegeben sind.

Die Zuckerlosung  soll nun cinen, viele Atmosphiren betragenden
Druck austiben, was aber ohne weiteres — hydrostatisch betrachtet —
cine Unmaoglichkeit ist; denn der grofstmogliche Druck kann ja nur von
der Flissigkeitsmenge A B C D und deren Gewicht ausgetibt werden,” es
sei denn, dafs man cine Saugwirkung annimmt, die jedoch hdéchstens einen
Druck bis zu ciner Atmosphire hervorrufen kann. Der Wirklichkeit ent-
sprechen jedoch  weit grofsere Kraftdufserungen, daher mufs irgend ein
anderer Stiitzpunkt zur Austibung stirkeren Druckes vorhanden sein, und
cin solcher ist nur in Molckularkriften zu suchen.  Unter diesen und ihren
Wirkungen kann aber wieder nur die Binnendruckdifferenz in Frage kommen,
da sic allein im Stande ist, cinen gentigend grofsen Widerstand zu leisten.
Der Vorgang verliuft daher folgendermafsen :

Dice fiir Zuckerteilchen undurchdringliche Membran bietet den Stiitz-
punkt, von wclchem aus die Binnendrucksdifferenz das Wasser ansaugen
kann und zwar so lange, als der dem cindringenden Wasser entgegen-
wirkende Druck kleiner als die Binnendrucksdifferenz selbst wird. Zum
Einsaugen aber benotigt man die Membran und die Zuckerteilchen als feste,
die Binnendrucksdifferenz aushaltende Unterlage.  Damit nun die, unter
dem grifseren Binnendruck stchende Losung nicht zusammengedriickt wird,
mufs deren Energicinhalt und der Druck der Teilchen von innen nach
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aufsen, mit der Binnendrucksdifferenz, vermehrt um den Binnendruck des
reinen Losungsmittels ibereinstimmen. Weil jedoch bei Osmose der letztere
wegfillt, mufs auch wieder die Binnendrucksdifferenz und der Druck der
gelosten Teilchen einander gleich sein.

Bewiesen wird diese Gleichheit beider Grofsen weiterhin durch den
Umstand, dafs bei der Osmose eine Temperaturverschiebung nicht statt-
findet, wie gezeigt werden soll.

Angenommen eine Zuckerlosung und Wasser bilden, bei gleicher
Temperatur, ein osmierendes System, so wird sich einerseits ein osmotischer
Druck entwickeln, der die Membran nach dem reinen L&sungsmittel hin-
dringt, anderseits aber Wasser in die Losung {iiberstromen, und diese,
einer Druckkraft entgegenwirkende, Bewegung des Wassers erfordert eine
bestimmte Arbeit. Trotz dieser, notwendigerweise aus der Energie der
Teilchen stammenden, Arbeit findet eine Temperaturverinderung nicht
statt. Der Energieverbrauch mufs also anderweitig ausgeglichen werden,
und dieser Vorgang mit dem Einstrémen des Wassers innig verkniipft sein,
da anderenfalls der genaue Ausgleich des Energieverlustes undenkbar wire.
Durch das Einstromen von Wasser zur Ldésung aber wird diese verdinnt,
ihr Binnendruck erfahrt infolgedessen eine Verminderung und die Teilchen
rliicken auseinander. Diese Arbeitsleistung hitte naturgemaifs eine Ab-
kithlung zur Folge, wenn nicht anderseits das eingedrungene Wasser unter
hoheren Druck gesetzt und dadurch im Volumen verringert wiirde. Die
Volumverkleinerung des Wassers entspricht aber einem Wirmegewinn.
Wenn nun trotzdem hei der Osmose eine Temperaturverinderung nicht
eintritt, so miissen beide Arbeitsmengen, um sich vollkommen auszugleichen,
der Grofse nach iibereinstimmen. Dies wiederum ist aber nur denkbar,
wenn die Verminderung des osmotischen Druckes durch die Verdiinnung
gleich ist mit der Verminderung des Binnendruckes durch die Ausdehnung
der Losungsteilchen.

Die Gleichheit der beiden Krifte mufs aus der Gleichheit der in
Frage kommenden Arbeitsmengen gefolgert werden, da ja der Weg, iiber
welchen Arbeit geleistet wird, fiir beide Krifte der gleiche ist.

Diese Ubereinstimmung von Binnendruck und osmotischem Druck
entspricht aber nur den Folgerungen aus Kapitel III und steht mit einer
grofsen Anzahl anderer Momente im Einklang, welche alle dasselbe fordern,
namlich Gleichheit des Druckes der gelosten Substanz mit der Binnen-
drucksdifferenz zwischen Losung und reinem Lésungsmittel, sodafs weitere
Beweise fiir diese natiirliche und einfache Sache kaum mehr nétig er-
scheinen.

In Obigem findet dann auch der Umstand seine Erklirung, dafs so-
wohl Binnendruck, wie osmotischer Druck, der Anzahl der pro Volum-
einheit gelosten Teilchen proportional sind. Durch Lésung wird einerseits
der Binnendruck des Lé&sungsmittels vergrofsert, wihrend anderseits die
[Losung im gleichen Mafse einen Energiczuwachs pro Volumeinheit erfihrt,

()*
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was mit einer Vergrofserung des osmotischen Druckes gleichbedeutend ist.
Da jedoch letzterer nur fiir hochst verdiinnte Losungen in Frage kommen
kann, wird die Verdringung von L&sungsmittelteilchen durch Salzteilchen,
beim Losungsvorgang, einen irgendwie nennenswerten Einflufs nicht aus-
iben konnen.

Betrachtet man den osmotischen Druck unter den oben entwickelten
Gesichtspunkten, so ergiebt sich auch die Erklirung des Parallellismus von
osmotischem Druck mit Siedepunktserh6hung und Gefrierpunktserniedrigung
von Losungen hochst einfach.

1. Siedepunkterhéhung.

Aus einer wisserigen Salzlosung verdampft beim Sieden nur Wasser,
wihrend die zuriickbleibende Lésung an Konzentration zunimmt. Der aus
einer Lésung entwickelte Dampf hat bei Normaldruck stets die gleiche
Temperatur von 100 °C. und stimmt sohin mit dem aus reinem Wasser
entstehenden Dampf iiberein. Der hohere Siedepunkt der Losung hat dem-
nach auf die Temperatur ihres Dampfes keinerlei Einflufs. Da aufserdem
der Atmosphirendruck fiir eine Ldsung ebenso grofs ist, wie fiir reines
Wasser, so kann die Dampfentwickelung, da wie dort, unter ganz gleichen
Verhiltnissen vor sich gehen. Die Temperatur, d. h. die Energie pro
Volumeneinheit des Dampfes weist aber ebenfalls fiir beide Falle gleiche
Héhe auf, womit gesagt ist, dafs auch die Anzahl der Teilchen pro Volumen-
cinheit in beiden Dimpfen iibereinstimmen mufs. Hieraus lifst sich unmittel-
bar eine Gleichheit der Energie der Einzelteilchen beider Diampfe folgern
und damit diese erzielt werden kann, miissen die Teilchen aus reinem Wasser
mit der gleichen Energie entweichen, wie aus irgend einer Losung, ein Fall,
der nur denkbar ist, wenn Losung und reines Losungsmittel beim Siede-
punkt gleichen Binnendruck besitzen. Da aber bei gleicher Temperatur
die Losung einen hoheren Binnendruck aufweist, als das Wasser, so mufs
zur Erziclung des Ausgleiches der Siedepunkt der Losung entsprechend
steigen. Daher kann auch die Siedepunktserhohung als Mafs fiir Binnendruck,
wie osmotischen Druck dienen, und aus demselben Grunde miissen auch
Siedepunktserhéhung und osmotischer Druck fiir dquimolekulare Losungen
einander gleich sein.

2. Gefrierpunktserniedrigung.

Ein dem Siedevorgang entsprechender Prozefs ist das Gefrieren von
Loésungen; denn auch hier scheidet sich aus einer Losung das reine Losungs-
mittel aus und bewirkt dadurch die Konzentration derselben. Da nun die
Lésung gegeniiber Wasser noch einen dem hoéheren Binnendruck ent-
sprechenden Energieiiberschufs enthilt, so mufs letzterer, um die Bildung
von reinem gefrorenem Wasser zu ermoglichen, durch Unterkiihlung weg-
genommen werden. Nachdem aber gleich molekulare Losungen gleichen
Binnendruck besitzen, miissen auch hier wieder Gefrierpunktserniedrigung
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und osmotischer Druck, sowie Siedepunktserhhung und Binnendrucks-
zunahme tibereinstimmen.

All' diese Folgerungen aber stehen im Einklang mit dem in Kapitel III
entwickelten Ansichten, wonach Binnendruck und Druck der Teilchen nach
aufsen im Gleichgewichte stehen miissen.

Als Schlufs dieser Abhandlung sollen die Diffusionserscheinungen, d. h.
osmotische Vorginge ohne Mitwirkung einer Membran, abgehandelt und
ebenfalls auf eine Wechselwirkung von Binnendruck und kinetischer Energie
der Teilchen zuriickgefiihrt werden.

Da die Diffusion zwischen stufenweise sich andernden Konzentrationen
stattfindet, wird zur klaren Erkenntnis ihrer Entstehung und ihres Verlaufes
die Betrachtung Aufserst nahe gelegener Losungsschichten notwendig sein.
Das fiir die Diffusion charakteristische Fehlen einer Membran zwischen
derartigen Schichten hat zur Folge, dafs sich der osmotische Druck direkt
in Arbeit umsetzen und die Losungsteilchen zweier Schichten nach ent-
gegengesetzten Richtungen vorwirts treiben kann.

Nun ist der Binnendruck der beiden Lo&sungen so grofs, als der
Druck der entsprechenden Teilchen von innen nach aufsen, und es werden
daher in zwei sich unendlich nahe liegenden Schichten, von denen die eine
aus reinem Losungsmittel bestehe, wihrend die andere eine ziemliche
Konzentration besitze, folgende Krifte zur Wirkung kommen :

Losung wie Losungsmittel besitzen gleiche Energie der Teilchen pro
Flacheneinheit, d. h. gleiche Temperatur, wogegen der Binnendruck und
ebenso der Druck der Teilchen nach aufsen, fiir beide Schichten verschieden
ist. Diese Differenz der Drucke iibt nun ihre Wirkﬁng auf die in der Be-
rihrungsfliche beider Schichten liegenden Teilchen aus.

Stellt man sich dann ferner die Losung aus lauter gleichen Durch-
schnittsmolekeln bestehend vor, so ziehen diese die Losungsmittelteilchen
starker an, als sie selbst angezogen werden. Durch diese Stérung des
Gleichgewichtes beeinflufst, wandern daher Ldsungsmittelteilchen, der
starkeren Anziehung folgend, zur Losung, und Teilchen dieser hinwieder
werden, indem sie diese Anziehung ausiiben, ohne einen festen Standpunkr
zu besitzen, zum Losungsmittel iibertreten.

Wie bei der Osmose wird aber auch hier durch die Verdiinnung
der konzentrierten Schichten eine Verminderung, durch Aufstirkung der
schwicheren Losungsmittelschichten eine Erhohung des Binnendruckes ein-
treten und die hiebei geleisteten Arbeiten miissen sich, da sie bei gleicher
Grofse entgegengesetzte Richtung besitzen, gegenseitig aufheben.

Das aufserst langsame Diffundieren in ruhig stehenden Lésungen findet
seine Erklirung in dem geringen Konzentrationsunterschied der neben-
einanderliegenden Schichten.

Mit Hilfe dieser Auffassung der Diffusion ist nun eine ungezwungene
Erklirung nachstehender Hauptsitze moglich:
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1) Diffussion findet statt, so lange ein Konzentrationsunterschied in der
Flifsigkeit vorhanden ist.

Die infolge des Konzentrationsunterschiedes vorhandene Binnen-
drucksdifferenz ermoglicht es den Schichten verschiedener Dichte sich
gegenseitig auszugleichen, so dafs zum Schlusse eine in allen Teilen
gleichmifsig konzentrierte Fliissigkeit resultiert.

2) Nach dem Fick’schen Gesetz*) ist die Salzmenge, welche durch einen
gegebenen Querschnitt diffundiert, dem Unterschied der Konzentration
zweier unendlich nahe an einander liegender Querschnitte oder dem
Konzentrationsgefille proportional.

Dieser Satz ergibt sich sofort aus dem Umstand, dafs der Druck
der Teilchen nach aufsen und der Binnendruck dem Konzentrations-
gefille direkt proportional sind.

3) In Gallerten diffundieren die Kérper ebenso rasch, als im Wasser.
Da das Losungsmittel auf beide Seiten der Berithrungsschicht mit

gleicher Stirke einwirkt, werden diese Wirkungen sich gegenseitig aufheben
und gar nicht in Frage kommen. Mafsgebend fiir die Grofse der Binnen-
drucksdifferenz ist daher nur der Anziehungsiiberschufs, der durch den
gelosten Stoff hervorgerufen wird.

Es eriibrigt nun noch die ganz interessanten Vorginge bei der Diffusion
gemischter Salze zu betrachten.

Bei Versuchen tiber diese Materie hat es sich gezeigt, dafs die Diffusions-
geschwindigkeit eines Salzes zunimmt, wenn es mit einem langsamer diffun-
dierenden Salz zusammengemischt wird und umgekehrt.

Es erklart sich diese Thatsache daraus, dafs jedes der beiden Salze
zunichst dem Konzentrationsgefille entsprechend wandern wird und zwar im
crsten Moment, nach Mafsgabe seiner Wanderungsgeschwindigkeit in reiner
Losung. Hiedurch erhilt aber eines der Salze einen Vorsprung und dieser
vermindert den Konzentrationsunterschied fiir das zuriickbleibende Salz, das
seinerscits wieder denjenigen des vorausgeeilten Salzes vergrofsert.

Da aber der Konzentrationsunterschied einzig und allein das treibende
Moment ist, so mufs demnach das von Hause aus rascher diffundierende
Salz cine Beschleunigung erfahren, fiir das langsamere aber eine weitere
Verlangsamung eintreten.

*) Ostwald Lehrbuch 2. Aufl. 1. 675.
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VI. Kapitel

Elektrizitat.

A. Kontaktelektrizitit.

FElektrizitat ist unstreitig eine Energieform, da sie Arbeit zu leisten
vermag uud aus dieser wiederum entsteht. Sie bildet sonach einen ge-
wissen Bestandteil des Energieinhaltes eines elektrisch geladenen Korpers
und mufs daher auf die Energie der Lage der Teilchen desselben ein-
wirken. Sie ist aufserdem befihigt, Fernwirkungen hervorzurufen, deren
Entstehung und Verlauf sich mit dem Gravitationsgesetze decken, und
alle diese Thatsachen dringen zu dem Schlusse, dafs auch auf diesem
Gebiete die Teilchenanziehung keine unwichtige Rolle spielt, um so mehr,
als die Lippmann’schen Versuche iiber Kapillarelektrizitit und die Arbeit
H. F. Webers tiiber den Zusammenhang von Diffusion, Osmose und
Elektrizitit, keinen Zweifel aufkommen lassen, dafs einerseits Oberflichen-
spannungsunterschiede, anderseits osmotischer Druck die Ursachen einer
jeden Potentialdifferenz sein miissen.

Zu den einfachsten, hier einschlidgigen Vorgingen, gehort die Kontakt-
elektrizitit und speziell die Ladung, -welche die durch Beriihrung zweier
isolierter Metallplatten verschiedenen Metalles entsteht, gibt ein klares Bild
von dem Wesen der Elektrizitit.

Bringt man eine isolierte Kupferplatte mit einer Zinkplatte in Be-
riihrung und trennt alsdann die beiden wieder, so sind beide Metalle
elektrisch geworden, und zwar wird Zink das hohere Potential aufweisen
und positiv elektrisch sein, das Kupfer dagegen entsprechende negative
Ladung besitzen. Beide Platten sind sonach in ihrem Energiezustand,
und zwar gerade im entgegengesetzten Sinn, verdndert, so dafs sich durch
Ausgleich der Ladungen, mittelst eines Leiters, wieder zwei unelektrische
Metalle erhalten lassen, wihrend ein momentaner Strom den verbindenden
Leiter in Richtung vom Zink zum Kupfer durchfliefst.

Zink und Kupfer besitzen ndmlich, jedes fiir sich, einen bestimmten
Binnendruck, hervorgerufen. durch einseitige Anziehung der Teilchen an
der freien Oberfliche. Kommen daher beide Metalle mit einander in
Kontakt, so wird an den unmittelbaren Beriihrungspunkten die Anziehung
nicht mehr einseitig, und daher Binnendruck erzeugend, sein, sondern es
wird zwischen Zink und Kupfer ebenfalls Anziehung erfolgen und dadurch
ein Teil des Binnendruckes beider Metalle an den Beriihrungspunkten weg-
genommen werden. Da jedoch den Teilchen verschiedener Kérper, infolge
von Masse und Volumenverschiedenheit, eine ,verschieden grofse Ober-
flichenspannung zukommt, mufs sich bei der Berithrung verschiedener
Metalle ein Anziehungsiiberschufs auf Seite des einen Metalles geltend
machen.

Die ungleich grofse Anziehung, die auf die Beriihrungsfliche von
beiden Seiten ausgeiibt wird, hat aber zur Folge, dafs sich das Volumen
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der verschiedenen Teilchen dndert und ein Gleichgewichtszustand gegeniiber
der Berithrungsfliche eintritt, d. h. beide Metalle erfahren eine Verminderung
der Oberflichenspannung und damit eine Entfernung ihrer Teilchen, die
sich auf dem ganzen Koérper verteilt. Die Vergréfserung des Teilchen-
abstandes wird dann die Anziehung der beiden Metalle unter einander
verkleinern, bis zuletzt nach entsprechender Ausdehnung der Metalle ein
Ruhezustand eintritt.

Als weitere Wirkung hat die Abstandsvergrofserung die Anderung
der Energie der Lage und der Bewegungsenergie der Teilchen zur Folge,
jedoch so, dafs beide Krifte, nach wie vor, ihr gegenseitiges Gleichgewicht
aufrecht erhalten.

Von den beiden sich beriihrenden Metallen erleidet nun, entsprechend
dem kleineren Widerstand, dasjenige mit geringerem Binnendruck eine
stirkere Ausdehnung, als jenes mit hoherer Oberflichenspannung. Trennt
man jetzt die beiden Platten, so kann ein Ausgleich der Energie nicht
mehr erfolgen, jedes der beiden Metalle wird eine seinem derzeitigen
Energicinhalt entsprechende Oberflichenspannung aufweisen und diese
mufs von derjenigen des Korpers im unelektrischen Zustand verschieden
sein. Das Element mit dem geringeren Binnendruck, z. B. Zink hat eine
starke Ausdehnung erfahren, gewinnt dadurch an Energiezuwachs und ist
daher befihigt, eine geringere Oberflichenspannung anzunehmen. Dem
gegeniiber hat das Kupfer, mit seinem weit hoheren Binnendruck, einen
kleineren Energieinhalt aufzuweisen, als im unelektrischen Zustand, und
macht sich solches nach der Trennung als Energieabnahme und Ver-
grofserung der Oberflichenspannung geltend. Da sich beide Metalle unter
dem Einflufs gleicher Anziehung geindert haben, so ist auch die Ver-
grofserung resp. Verkleinerung der Oberflichenspannung zahlenmifsig gleich
grofs und kann durch einen Leiter vollkommen ausgeglichen werden.

Der elektrische Zustand stellt sich hiernach als eine Erhéhung resp.
Verminderung des Energiezustandes eines Leiters, gegeniiber dem un-
elcktrischen Normalzustand dar. Solch eine Energieverschiebung mufs
aber unbedingt mit einer Wirmeidnderung des Korpers Hand in Hand
gehen. Besitzen daher beide Platten vor der Beriihrung gleiche I'emperatur,
d. h. gleichen Energieinhalt der Teilchen pro Flicheneinheit, so wird sich
dieser Zustand zwar wihrend der Berithrung selbst nicht dndern, da die
Verringerung der Schwingungsweite in der grofseren Anziehung etc. ihren
Ausgleich findet. Im Augenblick der Trennung dagegen, tritt, mit dem
Aufhéren der stirkeren Anziehung, bei der einen Platte Erhéhung der
Oberflichenspannung (wenn auch nicht bis zur normalen Gréfse) ein uud
ruft eine Temperaturerhdhung hervor, wihrend auf der anderen Platte
eine Vergrofserung der Oberflichenspannung entsteht, die jene im un-
elektrischen Zustand an Gréfse noch tbertrifft und somit eine Abkiihlung
zur Folge hat.
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Nach der Entladung aber mufs die umgekehrte Wirmeverschiebung
eintreten.

Mit Hilfe dieser Anschauung fillt es nun nicht mehr schwer, den Vor-
gang der Ladung zweier Metalle durch Berithrung rechnerisch zu verfolgen,
wie das beispielsweise fiir Zink und Kupfer durchgefiihrt werden soll.

Fir die beiden sich berithrenden Metalle kommen die Anziehungen

1) Zn — Zn 2) Cu — Cu
3) Zn — Cu 4) Cu — Zn in Frage.
Zur Berechnung dienen folgende Zahlen:
G v R X
Fir Zn 64-9 9.5 1.31 18-4
» Cu 63-2 7-1 1-19 22-4

Anziehung Binnendruck

Zn — Zn 172 344

Cu — Cu 250-1 500-2
Zn — Cu 232.7 ’
Cu — Zn 226.5 } 450-2

Aus diesem Befund geht nun direkt hervor, dafs die Anziehung
zwischen Zink und Kupfer gréfser ist, als der Binnendruck des Zinkes;
dagegen kleiner, als derjenige des Kupfers. Es mufs sonach bei Zink
eine Oberflichenspannungsverminderung, das ist positive elektrische LLadung
auftreten, wihrend Kupfer negativ elektrisch wird. Wiirde die Anziehung
zwischen den beiden Metallen auch den Binnendruck des zweiten Metalles
tibertreffen, so wiirde dieses dennoch negative Ladung und eine Ver-
grofserung der Oberflichenspannung erfahren, da durch die Ausdchnung
der obersten Metallschicht bei der Beriithrung, die Anziehung zwischen
beiden Metallen rascher kleiner wird, als der eine Binnendruck.

Hierher gehért nun auch die Berechnung der Spannungsreihe, die
sich leicht aus den Binnendrucken der entsprechenden Metalle ergiebt, da
das Metall mit dem hoheren Binnendruck stets negativ elektrisch wird.

Fir die best bestimmten Elemente der Spannungsreihe berechnen
sich nachstehende Werte:

Binnendruck
Pb — Pb 462 —
Fe — Fe 488-8
Au — Au 946-8
Cu — /Cu ' 500-2
Pt — Pt 1091-6
Ag — Ag 521.—
Zn — Zn 344.2

Hiernach stellt sich die Spannungsreihe folgendermafsen dar:
(+) Zn — Pb — Fe — Cu — Ag — Au — Pt (—),
und deckt sich somit vollstindig mit den Pfaff'schen Befunden*), so dafs
*) Miiller Pouillet Physik. 9. Aufl. III. 343.
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durch diese Berechnung auch die vorstehenden Folgerungen iiber elek-
trische Ladung an Wahrscheinlichkeit gewinnen.

Ganz dhnlich sind die Vorginge in einer Volta’schen Siule, iiberhaupt
bei Berithrung von Metall und Fliissigkeit, wie sich dies an dem von Volta
zuerst verwendeten, aus Zink, Kupfer und Schwefelsiure bestehenden Ele-
mente nachweisen lifst.

In der Volta’schen Siule stellt Kupfer den- positiven, Zink aber den
negativen Pol dar. Sollen nun fiir Flissigkeiten und Festkérper dieselben
Grundsitze gelten wie fiir die Kontaktvorginge zweier Metalle, so besagt
dies, dafs Kupfer eine stirkere Anziehung und somit gréfsere Binnendrucks-
verminderung erfihrt als Zink und daher eine entsprechende Menge elek-
trischer Energie als potentielle Energie besitzt.

Diese Thatsache hat bis jetzt, fast ausschliefslich im Vergleich mit
Metallkontakt, nur eine ganz gewundene Erklarung gefunden, die jedoch
durchaus unnétig ist, wie die folgende Rechnung, unter Zuhilfenahme der
obigen Vorstellung, zeigt.

Fiir den rechnerischen Nachweis empfiehlt es sich, die Schwefelsaure
zwischen den Metallen als Festkorper zu betrachten, so dafs nachstehende
Anziehungen in Frage kommen: '

1) Zn zieht H: SO4 an.
2) H:SO+ » Zn an.
3) Cu »  H2SOs an.

4) H:SOs » Cu an.

Die Summe der Anziehungsfaktoren je zweier zusammengehériger
Paare mufs, bei Richtigkeit der Aufstellungen tber Elektrizitit, fiir Kupfer
grofser sein, als fiir Zink, um die Stromrichtung zu erméglichen.

Zur Berechnung wird fiir Schwefelsiure eine Durchschnittsmolekel,
die als Festmolekel betrachtet werden kann, ermittelt.

G Vv R X
Fir Zn 65 9.1 1295 19-1
» Cu 63 71 1-190 22.6
» H2SOs 4+ 20H: O 458 396-—  4.556 1-5
Anziehung:
Zn — H:S0O+ + 20H: O 36-3
H:SO4 4+ 20H2O — Zn 256 —
202.3
Cu — H2:SO+« 4+ 20H:0 43.2
H2:SO: + 20H: 0 — Cu 314-1
357-3

Wie die Zahlen zeigen, iiberwiegt wirklich die Anziehung bei Kupfer
gegeniiber der bei Zink, ebenso wie diejenige von Eisen, Platin etc. die
Anziehung zwischen Schwefelsiure und Zink iibertreffen wiirde.
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Jedes in der Spannungsreihe tiefer stehende Metall besitzt dem Zink
gegeniiber einen grofseren Binnendruck, welcher auf grofserer Anzahl der
Teilchen pro Normalfliche, oder auf gréfserer Anziehung der Einzelteilchen
beruhen kann und in beiden Fillen wird sich dieses Uberwiegen des
Binnendruckes auch gegeniiber dem fiir alle Metalle gleichen dritten Kérper,
der Schwefelsiure, geltend machen.

Damit ist jedoch nur die Klemmanspannung zwischen Zink und Kupfer
in Schwefelsiure erliutert, es fehlt daher immer noch eine Erklirung fiir
das treibende Element des konstanten Stromes, die jedoch erst im letzten
Kapitel IX gegeben werden kann.

Alles bisher Gesagte beschiftigt sich fast ausschliefslich damit, die Ursache
der Entstehung elektrischer I.adungen nachzuweisen, wihrend im Folgenden
das Wesen derselben genauere Betrachtung finden soll, zumal die Frage tiber
die rasche Fortpflanzung elektrischer Energie, sowie der Umstand, dafs die
Elektrizitit sich scheinbar nur auf der Oberfliche der Kérper anzusammeln
vermag, bislang noch keine befriedigende Erklirung gefunden haben:

Elektrische positive I.adung ist Energiezunahme des geladenen Korpers,
welche in zweierlei Form vorhanden sein kann:

1. Als kinetische Energie der Teilchen des ganzen Korpers.
Als solche ruft sie die Verminderung der Oberflichen-
spannung und die Vergrofserung der Energie der Lage der
Teilchen hervor. '

2. Als Vergréfserung der Energie der Lage der Teilchen. Diese
Zunahme wird durch Verminderung der Oberflichenspannung ohne
Anderung der kinetischen Energie der Teilchen bewirkt.

Punkt eins ist der Vorgang der Erwirmung und stellt einen stabilen
Zustand dar, der nur durch Energiezuwachs oder Energieverlust geindert
werden kann, wihrend im Fall zwei ein labiler Zustand, eine Zwangslage
geschaffen wird, die den Korper befihigt, selbstindig Energie abzugeben-
Wihrend die Erwidrmung zunidchst auf ein Teilchen tbertragen wird und
von diesem ausgehend nach aufsen wirkt, beginnt die elektrische Ladung
mit einer Druckentlastung von aufsen und wirkt von da aus nach innen.
Den Vorgang kann man sich klar ‘machen, indem man einerseits ein mit
einem Gas gefiilltes, durch einen verschiebbaren Stempel verschlossenes
Gefifs annimmt und den Stempel durch Erwdrmung sich verschieben lifst,
wiahrend man ein zweites Mal den Kolben herauszieht und so das Gas
unter Abkiithlung verdiinnt. Im ersteren Fall wird der Kolben seinen
Stand solange beibehalten, als eine Anderung der iufseren Einfliisse nicht
eintritt, wihrend im zweiten Fall durch das Nachlassen der Kraft, die den
Kolben herauszog, dieser wieder den Stand vor der Verdiinnung einzu-
nehmen versucht. Elektrische Ladung ist somit die von aufsen
her bewirkte Vergréfserung oder Verkleinerung der Ober-
flichenspannung eines Korpers, ohne vorhergehende Anderung
der kinetischen Energie seiner Teilchen.
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Der mechanische Vorgang ist dabei folgender:

Ein Festkorper, oder ein Korper mit grofser innerer Reibung, der
zugleich Leiter der Elektrizitit ist, werde positiv elektrisch geladen. Dieses
Laden beruht nun auf einer Verminderung des Binnendruckes, d. h. in
einem Wegriicken der obersten Teilchenschicht von der darunterliegenden.
Mit dieser Vérgréfserung des Teilchenvolumens der obersten beiden Schichten
ist Arbeitsleistung verbunden, die sich als Energie der Lage der Teilchen
anhiuft, ohne die kinetische Energie derselben zu vergrofsern. Ein der-
artiger Vorgang konnte nun leicht als riickliufig aufgefafst werden, was
aber ausgeschlossen ist, da ja, wie in Kapitel Il gefunden wurde, der
Druck der einzelnen Teilchen von innen nach aufsen, entsprechend der
Anziehung, abnimmt. Die Temperatur mufs allerdings sinken, da die
Anzahl der Teilchen pro Normalfliche eine Abnahme erfihrt, und man
konnte nun nach dem oben angefithrten Beispiel der Gasausdehnung
erwarten, dafs durch Erwdrmung auf die urspriingliche Temperatur der
ehemalige Zustand wieder hergestellt werde, was aber keineswegs zutrifft.

Man kann sonach sagen:

Mit der elektrischen Ladung #dndert sich das Teilchen-
volumen eines Koérpers, wiahrend sein Teilchengewicht bestehen
bleibt, sodafs ein neuer, sehr labiler Kérper, mit neuen, physi-
kalischen Eigenschaften entsteht. Erwarmt man jetzt diesen ge-
ladenen Korper, so wird dadurch seine kinetische Energie vergrofsert, wes-
halb er sich ausdehnt und zwar stirker, als im unelektrischen Zustand.
Trotz der Erwirmung resultiert aber, nach wie vor, ein elektrischer Korper.

Als Haupteigenschaft im geladenen Zustand ist die Labilitit des
Kérpers hervorzuheben, d. h. seine Fihigkeit in den ungeladenen Korper
momentan iiberzugehen. Diese Fihigkeit spielt eine sehr wichtige Rolle
bei der Fortpflanzung der Elektrizitit und bedingt deren Geschwindigkeit.

Die Druckentlastung an der Oberfliche hat nun bei Leitern eine
Einwirkung auf die Teilchen im Innern des Korpers, denn es tritt unter
dem verminderten Druck eine Ausdehnung und ein Auseinanderriicken
aller Teilchen ein, was dazu beitrigt, die an einem Punkt erfolgte elek-
trische Ladung tber den ganzen Korper zu verteilen.

Geht man in der Betrachtung dieser Verhiltnisse einen Schritt weiter,
so findet sich sehr bald der Grund fiir die Anschauung, dafs »>die Elek-
trizitit auf der Oberfliche der Leiter sitze«, eine Auffassung, die mit den
Fragen tber die Kapazitit innig verbunden ist. Letzere findet sich in
Miillers Lehrbuch der Physik*) folgendermafsen definiert: »Die Kapazitit
eines Leiters wird gemessen durch die Menge der Elektrizitit, die man
braucht, um den Leiter vom Potential Null auf das Potential eins zu bringen.«

Ferner: »Wihrend die Wirme-Kapazitit des Korpers eine konstante
ist, welche nur von dem materiellen Inhalt desselben abhingt, . .. verhilt

*) Miiller Pouillet Physik. 9. Aufl. III. 214.
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sich dies bei der elektrischen Kapazitit eines Leiters ganz anders. Diese
ist vom materiellen Inhalt ganz unabhingig, dagegen abhingig von Grofse,
Gestalt und von der Lage gegen andere Leiter.«

Abgesehen von der Lage zu anderen Leitern, sind also Gréfse und
Gestalt bedingend fiir das elektrische Fassungsvermégen, was nach den
vorliegenden Aufstellungen iiber das Wesen der Elektrizitit leicht er-
klirlich ist.

Das Fassungsvermogen wird gemessen durch eine bestimmte Binnen-
druckabnahme. Je grofser nun die Oberfliche des in Frage kommenden
Leiters ist, desto geringer mufs sich diese Druckverminderung auf der
Flacheneinheit bemerkbar machen und dementsprechend entsteht auch nur
geringe elektrische Spannung. Selbstverstindlich ist es auch, dafs die
Materie des Leiters, entgegen dem Wirmefassungsvermégen, gar nicht in
Frage kommt, denn es wird ein gewisser Betrag des Binnendruckes hin-
weggenommen, unbeeinflufst von der Grofse desselben, also auch unbeein-
flufst von der Materie, die ihn erzeugt. Ist der Binnendruck grofs, so wird
der Weg, iiber welchen Ausdehnung erfolgt, eben klcin sein und um-
gekehrt. Anders steht es, wenn an ein und demselben Leiter verschiedene
Oberflichenspannungen vorkommen, und dieser Fall tritt stets ein, wenn
der Leiter nicht kugelformig gestaltet ist.

Die Kugel hat bei gleicher Materie allseitig gleiche Oberflichenspannung,
wihrend diese bei allen anderen Formen mit der Krimmung wechselt.
Nun ist es aber sehr einleuchtend, dafs die Ladung versucht, wenn még-
lich gleiche Oberflichenspannung auf dem ganzen Kérper herzustellen und
das ist nur denkbar, wenn an den stark gekriimmten Stellen, die hohere
Oberflichenspannung aufweisen, stirkere Verminderung der Spannung durch
positive Ladung erfolgt, demnach mufs die stirkere positive Ladung an
den stirkst gekriimmten Flichen auftreten.

Auf diese Art ist ein Teil jener Umstinde erklirt, die zu der An-
schauung fithrten, dafs die Elektrizitit auf der Oberfliche der Leiter sitze.

Fir die Auffassung der elektrischen Ladung, als Verinderung der
Oberflichenspannung, sprechen nun vor allem die Versuche von Lipp-
mann, und sollen dieselben unter dem Gesichtspunkt des vorstehend Ge-
sagten betrachtet werden. Das Resultat der Versuche ist in Kiirze folgen-
des: In einem System, in welchem Quecksilber durch verdiinnte Schwefel-
siure getrennt ist, wird die Oberflichenspannung durch Zufithrung von
Elektrizitit zu den beideu Quecksilbermengen verschieden gedndert. Wird
die eine Hilfte des Quecksilbers von dem gleichen Element aus positiv
geladen, die andere dagegen negativ, so nimmt die Oberflichenspannung
des positiv geladenen Teils ab, die des negativ geladenen dagegen zu.

Die Erklirung dieser Thatsache ist sehr einfach: Quecksilber und
Schwefelsdure wirken anziehend aufeinander ein und bilden einen bestimmten
Meniskus und bestimmte Oberflichenspannung, zumal wenn beide Queck-
silbermengen leitend verbunden werden. Dadurch wird das auf beiden
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Seiten gebildete Potential ausgeglichen, damit ein stabiler Zustand erzeugt
und so das anfingliche Schwanken bei nicht geschlossener Kette, das
Lippmann beobachtete, erklirlich. Wird nun die eine Quecksilbermenge
positiv geladen, die andere dagegen negativ, so mufs sich der Oberflichen-
zustand des Quecksilbers dndern und zwar auch dann, wenn keine Spur
von Wasserstoffentwickelung auftritt. Der minus Pol nimmt eben héhere
Oberflichenspannung an, wihrend sich die des plus Pols vermindert. Das
setzt sich nun proportional der Potentialdifferenz bis zu einem gewissen
Punkt fort, worauf dann die Oberflichenspannung am minus Pol wieder
abnimmt. Es ist dieser Vorgang hochst wahrscheinlich als eine Folge von
Elektrolyse und Polarisation anzusprechen, vielleicht ist aber auch bei be-
stimmtem Potential die durch Beriihrung von Quecksilber und Schwefel-
sdure herbeigefithrte Oberflichenspannungsverminderung gerade ausgeglichen.

Als weiterer wichtiger Punkt folgt hier die Fortpflanzung der Elek-
trizitit in festen Leitern.

Besitzen zwei Leiter stets gleich bleibende, d. h. der Masse nach un-
endliche, entgegengesetzte Ladungen, so mufs innerhalb einer leitenden
Verbindung beider ein dauernder Ausgleich der beiden Energiemengen
stattfinden. '

Der Vorgang wird am klarsten, wenn man sich denselben in zwei
Stadien vor sich gehend denkt.

Zunichst wird der positiv geladene Korper mit einem isolirten Leiter
verbunden und dieser nimmt dadurch positive Ladung und Binnendrucks-
verminderung an. Hierauf trennt man den Leiter von dem plus geladenen
Kérper und setzt ihn mit dem minus geladenen in Verbindung, worauf der
umgekehrte Prozefs vor sich geht, d. h. der Leiter verliert seine Binnen-
drucksverminderung, wird unelektrisch und zuletzt negativ geladen.

Dasselbe Spiel der Krifte findet nun auch statt, wenn beide Pole
konstant verbunden sind. Jeder beliebige Querschnitt wird, in sehr rascher
Aufeinanderfolge, stets dem Sinne nach wechselnde Zustinde annehmen,
so lange sich die beiden entgegengesetzten Ladungen nicht ausgeglichen
haben, und dieses immerwihrende Andern der Binnendrucksgréofse im Leiter
nennt man Strom.

Die Gesetze solch eines Stromes lassen sich, von den Fernwirkungen
abgesehen, sehr einfach zusammenfassen, wie dies Ohm gezeigt hat; nur
gilt es, die hier einschligigen Begriffe im Sinne der Arbeit zu definieren.

Strom ist die pro Zeiteinheit beforderte Energiemenge, und diese ist
abhingig vom Gesamtgefille und dem Widerstand.

Energieaustausch oder Energieverteilung kann nur erfolgen, wenn
Korper verschiedener Energiegrofse vorhanden sind.  Wiren z. B. zwei
gleiche Leiter gleichartig zu gleicher Spannung geladen, so koénnte, wenn
sie leitend verbunden werden, kein Strom auftreten, da das treibende Ele-
ment genau wie bei gleich temperierten Kérpern vollstindig mangelt. [st
nun aber der Sinn der Ladung cin entgegengesetzter, so besitzt der eine
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Leiter Energiezuwachs und Binnendrucksverminderung, wihrend der andere
Energiemangel und — damit verbunden — Binnendrucksvermehrung auf-
weist. Bei leitender Verbindung beider wird die Energie der Lage aus-
gelést und der positiv geladene Leiter beginnt sich zusammenzuziehen und
zwar auf Kosten der Ausdehnung, die zunichst der zwischengeschaltete,
und dann der negativ geladene Leiter erfihrt. Sind Leiter und Ladungen
der Grofse nach gleich, so resultiert ein unelektrisches System, wird da-
gegen die Ladung ununterbrochen auf beiden Seiten zu einer gewissen
Hohe ergdnzt, so mufs der Ausgleich ein kontinuierlicher sein und zu einem
Dauerstrom fithren. Das Gefille besteht somit in dem Unterschied der
Binnendrucke vom Normalzustand.

Der zweite mafsgebende Faktor ist der Widerstand, den ein Leiter
dem Stromdurchgang entgegensetzt.

Dabei wird immer nur von Leitern erster Klasse die Rede sein,
wihrend Flissigkeiten bei dem Kapitel Elektrolyse ihre Abhandlung finden.

Der Widerstand stellt sich stets als Verlust der iibertragenen Energie-
form dar und ist somit eine dynamische Grofse. Von dieser Thatsache
ausgehend kann nur in einem Arbeitsvorgang die Ursache fiir jenen Energie-
verlust gefunden werden, und es ist sehr naheliegend, die Arbeitsleistung
in der Entfernung und Naherung der Teilchen, iiber ihren Normalzustand
hinaus, zu suchen.

Betrachtet man den Querschnitt eines linearen Leiters, so mufs der-
selbe, um einen Ausgleich der Energie herbeizufithren, zunichst positiv
geladen werden. Hiezu ist jedoch Arbeit erforderlich, da die Teilchen,
des als Oberfliche gedachten Querschnittes, von einander entfernt werden
miissen. Die positiv geladene Fliche wird nun vom negativen Pol beein-
flufst und zwar leistet die — durch die positive Ladung der Teilchen er-
zielte — Energie der Lage solange Arbeit, bis der unelektrische Zustand
hergestellt ist, dann aber wird die negative Ladung in Thitigkeit treten
und die Teilchen des Querschnittes zusammendriicken. Der umgekehrte
Prozefs erfolgt nun wieder fiir den Fall der positiven Ladung und so fort,
bis das Strémen beendet ist.

Kurz zusammengefafst besteht sowohl die Energiebewegung, als auch
der Widerstand in einer Dehnung und darauffolgenden Prefsung der Teil-
chen, wobei stets auf halbem Weg Arbeitsleistung von der Stromquelle
aus erfolgt, wihrend die andere Wegstrecke durch die zuerst vorhandene
Energie der Lage und deren Arbeitsfihigkeit iiberwunden wird. Diese
rasche Aufeinanderfolge von Dehnung und Pressung bedingt nun im Leiter
eine gewisse Oscillation der Teilchen, (die teils Fernwirkung hervorruft),
teils als Wirme erkennbar wird.

Betrachtet man im Weiteren die Groéfsen, von welchen der Wider-
stand abhingig ist, so ergiebt sich, dafs derselbe mit der Linge des Leiters
wichst, und mit der Vergréfserung des Querschnittes abnimmt. Die
Wirkung des Querschnittes ist schon dadurch gekennzeichnet, dafs er mit
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zunehmender Vergrofserung — gleiche Substanz und Temperatur voraus-
gesetzt — entsprechend mehr Teilchen enthélt und daher auch, bei ein-
maliger Ladung auf bestimmtes Potential, eine entsprechend gréfsere Menge
Energie zu fassen vermag. Das Potential aber ist gegeben durch dasjenige
des Poles selbst. :

Je grofser nun der Querschnitt eines Leiters wird, desto grofser ist
auch dessen Kapazitit, d. h. die Energiemenge, die er auf einmal aufnehmen
kann und die ihn in der Zeiteinheit durchfliefst. Je mehr Energie aber
auf einmal befordert wird, desto seltener mufs der Querschnitt bei gleich
starkem Strom geladen und entladen werden, desto gréfser mufs aber auch,
bei gleichem Gefill, die ihn durchfliefsende Energiemenge und desto ge-
ringer daher der Widerstand sein.

Ahnliche Verhiltnisse kommen aber auch fiir die Linge eines Leiters
in Betracht, denn je stirker diese wichst, desto mehr Querschnitte sind
in ihr nebeneinander gelagert, und um so o6fter mufs daher der Ausgleich
»positiv-negativ« erfolgen. Dementsprechend wird sich jedoch auch der
Fortschritt der Energie verlangsamen, der Strom abschwichen und damit
der Widerstand vergrofsern.

Als drittes Moment kommt noch die Materie in Frage, deren Einflufs
jedoch noch nicht geniigend ergriindet ist, und iiber welche weitere Be-
obachtungen und Betrachtungen im Gange sind. Somit ist an Hand der
Gravitationstheorie nachgewiesen, dafs der Widerstand, den der Strom er-
leidet, mit der Linge des Leiters zunimmt, dagegen mit wachsendem
Querschnitt sich vermindert, und dieser Befund deckt sich vollkommen
mit dem Ohm’schen Gesetz

=2

Die Stromstirke, d. h. die pro Zeiteinheit beférderte Energiemenge,
vergrofsert sich mit der Zunahme des Gefilles, denn mit ihr wichst auch
die Energiemenge, welche bei einmaliger Ladung pro Querschnitt befordert
wird, entsprechend an.

Die Energiemenge ist aber um so grofser, je kleiner der Widerstand
wird, d. h. je mehr Energie bei bestimmtem Gefille auf einem Querschnitte
angehiuft ist und je weniger solche Querschnitte in der Linge zu durch-
laufen sind.

War bisher immer nur von linearen, cylindrischen Leitern die Rede,
so mufs bei verschieden gestalteten Leitern noch darauf hingewiesen wer-
den, dafs sich der Widerstand jedes Querschnittes mit seiner spezifischen
Grofse zu dem aller iibrigen addiert, dafs also der Widerstand eine additive
Grofse ist. Auf diese Weise unterscheidet sich auch das Strémen der
Energie vom Fliefsen des Wassers in Réhren, wo der kleinste Querschnitt
fir den Ausflufs bestimmend ist.
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B. Thermoelektrizitat.

Thermostrome stellen, wie auch alle iibrigen elektrischen Stréme,
einen Energieausgleich dar und zwar findet derselbe, den besterforschten
Beispielen zufolge, zwischen gleichartigen Metallkontaktstellen statt, deren
eine hohere, die andere niedere Temperatur besitzt. Die so erzielten
Strome sind konstant, so lange der Temperaturunterschied der Kontakt-
stellen andauert, und entstehen unter Wirmeverbrauch an dem hoher tem-
perierten Kontakt. Hiefiir spricht, dafs der Strom eine Energieiibertragung
darstellt, und dafs die zweite, kiltere Lotstelle unter dem Einflufs des
Stromdurchganges erwiarmt wird, wobei die geleitete Wirme, wegen ihrer
langsamen Fortpflanzung, gar nicht in Frage kommt. Dafs die elektrische
Energie direkt aus Wirmeenergie entsteht, lifst sich auch noch daraus
folgern, dafs bei der Beriihrung eines kalten und eines warmen Stiickes
gleichen Metalles Strom entsteht, der mit dem Temperaturunterschied der
sich beriihrenden Stiicke abnimmt und bei gleicher Temperatur aufhért.
Dieser Strom kann also gewifs nur auf Kosten des Temperaturgefilles an
der Berithrungsstelle und des dadurch hervorgerufenen Energieunterschiedes
entstehen.

Da die Strome darnach durch Wirmeunterschiede hervorgerufen
werden, so mufs irgend ein Gefille vorhanden sein, und in dieser That-
sache liegt wohl das verbindende Glied zwischen Kontakt- und Thermo-
elektrizitit. Betrachtet man die Spannungsreihen dieser beiden, so zcigen
sich erhebliche Verschiedenheiten, was bei den verschiedenen spezifischen
Wirmen und spezifischen Gewichten der fraglichen Korper nicht ver-
wunderlich ist. _

In der thermoelektrischen Reihe nehmen vor allem Wismut und
Antimon ganz besondere Stellungen ein. Wismut, durch sein hohes
Atomgewicht fiir Volumidnderungen weniger befihigt, besitzt aufserdem
noch eine verhiltnismifsig geringe Anzahl der Teilchen pro Flacheneinheit,
so dafs bei Temperaturinderungen nur geringe Binnendrucksverinderungen
auftreten. Aus diesen Griinden kann Wismuth in der thermoelektrischen
Reihe sogar tiber das Platin hinausriicken, ebenso wie sich Blei demselben
nihert. Das Gegenteil mufs nun bei Antimon stattfinden, denn es hat
fir sein Teilchengewicht ein sehr grofses Volumen, und der Einflufs der
Ausdehnung auf den Binnendruck kommt dadurch iiberaus stark zur Gel-
tung, so dafs Antimon sogar iber Zink hinaufriickt. Der Unterschied der
beiden Spannungsreihen findet also in dem Verhiltnis von Teilchengewicht
zu Teilchenvolumen ebenfalls wieder eine ungezwungene Erklirung.

Da fiir Thermoelektrizitit wie fiir Kontaktelektrizitit das Gefille der
treibende Faktor ist, so geben die experimentell bestimmten Stromrich-
tungen Veranlassung zu der Folgerung, dafs das Gefille zwischen den
Metallen an der warmen Létstelle grofser ist, als an der kalten. Zugleich
wire damit aber auch gesagt, dafs das Potentialgefille zwischen warmen
Metallen ein hoheres ist, als zwischen denselben kalten Metallen.

10
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Nimmt man ein Element aus Wismut und Zink, so fliefst der Strom
im Widerspruch mit der Kontaktelektrizitit an der kalten Létstelle vom
Zink zum Wismut. Ist nun aber das Gefille an der warmen Létstelle
grofser als an der kalten, so ist damit diese Stromung erklirt.

Ehe die Thermoelektrizitit selbst einer weiteren Betrachtung unter-
zogen werden soll, mufs noch ein anderer Punkt besprochen werden, der
bisher iibergangen worden ist, niamlich der Grund, warum bei Beriithrung
zweier Metalle nur ein momentaner Strom entsteht. Beim einfachen Kon-
takt Zink-Kupfer werden beide Metalle entgegengesetzt geladen, d. h. Zink
erleidet Oberflichenspannungsverminderung und damit Ausdehnung, wihrend
Kupfer eine Pressung und damit Vergrofserung der Oberflichenspannung
erfihrt. Da in beiden Fillen weder Wirme von aufsen zugefiihrt, noch
weggenommen wird, so mufs die Volumidnderung eine Energie- d. h. Tem-
peraturverschiebung zur Folge haben. Das ausgedehnte Zink verliert an
Anzahl der Teilchen pro Flicheneinheit und somit an Temperatur, aus
dem gleichen Grund erwirmt sich dagegen das Kupfer. Diesem Tem-
peraturunterschied steht nun die Kontaktwirkung als verteilende Kraft
gegeniiber und deshalb kann, solange kein Schliefsungsbogen vorhanden
ist, die Temperatur und deren Einflufs auch nicht ausgeglichen werden.
Schliefst man aber den Ring, so werden beide Platten unelektrisch und
die Temperatur beider wieder gleich. So lange ein Stromschlufs vorhanden
ist, fehlt die Fihigkeit, neue Verteilung von Energie herbeizufiihren, da
sich jeder stirkere Zug durch den Schliefsungsbogen auf die andere Seite
der Kontaktstelle fortpflanzt und diese entgegengesetzt ladet. Offnet man
den Schliefsungsbogen und schliefst aufs neue, so erhilt man, allerdings,
abermals einen momentanen Strom. Es ist somit ersichtlich, dafs Tem-
peratur und damit Wirme und Elektrizitit einander wechselseitig gegen-
Aiberstehen und daher auch leicht in einander tiberfithrbar sind.

Die obengenannten Faktoren sind es nun auch, die den Strom der
Thermoelemente erzeugen, doch ist der Vorgang, der zwei Beriihrungs-
stellen halber, ziemlich verwickelter Natur. Im Thermoelement sind, wie
oben erwihnt, zwei Potentialunterschiede gegeneinander geschaltet. Der
Potentialsprung der warmen Lotstelle aber ist hoher, als der der kalten.
Es erfihrt also Zink an der warmen Beriithrungsstelle eine ziemliche Binnen-
drucksverminderung und dementsprechend sinkt die Temperatur. Ander-
seits wird die Oberflichenspannung bei Wismut vergréfsert und die Tem-
peratur erhoht. Dieser Potentialunterschied wirkt nun auf den an der
kalten Lotstelle vorhandenen ein, dort entsteht ebenfalls Binnendrucksver-
minderung beim Zink, was Abkiihlung hervorruft, und Binnendruckserhéhung
bei Wismut, die mit einer Erwdrmung verkniipft ist. Beide Lotstellen sind
nun gegeneinander geschaltet und es macht sich die Wirkung des warmen
auf das kalte Zink durch elektrische Leitung geltend, indem ein elektrischer
Strom entsteht, wodurch das kalte Zink sich noch weiter ausdehnt und
abkiihlt. Diese Abkiihlung hat aber kein Gegengewicht mehr im Kon-
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takt, da dessen Gréfse nur der kalten Lotstelle entspricht und es muls
sonach das durch den Kontakt mit kaltem Zink erwirmte Wismut eine
Abkiithlung und Verminderung seiner negativen Ladung erfahren. Ist diese
Wirkung stark genug, um die ganze Potentialdifferenz der kalten Lotstelle
aufzuheben, so wird Wismut unelektrisch und zuletzt positiv geladen.
Dieser Vorgang bendotigt aber den gréfsten Teil des Potentialunterschiedes
an der warmen Lotstelle und es erfolgt nun der Ausgleich zwischen dem
plus geladenen kalten und dem minus geladenen warmen Wismuth. Wiirde
die Ladung des kalten Metalles so grofs sein, als die des warmen, nur mit
anderen Vorzeichen, so konnte bei Entladung und Stromschlufs am warmen
Wismut so viel Wirme verbraucht werden, als vordem durch Kontakt frei
geworden ist, und es konnte nur ein momentaner Kontaktstrom entstehen.
Nun’liegt es aber in der Sache selbst begriindet, dafs das kalte Wismut
nie der Grofse nach, das Potential des warmen Wismut, sondern hochsten
Falls den Wert (Zny — Biy) — (Zng — Big ) erreichen kann. Es mufs
daher auch nach dem Ausgleich der Elektrizitit beim warmen Zink ein
Mangel an Energie und eine Abkiihlung vorhanden sein, die nun durch
Wirmezufuhr ausgeglichen wird. Ist das warme Zink wieder auf der An-
fangstemperatur angelangt, so stellt sich auch das frithere Potential an der
warmen Lotstelle wieder her und es beginnt von neuem Energieaustausch.
Auf diese Art wird an der erwiarmten Kontaktstelle Wiarme aufgenommen
und in Form von Elektrizitit zur kalten Lotstelle tibergefiihrt.

Es fragt sich nun: Wo bleibt die elektrische Energie, wenn sie nicht
zur warmen Létstelle zuriickkommt?

Der Grund hiefiir ist in dem unter dem Namen Peltier-Effekt be-
kannten Erscheinungen an der kalten Lotstelle zu suchen. Erwicsener-
mafsen erzeugt der gegen eine Beriihrungsstelle zweier Metalle gelcitete
Strom in der Beriihrungsstelle Wirme, dagegen Abkiihlung, wenn er mit
dem Potentialgefille fliefst.

Beide gerade umgekehrt wie in einem Thermoelement verlaufende
Vorginge, sollen, obgleich im Vorstehenden schon grofstenteils erklirt,
doch noch, der Vollstindigkeit halber, kurze Erliuterung finden.

1) Ein Strom fliefse gegen ein Potentialgefille und erwirme dic
Kontaktstelle.

Die erste Bedingung fiir diesen Vorgang ist, dafs der Potentialsprung,
der den Strom erzeugt, héher ist, als der zu iiberwindende Potentialsprung.
Das hohere Potential ruft eine Erhéhung der Binnendrucksverminderung
des minus geladenen, also zusammengedriickten Kérpers hervor, denn es
mufs dessen minus Ladung ausgeglichen und aufserdem in eine positive
Ladung verwandelt werden. Dazu gehort Energie und diese ist als Energie
der Lage in dem gehobenen Punkt angesammelt, wird daher bei Entladung
als Arbeit und Wirme zur Geltung kommen. Strom ist aber, nach fritheren
Ausfithrungen, nur ein sehr rascher Wechsel von Ladung und Entladung,
daher mufs bei jeder Ladung Energie von Scite des hoheren Potentials

10O*
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verbraucht und hernach, bei der Entladung, Wirme an der Kontaktstelle
erzeugt werden. Der entgegengesetzte Vorgang findet statt

2) wenn der Strom mit dem Gefille des zweiten Potentialsprunges fliefst.

Hier ist das treibende Potential, seiner Gréfse nach, unabhingig von
dem zweiten Kontakt, beide Potentialdifferenzen addieren sich vielmehr
und bedingen das Gesamtgefille und die Stromstirke. Von der Ladung
des ersten Kontaktes gelangt nun ein Teil der positiven Ladung an den
hochsten Punkt des zweiten Gefilles, das schon eine der Gefillshohe A B
entsprechende Oberflichenspannungsverminderung des Astes A D herbei-
gefithrt hat, wihrend B C

) T %
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negative Ladung empfing. Hiedurch wird oben der Punkt A noch stirker
positiv geladen und damit noch stirker abgekiihlt, wiahrend B C seine ur-
spriingliche Ladung beibehdlt. Nun geht die positive Ladung auch auf
den Ast B C iiber, hebt dessen Niveau und dehnt ihn aus, sodafs zuletzt
auch hier Energiemangel und Abkiihlung eintritt. Beide Vorginge erfolgen
danach unter Abkiihlung, wie dies auch die Versuche von Peltier erfordern.

Aufser verschiedenen Metallen kénnen auch verschieden temperierte
Stiicke desselben Metalles Thermostrome hervorrufen und gerade diese
Vorgiange lassen den engen Zusammenhang von Wirme und Elektrizitit
sehr klar erkennen.

Es ist Thatsache, dafs der Strom, der durch Beriihrung verschieden
temperierter Stiicke des gleichen Metalles entsteht, an der Beriihrungsstelle
vom warmen zum kalten Metall fliefst. Dieser Umstand widerspricht an-
scheinend der Annahme, dafs Kontakt und Gefille als treibende Kraft im
Thermoelement anzusehen sind; denn das warme Metall (z. B. Platin) zieht
ja schwicher an, als das kalte und hat aufserdem den geringeren Binnen-
druck, sodafs ein Strom in umgekehrter Richtung zu erwarten wire. Da
aber unbedingt Wirme vom warmen zum kalten Platin tbergeht, so ist
damit schon gesagt, dafs die erzielte Ladung sich anders verhilt wie bei
Kontaktelektrizitit und im Stande ist, den Wirmeausgleich zu verhindern,
dafs also die Energie der Wirme und deren Gefille grofser ist, als das
umgekehrt wirkende Potential.

Der Hauptstrom entsteht nun wie folgt: Wirme, d. h. Energie geht
vom warmen zum kalten Metall iiber, wobei sich der Ubergang von Schicht
zu Schicht vollzieht. Die kalte Oberfliche des einen Stiickes erwidrmt sich
auf Kosten der warmen Oberfliche des anderen Stiickes. Hiedurch tritt
Verminderung der Oberflichenspannung in der obersten Schicht des kalten
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Stiickes ein, die sich aber momentan fortpflanzt und die positive Ladung
des ganzen Stiickes erzeugt. Besteht zwischen kaltem und warmen Metall
leitende Verbindung, so wird auch das warme Metall, das durch die Ab-
kithlung an der Oberfliche negative Ladung empfing, beeinflufst. Nimmt
man jetzt von beiden Ladungen noch die entgegengesetzte Kontaktladung
weg, so gleicht sich der bleibende Gefillsrest aus. Die zum kalten Metall
iibergegangene Wirme wird nun zur Binnendrucksverminderung aufge-
braucht, daher die Oberfliche wieder in den urspriingliahen Zustand zurtick-
versetzt und, so lange noch Temperaturgefille vorhanden ist, auch befahigt,
weiteren Strom zu liefern.

VII. Kapitel.
Das periodische System.

Der Hauptgedanke, der im periodischen System zu Tage tritt, lafst
sich zusammenfassen in dem einen Satz: Die Eigenschaften der Elemente
sind periodische Funktionen ihrer Atomgewichte. Zu den Eigenschaften
der Elemente gehért aber vor allem ihr spezifisches Volumen, das
Atomvolumen, und aus diesem, im Zusammenhang mit dem
Gewicht ergeben sich alle Eigenschaften der Elemente, wie
Schmelzpunkt, chemische Eigenschaften u. s. w.

Hilt man dazu das in den vorstehenden Kapiteln Entwickelte, so
kommt man zu der Frage: Ist das Atomvolumen eine ebenso a priori
gegebene Grofse wie das Atomgewicht, oder stammt dasselbe aus dem
Atomgewicht und ist durch dieses bedingt?

Die meisten einschligigen Momente deuten ja auf letzteres hin, und
auch Lothar Meyer war der Meinung, dafs mit dem Atomgewicht das
Volumen eines Elementes bestimmt sei, doch fehlt dieser Ansicht noch
immer die Erklirung des Zusammenhanges der beiden Grofsen.

Nimmt man eine Atomgravitation an, so ist ohne weiteres klar, dafs
das Atomgewicht allein diese Periodizitit nie und nimmer hervorbringen
kann, daher mufs ein, in unseren irdischen Verhiltnissen gelegenes Moment
hereinspielen. Es kann dies demnach nur irgend eine vom Menschen ge-
schaffene konstante sein, durch die dann ein entsprechend verzerrtes Bild
entsteht, wie es das periodische System darstellt. Die konstante aber
resultiert aus dem Umstand, dafs die Atomvolumina aller Elemente bei
einer und derselben Temperatur bestimmt worden sind, weshalb der Energie-
inhalt des gleichen Volumens aller Elemente gleich sein mufs. Nun sind
die mafsgebenden Faktoren fiir den Energieinhalt pro Volumeneinheit:

1) Die Anzahl der Teilchen pro Volumeneinheit, und

2) Die Energie der Einzelteilchen.
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Die Gesamtenergie stellt sich sonach dar als Produkt aus Energie E
des Einzelteilchens und der Anzahl X derselben pro Volumeneinheit, und
dieses Produkt mufs konstant sein.

E-X = konstant.

Auf diesen Wert iibt nun das Atomgewicht seinen Einflufs aus, nim-
lich insofern, als bei gleichbleibendem Volumen, also auch gleichem X, die
Energie der Einzelschwingung und damit die Energie E des Einzelteilchens
wichst. Die selbstverstindliche Folge ist eine Zunahme des Produktes
E-X. Jede Erhéhung der Energie wiirde aber der Voraussetzung gleicher
Temperatur widersprechen, es mufs daher bei Zunahme des Atomgewichtes,
um den Energieinhalt pro Volumeneinheit auszugleichen, eine Verinderung
des Volumens eintreten, welche in zwei Richtungen erfolgen kann. Das
Volumen mufs entweder vergréfsert werden, oder aber eine Ver-
kleinerung erfahren und beide Einflisse werden zu dem Temperatur-
ausgleich fithren. Im ersten Fall — Vergrofserung — wird X und damit
schon an und fir sich die Energiesumme verringert. Hiezu tritt jedoch
noch eine weitere Verkleinerung, indem der Einflufs der Gewichtszunahme
durch die Anzahlverkleinerung abnimmt. Dem steht nun eine ebenfalls
aus der Volumvergréfserung entsprungene Energieverschiebung gegeniiber,
namlich die Energiezunahme des Einzelteilchens durch Vergréfserung des
Weges und damit der Energie der Einzelschwingung. Es wird sonach
durch Volumvergrofserung zweierlei geleistet:

1) Verminderung der Teilchenzahl X im Normalvolumen.

2) Vergrofserung der Energie des Einzelteilchens.

Beide Wirkungen sind aber entgegengesetzt. Wenn sich nun trotzdem,
durch Volumanderung der normale Temperaturzustand herstellen lassen
soll, so ist dies nur denkbar, wenn eine der Wirkungen grofser als die
andere, also E’ = X' ist, wobei E’ und X’ die entsprechenden Ander-
ungen der Grofse von E und X bei Zunahme des Atomvolumens um eine
Einheit sind. Das Umgekehrte ist natiirlich der Fall, wenn das Volumen
verkleinert wird, denn dann vermindert sich E und X nimmt zu.

Ist daher die Anderung beider Werte nicht entgegengesetzt gleich
grofs, so ist sofort die Bedingung zu Schwankungen des Atomvolumens
bei einer Anderung des Atomgewichtes gegeben.

Zunichst soll also gezeigt werden, dafs beide Gréfsen sich mit dem
Volumen verschieden dndern. Das Volumen bestimmt den Energieinhalt
des Einzelteilchens derart, dafs mit zunehmendem Weg der Einzelschwing-
ung auch die Energie derselben wachst, sodafs E proportional dem Radius R
des zugehorigen Volumens ist, wobei alle anderen Bedingungen als gleich-
bleibend vorausgesetzt sind. Nimmt man nun verschiedene Elemente und
berechnet aus deren Volumen den Radius R einerseits und die Anzahl X
anderseits, ferner die Zunahme resp. Abnahme X' und R’ beider Grofsen
bei Vergrofseruug des Volumens um eine Einheit, so zeigt sich, dafs die
Anderung durchaus nicht parallel erfolgt; z. B.:
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C V=36 R =015 X =99 R";((,)OO = 15
Si V=11.2 R =0.042 X =1.0 » = 42
K V=455 R =0.016 X = 0.08 > = 200
Rb V=561 R =0014 X =006 » = 233

Rechnet man sidmtliche Werte von R’ auf 0-151 um und multipliziert
X’ mit den erhaltenen gleichen Quotienten, R’a : R'b, so ergiebt sich:

C N = 3:6 R} = 0-15] X' = 9.9
Si V=11 -2 R} = 0-1561 X = 3.6
K V = 455 R! = 0-151 X' =0.75
Rb V = 56-1 R = 0:151 X' = 0-65

Die nun gerechneten Werte fir X' miifsten aber alle 9.9 betragen,
wenn die Anderung von R und X sich gleichheitlich vollzoge.
Anschaulich wirkt eine im obigen Sinne durchgefithrte Zusammen-

stellung moglichst vieler Elemente, wobei der Faktor R—% mit dem
Teilchenvolumen parallel laufen mufs.

Element | V R’ x |R ';((?OQ-
Li 12 0-037 | 0-8 46
Be 56 | 0-071 | 3-8 18
B 4.0 | 0.071 | 3-8 18
G 3.6 | 0-1561 | 99 15
Na 23.7 | 0026 | 0-3 87
Mg 13-8 | 0-038 | 0-8 47
Al 10-6 | 0-042 | 0-9 47
Si 11-2 | 0-042 | 1.0 42
P 13-5 | 0-038 | 0-8 47
S 15-7 | 0-034 | 0-6 57
Cl 256 | 0-024 | 0-23 104
K 45-5 | 0-016 | 0-08 200
Ca 25-4 | 0-024 | 0-23 104
v 9.3 | 0-047 | 1-03 45
Cr 7-7 | 0-057 | 2-20 26
Mn 6-9 | 0-067 | 2-30 25
Cu 7-2 | 0-057 | 2-20 26
Zn 9-1 | 0-047 | 1-03 36
Ga 11-7 | 0-042 | 0-90 47
As 13.2 | 0-038 | 0-80 47
Se 17-1 | 0-031 | 0-50 62
Br 26-9 | 0.024 | 0-21 114
Rb 56-1 | 0-014 | 0-06.| 233
St 34.1 | 0-019| 0-15 126
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Dieses Zahlenmaterial lifst nun Manches erkennen, das aus der Zu-
sammenstellung nur weniger Werte kaum ersichtlich wire. So zeigt es
sich, dafs mit zunehmendem Volumen der Einflufs des Radius bis zu
einem bestimmten Maximum wichst, was aus der Vergréfserung des Quo-
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tienten %} hervorgeht, dann aber tritt die Wirkung der Teilchenzahl

und deren Anderung in den Vordergrund. Derartige Schwankungen sind
so zu erkliren, dafs sich mit zunehmendem Gewicht die Energie des
Einzelteilchens und damit die Gesamtenergie pro Volumeneinheit erhoht,
so dafs eine Volumenvergréfserung eintritt, welche durch Verminderung
der Anzahl der Teilchen die Energiesumme wieder auf Normaltemperatur
bringen mufs. Bei weiterer Vergrofserung des Atomgewichtes kommt
dann der Punkt, wo die Anderung von X kaum mehr bemerklich ist.
Dem Einflufs des Gewichtes kann also durch weitere Volumvergréfserung
keine Gegenwirkung von geniigender Gréfse mehr geleistet werden, denn
das Gewicht wirkt bei jeder Vergrofserung des Radius zu Gunsten der
Energiezunahme und die Verringerung der Anzahl ist dagegen kaum merk-
lich. Es kann folgedessen nur durch Umkehr, d. h. Volumverminderung
und Verkleinerung der Einzelenergie von neuem ein Ausgleich geschaffen
werden. Auch die Verkleinerung des Volumens ist nicht in allen Fillen
ausreichend, da X und damit der Einflufs des Gewichtes von einem be-
stimmten Volumen ab derartig wichst, dafs keine Energieverminderung
durch Volumverkleinerung mehr erreichbar ist. Jedem Atomgewicht ent-
spricht sonach ein ganz bestimmtes Atomvolumen.

In dieser Auffassung liegt nun auch die sofortige Erklirung fir die
Form der Kurve bei der graphischen Darstellung von Atomgewicht und
Atomvolumen. An allen hochsteu Punkten ist eine ziemlich spitz zulaufende
Form bemerkbar, an den tiefst gelegenen Stellen dagegen ein allmahlicher
Ubergang vom Sinken zum Steigen. Bei den hoheren Volumina’s und den
gerade hiezu geeigneten Elementen kann der, fiir jede Gewichtseinheit als
gleich zu betrachtende, Energiezuwachs nur durch starke Voluminderung
erzielt werden. Hiezu kommt noch, dafs die Differenz der Atomgewichte
zwischen den hochst gelegenen Alkalien und den ihnen benachbarten
Halogenen eine ziemlich grofse ist:

H =1 Li = 7 Differenz 6
Fl = 19 Na = 23 4
€l = 35:5 K = 39 35
Br = 80 Rb = 85:5 55
=127 @s. =133 6-0

Viel niher liegen jene der Erdalkalien und daher auch die geringe
Verschiedenheit ihres chemischen Charakters. Am dichtesten sind die
Elemente an den tiefsten Punkten der Kurve gelagert bei Bor und Kohlen-
stoff, bei Aluminium und Silicium, in der Eisen- und Platingruppe. Da-
zu kommt noch, dafs an Stellen kleinen Volumens, bei einer geringen
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Anderung desselben, die Wirkung in Bezug auf X sofort viel stirker wird,
als an jenen Stellen, wo schon ein grofses Volumen bei den nichst liegen-
den Elementen vorhanden ist.

Auf Verbindungen ist diese Betrachtung nicht ohne Weiteres an-
wendbar.

VITI. Kapitel.
Chemie.

In den vorstehenden Kapiteln war fast ausschliefslich von physi-
kalischen Teilchen die Rede, deren Bezichungen zu einander sich ziemlich
einfach darstellen liefsen. Um Vieles verwickelter jedoch gestaltet sich die
Bindung verschiedener Elementaratome nach chemischen Grundsitzen.

Zunichst mufs jener Satz der Einleitung von neuem hervorgehoben
werden, welcher betont, dafs auch chemische Verbindung auf
Gravitation der Teilchen beruht und dafs in dieser das trei-
bende Moment aller chemischen Vorginge zu suchen ist. Da
durch eine derartige Auffassung die Chemie auf eine rein mechanische
Grundlage gestellt ist, mufs jede Arbeitsleistung, also auch jede chemische
Verbindung, als ein in der Richtung der gréfseren Kraft erfolgender Pro-
zefs aufgefafst werden. Auf die Vorginge der Chemie angewendet heifst
das: Eine chemische Umsetzung erfolgt im Sinne der grofseren
Anziehungssumme der Teilchen.

Schreitet man zum zahlenmifsigen Nachweis dieses Satzes, so macht
sich der Umstand, dafs die Atomvolumina resp. die Volumina der sich in
Verbindung befindlichen Radikale nicht bekannt sind, unlieb bemerkbar.
Diesem Ubelstand kann aber annihernd abgeholfen werden, wenn man das
Molekularvolumen im Verhiltnis der versuchlich ermittelten Atomvolumina
teilt, oder bei organischen Substanzen die Atomvolumina (nach Kapp) beim
Siedepunkt addiert und deren Summe beniitzt. In vielen Fillen geniigt
auch die Addition der Atomvolumina im elementaren Zustand.

Ziemlich einfache und in ihrem Vorgang genau erforschte Prozesse
sind jene der Ciamentation, und es soll daher die Berechnung derartiger
Umsetzungen, welche alle im Sinne der Gleichung

Zn + Cu SO4 = Zn SO« + Cu
verlaufen, an erster Stelle erfolgen.
Hiebei kommen folgende gegenseitige Anziechungsmomente in Betracht:
Zn — Zn, Cu — Cu, Zn — SO4, Cu — SO
Soll nun der Obersatz richtig sein, so mufs die Summe der An-
ziehungen (Cu — Cu) -+ (Zn — SOu) grofser sein als die von
(Zn — Zn) 4 (Cu — SOy).
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Zur Berechnung sind nachstehende Werte beniitzt:

G A" R
Zn 65 9-1 1.-294
Fe 56 7-2 1-195
Cu 63 7:2 1-195
Co 112 12.9 1453
SO« 96 63-7 2.477
Die zu berechnenden Anziehungen ergeben entsprechend der Gleichung
Gi1 + G
(R1 + R2)?
folgende Werte
Fir Zn — Zn 19-4 Fir Zn — SOq4 11-3
» Cu — Cu 22.1 » Cu — SOq4 11-8
» Cd — Cd 26-7 » Cd — SO 13-5
» Fe — Fe 19-6 » Fe — SOg4 11-3

Setzt man diese Befunde in die chemische Formelgleichung ein,
so ist:

Zn -+ Cu SOy = Cu -+ Zn SO

194 + 11.8 <2214 11.3 = 4} 2.2
Zn - Fe SO+ = Fe - Zn SO
19-4 + 11-3 <196 + 11.3 = 4 0-2
Zn 4+ CdSO4 = Cd - Zn SO
194 + 135 <267 - 11.3 = 5.1
Fe -4 Cu SO+ = Cu -} Fe SO
196 + 11-8 < 22.1 4+ 11.3 = -+ 2.0

In allen Fillen erfolgt das Auftreten der gréfseren Anziehungssumme
im Sinne der Formelgleichung, was dem Obersatz entspricht. Auch
die Reihenfolge in der Verdringung spricht sich in dem Zahlenergeb-
nis aus.

Diese eine Art von Umsetzung kann aber noch nicht zum Beweis
geniigen, es miissen vielmehr verwickeltere Prozesse verfolgt werden. Hier-
zu aber lassen sich Fillungsvorginge sehr gut verwenden, da man es bei
denselben mit Substanzen zu thun hat, die alle nahezu gleiches Volumen
fiur die einzelnen Teilchen vor und nach der Umsetzung aufweisen. Diese
geringe Anderung des Volumens ist aber fiir die Richtigkeit der Rechnung
von Vorteil, da alsdann der Fehler, der durch Addition der Atomvolumina
begangen wird, zum grofsten Teil verschwindet.

Im Folgenden finden nun zwei Reaktionen Betrachtung, nidmlich:

1) NaCl + AgNOs = AgCl 4 NaNOs und
2) Naz: S | 2AgNOs = Ag:S 4 2NaNOs
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Die zugehorigen Zahlen sind:

G v R

Na 23 23.7 1-781

Cl 355 25-6 1-828

S 32 15-7 1-553

NOs 62 43-0 2.173

Ag 108 10-2 1-344

Daraus berechnen sich folgende Anziehungen:

Na — (I 4.5 Na — NOs 5.4
Ag — Cl 14.2 Ag — NOgs 13-7
Ags — S 33-4 Na; — S 9.9

Den Wert fiir AgsS und Na:S erhilt man, wenn man die Anzieh-
ungen Ag — S und Na — S verdoppelt.
In die Gleichung eingesetzt ergiebt sich:

NaCl + AgNOs = AgCl - NaNOs
45 f 137 < 142 - 54 = 4 1.4
Na:S + 2AgNOs = Age:S -+ 2NaNOs
99 }+ 274 < 334 + 108 = -+ 69

Da nun mit der gréfseren Anziehung eine Zusammendriickung und
Energieverschiebung verbunden ist, wie dies spater noch genaner gezeigt
werden soll, so ist daraus und aus der Ansicht iiber Losung (Kap. IV) so-
fort ersichtlich, dafs der Satz von Bertholet, wonach bei chemischer Um-
setzung der schwerer losliche Korper die Reaktionsrichtung bestimmt, sich
auch durch Annahme von Gravitationswirkung erkliren lifst, nur ist dabei
die Ursache zur Wirkung gemacht und umgekehrt. Demnach miifste es
heifsen: Weil die betreffende Umsetzung erfolgt, entsteht ein schwerlos-
licher Kérper, denn die Teilchenmasse bleibt gleich, das Volumen ver-
kleinert sich, damit vergréfsern sich aber das Einzelanziehungsmoment und
die Anzahl der Teilchen pro Flicheneinheit, d. h. der Binnendruck.

Auf die gleiche Art lassen sich nun auch organische Reaktionen
rechnerisch verfolgen, z. B.:

Zn(CHs): -+ 2H20 = Zn(OH): -+ 2CH4 und

Cs H5 NO: + 3H: = C¢ Hs NH: + 2H:0
G Vv R
H 1 5.H 1-092
Zn 65 9.1 1-294
CHs 15 27-5 1-873
OH 17 17-5 1-610
CeHsN 91 100-5 2.884
Anziehungen:
Zn — (CHa)2 = 16-0 CeHs N — Oz = 11:6
H — OH = 25 CeHs N — Hs = 11.7
Zn — (OH): = 19:6 H—H = 0-42

H — CHs 1-8
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Demnach
Zn(CHs)2 4+ 2H2:0 = Zn(OH): -4 2CHq«
16 + 5.0 < 196 + 36 =4 2.2
CeHsNO2 4 3H: = Ce¢HsNH: 4+ 2H:0
11-6 + 1-3 < 11.7 + 5.0 = -4 3-8

Selbst ganz verwickelte organische Umsetzungen konnen solcherart
berechnet werden und sie ergeben alle das den Thatsachen entsprechende
Resultat. Was nun fiir die Umsetzung zwischen Salzen gilt, ist in noch
hoherem Mafs fiir organische Substanzen zutreffend, da das Volumen bei
vielen Umsetzungen nur wenig gedndert wird.

Nach diesen Berechnungen kann man Affinitit und #hnliche Hilfs-
begriffe einfach als Atomgravitation ansprechen und kommt damit zu einer
rein mechanischen, unserer Vorstellung zuginglichen Erklirung der Chemie.

Atomgravitation als treibendes Moment bewirkt aber eine Volum-
verinderung der Substanz und damit eine Energieverschiebung, also auch
eine Anderung der Eigenschaften der neugebildeten Molekeln, gegeniiber
den erstvorhandenen. Es soll daher zunichst der mechanische Vorgang
der Verbindung von Atomen klar gestellt werden.

Aufser der Anziehung, welche von Teilchen zu Teilchen wirkt, besitzt
auch jedes derselben noch einen gewissen Energieinhalt, der sich solcher
Anziehung und der damit verbundenen Anniherung widersetzt, und in der
Wechselwirkung dieser beiden Krifte sind alle Erscheinungen der Chemie
begriindet. Durch Schwingung fiillt jedes Atom einen gewissen, seiner
Energie entsprechenden Raum aus und iibt nach aufsen, dhnlich wie auch
die Molekel, einen Druck aus. Letzterer aber hingt, wie frither schon
abgeleitet wurde, zusammen mit dem Quadrat des Radius und zwar im
gleichen Sinn, wie die Anziehung. Je kleiner das Volumen, bei gleicher
Energie wird, desto mehr steigt der Druck von innen nach aufsen und
zugleich tritt eine Temperaturinderung auf.

Um alle diese Anderungen in ihrer Wechselwirkung zu erkennen,
kann man das gut durchforschte Beispiel der Bildung von Salzsdure aus-
Chlor und Wasserstoff beniitzen.

Bei Bildung von gasformiger Salzsiure entsteht aus einem Volumen
H: und einem Volumen Cl:, zwei Volumina H Cl, wobei gleiche Tem-
peratur und gleicher Druck der Gase vorausgesetzt ist. Da vor und nach
der Reaktion gleicher Druck und gleiche Temperatur herrschen sollen, so
mufs die Energie der Salzsiuremolekeln mit jener der Chlor- und Wasser-
stoffmolekeln iibereinstimmen, trotzdem die Energie um die, wihrend der
Reaktion frei gewordene Wirme verringert worden ist. Diese Energie
stammt daher von den Atomen, jedoch nicht allein aus deren Bewegungs-
energie, sondern auch aus deren Energie der Lage, d. h. aus der Anzieh-
ungsarbeit der Atome. Nun ist die Anziehung der Teilchen in chemischer
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Verbindung grofser als die im freien Zustand, da ja die Reaktion im Sinne
der grofseren Anziehung erfolgt, wie sich aus folgenden Zahlen ergiebt:

G v R
H 1 5-5 1-092
Cl 355 25-6 1-828
Anziehung: H — H = 0-42
5.72
» Cl—0Ca = 5-30}
» 2(H— Cl) = 8-60

Diese Anziehungsvergrofserung leistet iiber einem bestimmten Weg
Arbeit und bedingt dadurch die Bildungswirme bei Gasen, wihrend im
flissigen Zustand noch ein weiteres Moment hinzukommt, von dem jedoch
erst spiater die Rede sein soll.

Beide sich verbindende Teilchen kommen in gegenseitige Anziehung
und zwar so, dafs die ganze Schwingung unter dem Einflufs der Anziehung
steht. Die hiedurch bedingte Anniherung erfolgt nun bei beiden Teilchen
zugleich und damit wichst deren Druck von innen nach aufsen im gleichen
Sinn, wie die Anziehung.

Auf den ersten Blick mochte man versucht sein, zu glauben, dafs
hiedurch {iberhaupt ein Gleichgewichtszustand nicht erzielt werden konnte.
Dies ist aber dennoch der Fall, denn wie bei den Aggregatzustinden ge-
zeigt wurde, mufs der Druck der Teilchen von innen nach aufsen gleich
dem Binnendruck sein und dasselbe gilt auch hier, nur kommt dazu noch
der Umstand, dafs beide verbundene Teilchen verschiedenartig sind, aber
trotzdem gleichen Druck besitzen miissen. Druck und Anziehung dndern
sich parallel und wieder, wie beim Sieden, tritt mit Temperaturzunahme
eine Ausdehnung ein und zwar in dem Sinn, dafs pro Normalfliche der
Energieinhalt der Atome der Temperatur jeweils entspricht. Diese An-
wendung der fiir die Molekeln giltigen Annahmen auf die Atome bedarf
keines weiteren Beweises.

Damit nun die bestimmte Temperatur erreicht wird, mufs zunichst
fir die Molekel der bestimmte Energiezustand erreicht sein, desgleichen
aber auch fiir die verbundenen Atome oder Atomgruppen. Diese Auf-
fassung lifst aber nur einen Gleichgewichtspunkt zu und dieser ist der
Verbindung bei jeder Temperatur spezifisch. Durch Temperaturerhhung
mufs die Energie pro Flicheneinheit wachsen, die Atome vergréfsern ihre
Schwingungsrdume und miissen sich bei geniigend hoher Temperatur zu-
letzt trennen, #dhnlich wie das beim Siedevorgang fiir die Molekeln der
Fall ist. Der Vorgang selbst wird als Dissociation bezeichnet.

Zur Beurteilung der hieher gehérigen, nach aufsen kenntlichen Energie-
verschiebungen ist es nun nétig, auch Festkorper und Flissigkeiten und
deren Reaktion in Betracht zu ziehen.

Reaktion erfolgt im Sinne der grofsten Anziehungssumme
und diese bewirkt ihrerseits eine Volumverminderung bis Druck
und Anziehung im Gleichgewicht stehen.
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Hiebei mufs eine Energieverschiebung eintreten, denn die Energie
der Lage der Atome und Atomgruppen vermindert sich. Erfolgt die Re-
aktion in Gasform, so geht der Verlust an Atomenergie direkt in Mole-
kularenergie tiber, indem zunichst die Anzahl der Atome pro Normalfliche
sich vergréfsert und die Temperatur erhoht. Die gleiche Temperatur—
erhhung mufs alsdann auch fiir die Molekel eintreten.

Ahnlich liegt die Sache bei Umsetzungen in Fliissigkeiten, nur dufsert
sich hier die Zusammenziehung auch bei der Molekel, und es tritt Tem-
peraturerh6hung ein, indem die Teilchenzahl pro Flicheneinheit wichst,
was den Binnendruck steigert. Was aber bei Umsetzung in Gasform durch
die Gefifswandungen und deren Festigkeit geleistet wird, das mufs in
Lésung der Binnendruck bewirken. Hierin liegt nun auch der Grund da-
fiir, dafs die sichtbare Zusammenziehung bei der Reaktion ein Mafs fiir
die Atomanziehung d. h. die Affinitat ist.

Die bei chemischer Umsetzung iibertragene Energie wird nun meist
nach der frei werdenden Wirmenge beurteilt. Diese mufs sonach auch
im Zusammenhang stehen mit der Volumverianderung bei der Umsetzung
selbst und letztere wieder mit dem Volumen der Atome im freien Zustand.
Um hiebei zu vergleichbaren Resultaten zu gelangen, kann man folgende
Uberlegung anstellen: Verbinden sich verschiedene, einwertige Elemente
z. B. mit Chlor, so mufs die Zusammendriickung in allen Fillen so er-
folgen, dafs Chlor in jeder der neuen Verbindungen das gleiche Volumen
besitzt. Durch die Zusammendriickung steigt aber die Anzahl der Teil-
chen pro Flicheneinheit und damit die Temperatur. Es ergiebt sich aber
eine Proportionalitit zwischen dem Atomvolumen der mit Chlor verbundenen
Elemente und der frei werdenden Energie bei der Verbindung mit Chlor,
d. h. der Bildungswirme, denn je grofser das Volumen des mit Chlor ver-
bundenen Elementes ist, desto stirkere Zusammendriickung wird es bei
der Verbindung erleiden, desto grofser ist damit aber die Bildungswirme
der entsprechenden Verbindung. Dies lifst nun auch beistehende Kurve
sehr wohl erkennen, welche als Ordinaten die Atomgewichte der mit Chlor
verbundenen Elemente enthilt, wihrend die eine Kurve die Atomvolumina,
die andere dagegen die Bildungswirme der entsprechenden Chloride (der
Elemente) als Abscissen hat.

Die Zahlen fiir die Bildungswirmen entstammen Ostwalds Grundrifs
der allgemeinen Chemie*), und zwar sind dieselben derart verwendet, dafs
bei zwei- und mehrwertigen Elementen die Bildungswirme durch die ent-
sprechende Wertigkeit geteilt ist, so dafs in allen Fillen Verbindungen
mit je einem Chloratom verglichen werden.

Im Vorstehenden findet der Begriff Wertigkeit Erwihnung, und da
die Eigenschaften der Elemente alle auf deren Gewicht und Volumen be-

*) Ostwald, Grundrifs. 2. Aufl. 223 - 235.
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ruhen, so wufs sich auch die Wertigkeit aus diesen Gréfsen erkliren lassen.
Wie in der ganzen vorliegenden Arbeit, so kann auch hier wieder, um
Weitschweifigkeiten zu vermeiden, nur eine kurze Reihe von Schliissen
Platz finden, wihrend genauere Ausfithrungen einer spiteren Arbeit vor-
behalten bleiben.

Die Wertigkeit mufs sich vor allem in der Volumenkurve der Ele-
mente aussprechen, d. h. in einer graphischen Darstellung, bei welcher die
Atomgewichte die Ordinaten, die Atomvolumina aber die entsprechenden
Abscissen bilden. Sie lifst sich aber auch zahlenmifsig darstellen, indem
man den Druck der Teilchen in elementarer Form rechnerisch ermittelt.
Dieser Druck von innen nach aufsen ist dem Gewicht direkt und dem
Quadrat des Radius umgekehrt proportional, also

G
R2

Bei der Berechnung dieses fiir jedes Element spezifischen Faktors

erhilt man folgende Werte: '

D= ~

e Bildungs- Atom- Bildungs-
Element volumen | W&rme der|| Element volumen | WETME der
Chloride Chloride
H 5.5 220 Zn 9.5 486
Li 11-9 938 As 133 238
Be 4.3 — Se 18-5 111
B 4.1 347 Br 25-1 —
(6 3-4 54 Rb 56-3 —
Na 23.7 976 Sr 34-5 923
Mg 13:3 755 Mo 11-1 —
Al 10-1 537 Ag 10-3 294
Si 11-4 - Cd 13.0 466
P 17-0 252 Sn 16-2 404
S 167 72 Sb 17-9 304
Cl 25-6 — Te 20-3 193
K 45.5 1043 ] 25.7 —
Ca 25.3 849 Cs 70-6 —
Vv 9.3 — Ba 36-5 973
Cr /i — Pt 9.1 —
Mn 7.7 560 Au 10-2 76
Fe 6-6 410 Hg 14-8 266
Ni 6.7 372 il 17-2 486
Co 6.7 382 Pb 18.2 414
Cu 7-1 258 Bi 21-2 303




Li Be B c N o F
35 89 111 13 — — —

Na Mg Al S P S
™3 " 11<1 15 14-8 122 188 1046

K Ca Sc Ti Vv Gy Mn Fe Co Ni

7-9 12-1 — — 30-2 352 36-3 41-4 42.9 42.7
Cu Zn Ga Ge As Se Br

43.7 37.7 — — 34.7 29.3 24-1

Rb Sr Y Zr Nb Mo Ru Rh Pd

15.1 214 — — — 49.7 = oy, e

Ag Cd In Sn Sb Te I
59-1 52-4 47-9 47-6 45.7 44.6 37-7

Cs Ba La Ce
20-2 32.3 — P

Yb Ta V Pt
= L 117

An Hg TI Pb Bi U
107-8 86.5 79-5 77.6 70-1 122

Mit verhaltnismifsig geringen Ausnahmen zeigt sich in den vorstehen-

den Befunden ein Parallelismus zwischen dem Faktor und der Wertig-

R2
keit, wenn man die Horizontalreihen fiir sich betrachtet, was aber nur
besagt, dafs das Atomvolumen mit zunehmender Wertigkeit abnimmt.
Immerhin lifst sich daraus folgern, dafs das Hauptmoment fiir die Wertig-
keit in der Energie der Teilchen begriindet ist. Sucht man, hievon aus-
gehend, weiter nach den Bedingungen fiir die verschiedene Wertigkeit der
Elemente, so darf man den Einflufs der Temperatur nicht iibersehen, denn
dieser kann die Wertigkeit ein und desselben Elementes ganz erheblich
verindern. Zum Nachweis dieses Einflusses lifst sich eine Reihe von Bei-
spielen finden, von denen hier uur cinige wenige erwdhnt werden sollen:

Der Schwefel verbrennt zu .schwefliger Siure, da seine hohe Ver-
brennungstemperatur die Bildung von Schwefelsiureanhydrid nicht zulifst;
auf kaltem Weg lafst er sich jedoch sehr leicht vollkommen in Schwefel-
sdure iberfiihren. _

Leitet man Chlor in der Kilte in Kalilauge, so entsteht unterchlorig-
saures Salz, in der Warme dagegen wird chlorsaures Salz erzielt. Ahn-
lich verhalten sich Brom und Jod.

Wasserstoffhyperoxyd entsteht nur bei niederer Temperatur, wihrend
sich Wasser bei den hoéchsten Hitzegraden bildet.
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Bei der Verbrennung von Arsen wird nur arsenige Siure erzeugt,
die sogenannte gesittigte Arsensiure dagegen wird auf kaltem Weg erzielt.

Auch die verschiedenen Oxydationsstufen des Stickstoffs und das
Ammoniak zeigen verschiedene Temperaturgrenzen, innerhalb welcher sie
sich einzig bilden koénnen.

Im Allgemeinen giebt sich der Grundzug zu erkennen, dafs bei
hochster Temperatur die Verbindung mit niederer Wertigkeit
entsteht. Diese Thatsache deckt sich aber vollstindig mit den aus der
Form der Volumenkurve zulissigen Folgerungen, denn auch dort ist héchste
Energie der Teilchen durch geringe Wertigkeit ausgezeichnet. Die Wertig-
keit ist somit abhingig von der Energie der sich verbindenden Einzel-
teilchen, da bei grofser Energie der Dissociationspunkt der Verbindung
sehr tief zu liegen kommt, so dafs weitere Aufnahme von Energie durch
Verbindung mit weiteren Teilchen ausgeschlossen ist. Fafst man hiebei
die Dissociation als ein Sieden innerhalb der Molekel auf, so wird der
Energieeinflufs und der der Temperatur sofort klar.

Zum Schlufs dieses Gedankenganges mufs auch darauf hingewiesen
werden, dafs viele Elemente, je nachdem sie mit Wasserstoff oder mit
Sauerstoff verbunden sind, verschiedene Wertigkeit besitzen und zwar die
hohere Wertigkeit in Verbindung mit Sauerstoff, was sich wieder einfach
daraus erklart, dafs bei der Verbindung mit dem schwereren Sauerstoff
ein grofseres Anziehungsmoment in die Verbindung aufgenommen wird,
als bei dem leichten Wasserstoff. Ferner sei noch bemerkt, dafs die Be-
sprechung der exothermischen Reaktionen nur deshalb vermieden ist, weil
sie nicht unbedingt in den Rahmen dieser Skizze gehort. Auf obige
Folgerungen haben jedoch jene scheinbar unregelmifsigen Reaktionen
keinen Einflufs.

'IX. Kapitel.

Elektrolyse.

(Gleich einer Reihe von Festkorpern vermdgen auch gewisse Gattungen
von Flissigkeiten die Elektrizitit zu leiten, setzen aber diesem Energie-
durchgang, ebenso wie die festen Leiter, einen gewissen Widerstand ent-
gegen, der um so grofser wird, je langer die zu durchlaufende Fliissigkeits-
schicht ist, dagegen umgekehrt abnimmt mit der Vergréfserung des Quer-
schnittes. Die Gleichheit der Bedingungen fiir die Grofse der Leitfahig-
keit fester und fliissiger Leiter lifst auf gleiche Ursache in beiden Fillen
schliefsen.

Je linger die Schicht des Leitungsmittels ist, desto mehr leitende
Teilchen kommen innerhalb des Abstandes der Polplatten zu liegen, desto

11
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ofter mufs daher der Ausgleich, welcher die Leitung darstellt, erfolgen,
und damit wichst der Widerstand.

Umgekehrt verhilt es sich jedoch mit dem Querschnitt. Je grofser
dieser wird, desto mehr Energie hduft sich bei einmaliger Ladung auf
demselben an, so dafs die Ubertragung einer bestimmten Elektrizitdtsmenge
dadurch verhiltnismafsig erleichtert wird, indem der Ausgleich in der
Lingsrichtung des Leiters entsprechend seltener erfolgt.

Die fliissigen Leiter sind nun zweierlei Art, mit ganz verschiedenem
Leitungsmechanismus.

Zu der einen Gruppe gehoren das Quecksilber, sowie die -geschmolzenen
Metalle und Salze, wihrend die andere Abteilung die Lésungen von Salzen
oder Elektrolyten umschliefst.

Samtliche Metalle im Schmelzflufs und ein Teil der geschmolzenen
Salze leiten die Elektrizitait gleich den Festkérpern und zwar wegen der
ihnen eigentiimlichen hohen inneren Reibung und Oberflichenspannung.
Ruft man an einer Stelle Oberflichenspannungsverminderung durch Aus-
einanderriicken der Teilchen mit Hilfe eines positiv geladenen Kérpers
hervor, so verbreitet sich diese Energiezufuhr — wenn auch nicht momentan,
sondern allmdhlich iiber die ganze Schmelze. Die Hervorbringung einer
Oberflichenspannungsverminderung hat aber als Voraussetzung, dafs die,
unter der Oberflichenschicht gelegenen Teilchen keine vollkommen freie
und leichte Beweglichkeit besitzen, da sonst diese Teilchen der sich ent-
fernenden Oberflichenschicht im fritheren Abstand folgen und dadurch nur
ein Vorriicken des ganzen fliissigen Koérpers, nicht aber eine Oberflichen-
spannungsverminderung bewirken wiirden. Zur Ausbreitung der Ladung
iiber die ganze Schmelze ist aber die Méglichkeit des Wegriickens der
Oberflichenschicht nétig und zwar auf Grund der hohen inneren Reibung
der Schmelzen. Der andere oben geschilderte Fall des Nachriickens der
ganzen Flussigkeit bei einer Zugwirkung auf die Oberfliche tritt nur bei
Lésungen infolge ihrer leichten Beweglichkeit ein. Dabei bleibt der Ab-
stand der Losungsteilchen nach wie vor der gleiche, eine normale Leitung
wie bei Festkorpern ist nicht méglich, und es ist, wenn Strom ent-
stehen soll, das Vorhandensein eines Elektrolyten unbedingt notwendig.
Wihrend z. B. ganz reines Wasser keine Leitfdhigkeit besitzt, ergiebt
sich sofort eine solche, wenn auch nur eine Spur eines Elektrolyten zu
gesetzt wird.

Bevor dem Mechanismus der Ubertragung von Elektrizitit in Losung
niher getreten werden kann, mnfs die Beeinflussung des gelosten Korpers
durch das Losungsmittel noch etwas genauer betrachtet werden, als es in
Kapitel IV méglich war.

Zunichst wird hier nur von verdiinnten Losungen die Rede sein,
also von Losungen, bei welchen das Losungsmittel der Menge nach im
grofsen Uberschufs gegeniiber dem gelosten Elektrolyten vorhanden ist
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und zwar, weil die einschligigen Gesetze iiber Osmose und Diffusion nur
fiir dufserst verdiinnte Losungen volle Giltigkeit haben.

In der verdiinnten Losung ist der Elektrolyt gleichmifsig verteilt,
steht dadurch hauptsichlich unter dem Anziehungseinflufs der ihn um-
gebenden Wasserteilchen, und das ganze System befindet sich im Gleich-
gewicht. Wie nun in Kapitel IV nachgewiesen wurde, vermégen die
Wasserteilchen eine Trennung des Elektrolyten in seine Jonen zu bewirken,
welche aber als keine vollstindige aufzufassen ist, sondern wieder nur auf
einem Gleichgewichtszustand beruht, herbeigefiihrt durch die Gleichheit
der trennenden und zusammenhaltenden Krifte. Auf diese Weise riicken
die Jonen lediglich auseinander, ohne dabei jeden Anziehungseinflufs auf-
einander zu verlieren. Entfernen sich in wisseriger Losung die beiden,
immer noch mit einer gewissen gegenseitigen Anziehung behafteten Jonen
von einander, so lagern sich Wasserteilchen zwischen dieselben ein bis zur
Erreichung eines Gleichgewichtszustandes. -

Jeder Elektrolyt besitzt nun im festen Zustand einen gewissen Energie-
inhalt seiner Molekeln und deren Jonen, der fiir jedes in ihm verbundene
Elementarteilchen, mit wenig Ausnahmen, kleiner ist als im freien, elemen-
taren Zustand. Jedes Jon besitzt aber auch einen gewissen Druck nach
aufsen, der nach den Anschauungen iiber Chemie fiir die verbundenen
zwei Jonen gleich sein mufs, wenn dieselben gleiche Wertigkeit besitzen.
Die Energie der Jonen ist nun bei gleicher Temperatur in deren Gewicht,
Schwingungsweite und Schwingungszahl begriindet. Wenn daher auch
noch der Druck der beiden Jonen tibereinstimmen soll, so kann das Volumen
nur mehr vom Gewicht abhingig sein und zwar so, dafs dem grofseren
Gewicht auch grofseres Volumen entspricht. Die Gleichheit des Druckes
in Lgsung wird aber beeinflufst, einmal durch die chemische Zusammen-
setzung und deren Gesetze bei der Entstehung von Verbindungen, ander-
seits durch den Umstand, dafs die ganze Flissigkeit gleiche Oberflichen-
spannung und damit wieder gleichen Druck aller Teilchen besitzt. Rechnet
man hiezu noch die Thatsache, dafs dquivalente L.ésungen gleiche Ober-
flichenspannung und gleichen osmotischen Druck aufweisen, so geht daraus
hervor, dafs in daquivalenter, verdiinnter Losung alle Jonen, wie
sie auch heifsen moégen, unter dem gleichen Drucke stehen,
diesem jedoch einen ebenso grofsen, gleichen Druck entgegen-
setzen und sich daher in einem vergleichbaren Normalzustand
befinden.

Damit dieser Zustand erreicht werden kann, mufs natiirlich das Vo-
lumen entsprechende Verinderung erleiden und zwar wird das schwerere
Jon ein grofseres, das leichtere dagegen ein kleineres Volumen besitzen.
Es wird sich also damit ein und dasselbe Jon in &quivalenten Losungen
stets in ganz dem gleichen Zustand befinden, mit welch’ anderem Jon es
immer verbunden sein mag. Sind alsdann verdiinnte Losungen vorhanden,
so ist auch der Unterschied in der Oberflichenspannung fiir verschiedene

11*
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Konzentrationen nur ein minimaler, so dafs leitende, dissozierte Jonen ein-
ander stets gleich sein miissen.

Betrachtet man schliefslich noch den Vorgang der Dissoziation in
Bezug auf das Anziehungsverhiltnis der Teilchen und den Einflufs des
Jonengewichtes, so zeigt sich Folgendes: Je schwerer das hiebei in Frage
kommende,  einwertige Jonenpaar ist, desto gréfser ist die Anziehung
zwischen den Jonen selbst, aber auch zwischen den Jonen und den Wasser-
teilchen. Die letztere Anziehung stellt aber die trennenden Krifte dar, so
dafs mit dem grofseren Gewicht gréfsere zusammenhaltende, aber auch
grofsere trennende Krifte verkniipft sind. Soartig entsteht dann fiir alle
Jonen ein Normalzustand, der sich hauptsichlich bei Energieverschiebungen
geltend macht, indem fiir jedes einwertige Jon, bei dessen Ausscheidung
oder Bindung, die stets gleiche Energiemenge resultiert. In vollkommen
dissozierter LLosung besitzen alle gleichwertigen Jonen gleichen Druck und
dementsprechendes Volumen. Da nun bei den Elementen und Jonen mit
grofser Energie, d. h. grofsem Gewicht vom elementaren Zustand bis zu
jenem gleichen Normaldruck nur ein geringer Abstand ist im Vergleich
zu dem der weniger energischen Elemente, so ergiebt sich, da die Grofse
des Druckes nach aufsen, sowie der Einflufs des Weges proportional sind,
die gleiche Arbeitsleistung, die gleiche Energieverschiebung. Diese Energie
mufs nun ihrerseits bei der Anlagerung an der Anode oder Kathode, also
beim Ubergang in den elementaren Zustand, wieder zu Tage treten, wo-
durch sich die Gleichwertigkeit der einwertigen Anione und Kathione, in
Bezug auf die von ihnen aufgenommene oder abgegebene Energiemenge
und damit ihre elektrolytische Gleichwertigkeit in einfacher und natiirlicher
Weise erkldren lifst. Aber auch folgende Uberlegung kann fiir den ge-
gebenen Fall als beweiskriftig gelten. :

Wird ein in Losung befindliches Jon in freien Zustand versetzt, so
kommt es dabei in die Anziehungswirkung gleicher, freier Jonen und dehnt
sich folgedessen aus. Diese Ausdehnung, die um so grofser wird, je kleiner
das Volumen im gebundenen Zustand war und je geringer die Anziehung
der Jonen im freien Zustand ist, stellt nun den Weg dar, iiber welchen
eine Kraft Arbeit leistet, und diese eine Ausdehnung herbeifithrende Kraft
ihrerseits ist um so gréfser, je schwerer das Jon ist. Halt man nun Kraft
und Weg zusammen, so besitzt das schwerere Jon die grofsere Kraft,
wihrend das leichtere Jon geringere Kraft bei grofserem Weg aufweist.

Ist auch damit zunichst noch kein vollgiltiger Beweis geliefert, so
kann doch die Uberlegung zu einem solchen fithren; im Ubrigen erklart
das Gesagte ‘die Gleichheit der frei werdenden oder aufzuwendenden Energie
beim Ubergang einwertiger Jonen vom verbundenen zum freien Zustand
und zeigt, dafs diese Gleichheit nur eine Folge des Normalzustandes ist,
in dem sich alle dissozierten Jonen in Lésung befinden.

Wichtig fiir den Vorgang der Leitung selbst sind nun die beiden
Elektroden, deren Beschaffenheit fiir die Anode und Kathode gerade ent-
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gegengesetzt ist, da die Anode eine Oberflichenspannungsverminderung
erfihrt, wihrend die Kathode zusammengedriickt wird.

Durch diesen Vorgang ist die Anode bestrebt, sich zusammenzuziehen
und ihren labilen Zustand zu verlassen, wobei sie Energie abgeben oder
in andere Form umwandeln mufs. Die Energieabgabe. aber wird nach
der Flissigkeit hin erfolgen und da keine einfache Oberflichenspannungs-
verminderung stattfinden kann, mufs der Elektrolyt fiir die Ubertragung
sorgen.

Ganz anders liegen die Verhiltnisse an der Kathode. Diese hat be-
ziiglich ihres Volumens und ihrer Temperatur Energiemangel und ist da-
durch gleichfalls in einem labilen Zustand, der aber hier Ausdehnung mit
Energiezufuhr heischt. Die Kathode wird sich daher Energie zu verschaffen
suchen und zwar auf Kosten des Elektrolyten, da sie vom Lodsungsmittel
nicht zu erhalten ist. Der Elektrolyt in seiner gleichmifsigen Verteilung
entspricht daher einem Leiter erster Klasse und bildet gleichsam einen
starren Koérper in der Flussigkeit.

Nun mufs man sich noch die sehr wichtige und schwer zu beant-
wortende Frage vorlegen: Auf Kosten welcher Vorginge werden- die Elek-
troden von ihrer Energie befreit oder mit solchen versehen, und ferner,
wie wird die Energiewirkung von der Anode zur Kathode iibertragen?

Beide Vorginge sind total von einander zu trennen und gehéren
zwei ganz verschiedenen Gebieten an, daher soll zunichst die Entladung
der Anode und darauffolgend die I.adung der Kathode zur Besprechung
kommen.

Der an der Anode vor sich gehende Prozefs bewirkt entweder die
Ausscheidung eines Saurerestes, also eines Metalloides, oder aber die Auf-
16sung eines Metalles, und diese beiden Vorginge miissen gleichwertig und
dem Sinne nach gleich gerichtet sein, da sie ja beide einen Energieverlust
der Anode herbeifiihren.

An der Kathode hinwiederum findet fast durchgéngig die Ausscheidung
von Metall oder von entsprechenden Radikalen statt.

Wihlt man als Beispiel die Zersetzung von Kupfervitriol zwischen
zwei Kupferplatten, so wird fiir jedes an der Anode geléste Kupferatom
ein entsprechendes an der Kathode frei, so dafs der Ubergang vom elemen-
taren Kupfer zum geldsten in Bezug auf Energiemenge mit der elementaren
Ausscheidung des Metalles an der Kathode gleichwertig ist. Eine direkte
Erwirmung der Elektroden tritt bei diesem ganzen Vorgang nicht ein.

Wendet man als Anode ein unlosliches Platinblech an, so wird an
derselben fiir jedes an der Kathode gefillte Atom Kupfer ein Schwefel-
siurerest frei. Dafs die beiden Vorginge der Ausscheidung eines Kupfer-
atoms und eines Schwefelsidurerestes der Energiegréfse nach gleich-
wertig sind, ist schon weiter oben erldutert worden, dafs aber die Aus-
scheidung des Schwefelsdurerestes gleich viel Energie verbraucht, als
die Losung eines Kupferatoms und umgekehrt dieselbe Energiemenge
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frei wird, wenn ein Kupferatom ausgeschieden wird, bedarf noch der
Erklarung.

Die beiden an der Anode, wie an der Kathode vor sich gehenden
Prozesse haben einen jeweilig mit Energieverschiebung verbundenen Uber-
gang vom elementaren in den chemisch gebundenen und gelésten Zustand
oder umgekehrt zur Folge. Bei chemischen Vorgingen #ufsert sich die
Arbeitsleistung, beim Ubergang eines Zustandes in den andern, als Tem-
peraturanderung. Anders verhdlt es sich dagegen bei der Elektrolyse,
denn die Beobachtungen ergeben, dafs weder an der Anode noch an der
Kathode Wirme frei oder gebunden werden kann, wenn man von jener
Abstand nimmt, welche durch den Leistungswiderstand in der ganzen
Flissigkeit erzeugt wird. Hailt man sich diesen Umstand vor Augen, so
zeigt ‘sich eine grofse Ahnlichkeit mit der Volumenkurve des periodischen
Systems, da hier wie dort der Ausgleich von Energiezufuhr oder Energie-
verlust bei gleicher Temperatur durch Volumverinderung erfolgt.

Die Lage der Metalle und Metalloide auf der Volumenkurve ist nun
eine entgegengesetzte, denn wihrend jene auf den absteigenden Asten
liegen, finden sich diese, die Sdurereste, auf der aufsteigenden Bahn. An
eine Zufilligkeit dieser Lagerung ist dabei kaum zu denken, und da der
Charakter der Jonen fiir die Elektrolyse von besonderer Wichtigkeit ist,
so kann gerade die Anordnung der Elemente auf der Volumenkurve Licht
auf die verschiedene Wirkung von Metall und Metalloid ‘an der Anode
werfen.

Kehrt man die in Kapitel VII bewiesene Annahme um, so ergiebt
sich fiir die auf dem absteigenden Kurvenast liegenden Metalle, dafs bei
gleichbleibender Temperatur eine Zusammenziehung oder Zusammendriick-
ung unter Energieverbrauch erfolgt. Dehnt sich dagegen ein Metall ohne
Temperaturverinderung aus, so mufs dieser Vorgang unter Freiwerden von
Energie vor sich gehen. Anders liegt der Fall fir die Metalloide und
Siurereste, die sich, soweit sie Elemente sind, auf dem aufsteigenden
Kurvenast befinden, so dafs ihre Volumvergrofserung, bei gleichbleibender
Temperatur, einem Energieverbrauch entspricht, ihre Zusammenziehung
dagegen nur unter entsprechender Energieabgabe erfolgen kann. Der
Ubergang vom elementaren zum verbundenen Zustand hat aber fast immer
eine Zusammenzichung zur Folge, so dafs an der Anode nachstehende
Vorginge stattfinden konnen:

1) Entweder findet Losung, also Volumverkleinerung von Metall und
damit Energieverbrauch statt, oder

2) es wird ein Metalloid resp. ein Saurerest frei, womit eine Volum-
vergréfserung und dadurch ebenfalls ein Energieverbrauch verbunden ist.

An der Kathode hingegen wird Metall ausgeschieden und dabei
ausgedehnt, was einen Energiegewinn vorstellt, der auf die Kathode
iibergeht.
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Es wird also durch Losung von Metall oder durch Ausscheidung von
Metalloid an der Anode die letztere entladen, wihrend die Kathode durch
die Abscheidung von Metall eine entsprechende Ladung erfihrt.

Wie aber wird die Einwirkung an der Anode auf die Kathode durch
die Losung hindurch tbertragen?

Der Widerstand wichst mit zunehmender Linge der Fliissigkeits-
sdule, daher mufs durch die Losung hindurch eine Energieiibertragung er-
folgen, die von der Anode ausgehend erst an der Kathode die Ausscheidung
von Metall erméglicht. Von der Ubertragung selbst kann man sich folgende
— der Hauptsache nach schon bekannte — Vorstellung machen:

Die Jonen stehen mit den Wasserteilchen, aber auch mit benach-
barten Elektrolytteilchen im Anziehungszusammenhang, so dafs ein System
mit ausgeglichenen Anziehungen der Jonen und Wasserteilchen besteht.
Durch diese allseitige Anziehung nimmt nun jedes Jon einen bestimmten
Gleichgewichtspunkt ein, der den anderen Jonen gegeniiber starr erscheint,
was jedoch nur zutrifft, wenn die Bewegung und Verschiebung von Fliissig-
keitspartien fiir grofsere, sichtbare Mengen gedacht ist. Jede Verschiebung
eines solchen Komplexes wird allerdings neue Gleichgewichtslagen hervor-
rufen, so dafs nur fiir ganz kurze Zeit jene oben erwihnte Starrheit be-
steht, aber gerade lange genug, um eine elektrische Energietibertragung
zuzulassen. Wird namlich in diesem System an der Anode ein minus Jon
elementar oder frei ausgeschieden, so findet dadurch eine Stérung des
Gleichgewichtes statt, die in ihrer Wirkung einer, an eben dieser Stelle
erzeugten Oberflichenspannungsverminderung dhnelt. Das zuriickgebliebene
zugehoérige positive Jon ist fiir sich nicht mehr existenzfihig, da es auf
alle Fille die Flissigkeit verhindern wiirde, den anfinglichen Gleich-
gewichtszustand der Teilchen wieder herzustellen. Deshalb bemichtigt es
sich des nichsten negativen Jon's und gelangt mit ihm in den Gleich-
gewichtszustand. Dieser Vorgang setzt sich nun, durch das jeweilig un-
verbundene Jon veranlafst, bis an die Kathode fort, wo ein positives Jon
frei wird, dessen sich die Kathode bemichtigt. Wiirde das erste positive
Jon an der Anode frei bleiben, so miifste es mit dem nichsten gleichen
freien Jon, unter Bildung freien elementaren Stoffes, eine riicklaufige
Bewegung verursachen, so dafs eine Leitung der Elektrizitit unmog-
lich wire.

Dieser Austausch der Jonen kann ziemlich rasch erfolgen, da alle
Teilchen einem neuen Stabilititspunkt zueilen. Durch die fortgesetzte
Trennung und Wiedervereinigung wird natiirlich Arbeitsfahigkeit verbraucht,
was sich an der Anode geltend macht, indem erst nach entsprechender
Ausscheidung an der Kathode, die Erzeugung eines freien Jons an der
Anode moglich wird. Je grofser nun der Querschnitt der Polplatten ist,
desto mehr solcher Ausscheidungen koénnen auf einmal erfolgen, und desto
weniger oft mufs, bei gleicher Linge und gleicher iibertragener Energie-
menge, der Austausch im Innern der Flissigkeit pro Querschnitt statt-
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finden. Jeder einzelne Austausch benétigt aber eine bestimmte Spannung,
die verloren geht und-als Wirme in der Losung angehiuft wird. Der
Energieverbrauch in der Losung selbst hat, ebenso wie bei festen Leitern,
direkt keinen Einflufs auf die an der Anode durch Ausscheidung ver-
brauchte und an der Kathode wiedergewonnene Energie.

Zum Schlusse soll auch noch der sogenannten Jonenwanderung kurz
Erwahnung gethan werden. In Miiller Pouillet Lehrbuch der Physik*) ist
der Nachweis enthalten, dafs durch geladene Elektroden in einem, durch
eine halbdurchlissige Wand getrennten, mit gleicher Flissigkeit gefiillten
Raum, auch ohne merkliche Zersetzung, ein osmotischer Druck entsteht
und zwar auch zwischen ganz einheitlichen Flissigkeiten, wie z. B. Wasser
und Wasser. Da dieser Druck oder Zug von der Anode zur Kathode geht,
so ist der Schlufs berechtigt, dafs am positiven Pol die Oberflichenspannung
geringer ist, als am negativen Pol und dafs daher ein Zug seitens der
Kathode ausgeiibt wird, dem kein gleich grofser, sondern ein kleinerer
von Seite der Anode gegeniibersteht. Diese Annahme deckt sich nun
ohne weiteres mit der Behauptung, dafs Potentialerhohung Oberflichen-
spannungsverminderung ist; denn die Osmose erfolgt ja entsprechend der
Oberflichenspannungsdifferenz.

Das Gleiche hat aber auch fiir die Diffusionsvorginge Giltigkeit.

In Ostwalds Lehrbuch der allgemeinen Chemie**) findet sich
die Stelle:

»Das Problem der Bestimmung der Diffusionskonstante ist von
F. H. Weber mit Hilfe eines neuen Mefsprinzips gelost worden.
Tauchen zwei Zinkplatten in zwei verschieden konzentrierte Lsungen
von Zinksulfat ein, die unter sich durch eine porése Wand oder der-
gleichen in Verbindung stehen, so entsteht zwischen den Platten eine
elektromotorische Kraft, die bei geringem Konzentrationsunterschied
diesem selbst proportional ist.« . . . .

»Die elektromotorische Kraft, welche zwischen beiden Platten ent-
stand, war ein Mafs des Konzentrationsunterschiedes; wie dieser sich
allmihlich durch Diffusion ausglich, nahm die elektromotorische
Kraft ab.«

Mit diesen Sitzen wird nach der frither gegebenen Auffassung des
Potentialunterschiedes als osmotischer Druck zwischen zwei Leitern nur
gesagt, dafs die elektromotorische Kraft und bei gleichem Widerstand auch
der Potentialunterschied direkt proportional dem Unterschied der Ober-
flichenspannungsgrofse an beiden Zinkplatten ist. Mit anderen Worten:
Die konzentrierte Losung iibt auf die Zinkplatte eine stirkere Anziehung
aus, als die verdiinnte Lésung und erzeugt dadurch ein héheres Potential,
das sich in Form von Strom auf die andere Zinkplatte iibertragt.

*) Ostwald Lehrbuch. 2. Aufl. 1. 681.
**) Miiller Pouillet Physik. 9. Aufl. III. 566.
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Auch diese Behauptung lafst sich wieder rechnerisch verfolgen, indem
man die Anziehung verschiedener Zinksulfatlosungen gegeniiber Zink pro
Flicheneinheit bestimmt.

Zur Berechnung dienen folgende Zahlen:

G V R X
1) Losung m. 2 Grammolekeln=322g Zn SO, p.Lit. 23  20-1 1-687 11-
2) > 1 > =161 > » 20-519-2 1-661 11- 5
3) > 0-1 » =16-1 » » 18-3 18-3 1-635 11-9
4) Wasser 18-0 18-0 1-626 12-—

Die Zahlen sind nach der, schon frither gebrauchten Annahme be-
rechnet, dafs die Losung aus lauter gleichen Molekeln mittleren Gewichtes
und mittleren Volumens hestehe.

Als Anziehungswerte der Losung gegeniiber Zink sind folgende Zahlen
gefunden worden:

Losung 1) zieht Zink an mit 28-75 Einheiten

» 2) » 27-02 »
» 3) » 25-47 «
> 4) » 25-43 »

Die entgegengesetzte Anziehung von Seite des Zinks auf die [.os-
ungen ist hiebei unberticksichtigt gelassen.

Vorstehende Zahlen lassen erkennen, dafs die stirkste Anzichung
seitens der konzentriertesten Zinklosung erfolgt. Geringer ist schon die-
jenige der Losung mit einer Grammolekel Gehalt, und kaum merklich ver-
schieden von der des Wassers ist die Anziehung der Losung 3. Das
Potential, das die Zinkplatte jeweils erhilt, ist aber der Anziehung pro-
portional. Entsteht daher eine ganz einheitliche L.osung, sei es durch
mechanische Eingriffe, sei es durch Diffusion, so mufs an der einen, wic
an der anderen Zinkplatte die gleiche Anziehung ausgeiibt und dadurch
die Potentialdifferenz gleich null werden.

Zu einer weiteren Erklirung des Zusammenhanges von Elektrizitat
und Osmose soll noch ein anderer, ebenfalls im Ostwalds'chen I.ehrbuch
der allgemeinen Chemie*) beschriebener Versuch Erwihnung finden.

Zwei Zinkplatten werden in bestimmter Entfernung in cine Zinksulfat-
losung getaucht und Strom in einer Richtung hindurch geleitet. Dadurch
wird an der Anode Zink aufgeldst, also die Lésung konzentrierter, an der
Kathode dagegen wird Zink ausgeschieden und damit ecinc Verdiinnung
bewirkt. Offnet man jetzt den Strom und verbindet dann die beiden Pol-
platten, ohne Einschaltung einer Stromgquelle, so tritt ein umgekehrter
Konzentrationsstrom auf, der durch Diffusion unterhalten wird. Durch die
Ausscheidung von Zink an der Kathode im Zusammenhang mit der That-
sache, dafs an der Anode eine hohere Konzentration auftritt, mufs als er-

*) Oswald Lehrbuch. 2. Aufl. 1. 682.
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wiesen betrachtet werden, dafs an der Anode mehr Zink in Lésung ging,
als durch Jonenwanderung fortbewegt wurde. Auf diese Art entstand dann
ein Konzentrationsgleichgewicht, indem der Oberflichenspannungsiiberschufs,
der durch das Potential erzeugt wird, in der Anhidufung von Zinksulfat an
der Anode seinen Ausgleich findet. Hért nun das Fliefsen des Stromes
auf, so ist der solcherart geschaffene Gleichgewichtszustand durch den
Wegfall der elektrischen Spannungswirkung gestért, und der Konzentrations-
unterschied ruft einen Gegenstrom hervor. Hieraus aber ist ersichtlich,
dafs die Jonenwanderung bei der Elektrolyse nur eine untergeordnete Rolle
spielen kann.



