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ABHANDLUNGEN UNI) MITTIlEILlINCiRN.

Einige Sätze der th e oreiiHchen Chemie.

Von Dr. Cr. Tschermak.

Die folgenden Zeilen entlialten einen Versuch, von der Theorie

der gleichen Constitution der Gase ausgehend, die wichtigsten jener

Sätze zu entwickein, zu denen die theoretische Chemie bisher gelangt

ist. Da über den Ausdruck und die Bedeutung der letzteren bisher noch

kein allgemeines Einverständniss herrscht, so erscheint es nothwen-

dig eine gleichförmige Behandlung des Bekannten und des Neuen zu

befolgen.

Jene Richtung der heutigen Chemie, welche auf den Charakter

einer erklärenden Naturwissenschaft Anspruch macht, betrachtet als

ihr Kndziel nicht die blosse Kenntniss der Zusammensetzung der Kör-

per, sondern sie erkennt ihre Aufgabe darin, nach den Ursachen und

der Entwickelungsweise der chemisciien Erscheinungen zu forschen.

Sie fasst die letzteren als Bewegungsphänomene auf und sieht sonach

die Lösung eines mechanischen Problems als Ziel ihrer Bestrebun-

gen vor sich. Eine andere Richtung der Chemie will vorerst blos

die Erkenntniss der Analogien und Beziehungen zwischen der Zusam-

mensetzung der verschiedenen Körper als Resultat der Forschung

gewinnen: sie bewegt sich auf dem Boden der Naturbeschreibung.

Sobald sie nun von hier aus an eine Erklärung der Thatsachen zu

gehen versucht, verlässt sie sogleich das Gebiet des Positiven, da sie

ei'stens einer Gruiidvorstellung, eines Principes entbehrt, und da sie

zweitens ohne die Kenntniss der einfachsten Vorgange complicirle
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Erscheinungen zu erklären sucht. Bestrebungen in der letztangeführ-

ten Richtung h.iben besonders dazu beigetragen, viele Missverständ-

nisse und jene Verwirrung hervorzurufen, deren baldiges Ende jeder

wünschen muss.

Wer die chemischen Erscheinungen als Bewegungserscheinun-

gen auffasst, wird den ersten Schritt der Forschung darin erkennen,

dass man sich über die räumliche Constitution der Materie, des Trä-

gers der Bewegung eine allgemeine , den Thatsachen vollkommen

entsprechende Vorstellung bilde, ferner darin, dass man die ein-

fachsten Fälle des Gleichgewichtes und der Bewegung im chemischen

Sinne möglichst genau und vollständig studire.

Den physikalischen und chemischen Erscheinungen entspricht

nun in vorzüglicher Weise folgende Grundvorstellung: Wir denken

uns die Körper zunächst aus kleinen Theilchen, Massentheilchen,

Molecülen bestehend, so dass die Molecüle eines chemisch homogenen

Körpers alle einander gleich, die Molecüle zweier verschiedener Kör-

per von einander verschieden sind. Ob den verschiedenen Aggregat-

zuständen desselben Körpers i) eine verschiedene Grösse des Molecüls

entspreche, kann vorderhand dahingestellt bleiben: so viel ist indess

klar, dass den Molecularmassen in den verschiedenen Zuständen die-

selbe Einheit zu Grunde liegen müsse.

Da die Massen der Molecüle desselben Körpers einander gleich

sind , so bedarf es blos einer Annahme bezüglich deren Distanz, um

die relativen Massen der verschiedenen Molecüle bestimmen zu können.

Relative Hassen der Molecüle.

Das Studium der Erscheinungen an gasförmigen Körpern hat

zuerst einen Anhaltspunkt geliefert, die ebenerwähnte Frage zu erle-

digen. Die schon von A mpere aufgestellte Annahme der gleichen

Molecularconstitution gasförmiger Körper, welche die Grundlage der

Ge rhar dt'schen Betrachtungsweise der chemischen Verbindungen

bildet, hat sich bisher vollkommen bewährt; sie wird durch alle For-

schungen der Chemiker fort und fort bestätigt 2). In einfacher Form

lautet dieselbe:

*) Unter „Körper" siiiii hier nur clieiniscli homogene Körper, also chemische Uidivi-

duen zu verstehen.

2^ C u n n i z £ u ro im .Nuovo (.'iiiu'uto, Bd. SU. lt>58. Alaihelt.
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„Gleiche Volumina gasförmiger K örper eiithiilten eine

gleiche Anzahl Molecüle."

Natürlicherweise werden in diesem Falle gleiche Umstände:

gleiche Temperatur und derselbe Druck vorausgesetzt.

Der angeführte Satz ist zur Zeit der erste Hauptsatz der theo-

retischen Chemie. Man kann nur allein von diesem ausgehen, da bis

jetzt kein anderes Gesetz bekannt ist, das irgend \^ie zur Kenntniss

der Molecularmasse leitet.

In dem Folgenden ist nunmehr unter Molecül immer das Mo-

lecül im gasförmigen Zustande gemeint.

Es ist demnach ein Mittel gewonnen, die relativen Molecular-

massen jener Körper, die sich im gasförmigen Zustande befinden

oder in Gase verwandeln lassen, zu bestimmen. Da indess die Dämpfe

auch annähernd denselben Gesetzen gehorchen, so können die Beob-

achtungen an dampfförmigen Körpern, wofern sie nur nicht bei rela-

tiv zu niederer Temperatur angestellt werden, ganz brauchbare Wer-

the liefern, denn zur genaueren Feststellung der Zahlen besitzt man

noch andere Mittel.

Es ist nun dem Gesagten zufolge klar, dass die Gewichte glei-

cher Volumina der Gase in demselben Verhältnisse stehen, wie deren

Moleculargewichte, so dass also die Dichte der Gase und deren rela-

tives Moleculargewicht identisch sind, wofern dieselbe Einheit zu

Grunde gelegt wird.

Es wiegt z. B,

Verliältniss

1 Kubikmeter Wasserstoffgas 89.578 Gramme . . 1-00

i „ Sauerstoffgas 1429.802 „ ... 13-96

1 „ Kohlensäuregas 1977.414 „ ... 22-07

1 „ Salzsäuregas 1613.120 „ ... 18-01

Diese Zahlen sagen daher, dass ein Molecül Sauerstoff unge-

fähr 16 mal, ein Mol. Kohlensäure 22 mal, ein Mol. Salzsäure iSmal

schwerer sei als ein Molecül Wasserstolf. Da das Wasserstoffgas

die geringste Dichte und somit das kleinste Moleculargewicht unter

allen bekannten Körpern besitzt, so ist es zweckmässig, alle übrigen

Körper damit zu vergleichen.

Nachdem nun durch den obigen Satz die Möglichkeit gegeben

wurde, die relativen Gewichte, also die relativen Massen der Molecüle
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ZU ermitteln, so kann man an die Lösung der Frage über die Consti-

tution des Molecüls sehreiten.

Ciiemisclios Atom.

Aus dem l)isher Angefiilirten ist klar, dass wenn ein Körper eine

blos vorübergehende Veränderung erfahrt, nach welcher er wieder

in den früheren Zustand zurückkehrt, auch dessen Molecül unver-

ändert geblieben ist. Wenn hingegen ein Körper eine substantielle

Veränderung erfahren hat, so dass er trotz der Wiederherstellung

der früheren äusseren Umstände eine von der ursprünglichen ver-

schiedene Substanz darstellt, so müssen wir schliessen; dass auch

das Molecül eine V^eränderung erfahren habe. Für die Art der Ver-

änderung kann man nun a priori viele mögliche Fälle aufstellen, um

jedoch schnell zur Beantwortung der Frage über die Constitution der

Molecüle zu gelangen, ist es zweckmässig sogleich einige Thatsachen

zu betrachten. Wenn eine Verbindung eine substantielle Änderung

erfährt, ohne dass von aussen etwas hinzutritt, so findet man in den

meisten Fällen nach jener Veränderung, dass sich aus derselben meh-

rere Körper gebildet haben , deren jeder ein grösseres oder kleineres

Moleculargewicht besitzen kann, als die ursprüngliche Substanz. Dar-

aus ist ersichtlich, dass das ursprüngliche Molecül in mehrere Tlieile

zerfallen sei, deren jedes für sich oder mit mehreren gleichartigen

ein neues Molecül gebildet hat. Das ursprüngliche Molecül hat sich

demnach als ein aus kleineren Massentheilchen zusammengesetz-

ter Körper erwiesen. Hieraus ergibt sich nun sogleich wieder die

nächste Aufgabe, nämlich: Die letzten Einheiten bezüglich der zu-

sammensetzenden Massentheilchen zu bestimmen. Man muss die durch

Theilung des ursprünglichen Molecüls entstandenen Körper sämmt-

lich wieder in der vorigen Weise verändern, eine fernere Theilung

der Molecüle derselben herbeiführen und so fort bis man an eine

Grenze gehuigt und zuletzt Körper erhält, deren Moleculargewicht

nicht mehr verringert werden kann. DieAnalyse istnunzu jener Grenze

gelangt und hat eine Reihe solcher Körper erhalten, welche von ein-

ander verschieden sind. Wenn man demnach in der Betrachtung

bis zu eben dieser Grenze geht, so muss das genannte Molecül als

ein System von Körpern, die unter einander verschieden

sind, angesehen werden. Bezeichnet man also die Masse eines sol-

chen Körpers mit A, die eines andern mit B u. s. w. und bedenkt,
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dass obiges Molecül aus A-Körpern der ersten Art, aus Ä'-Körpern der

zweiten Art II. s. \v. bestehen könne, so ist ofTenbar, wenn 1/ die Masse

des zusammengesetzten Molecüls bedeutet,

M=hA -\- kB-j-lC-\- . . . . ,

wo h,k, l, ganze Zahlen darstellen. Wenn nun durch fortgesetzte Zer-

legung hieraus sämmtlich ehemisch einfache Körper entstanden sind,

so kann das Molecül des einen einfachen Körpers wieder ein System

von r gleichen Theilen sein, so dass wenn jh, die Masse eines solchen

Molecüls bezeichnet, w?i = r A und in derselben Weise m. =^ s B.

wjj = tC U.S.W, ist, wo wiederum 7; s,t, . . . ganze Zahlen sind.

Es ist von selbst klar, dass man genau zu demselben Resultat

bezüglich der Natur des Molecüls gelangt, wenn man (\en Weg der

Synthese in's Auge fasst.

Aus dem Gesagten folgt nun, dass die bei chemischen Reactio-

nen aus dem Molecüle austretende, einem chemisch einfachen Kör-

per entsprechende Menge, so wie die Masse des Molecüls desselben

einfachen Körpers
,

ganzzahlige Multipla derselben Einheit sein

müssen, was die Erfahrung durchwegs bestätigt.

Diese Einheit nennt man Masse des chemischen Atoms, die ent-

sprechenden Körper selbst chemische Atome.

Das Angeführte wird nun kurz durch den Satz ausgedrückt:

„Das Älolecül ist ein System von Körpern, die bei den

c h e m i s c h e n V^ e r ä n d e r u n g e n der Masse n a c h u n v e r ä n d e r t

bleiben. DieseKörper selbst heissen chemischeAtome."

Natürlicher Weise kann auch der Fall eintreten, dass das Mole-

cül blos aus einem chemischen Atom gebildet wird, so dass das

Molecül und das chemische Atom gleiche Masse besitzen.

Der angeführte Satz ist als der zweite Hauptsatz der theoreti-

schen Chemie zu betrachten: er umfasst das Gesetz der einfachen

Verhältnisse, das der multiplen Proportionen, und schliesst den

Begriff des Äquivalentes aus.

Relative Massen der chemischen Atome.

Es ist nun möglich, von den bekannten Moleculargcwichten aus-

gehend, die relativen Massen der chemischen Atome aus den Daten

der chemischen Analyse zu berechnen, und sie auf dieselbe Einheit

wie die Molecularmassen zu beziehen. Die Beobachtung lehrt näm-

lich, in welche Mengen chemisch einfacher Körper eine bestimmte

I
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Menge ein«M' Verbindung zerlegt werden koiiiie. Aus dem Verhält-

nisse der ersteren zu einander und aus deren Summe, welche uns

das Moleculargewicht angiht, erhält man die Masse der im ursprüng-

lichen Molecül enthaltenen gleichartigen Mengen. Vergleicht man

hierauf die auf diese Art bei mehreren Verbindungen erhaltenen

Zahlen, so gelangt man zurKennfniss jener Grundzahl, deren Multipla

die verschiedenen in den Molecülen enthaltenen gleichartigen Massen

sind. Man erhält den Werth der Masse des chemischen Atoms, ausge-

drückt in denselben Einheiten wie die Molecularmasse, z. B.

aus Wasser dessen m= 9, erhält man 8 Gewichfstheile Saiierstoffgas

gegen 1 Gewichtstheil Wasserstoftgas

„ Salzsäure deren ?«=18'2!),erliältnian 17-75 Gewiclitstlieile Chlorgas

gegen 03 „ Wassersfoffgas

„ Stickoxydnl dessen //i=22, erliält man t4 „ Slicksfoffgas

gegen 8 „ SauersfoflFgas

„ Stickoxyd dessen ?h=1ö, erliält man 7 „ Slickstoffgas

gegen 8 „ Sauerstoflfgas

Hieraus folgt, dass, wofern die Masse des Wasserstoff-Molecüls

= 1 gesetzt wird, die Masse des WasserstolTatoms 0-S, die desSauer-

stoffatoms = 8, die des Chloratoms = 17-75, die des Stickstoff-

atoms = 7 sei. Man merkt übrigens, dass man in den meisten Fällen

das AtomgeM'icht in der Art wird bestimmen können, dass man die

geringste Menge der einfachen Körper aufsucht, welche aus irgend

einer Verbindung erhalten werden kann. Dieselbe Einheit wie früher

vorausgesetzt, würde man dann z. B. finden, dass die geringste Menge

Brom, die irgend in eine Verbindung eintritt, oder aus derselben aus-

tritt, = 40, die geringste Menge Phosphor in demselben Sinne =1S*K

sei, u. s.w. und würde so die Massen der chemischen Atome ermitteln.

Um nun nicht bei jeder solchen Grundzahl angeben zu müssen,

welchem chemisch einfachen Körper sie entspreche, bedient man

sich einf[\cher Zeichen, welche nicht nur die Masse der Atome aus-

drücken, sondern auch den einfachen Körper andeuten, dessen Mole-

cül blos aus den betrelTenden chemischen Atomen zusammengesetzt

ist. So versteht man z. B. unter dem Zeichen Cl die Masse des-

jenigen chemischen Atomes, welches das Molecül des Chlorgases

ausschliessend zusammensetzt etc.

Hier erscheint es nun wichtig, nochmals zu bemerken, dass

wir uns die Körper nicht als blosse Aggregate von Molecülen, die
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Molecüle nicht als Aggregate von chemischen Atomen vorstellen,

sondern dass wir beide als mechanische Systeme von Körpern

betrachten, welche durch ihnen eigenthiimiiche von der gegenseitigen

Distanz abhängige Kräfte in jenem Gleichgewichte erhalten werden,

welches die substantielle Natur des betreffenden Körpers bedingt.

Es können daher zwei oder mehrere verschiedene Körper gleiche

Molecularmasse und gleiche chemische Zusammensetzung besitzen,

wie dies bei den im strengsten Sinne isomeren Körpern der Fall ist;

dann ist es blos die verschiedene Gleichgewichtsluge im Innern des

Molecüls, welche als die Ursache der verschiedenen Natur dieser

Körper erscheint.

Wenn man demnach von der Zusammensetzung einer Verbin-

dung aus einfachen Körpern spricht, ist dies durchaus nicht so zu

verstehen , als ob die chemischen Atome im Molecül dieselben

„Eigenschaften" besässen , wie der ihnen entsprechende einfache

Körper, denn die Eigenschaften der Körper sind nicht blos von der

Masse der Molecüle und der Masse der chemischen Atome, sondern

auch von der Art des Gleichgewichtszustandes, den relativen Distan-

zen der letztern abhängig , und es ist leicht einzusehen , dass

dieselben Massen, einmal als Glieder eines grössern Systems, ein

anderes Mal für sich allein, eine verschiedene gegenseitige Lage

einnehmen müssen. Wenn man daher z. ß. sagt, dass der Schwefel-

kohlenstoff aus Kohlenstoff und Schwefel bestehe , so ist dies

eigentlich unrichtig; man kann blos soviel behaupten, dass man

durch Zerlegung der genannten Verbindung die Körper Schwefel

und Kohle erhalte, und umgekehrt verhält es sich mit der Synthese

der Verbindung. Wenn man ferner sagt, aus einer Verbindung trete

Chlor aus, so will man damit blos andeuten , es werde eine Menge

ausgeschieden, die nach dem genannten Processe Chlormolecüle, also

Chlorgas bildet. Im Allgemeinen ist ferner klar , dass von einer

Eigenschaft der chemischen Atome in dem Sinne wie von Eigen-

schaften der Körper gar nie die Rede sein kann , da die von uns

wahrgenommenen Eigenschaften der Körper stets nur die Resul-

tirende der Eigenschaften einer Unzahl von Molecülen sind , das

Molecül aber ebenso wie das chemische Atoi . unserer Wahrnehmung

stets entzogen bleiben. Dagegen werden wir in indirecter Weise

über die relativen Massen und die Gleichgewichtszustände dieser

Körper Bestimmungen machen können.
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Bevor jedoch hierüber etwas Genaueres besprochen werden

kann, wird es nothig sein, eine passende Gewichtseinheit festzu-

stellen, mit der die übrigen zu betrachtenden Gewichte zu ver-

gleichen sind.

Wahl der Einheit für das Molecular- und Atomgewicht.

Es wurde früher erwähnt , dass das Moleeül des WasserstofF-

gases als das an Masse kleinste als Einheit für das Moleculargewicht

angenommen werden könne. Dagegen zeigte sich später, dass dann

das chemische Atom des Wasserstoft's das Gewicht '/g besitze. Da

nun wieder das Atomgewicht des Wasserstoffs das geringste unter

allen erscheint, so ist es am vortlieilhaftesten, dieses letztere als Ge-

wichtseinheit für alle Atome und Moleculargewichte anzunehmen.

Wenn demnach H=i gesetzt wird, so ist das Moleeül Wasser-

stoff H. = 2 und man sagt das WasserstoflTmolecül bestehe aus

zwei Wasserstoffatomen u. s. w. Bisher sind nur die folgenden Mole-

culargewichte chemischer einfacher Körper, für die auch das Atom-

gewicht bekannt ist, experimentell bestimmt worden

:

Mülecül des Wasserstoffgases . . . .Hg

„ „ Sauerstoftgiises . . . . Og

„ „ Scliwefelgases ^) , . . . S3

„ „ Clilorgases CI3

„ „ Broingases ßiv

„ „ Jodgases J.>

„ „ Stickstoffgases No

„ „ Pliüsphorgases . . . . P4

„ „ Arscngasos AS4

„ „ Quecksilltergases ... Hg

Um nun aus den experimentellen Daten über das specifische

Gewicht der Gase auf dem kürzesten Wege die relativen Molecular-

gewichte, bezogen auf die eben gewählte Einheit , berechnen zu

können, bedarf es eines CoeiYicienten, mitdemdas specifische Gewicht

multiplicirt, sogleich die relative Molecularnuisse ergibt. Aus dem

Früheren und aus den Daten der chemischen Analyse ist bekannt,

dass das Moleculargewicht des Wasserstoffes == 2, des Sauerstoffes

= 32, des Stickstoffes = 28 anzunehmen sei. Nun wiegt 1 Litre

Wasserstoffgas 0089578 Gramme ; heisst nun jener Coefficient A;

1) Als Gas bei 1040« C.
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SO muss 0-089Ö78 Ä = 2 sein, daraus erhält man h = 22-33. Man

liat ferner das Gewicht von

1 Litre Sauerstoffgas = 1-4298 Grammen, folglich

1-4298Ä = 32 daraus h = 22-38

1 „ Stickstoffgas ^ 1-2062 Grammen
1 -21)62 A = 28 daraus h = 22-29.

Unter diesen für h gefundenen Werthen verdient der für Sauer-

stoff herechnete das meiste Zutrauen, da man die Bestimmung des

specitist'hen Gewichtes des Sauerstolfgases für die genaueste halten

muss. Daher soll in der Folge stets

h = 22-38

angenommen werden. Dieser Coelficient in das specifische Gewicht

multiplicirt liefert sonach das Moleculargewicht in denselben Ge-

wichtseinheiten, hier z. B. in Grammen. Da es sich indess blos um

relative Zahlen handelt, so ist hier vom absoluten Gewichte ab-

zusehen. Bezeichnet also g das specifische Gewicht bei 0*' C. und

1 Atmosphäre Druck in der obigen Weise und m wie früher das

relative Moleculargewicht, so hat man allgemein:

Es wiegt nun z. B.

:

1 Litre Stickoxydgas 1-3436 Gramm , daher m = 1-3436X22-38 = 30

1 „ Äthylengas l-2oU8 „ „ m = 1-2308 X 22-38= 28

u. s. w.

Wenn nun die Dichte des Wasserstoffgases = 2 gesetzt

und die Dichte der übrigen Gase hierauf bezogen würde, so hätte

man für die Dichte im Gaszustände und für die Moleculargewichte

dieselben Zahlen. Doch pflegt man gewöhnlich für die Dichte der

Gase die der atmosphärischen Luft als Einheit anzunehmen. Die so

erhaltenen Zahlen werden daher ebenfalls mit einem Coelficienten nml-

tiplicirt werden müssen, wenn daraus die relativen Moleculargewichte

erhalten werden sollen. Nun ist bekanntlich die Dichte des Wasser-

stotTgases d = 0-06927, wenn die Dichte der atmosphärischen

Luft = 1 gesetzt wird. Das Moleculargewicht des Wasserstoffgases

ist = 2. Heisst nun k jener Coefficient, so ist offenbar

2 = 0-0692A-, hieraus k = 28*87

Für Sauerstoffgas hat man

rf= 1-1036, daher 32 = 1-1036Ä-, hieraus k = 28-94,
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für Stickstoffgas

il = 0-97137, somit 28 = 0-97137 A-, hieraus k = 28-82

Von diesen Wertheii von k ist wiederum der für SauerstoflFgas

aus dem schon angeführten Grunde vorzuziehen, daher

k = 28-94

anzunehmen ist. Bezeichnet nun wieder d die Dichte eines Gases

hei 0" C. und 1 Atm. Druck, so ist allgemein

m = kd und d ^ —
k

d. i. um aus der gegebenen Dichte eines Gases dessen Molecular-

gewicht zu erhalten, bedarf es hlos der Multiplication der ersteren

Zahl mit 28*94, und um anderseits aus dem gegebenen Molecular-

gewichte die Dichte im Gaszustande zu erhalten, ist die Division der

ersteren Zahl durch 28-94 nöthig, z. ß.

die Dichte des Sumpfgases ist 0-5527 folglich «< =0-5527 X 28-94 = 1ü

„ Ammoniakgases ist 0-5894 „ w :-= 0-5894 X 28-94 = 17

Um aus demMoleculargewicht die Dichte zu berechnen, hat man

z. B. für Kohlenoxyd m == 28, daher ist die theoretische Dichte

28
d= ^TT^-TTT-= • 9675, beobachtet :

• 9678 Cruikslianks
28-94

0-9681 Marchand

0-9674 Regnault

für Äther . . . m = 74, folglich die theoretische Dichte:

u. s. w.

Aus dem früher Gesagten ist es klar, dass zur Ermittlung des

Moleculargewichtes keine sehr genauen Beobachtungen nöthig sind,

da man durch die Analyse genaue Verhältnisszahlen gewinnt, folg-

lich zur Feststellung des Moleculargewichtes — der Summe der

Atomgewichte — eine beiläufige Beobachtung über die letztere

Summe genügt.

Ebenso ist es leicht einzusehen, dass jene Beobachtungen über

Dampfdichten, die es im Zweifel lassen , ob sich die Verbindung
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vvälireiiel der ßesliiiiiiiuiig zersetzt habe, keinen Einwnrf gegen die

bisherige Deduction begründen i)-

Die bisher bekannten relativen blassen der chemischen Atunie.

In) Fi'üheren wurde gezeigt, wie «ich ;iuf Grund der zwei ent-

wickelten Hauptsätze die Masse der Moleciile und die der ehemi-

schen Atome , bezogen auf dieselbe Einheit, ennittehi hisse. Es

stützt sich sonach die Kenntniss des chemischen Atomgewichtes auf

die Kenntniss des Moieculargewichtes der Verbindungen des betref-

fenden Atoms, daher konnte auch das chemische Atomgewicht vieler

einfachen Körper bisher noch nicht festgestellt werden , da keine

Verbindungen derselben dargestellt oder untersucht wurden, welche

in Gase verwandelt werden könnten. Auf die vorerwähnte Weise

wurden bis jetzt folgende Atomgrössen bestimmt:

H = 1 = IG P = 31 Sn=H8 B = tl

Fl = 19 S = 32 As= 75 Ti = SO V = 68-5

Cl = 35-5 Se= 80 Sb=120 Zr= 89 AI = SS

Br = 80 Te=128 C = 12 Hg=200 Fe=112
J =127 N = 14 Si = 28S Zn= 6S Ci= 53-S

Von den übrigen noch zu bestimmenden Atomgewichten weiss

man nur so viel, dass sie ganzzahlige Multip.la jener Verhältniss-

zahlen seien, welche man durch die Analyse aufgefunden hat. Bei

einigen kann man bereits mit Wahrscheinlichkeit auf den Werth

schliessen ; mit Gewissheit kann die Frage erst durch dieErmittlung

der Moleculargewichte einiger Verbindungen derselben beantwortet

werden, wozu wir zur Zeit blos das eine Mittel, die Bestimmung

der Dichte im gasförmigen Zustande, in den Händen haben.

Unter den eben angeführten Atomgewichten sind mehrere, die

auch von Chemikern, welche die Richtigkeit der bisherigen Deduction

anerkennen, noch nicht adoptirt oder für unsicher gehalten werden.

Es erscheint daher nöthig, die Beweise für die Richtigkeit jener

Zahlen im Folgenden in der Weise aufzuführen, dass die aus den

obigen Zahlen folgenden Dampfdichten mit den Beobachtungen ver-

glichen werden und deren Übereinstimmung nachgewiesen wird:

<) S. Gerh ardt's Traite etc. T. I, p. ö81, Cann izzaro im Nnovo Cimento tom. VI,

p. 428, Kopp in «1. Ann. d. Cheni. ii. l'harm. IJd. CV, S. 390 etc.

Sil/.h. d. mathein.-nalurw. Cl. Xr.I. Bd. Nr. 14. Ö
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^»ilieiiiiii Si = 28-i)

Fluoi'siliciuin : Moleciiliii rünnci SiFI^ daher das Molecular-

gewicht

.^
'

-,«
"> = 104 -3=^ ?H. Die theoretische Dichte ist rf= —,

FI4 76 ) k

104" *i

d=^ \^ J ^ 3-611, Beobachtung rf^ 3-574 J. Davy

rf==3-600Duma9

In dem Folgenden ist nun das Verfahren und die Bezeich-

nungsweise dieselbe.

SiCU /»=:170-ö, ~r=.(l= :;-8l)l heobachtet<Z= S-939Dumas

SiCCoHäO)* /« = 208-3, (1= 7-205 „ (1= 732 Ebehnen

Si(C,H,,0)4/// = 376-5, rf= 13-01 .. rf=ll-7

Xiiia Sil = 118

SnCii /// = 260 , rf= 8-984 beobachtet rf= 9 -199 Dumas

Sn(CH3)3J ///=290, ^?z^ 10-02 „ t?= 10-32 Cahours

Sn(CH3)oCla //, = 219 , </= 7-507 „ d= 7-731

Sn (C3H5J2 Br. //, = 336, f/=ll-61 „ ^Z=ll-64

Sn(C2H5)2Cl2 /,/ = 247, rf= 8-535 „ rf= 8-710

= 8-618

SnCCoHOsBi- /// = 283 , d^ 9-848 „ d= 9-924

Sn(C2H5)3Cl /// = 240-5, rf= 8-310 „ rf= 8-430

Sn(CÖH5)2(CH3)oH/ = 206 , d= 7-118 .. rf= 6-838 Frankland

Sn(C2H5)4 «, = 234, d^ 8-086 .. </= 8-021

8-673 beobachtet f/= 8-78 Wöhleru.Deville

4-060

BFI3 »*= 68 , rf= 2-350

B(CHsO)o /» = 104 , rf=3-594

BCCaHjO);, H(=146 , r/=5 045

B (CiHnO )./// = 272 , rf = 9-399

Vanad V= 68 5

V CI3 w = 175 ,(/= 6-047 beobachtet r/= 6-41 Safarik
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Aliiinium AI = 55

AlJß w/ = 817 , rf=28-23 heohaehtet ^= 27-0 Deville u. Troost

AI Bi-g m:= 535, (/= 18-49 „ rf^l8-62 „

AlClg m = 268, rf= 9-260 „ d=^ 9-35)

9-34) "

Eisen Fe = 112

FeClc //, =325, ^^= 11-23 beobachtet J=ll-39 Deville u. Troost

Chrom Cr= 53 5

CrCI. Oo /«= 156-5, ^/= 5-408 beobaelitot f/=5-5 Diiiikis

= 5-9 Walter

Titan Ti = 50

Ti CI4 m = 192, rf= 6-634 beobachtet ^=6836 Dumas

Kirkoniuni Zr =: 89

ZrCl^ /;/ = 231, rf= 7-982 beobachtet (/= 8-15 Deville u. Troost

Zink Zn = 65

Zn (CaHä), ;« = 123, r^= 4-250 beobachtet rf= 4-259 Frankland

Quecksilber Hg= 200

Hg //( = 200 , {1= 6-911 beobachtet rl= 6-976 Dumas

= 7-03 Mitscherlich

= 6-7 Bineau

HgJg m= 454 , rf^l5-69 „ rf=15-9 Mitscherlich

HgBra w= 360, d= n-U „ rf=1216
HgCla w = 271 , d= 9-364 „ </= 9-8

Hg(CH3)o w/ = 230 , rZ= 7-948 „ <Z= 8-29 Bückten

Hg(C..H5)wrt= 238 , r/= 8-915 „ d= 9-97

HgBr m = 280 . ri'= 9-675 „ rf= 10-14 Mitscherlich

HgCl m= 233-5, d= 8-138 „ d=^ 8-35

= 8-21 Deville u. Troost

Für die Richtigkeit ineiirerei- von den angeführten Atomgewichts-

zalilen konnte blos je eine Beobachtung als Beweis angefülirt wer-

den, doch weil die beobuchteten Verbindungen eben Chloride sind,

so ist es hinreichend sicher, dass die erhaltenen Werlhe wirklieli

Minima seien, also die Atomgewichte repräsentiren.

Die für Alumium und Eisen gefundenen Zahlen werden nament-

lich viele für unwahrscheinlich halten, doch wird jeder, der die Ver-

bindungen dieser Körper aufmerksam betrachtet, nicht nur keinen

Gegengrund auffinden, sondern vielmehr in der nacli Kinführung der

genaiinlen Werthe auftretenden Einfachheit und Übersichtlichkeit

6'
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eine Bestätigung lier Hiclüigkeit jener Z;ililen sehen. Diis Atom-

gewicht des Zinkes ist durch die Beobachtung am Zinkäthyl hinrei-

chend sichergestellt. Minder sicher erscheint die Zahl für Chrom,

eben wegen der Natur der beobachteten Verbindung. Die für Sili-

cium, Zinn, Titan, Zirkonium gewonnenen Werthe finden eine weitere

Bestätigiing in der schon längst gew^onnenen Überzeugung, dass die

Ciiloride dieser Metalle gleiclic Zusammensetzung haben müssen.

Übrigens dürfte es noch eine geraume Zeit währen, bis die

sicher bestimmten Atomgewichte auch nur von jenen, welche der

obigen Volumtheorie Raum geben, anerkannt und angewendet wer-

den, obwohl dies blos eine Consequenz ist, deren sich niemand

entschlagen kann *). Dagegen wird otTenbar niemand, der der bishe-

rigen Dediiction im Principe entgegen ist, einen Grund iiaben , jene

Atomgewichte anzuerkennen, eben so wenig als er Gi'und hat, die

Existenz niehrbasischer Säuren etc. etc. zuzugeben, ausser wenn

es eben zur Andeutung von Analogien „zweckmässig" erseheint.

Yerschiedeulieit der chemischeD Atome.

Von den chemischen Atomen ist nunmehr so viel bekannt, dass

dieselben der Masse nach meist von einander verschieden sind, dass

sie bei den chemischen Veränderungen der Masse nach unverändert

bleiben, endlich dass sie, oder eigentlicii die von ihnen gebildeten

Molecüle, Körper zusammensetzen, welche alle von einander verschie-

den sind. Sobald man ferner die chemischen Processe mit Aufmerk-

samkeit betrachtet, so bemerkt man, dass häufig Atome, die gleiches

oder nahezu gleiches Gewicht besitzen, unter gleichen Umständen

ein gänzlich verschiedenes Verhalten zeigen, während Atome, deren

Gewichte sehr verschieden sind, sich sehr ähnlich verhalten. Bei-

spiele für den ersten Fall sind die Atome Br und Se, S und P, für

den zweiten Fall Br und J, S und Se. Daraus ersieht man, dass die

Unterschiede in dem chemischen Verhalten durch die Unterschiede

der Massen der Atome allein nicht erklärt werden können. Um nun

an eine Erklärung zu geiien, wird es off'enbar niemandem einfallen.

') I5ei der Gelegeiilieil mag iiiil einige uiiriciitige Müleciilnilorinelii hingewiesen

werden, die namentlich in Lehrliiiclicrn sehr häulig an/.nl reffen sind, als: für Zink-

ä(h)l CgM^Zn (wo zn = 3'i) statt ^\U^^,Zn, für Stiekoxyd N./)^ statt NC), für

l'fitersal|ielersiiure -^0**4 stall NO.^ . dies alles Initz der liekannlen (iasdiclitel
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den Atomen jtiincipiell verschiedene Kräfte, verschiedene Wirkungs-

weise zn/nschreiben, vielmehr hioibi blos der Ausweg: eine verschie-

dene Constitution der Atome anzunehmen. Die Verschiedenlieit kann

entweder darin bestehen , dass die einzelnen das Atom biUlenden

Masseneleinente gleiche gegenseitige Distanzen zeigen, d;iss aber

die absolute Distanz bei verschiedenen Atomen verschieden ist, oder

dass die einzelnen Massenelemente im Atome nach verschiedenen

Richtungen verschieden geordnet sind , d;iss sie also verschiedene

gegenseitige Distanzen zeigen. So ergibt sich, ohne dass hierüber

im Voraus etwas bestimmt wird, der Satz :

„Die c h e m i s c h e n A 1 m e sind a n M a s s e meist unglei-

che Körper, die bei che m i s c h c n V e r a n d e r u n g e n de

r

Masse nach u n v e r ä n d e i* t bleiben u n d die i m I n n e r n nie h t

alle dieselbe Anordnung der sie bildenden Massen-

elemente zeigen.'^

Unter „Anordnung" sind vorläuOg die beiden oben genannten

Fälle gemeint; und es ist so zu verstehen, dass mehrere der Masse

nach verschiedene Atome die gleiche innere Constitution besitzen

können.

Dieser Satz ist für jetzt als der dritte Hauptsatz der theoretischen

Chemie zu betrachten. Derselbe verweist sogleich auf den Weg, auf

dem man zur Erkenntniss der Natur der chemischen Atome gelangen

könne.

Man hat dem Angeführten zufolge das chemische Atom nicht als

die letzte Einheit zu betrachten, zu der wir bei unseren Forschungen

gelangen können und es niuss daher auch die Frage offen bleiben,

ob die chemischen Atome einer Theilung, einer Zerlegung in kleinere

Mengen durch uns vorläufig unbekannte Mittel fähig seien oder nicht.

Aus dieser Ursache dürfte es ebenfalls von Vortheil sein, um auch

keiner theoretischen Untersuchung in diesem Sinne vorzugreifen, die

für die chemische Analyse untheilbaren Grössen chemische Atome

zu nennen, wie ich es bisher gethau habe; der Kürze wegen kann

indess weiterhin die Bezeichnung „Atom" gebraucht werden. Die

eben berührte Frage hat übrigens keinen Einfluss auf die weitere

Forschung. Es ist vielmehr die fernere Aufgabe der Untersuchung,

alles durch Zahlen Ausdrückbare, alle für die Atome geltenden Con-

stanteu aufzusuchen, um durch deren Vergleichung zu einem Resul-

tate bezüglich der Constitution der Atome zu gelangen.
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Den ersten Angriffspunkt wird dlVcMlmr die Betraclitung der

einfachsten Atomsystenie bilden; in die zweite IJeilie wird die Be-

handlung dessen, was über die mittleren Distanzen der Atome bisher

ermittelt worden, gesetzt werden müssen. Dagegen wird die Betrach-

tung jener Bewegungserscheinungen, die wir Wärmeerscheinungen

nennen, in dieser Richtung jetzt noch keine Daten liefern, aus dem

Grunde, weil die Theorie derselben noch nicht hinreichend ausge-

bildet ist, ferner, weil eben dieser Theorie — nach dem bisher

Bekannten zu urtheilen — die durch die oben genannten Betrachtun-

gen gewonnenen Data werden zu Grunde gelegt werden müssen. Ich

habe gleich im Voraus zu bemerken, dass in der vorliegenden Arbeit

nicht die Lösung der Frage über die Constitution des Atoms ver-

sucht, sondei'U nur das dafür gcMonnene Material aufgeführt wor-

den ist. Übrigens versteht es sich von selbst], dass eine deutliche

Darstellung jenes Problems so wie eine Behandlung desselben nur

durch mathematische Hilfsmittel möglich wird. Ich habe indess hier

jede mathematische Betrachtung ausgeschlossen, um durch diese

Zeilen — wenn möglich — auch in weiteren Kreisen die Aufmerksam-

keit auf jenen Weg zu lenken, der uns zu einer sicheren Grundlage

für die Moleculartheorie zu leiten verspricht.

Natürliche Reiliou der Atome.

ßevor zu einer Betrachtung der einfachsten Atomsysteme

geschritten wird, ist es zweckmässig, die bisher der Masse nach

bekannten Atome in einzelne Gruppen zusammenzufassen, deren Glie-

der fast genau dasselbe Verhalten zeigen. Die Aufgabe vereinfacht

si(;h hiedurch, indem man den Gliedern einer solchen Gruppe dieselbe

innere Constilution zuschreiben kann, so dass also die auftiefenden

Unterschiede bei ihrem Verhalten von der Verschiedenheit ihrer

Massen herrülireiid gedacht werden. Der grössere Theil der bekann-

ten Atome lässt sich nacli Massgabe ihres Verhaltens und ihrer

Masse anreihen wie folgt:
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Die übrigen sind von einander im Verhalten fast sämnitlicli ver-

schieden und lassen sich daher nicht in Gruppen abtheilen; nur hei

wenigen ist hier ein solcher Versuch angeführt:

^^ l 9 .^^Jl^^ ^*
Al= So Ti = 50 Hg= 200 Zn = 65

Fe= 112 Zr= 89

Bei dem Grupjiensystcme von a bis e sieht man sogliMi-h , dass

die in solcher Weise aufgeführten Atomgewichte nach beiden liich-

tungen nahezu arithmetische Heihcn bilden. Die anzunehmcndin

Fehler der Atomgewichte sind indess nicht so gross, als dass niiin

das Bestehen solcher arithmetischer Progressionen für wahrschein-

lich halten könnte. Die Annäherung ist zwar sehr bemerkenswertli,

doch ist es bei der Unkenntniss der Genauigkeit dieser Zahlen nicht

rätblicb, hierauf näher einzugeben.

In der Kohlenstoffreihe fehlt ein Glied, in der Borreibe fehlen

zwei Glieder. Dass das Vanad in die letztere Reihe gehöre, ist ziem-

lich wahrscheinlich. OhAlumium und Eisen, ob Titan und Zirlionium

Fragmente von natürlichen Gruppen darstellen, ist noch nicht voll-

ständig sicher. Bis eine grössere Anzahl von Atomgewichten bestinunt

sein wird, dürften sich mehre solcbe Gruppensysteme wie das oben

angeführte feststellen lassen.

Die einfachsten Atoiusysteuie.

Nach so getroffener Vorbereitung kann nun die Betrachtung

der einfachsten Systeme, die von den genannten Atomen gebildet

werden, ein wichtiges Material an solchen Constanten liefern, die

für die Erforschung der Constitution der Atome nöthig sind. Wenn

man die einfachen Atomsysteme und die Umstände, unter denen die-

selben bestehen können, betrachtet, so merkt man bald, dass

immer nur zwischen einer bestimmten Zahl von Atomen der einen

und der andern Art ein Gleichgewicht besteben kann und dieses

wieder nur innerhalb bestimmter Grenzen der Bewegungsintensität

des betreffenden Atomsystems oder Molecüls, anders gesagt: dass

nur immer von einer bestimmten Zahl von Atomen dieser oder

jener Art eine Verbindung gebildet werde und dass die letztere

nur bis zu einer gewissen Temperaturgrenze existiren könne. So

z. ß. ist bei uns bekannten Temperaturen zwischen einem Atom
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Sauerstoff und einem Atom Wasserstoff kein Gleichgewicht inögiich,

es hildet sich d;iher keiu System, dessen Molecularformel HO wäre,

diiffcoen existii't ein Gleiclmewicht zwischen und 2H, welches

auch bei sehr hohen Temperaturen fortbesteht. Ebenso gibt es kein

Gleichgewicht zwischen P und Cl, zwischen P und Clg wohl aber

existirt ein System PCI3, ferner eines PCI5. Das Gleichgewicht in

letzterem Systeme wird durch eine grössere Bewegungsintensität

des Systems d. i. durch eine hohe Temperatur vernichtet.

Ebenso wie die Wärme verdient auch der äussere Druck, der

elektrische Zustand, Berücksichtigung. Davon muss indess zur Zeit

abgesehen werden, um die Betrachtung niclit von vornherein zu

compliciren.

Man kann sich das früher Gesagte so vorstellen, dass in

Folge der dem einen und dem anderen Atom zukommenden inneren

Constitution, also vielleicht zufolge der in verschiedenen Rich-

tungen verschiedenen Dichte des einen und des andern, ein Gleich-

gewicht nur in einzelnen Fällen möglich sei, wo die Anzahl der

einen und der anderen Atome, und die Bewegungsintensität des

Molecüls gewisse Werthe haben. Die Betrachtung dieser Fälle, so wie

der Maxima und Minima jener Werthe kann demnach einen Auf-

schluss über die Natur der Atome geben. Unsere bisherige Kenntniss

jener Werthe ist indess im Vergleich mit der gestellten Aufgabe

eine sehr mangelhafte. Die einfachsten Verbindungen sind noch wenig

studirt: eine Bestimmung der Temperaturgrenzen, innerhalb welcher

dieselben existiren können , ist bisher noch nicht unternommen

worden. Mit der Zeit dürften wohl einige Werthe der Temperatur-

maxima ermittelt werden, die untere Temperaturgrenze zu bestimmen

liegt indess ganz ausser unserer Macht, und es kann daher diese letz-

tere Grenze nicht weiter in Betracht kommen.

Bei der Betrachtung der einfachsten Atomsysteme muss ich stets

auf die zuvor angeführten natürlichen Reihen der Atome verweisen.

Alle Glieder einer jeden solchen Reihe zeigen fast dieselben Verhält-

nisse, so dass man annehmen darf, die stattfindenden Unterschiede

jiätten ihren Grund blos in der Verschiedenheit ihrer Massen. Somit

kann bei einer allgemeinen Betrachtung stets das über ein Glied der

Reihe Gesagte für die ganze Reihe gelten. Wenn demnach ein System

CO2 existirt, so muss auf die Existenz von CS2, CSco . . anderseits

von SiOa, SiSa . . . von SnO«, SnS^ . . geschlossen werden. Die
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am besten studirteii Reihen, nämlich a, b, c, d können inuner zugleicli

behandelt werden, und es wird bei denselben die Betrachtung am

weitesten ausgedehnt werden können. Es miiss hier wieder im Voraus

bemerkt werden, dass die erste Horizontalreihe nämlich Fl, 0, N, C,

welche die kleinsten Atomgewichte umfasst, in Bezug auf die obere

Temperaturgrenze sich von den übrigen Gliedern bedeutend unter-

scheidet. So z. B. hat das System NCI3 und NCIs eine viel geringere

Stabilität als die Systeme PCI3 , PCI5, AsCIj etc. Daher existiren

gewisse Verbindungen der ersten Reihe bei gewöhnlicher Tempera-

tur gar nicht, wie z. B. CH0O3, NCI5 etc. Der Wasserstoff zeigt ganz

dieselben Verhältnisse wie die Reihe a, daher derselbe immer zu-

gleich mit der letztern betrachtet werden kann. Er verhält sich zu

dieser gleichsam supplementär. Die WasserstofFverbindung besitzt

eine bedeutende Stabilität, wo die entsprechende Verbindung der

Reihe a bei derselben Temperatur entweder nicht existirt oder sehr

leicht zerfällt und so umgekehrt, wie z. B. CIH und CIJ, NH3 und

NCI3 SnHi und SnCI^ etc.

Da man häufig in die Lage kömmt, das Verbindungsverhältniss

kurz andeuten zu wollen, so hat man dies bezüglich des Wasser-

stoiTes bekanntlich so ausgeführt, dass man die Anzahl der Wasser-

stofTatome mit Strichen andeutet, daher z. B. 0, S ausdrückt, dass

ein Atom 0, S mit 2H Verbindungen bilden. Da indess diese Bezeich-

nung nicht für andere Fälle ausreicht und da hiedurch noch Ver-

schiedenes, was nicht hierher gehört, angedeutet zu werden pflegt,

so kann man sich einer andern Symbolik bedienen, welche hinläng-

lich einfach erscheint. Um z. B. die Existenz der Systeme HH, HCl,

CIJ, etc. allgemein anzudeuten, kann man die obige Bezeichnung der

Reihen gebrauchen und schreiben («, «) und in den einzelnen Fällen

Br^, J3 etc. ebenso 0^^, So^ und (6, 2«) u. s. w.

Die einfachsten V^erbindungen der ersten Reihe a mit den drei

folgenden sind nun

:

OHo , SH, , SCIa

(f, 3«)

NH3,PCl3,AsCl3 .

(c, ö«)

PCIs.AsCIj .

CH4,CCl4 , SiFl4
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Die übrigen Atome bilden Culgeiule ciiiLiche Systeme

(,-, -.U)

Download from The Biodiversity Heritage Library http://www.biodiversitylibrary.org/; www.biologiezentrum



I<>iiii^e Süt/.e iltT tlieoii'thrliiMi Clii-iiiie, ,Vj "^

Die bisher iiiigefiilii'ten einfachen Verhindungen betieflen iille

den Fall, in welchem ein Atom einor Reihe mit einem oder mehreren

Atomen ans anderen oder aus derselben Reihe ein System bilden. Ks

ist nun schon von vorn herein leicht einzusehen, dass die Retrachtiing

der Systeme, welche Minima darbieten, am meisten lehren muss. In

der That sind diese Fälle die Grundlage jedes w eitern Studiums der

Atomsysteme. Sic mögen daher zusammengefasst und mit Reispielen

belegt werden.

(n, o) FIH (f>, ft) Hg Cl (/i, h) \\]r{)

(/>, 2«)0Ha (/>,/>)(>() (/, 2rt) Zn Clo (/^Ä) ZnO

(f, 3a)NH3 (c,h)^i) ((,<) NN (r, 3«) B CI3 ....
(rf, 4rt) CH4 (rf, AJ CO .... (/, 4a) Fe CI4 if,U) FeO,

(<7. 4ft) Ti Cli (fi:U^ TiO,

Später bei der Behandlung des Begriffes der Substitution wird

gezeigt werden, dass die Existenz einer grossen Menge von com-

plicirteren Verbindungen, also das Gleichgewicht in Systemen, die

von einer grösseren Anzahl von Atomen gebildet werden, öfter

seine Deutung in dem Vorhandensein der eben angeführten einfachen

Gleichgewichtslagen findet. Dalier ist bereits von mehreren Chemikern

und in erster Reihe von Gerhardt der Versuch gemacht worden,

einige der eben angeführten Fälle zum Ausgangspunkte zu neh-

men und höher zusammengesetzte Verbindungen hierauf zu beziehen;

jedenfalls nur zu dem Zwecke, um eine grössere Einfachheit und

Übersichtlichkeit in die allgemeine Betrachtung zu bringen, nicht aber

um etwas zu erklären, indem ja ehedem wie jetzt keine Theorie

auch nur der einfachsten Fälle des Gleichge\vichtes der chemischen

Verbindungen gegeben war. Dass dieser Versuch nicht allgemein

aufgefasst worden, dass er — leider — eine Unzahl von Missver-

ständnissen hervorgerufen hat, ist zu bekannt, als dass nöthig wäre,

darüber mehr zu spreclien.

Auf einen Irrthum indess, der seine Wurzel eigentlich in der

Äquivalentenlehre hat, mag hier aufmerksam gemacht werden:

Man hat bekanntlich ehedem den Begriff Äquivalent ganz allge-

mein gefasst und daher auch eine chemische Äquivalenz zwischen

Körpern angenommen, die chemisch ganz hetei'ogen erscheinen. Unter

anderen folgte hieraus auch, dass die Mengen und H3 äquivalent

seien, also einander ganz allgemein ersetzen können. Diese Hypothese
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scheitert«! nun — was nicht zu erwarten war — gerade an den ein-

faclisten Verhindungen. Als ßcispielo der Art wären an/ufüliren:

NH3 und NO, NOa, ferner Cll^ und CO und die .säninitlichen Qiieck-

silherverhindungen. Ist nämlich NII3 eine einfachste Verhiiidung, so

ist es dann nach jener Anschauung ganz unerklärlich, wie die Ver-

hindiing NO existiren könne. Ehenso verhält es sich mit dem Kohlen-

oxyd CO, dessen Existenz ganz uiihegreithch ist, wofern CH4 die ein-

fachste Verbindung von C und H ist; folgert man umgekehrt, so

gelangt man zu dem Resultate dass die Verhindungen NH3 und CHg

existiren müssten, was die Erfahrung nicht bestätigt.

Der Begriff „Äquivalent" , welcher der atomistischen Theorie

gar nicht angehört, namentlich aber die Annahme einer Äquivalenz

chemisch heterogener Körper, müssen bei der Betrachtung der

chemischen Verhindungen, wie sie in dem Vorigen angebahnt worden,

ganz wegbleiben, dagegen ist derselbe für die systematische Chemie

von Wichtigkeit, wofern er blos als Ausdruck der Thatsache gilt.

Man bat sich bisher gewöhnt, bei den obigen Reihen blos die

Wasserstoffverbindungen zu berücksichtigen und nimmt daher die

Glieder der Reihe a einatomig, die der Reihe b zweiatomig etc. Um
nun den Übergang von der frühern Bezeichnung der einfachen Ver-

bindungsverhältnisse zu der oben angeführten zu erleichtern, kann

das vorhin Gesagte so ausgedrückt werden, dass jedes Glied einer

natürlichen Reihe bezüglich der verschiedenen Reihen verschieden-

atomig sei, so dass man z. B. sagen kann, der Stickstoff sei bezüglich

des Wasserstoffs oder allgemein bezüglich der Reihe a dreiatomig,

bezüglich des Sauerstoffs oder allgemein der Reihe 6 einatomig.

Dieses drücken die Symbole Ng,, N^ gut aus. Ebenso hat man Oa», 0^,

0'', 0'' d. h. der Sauerstoff ist einatomig bezüglich derReihen b, c, d,

zweiatomig bezüglich a.

Bei der eben durchgeführten Betrachtung wurde eine Reihe von

Constanton erhalten, die für die Ergründung der Natur der Atome

ebenso wichtig als für eine aligemeine Anordnung der höher zusam-

mengesetzten Verbindungen massgebend sind. Wenn indess schon

hier manche Lücken durch die Beobachtung noch auszufüllen sind,

so gilt dies noch mehr von der BestimmiiMg der ohern Temperatiu'-

grenzen, bis zu denen hin jede der Verbindungen bestehen kann.

Jedenfalls muss zur Zeit namentlich den Reihen von d bis d die

grösste Aufmerksamkeit gescbenkt werden, da für diese bisher das
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grösste Beobachluiigsmaterial vorliegt. Die fiii- diese Reihen gewon-

iieiien Coiistaiileii mögen daher zusammengestellt werden:

(ö, «) (b,2a) (c,3a) 0/. 4«) (fj, b) {e, 6) {d, h) (r, c)

{0, U)

An diese Werihe soll noch eine kurze Betrachtung einiger Atom-

systeme geknüpft werden, die einen niielist höheron Grad der Znsam-

mensetzimg zeigen. Geht man von den Werthen (a, ii). (/>, b), (t-, c),

(^d, d) also beispielweise von Cla , So , No , Ca aus , und hetrach

tet einige Verbindungen dieser Systeme mit der Reihe b, so erhält

man die Übersicht:

ci.o
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Seile iiieliiHM'e Werthe ermittelt die für die Erforschung der Natur der

ehemiseheii Atome von Wichtigkeit sein werden. Es sind dies jene

Constanten, die sich aus dem Gesetze der Volumina flüssiger Körper

ergeben, und die in dem Folgenden bespi'oehen werden sollen.

Fernere Constanten.

Die Volumtheorie der Gase sagt uns, dass gleiche Volume

gasförmiger Körper eine gleiche Anzahl Molecüle enthalten. Aus

diesem Salze geht hervor, dass der auf je ein Molecül entfallende Raum,

der im Allgemeinen der mittlere Molecularraum genannt wer-

den kann, für alle Gase bei derselben Temperatur gleich gross sei.

Dabei ist kaum nöthig zu bemerken, dass das Volum des Molecüls,

also der Raum den ein Atomsystem direct einnimmt, hievon ganz

verschieden sei und hier gar nicht in Betracht komme. Wir können

nämlich mit Grund annehmen, dass die mittlere Distanz der Gas-

molecüle so bedeutend sei, dass der Durchmesser des Molecüls dage-

gen als eine verschwindende Grösse erscheint. Bezüglich des Mole-

cidarraumes ist noch hinzuzufügen, dass durch diese Bezeichnung

durchaus nichts Weiteres über die Bewegimg des Molecüls ausge-

sprochen sei, daher es gleichgiltig ist, ob man annimmt, das Molecül

schwinge je nach der Temperatur in verschiedenen Amplituden um

eine Gleichgewichtslage, oder es bewege sich geradlinig fort etc.

Während nun der Molecularraum im Gaszustande eine constante

Grösse ist, gilt dieses nicht für den flüssigen Zustand. Zwar müssen

die Molecularräume einer Flüssigkeit unter einander gleich sein, so

lange Gleichgewicht existirt, doch ist die Grösse des Molecular-

raumes verschiedener Flüssigkeiten auch bei derselben Temperatur

verschieden. Aber auch hier zeigt sich ein einfaches Gesetz i), das

im Folgenden erwähnt werden soll.

\N'ir haben allen Grund anzunehmen, dass die Masse des Mole-

cüls für den tliissigen Zustand dieselbe sei wie im Gaszustande.

Denkt man sich nun für den Molecularraum eines chemisch ein-

fachen tliissigen Körpers, z. B. des flüssigen Biom Br^ eine bestimmte

Grösse, so kann man im vorliegenden Falle sagen, dem einzelnen

Atom Br entspreche die Hälfte dieser Grösse, beim flüssigen Phos-

•) Vergl. die Arbeili-ii Kop)>"s uml tlie iiieiiiiguii iilier diis Voluiiiengesel/. fliissig^fr

VeihiiiduiiE'eii
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phor Pi sagt man dann, jedem einzelnen Atom, also der Menge 1*

entspreche ein Viertel des Moleciilarraumes etc.

Dieser auf ein Atom entfallende Bruchtheil des Molecularraumes,

wie er sich durch Betrachtung der einfachen Körper ergiht, kann

der mittlere Atomraum im flüssigen Zustande genannt werden. Ist

nun z. B. der Molecularraum des Brom (Bro) nach irgend einer Ein-

heit gemessen = 10, so ist der Atomiaum = 5. Ist der Molecular-

raum des flüssigen Phosphors (P4) = 16, so ist der Atomraum = 4

u. s. w. Der Atomraum kann allgemein mit a bezeichnet werden,

dem die Atomzeichen beigefügt werden, so dass zum Beispiel «„^ =
5 und «p = 4 wäre, wenn die obigen Werthe gelten. Der Mole-

cularraum im flüssigen Zustande kann mit n bezeichnet werden, so

dass also für Brom /i = 10 für Phosphor w = 16 wäre etc.

Um die relativen Werthe der Molecularräume zu erhalten , darf

man otfenbar nur von den flüssigen Körpern Mengen betrachten, die

eine gleiche Anzahl Molecüle enthalten, also Gewichte hernehmen,

die in demselben Verhältnisse stehen wie die Moleculargewichte.

Das Verhältniss der Volumina dieser Mengen stellt ofl"enbar das Ver-

hältniss der Molecularräume dar. Nimmt man daher 18 Grm. Wasser

(HoO), dann 160 Grm. flüssiges Brom (Br,) und 88 Grm. Butter-

säure (CiHgOo) und berücksichtigt, dass das specitische Gewicht

des Wassers = 1, das des flüssigen Brom = 3-2, das der Butter-

säure = 098 sei, so folgt daraus dass

18
18 Gramme Wasser einen Raum von . . . Kub.-Cm. oder 18 Kub.-Cm.

\CLC\

160 „ Brom „ „ „ . . . -—^ „ „ „ 50 „ „

88
88 „ Buttersäure einen Raum von . „ „ „ 90 „ „

einnehmen. Es verhalten sich daher die Molecularräume dieser drei

flüssigen Verbindungen wie 18 : 50 ; 90. Es werden demnach im

Allgemeinen Verhältnisszahlen für die Molecularräume erhalten,

wenn man das Moleculargewicht durch das specifische Gewicht

dividirt. Irgend eine der so berechneten Zahlen kann sodann als

Einheit angenommen werden.

Durch Vergleichung dieser Werthe gelangt man bald zu einem

einfachen Gesetze bezüglich des V'erhältnisses des Moleculiirraumes

(//) zum Atomraume (a). Geht man z. B. von dem Molecularraum
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des flüssigen Schwefel 83 aus und setzt diesen := 8 , so hat

man für den Ätomraum r/^ ^ 4. Vergleicht man nun die Verbindun-

gen Schwefel So und Chlorschwefel SgClo, wo für

S3 der Molecularraum n= 8

für SgCIg „ „ W=:i7

und der Unterschied beider Zahlen = 9 ist, ferner die Verbindungen :

Zweifach gechlortes Äthylenehlorür, wo fin*

C0H3CI4 . . « = 24

und zweifach gechlortes Äthylen, wo für

C0H2CI2 . . M = i5

somit der Unterschied ebenfalls = 9 ist, und so mehrere Beispiele, so

wird man schliessen, dass bei der Vergrösserung des Molecüls um

CU eine Vergrösserung des Molecularraumes um 9 erfolge. Vergleicht

man ferner

Methyldisulfoearbonat CsHgOSo wofür man m = 22

und Aceton . . . . CoHgO „ „ «= 14

und den Unterschied beider Zahlen = 8 findet, so merkt man so-

gleich, dass dieser Unterschied, welcher einem Mehrbetrag von 83

im Molecül entspricht, eben so gross sei als der Molecularraum von

So. Aus diesen wenigen Beispielen sieht man bereits, dass sich die

Atomriiume in allen Verbindungen gleich bleiben, und speciell hier

dass immer a^ = 4-5 und a^ = 4 sei, woraus man für So, u == S

und für SoCIg, n = 17 erhält, gerade so wie es die Beobachtung

ergibt. Zu gleichen Schlüssen gelangt man durch Betrachtung ande-

rer Fälle, wofür das folgende als Beispiel dienen kann:

für Aceton CsHßO ist « = 14

„ Propionsiiiirc . . . CgHgOo „ «= 16

„ Propylglycolsäure . CsHgOs „ «= 18

„ Glycerinsäure . . . C3H6O4 „ n= 20 etc.

Es entspricht sonach jedem Zuwachs von im Molecül ein

Zuwachs von zwei Einheiten im Molecularraum, woraus man schliessen

kann, dass a„ = 2 sei. Es ist ferner:

für Acrylsiiure C3H4O0 . . « =: 14

„ Propionsiiure CsHgOo . . « = 16

„ Propylglycol CsHgOa . . « = 18 etc.
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Daraus geht hervor, dass eine Zunahme von Hj im Molecül eine

Zunahme von 2 Einheiten im Moleeularraum hervorruft, woraus man

sehliesst, das aH= 1 sei. Endlicli mag noch angeführt werden, dass

für Propylglycol CsHgOo . .« = 18

„ ßuttersiiure C4H8O2 . . « = 20

„ Angelicasüure . . . . C^U^O-i . . m= 22

„ Sorbinsäiire CßHgOo . .« = 24

sich hereehnet; wornach also hei einer Vermehrung der Molecular-

masse um C in dem Moleeularraum eine Zunahme von 2 Einheiten

entsteht, so dass man den Atomraum von C, also «c = 2 setzen

kann.

Man sieht aus dem Ganzen, dass der Ätomraum eines bestimmten

Atoms eine unveränderliche Grösse sei, dass man also aus den durch

obige Vergleiche erhaltenen Werthen der Atomräume durch einfache

Addition die Molecularräume finden könne, sodass: da den Mole-

eularraum des Schwefels S3 zu 8 angenommen, sich «s = 4, dann

«0 =2, «11 = 1, «c = 2 bestimmte; man sogleich hieraus die

Molecularräume der entsprechenden Verbindungen berechnen könne,

wie denn z. B. für Buttersäure C^HgOa, n = 4ac + San -|- 2ao =
8 + 8 -f 4 = 20 und für Aceton CsHgO, n = da^ + 6a„ + «o

= 6 -f 6 -|- 2 = 14 ist, so wie es auch die Beobachtung ergibt

etc. Bei all' dem zuvor Gesagten ist indessen sehr wohl zu beachten,

dass die genannten Verhältnisse bei derselben Temperatur nicht

genau eintreten, sondern dass eine genaue Übereinstimmung der an-

geführten Werthe mit den beobachteten stets bei Temperaturen statt-

finde, die für verschiedene Substanzen verschieden sind, so z. B.

hat die Buttersäure den Moleeularraum 20 bei 8<* C. , der Schwefel

den Moleeularraum 8 bei 120" C, also bei seinem Schmelzpunkte etc.

Doch diese Temperaturen sind eben so natürliche wie die Schmelz-

und Siedetemperatur 1), und die Wärmetheorie wird uns, sobald sie in

dieser Bichtung vorgedrungen sein wird, Mittel an die Hand geben,

dieselben voraus zu bestimmen.

Das zuvor Angeführte lässt sich kurz durch den Satz ausdrücken:

„Der Moleeularraum eines flüssigen Körpers wird

durch die Summe d e r A 1 m r ä u m e — w e 1 c h e I e t z t e i- e c n-

>) Vgl. Sitzungsb. d. k. Akademie in Wien. Bd. XXXVU, S. S26, ferner Ann. d. lliem.

und Piiarm. Bd. CXII, S. 139 fl".

Sit7.b. d. mathem.-naturw. Cl. XLI. Bd. Nr. 14. 7
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staute Grossen sind — dargestellt. Dieses tritt genau

hei Temperaturen ein, die für verschiedene Körper
vers eil ied en sind."

Es ist leicht einzusehen, dass sich nach diesem Satze die Atom-

räume nicht genau berechnen lassen, da wir jene Temperaturen noch

nicht theoretisch voraus bestimmen können. Indessen ist es möglich,

durch aufmerksame Vergleichung annähernde Werthe zu erhalten, die

nicht viel ungenauer sind als die Mehrzahl der bisherigen Bestimmun-

gen des specifischen Gewichtes.

Um wiederum eine bequeme Einheit für die Atom- und Mole-

cularräume zu haben, ist es am besten, den Atomraum des Wasser-

stoffes, also «H = 1 zu setzen . In diesem Falle ist , wie aus dem vori-

gen erhellet, der Atomraum des Sauerstoffes also «o = 2. Demnach

ist der Molecularraum des Wassers (H3O) = 4 zu setzen. Hingegen

ergibt sich, wie erwähnt, durch Division des specifischen Gewichtes

in das Moleculargewicht für den Molecularraum die Zahl 18. Es ist

daher dieser Werth so wie alle auf diese Weise berechneten durch 4-S
18

zu dividiren. Es ist nämlich = 4. Wenn also der Atomraum des
4i)

Wasserstoffes zu 1 angenommen wird, so hat man allgemein

:

ni

d. h. der Werth für den Molecularraum wird erhalten, wenn man

das Moleculargewicht durch das Product aus der Zahl 4*5 in das

specifische Gewicht dividirt. Aus den so berechneten Zahlen können,

wie früher gezeigt worden, die Grössen der Atomräume gewonnen

werden. Bisher sind nun die folgenden mit einiger Sicherheit ermit-

telt worden

:
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falls solche existiren , nicht bedeutend sein mögen. Die ÜillVrenz

zwischen der ersten und zweiten Verticah-eihe beträgt 2, w ährend

die folgenden DilYereiizen 1 betragen. Der umgekehrte Fall tritt

bekanntlich bei den Atomgewichten ein. Es ist nämlich z. B.

N = 14
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nach den Beobachtungen. Für dreifach gechlortes Äthylenchlorür

C3IICI5 hat man ?i = 2a, + a„ -f öa,, == 4+ 1 -f 22-5 = 27-5, ferner

m = 202-5, hiernach .s- =
, „ ^„ „ = 1*636, dieses specifische
4'5X27-5

*^

Gewicht hat die Substanz bei 18« C. . . . etc.

Die Temperaturen, für welche die so berechneten specifischen

Gewichte gelten, lassen sich, wie gesagt, nicht voraus bestimmen.

Kennt man hingegen bei einer Reihe von ähnlichen Verbindungen

diese Temperaturen für zwei oder mehrere Glieder, so kann man die

übrigen durch Interpolation finden.

Es dürfte nicht unnöthig sein, hier auf jene Missverständnisse

aufmerksam zu machen, welche aus der irrigen Auflassung des

Volumengesetzes flüssiger Verbindungen entstanden sind.

Es kömmt nämlich manchmal vor, dass Chemiker aus den für

den Molecularraum (das specifische Volumen) im flüssigen Zustande

berechneten Werthen auf Dinge schliessen , die entweder bei der

Rechnung schon als bekannt vorausgesetzt worden, oder die mit

jenen Werthen keinen oder wenigstens keinen bekannten Zusammen-

hang haben. Wenn z. B. jemand aus dem Molecularraum (speci-

fischen Volum) auf das Moleculargewicht, auf die Molecularformel,

schliesst so vergisst er, dass er diese bei der' Rechnung als bekannt

vorausgesetzt habe. Wenn ein anderer die Werthe des Molecular-

raumes (specifischen Volumen) von mehreren Verbindungen ver-

gleicht und aus deren Übereinstimmung oder ihren DifTerenzen auf

die j,atonMstische Constitution " derselben schliesst, so muss dieses die

Verwunderung eines jeden erregen, der weiss dass wir zur Zeit

weder über die Constitution auch der einfachsten Molecüle, d. i. über

die relative Stellung der Atome in denselben etc., noch über den

Zusammenhang dieser Constitution mit anderen Grössen irgend eine

Vorstellung besitzen. Derlei Dinge kommen indessen so häufig vor,

dass man schliessen muss, die angenehme Täuschung über die „Con-

stitution" der Verbindungen habe viele derart betäubt, dass an ein

Erwachen gai- nicht zu denken sei.

Ein Rückblick auf das bisher Gesagte lehrt, dass die Molecular-

theorie in ihrer jetzigen Entwickelung nicht im Stande sei, uns viel

weiter als eben bis hierher mit Sicherheit zu führen. So lange die

oben berührten Fragen über die Natur der chemischen Atome nicht

irgend eine Erledigung gefunden haben, lässt sich an eine Beliand-
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liiiig des Gleichgewichtes iiiul der Beweguiigserscheinuiigoii nicht

denken. Noch weniger lässt sich über die Erscheinungen an Mole-

cülen von mehr complicirter Zusammensetzung irgend etwas bestim-

men. Wenn daher in dem Folgenden höher zusammengesetzte Ver-

bindungen besprochen werden, so geschieht dies, um entweder die

Retrachtung der dort beobachteten Erscheinungen in ihren allge-

meinsten Umrissen mit der Moleculartheorie in Übereinstimmung zn

bringen, oder auf jene Grenzen aufmerksam zu machen, bis zu

welchen wir uns bei unseren jetzigen mangelhaften Kenntnissen in

der Erklärung der Phänomene wagen dürfen.

Chemische Reaction.

Aus dem früher gewonnenen Begriff des Molecüls, dem gemäss

das letztere ein System von chemischen Atomen darstellt, lässt sich

sogleich voraus bestimmen, dass das Molecül bei chemischen Reac-

tionen entweder bezüglich der inneren Constitution allein oder

zugleich der Masse nach eine Änderung erfahren könne. Der letztere

Fall umfasst wieder zwei speciellere; die rasche Aufeinanderfolge

dieser beiden kann endlich wieder gesondert betrachtet werden, so

dass im Ganzen vier verschiedene Arten der chemischen Reaction

möglich sind, nämlich:

1. Fall. Das Molecül erleidet der Masse nach keine Veränderung; es

ändert sich blos die Stellung der Atome,

2. Fall. Es vereinigen sich zwei oder mehrere Molecüle zu einem

neuen System.

3. Fall. Das Molecül zerfällt in mehrere Theile. Es bilden sich aus

diesen neue Molecüle.

4. Fall. Nach der Vereinigung von zwei oder mehreren Molecülen

erfolgt augenblicklich wieder ein Zerfallen und zwar in einem

anderen Sinne, als die Vereinigung stattfand. (Doppelte

Zersetzung.)

Für den ersten Fall kann als Beispiel die Umwandlung des

cyansauren Ammon CNaH^O in Harnstoff CN2H4O, angeführt wer-

den, für den zweiten die Bildung des Äthylenchlorürs aus Äthylen

Ca H4 und Chlor Clo, für den dritten Fall das Zerfallen der Äpfel-

säure CiHgOs in Maleinsäure CiHiO^ und Wasser II^O, für den
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letzten Fall die Entstellung von Athylchlorür C2H5CI und Wasser

H3O aus Alkohol CaHg und Salzsäure HCl.

Dass diis Ani^efiihrte alle möglichen Falle der chemischen Reac-

tion umfasse, und dass die sogenannte doppelte Zersetzung nicht

anders aufzufassen sei, als es oben angedeutet worden, ist hinläng-

lich klar und hedarf keiner weiteren Besprechung i)-

Dagegen mag hier etwas über die Classification der chemischen

Verbindungen nach den Reactionen erwähnt werden.

Es ist klar, dass man durch vergleiciiendes Studium der Reac-

tionen der Körper zu einer nalui'gemässen systematischen Anordnung

derselben gelangen könne. Aber eben so leicht ist es einzusehen,

dass zu diesem Zwecke bei allen Körpern immer nur dieselbe Art

der Reaction zu l)etrachten sei. Gesetzt nun, man würde dazu die

d()|)pelte Zersetzung gewählt haben, so muss natürlicher Weise, um

wieder alles gleich zu behimdeln, um ein Mass für die Vergleichung

zu gewinnen, zuerst allgemein das Verhalten gegen ein und den-

selben Körper, z. B. gegen Kalihydrat, als Ausgangspunkt benützt

werden. Auf diese Art entstehen dann Hauptabtheilungen des Sy-

stems, deren jede durch consequente Durchführung des angedeuteten

Planes in Unterabtheilungen gebracht werden kann, und man gelangt

auf diese Art zu einem System, das alle gut studirten Verbindungen

in natürlicher Weise umfasst. Dies wird selbstverständlich nicht

eintreten, sobald man eine Vermischung von Principien eintreten

lässt, sobald man jede Reaction bei jedem Körper nach einem andern

Massstabe messen will. Es muss dann eine so gründliche Verwirrung

eintreten, dass von irgend einer Classification gar nicht die Rede sein

kann. Nimmt man dagegen an, es sei der obige Plan consequent

durchgeführt, so wird es offenbar ungemein praktisch sein, in der

Molecularformel einer jeden gut studirten und in das System auf-

genommenen Verbindung jene Reaction anzudeuten, in Folge deren

der Körper jene Stelle im System einnimmt. Die so gestaltete Formel

kann immerhin, wie es bisher geschehen, eine rationelle genannt

werden , nur darf man sich bei diesem Ausdrucke nichts anderes

denken als so eben erwähnt worden. Ist nun das Gesagte ausgeführt.

1) S. Gerhai- d t, Traite de Cliimie etc. t. IV, p. T60. Kekule, Lehrl>iicl» der org.

Clieiiiie S. 142.
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SO hat man ein naturgemässes System und eine entsprechende

ßezeichnnngsweise der Verhindiingen gewonnen.

Das alles ist nun freilich blos Naturgeschichte. Es ist daher

nicht zu wundern, wenn gar mancher, eine höhere Aufgabe der

Chemie ahnend, sich dadurch nicht befriedigt fühlt , vielmehr vom

Wissensdrange getrieben ungestüm vorwärts dringt gegen das

Unerreichte: er will die Molecularconstitution ei-gründon. Umsonst

ist jeder Mahnruf, vergeblich das bescheidene Hinweisen auf unsere

mangelhafte Kenntnis«. — Schon ist die Formel in Stücklein getheilt

und wieder künstlich durch Klammern zusammengefügt: die Consti-

tution ist gefunden und bildlich dargestellt; wer es wagt daran zu

zweifeln, wird mit Muth zurückgewiesen; wer gar eine zweite For-

mel aufzustellen wagt, wird einfach bemitleidet.

Diese kurze Hindeutung auf ein stellenweise auftretendes

übereiltes Streben wird hoffentlich nicht missverstanden werden,

namentlich wenn das im Eingange Gesagte berücksichtiget wird.

Es dürfte nun zweckmässig sein, auf die wichtigste Art der

Reactionen einzugehen.

Die doppelte Zersetzung.

Die doppelte Zersetzung ist die gewöhnlichste chemische

Reaction. Sie umfasst ferner im Principe den zweiten und dritten der

angeführten Fälle. Da nun der erste Fall eine Änderung der Masse

des Molecüls ausschliesst, so ist es klar, dass dasjenige, was sich

bezüglich der Massenänderung des Molecüls bei der doppelten Zer-

setzung ergibt, ein ganz allgemeines Resultat sein müsse. In dem

Folgenden wird, so wie vorhin, nur von Verbindungen jener Atome

die der Masse nach bekannt sind gesprochen ^verden.

Es ist leicht einzusehen, dass alle irgend vorkonuuenden Ver-

bindungen sich in die einfachsten Verbindungen, von denen oben die

bislier bekannten angeführt wurden, zerlegen lassen , dass also aus

jedem mehr zusammengesetzten Molecül sich einige jener einfach-

sten Atomsysterne bilden lassen: man kann sich daher auch umge-

kehrt jedes zusammengesetzte Molecül aus jenen einfachsten Syste-

men entstanden denken, nach den) Gesetze dass die während der

Zwischenprocesse ein- und austretenden Mengen immer wieder sol-

chen einfachen Systemen entsprechen müssen. Nimmt man daher

die obigen Symbole her, nämlich:
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(a, «) , (Ä, 2«) , ic, 3«) , (rf, 4a) , (t-, 3«) , (/; 4«) (A, «)

(«, 3rt) (<?, 5ö) {/, 6a) (Ä, 2a)

(i, 6) , (c, b) , id, b) etc.

etc

und denkt sich von diesen Atomsystemen von jeder Art eine belie-

bige Anzahl hinzngenomiTien und ausgeschieden, anders gesagt: ver-

sieht man jedes dieser Symbole mit einem beliebigen positiven oder

negativen ganzzahligen Factor, so erhält man zuletzt einen allge-

meinen Ausdruck, in welchem alle möglichen Molecularformeln be-

griffen sind, nämlich:

M= 2/(a) + mic,^^) + r(6) + «(r-) ^ p{d) . . . + q{.h,a) -\- 1{K) etc.

WO /, m, r, s etc. ganze positive Zahlen bedeuten. Die angeführten

Glieder dieser Formel genügeu bereits, um ein sehr wichtiges Gesetz

herauszulesen, dem alle Molecularformeln entsprechen müssen. Man

sieht nämlich daraus, dass die Anzahl der Wasserstoff-, Fluor-, Cblor-,

Brom-, Jod-Atome eine paare sein müsse, wofern kein Stickstoff-

Phosphor- etc. Atom vorhanden ist, wenn dagegen ein Stickstoff-,

Phosphor- etc. Atom vorhanden ist; eine unpaare; ferner dass beim

Vorhandensein von Quecksilberatomen jene Zahl eine paare oder

unpaare sein könne *). Mit der Reihe e verhält es sich natürlicher

Weise wie mit der Pieihe c.

Das erstere ist namentlich für die sogenannten organischen

Verbindungen von grosser VVicIitigkeit, und es ist daher dort stets

der Satz zu berücksicbtigen : „Bei Abwesenheit von Atomen der

Reihe c ist die Anzahl der im Molecül vorkommenden Atome aus der

Reihe a stets eine paare", und diese Wahrnehmung ist für die Beur-

theilung der chemischen Reactionen von grosser Redeutung 2). Da

die Atome Ag = 108, K = 39-5, Na = 23, Li = 7, welche höchst

wahrscheinlich die ebengenannten Gewichte haben, dieselben Verbin-

dungsverhältnisse zeigen wie die Reihe a, so ist das eben Gesagte

auch auf diese Reihe zu beziehen.

Bereits früher, bei der Betrachtung der einfachsten Atom-

systeme wurde ersichtlich, dass die Glieder derselben Reihe einander

1) Freilich miiss hier nocli heinerkt werden, dass der Fall in = — s, q = — / etc. hei

neautiuiieii nicht vorkömmt.

2) l)»H sogenannte (ieselz der paaren Atomzalilen, wie es Keknie entwickelt (Lelirh.

S. KiO) ist nicht richtig. Vgl. das ohen iiher die Verliindungen NO, NO.^, llgCI, HgClg

(jesagte.
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in solchen Systemen vertreten können, so dass aus der Existenz eines

Atomsystems auf die Möglichkeit mehrerer anderen geschlossen

werden kann. Als hieher gehörige Beispiele mögen die nachstehenden

gelten :

CH4
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eben besprochene Fall ist sehr häufig; man kommt bei Betrachtung

chemischer Reactionen sehr häufig zu dem Schlüsse, dass eine Summe

von mehreren Atomen sich so verhalte wie ein einzelnes Atom aus den

Reihen a, b, c etc. Eine solche Summe von Atomen, ein Radical

wie man sich ausdrückt, muss olTenhar nach dem obigen Gesetze

das Verhalten der Reihe « oder c zeigen, wenn die Anzahl der darin

vorkommenden «-Atome unpaar, dagegen das Verhalten der Reihe b

oder d, wenn jene Anzahl eine paare ist; dies natürlich unter den

oben genannten Beschränkungen etc. Man geht in der Systematik

bekanntlich weiter. Man vergleicht ohne Unterschied die Molecular-

formeln vor und nach der Reaction, und nennt die Atomsummen, die

gleichsam gegenseitig ausgetauscht werden, Radicale.

Man vergleicht ferner direct oder indirect die in das Molecül

aufgenommene Menge mit der Anzahl der ausgeschiedenen Atome

der Reihe a und nennt jene Mengen die gleich viele dieser Atome

gleichsam verdrängen, äquivalente Mengen. Jene Menge die auf

eines der letztern Atome entfällt, heisst ein Äquivalent. So sind z. B.

die Mengen C2H4O2, —|—
^, ^

*
, äquivalent, so ist das Äquivalent

des Sauerstoffes — =8, des Zinks — = 32-5, so hat das Quecksilber

die beiden Äquivalente Hg=200 und -^ = ^^^' ^^^ Eisen der bei-

den Äquivalente -^ = 28 und -r =18-6 etc. Es ist klar dass man

auf synthetischem Wege ebenfalls zu dem BegritTe des Äquiva-

lentes gelangt, wie es auch gewöhnlich geschieht. In jedem Falle

nennt man „ein Äquivalent" jene Menge, die ein Atom der Reihe a

gleichsam vertritt. Über das Weitere und über die hier herrschenden

Inconseqnenzen s. Kekule, Lehrhuch S. 39 ff., S. 107 ff.

Hier soll noch ein Wort über die sogenannte Basicität beigefügt

werden. Wenn man allgemein die Molecularformeln vor und nach

der Reaction vergleicht, so findet man, dass die Zahl, welche aus-

drückt wie viele Atome der Reihe a im höchsten Falle äquivalent-

weise ausgetauscht werden, für eine bestimmte Atomgruppe eine

constante sei. Um hier wieder ein bestimmtes Mass zu gewinnen,

geht man immer von dem einfachsten Molecül, also von der Wasser-

stoffverbindung aus z. ß. von SH^O» oder CgHeOo und betrachtet

immer das Verhalten gegen ein und denselben Körper, resp. gegen

Glieder derselben Atomreihe, z. B. gegen Kalihyilrat KUO, Natron-

hydrat NallO,
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Auf diese Art findet man dann, wie viele Atome H im Maximo

durch Atome K ersetzt werden können. Die Zalil, welche dieses

Maximum ausdrückt, hat man die Basic ität der entsprechenden

Verbindimg genannt. So ergibt sich zum Beispiel für SHoO^ die

Basieilät 2, für CsHgOo die Basicität 1, für C.H4 die Basicität 0.

Wenn man nun die Basicität solcher einfaclien Wasserstoffver-

bindungen betrachtet, so ergibt sich wieder eine einfache Regel.

Basicitiltsmaxiina der einfachsten Terbindungon.

Werden wieder, wie es oben geschehen, die einfachsten Wasser-

stoffverbindungen zum Ausgangspunkte gewählt, also z. B. CIH, SHg;

PH3, CH^etc, und werden die nächst höhern Systeme, die durch Ver-

bindung mit Gliedern aus der Reihe b oder speciell mit Sauerstoff

entstehen, betrachtet, so hat man in Beispielen die Reihen

CIHO
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Das Miiximiini der Basicität vM'rd natiii'licli nicht immer erreicht,

d. h, es werden nicht immer sogleich alle WasserstolTatome ausge-

tauscht, und dies offenbar um so weniger, je grösser die Zahl n ist,

daher sind auch z. B. von den Salzen, welche der vierten Reihe ent-

sprechen, vierbasische nicht so häufig als ein- und zweibasische. Eben

bei dieser Reihe ist daher auch das Basicitätsmaximum bis in die

letzte Zeit nicht richtig aufgefasst worden , es wurde das Maximum

stets zu 2 angenommen. Dagegen hat Odling daraufhingewiesen <),

dass man die Kohlensäure und Kieselsäure als vierbasische zu

betrachten habe, gerade so wie man der Salpetersäure das Basici-

tätsmaximum 3 zuschreiben müsse.

Als Verbindungen , welche die genannten Basicitätsmaxima

zeigen, können aufgeführt werden:

C Ca4 O4 8) Si (CoHs)^ O4 (El)elmen) N H^aHO* (Kanc)

SiCa4 O4 (Scfs(röm)

SiNa4 O4 (Yorke)

SiMg4 O4 Chrysolith.

Die früher bereits aufgeführten Systeme:

NHO3 CH2O3

PHO3 SiHaOg

müssen natürlicher Weise die Basicität 1 und 2 zeigen.

Da in dem Vorigen von den einfachsten Wasserstoffverbindun-

gen aus die Betrachtung der Basicitätsmaxima jener vier Reihen

eröffnet wurde, so muss noch zuletzt auf die beiden Systeme («, 3«)

und {c, ^(i) aufmerksam gemacht werden. Es entsteht nämlich die

Frage, ob vielleicht, wie es bei den zuerst angeführten einfa-

chen Systemen der Fall ist, Sauerstotfverbindungen dieser letzteren

Systeme möglich sind. Es würde dann für gewisse Verbindungen der

Reihe a und der Reihe e ein höherer Werth des Basicitätsmaximums

sich ergeben. Die Erfahrung gibt uns zur Zeit noch keine Antwort

in Bezug auf das erstere System, dagegen sind schon eine bedeutende

Zahl von Verbindungen bekannt, die auf das System NH5O, PH5O

bezogen werden können.

Das Basicitätsmaximum der weiteren Sauerstolfverbinduiigen

dieser angenommenen Systeme wäre demnach 5 , doch ist über die

«) Phil. Mag. [4] November 18Ö9, S. 3ß8 (T.

2) Wenn Ca = 20, Mg = 12.
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Existenz von SaiierslolTverbinduiigen wie NH5O3, NH5O4 etc. nichts

bekannt. Mit den obigen angenommenen Verbindungen NH5O, PlIsO

verhält es sich so wie mit den ersten Gliedern der zuvor angeführten

Reihen, nämlich mitCIHO, SHoO, PH3O. CH4O. Sie sind meist nicht

bekannt, und die Basicität (bezüglich KHO etc.) ist oder 1 (unter

gewöhnlichen Umständen).

Nach dem bisher Gesagten ist ein specielles Eingehen auf die

Basicitätsmaxima der Verbindungen der übrigen Atome, deren Massen

bekannt sind, nicht mehr nothwendig. Man kennt übrigens bisher

blos die Moleculargewichte einiger Borsäure- und einiger Queck-

silberäther, die Atomgewichte des Alumium und Eisen sind noch

durch fernere Bestimmungen von Dampfdichten festzustellen etc.

Man sieht daher sogleich, dass bei den Verbindungen der Atome,

welche ferner zu betrachten wären, in der bezeichneten Richtung

noch keine sicheren Daten enthalten sind. Man hat es bekanntlich

auch versucht, die Basicität höher zusammengesetzter Verbindungen

aus der Basicität der einfachen nach empirischen Regeln zu berechnen.

Dies kann wohl ein Umhergehen im Kreise genannt werden, denn

die Basicität einer Verbindung muss gegeben sein, wenn man über

den Charakter derselben etwas sagen kann, anderseits muss der

Charakter der V^erbindung bekannt sein, wenn auf die Basicität

geschlossen werden soll. Der Versuch beruht wieder auf der Täu-

schung, als ob über die Art der chemischen Reaction und über die

Molecularconstitution etwas Genaueres bekannt wäre.

In dem zuvor Gesagten wurde der BegritT der Basicität in der

ursprünglichen Weise gefasst, indem der Körper Kalihydrat als Mass

für alle Fälle angenommen wurde. Wenn dagegen die doppelte Zer-

setzung in jenen Fällen, wo gleichsam eine ganze Atomgruppe, ein

sogenanntes zusammengesetztes Radical, für ein Atom Wasserstoff in

die Verbindung tritt, betrachtet wird, d, i. wenn als Mass das

Verhalten gegen einen anderen Körper, wie z. B. Äthyljodür C3H5J

aufgestellt wird, so muss natürlicher Weise das Zahlenresultat ebenso

wie das allgemeine Resultat der Betrachtung ein verschiedenes

werden. Einiges davon soll in dem Folgenden besprochen werden.

Der Begriff des Radicales.

Früher wurde bereits gezeigt, wie man bei der Betrachtung der

doppelten Zersetzung zu einem BegrilTe des Radicales gelangen
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könne, wornacli das letztere als eine Summe von Atomen sich dar-

stellt, die in eine Verbindung eintritt, während ein oder mehrere

Wasserstoffatome ausgeschieden werden. Man kommt indess, wie

bekannt, auch durch eine hievon verschiedene Betrachtung auf die-

selben Grössen, auf dieselben Atomsummen. Wenn nämlich die

Moleculargrösse vor und nach der Reaction betrachtet wird, so

ergibt sich in allen Fällen, wo eine Massenänderung eintrat, dass ein

Theil des Molecüls der Masse nach unverändert geblieben sei. Diesen

Tlieil des Molecüls, der also, wie man sich ausdrückt, unangegriffen

blieb, nennt man Rest der Reaction oder Radical. Der so gewonnene

Begriff bezieht sich indess auf dieselben Atomsummen wie der vorige,

da hier blos der Standpunkt der Betrachtung verändert wurde. Wenn

z. B. aus Essigsäure C3H4O3 und Alkohol CoHgO Essigäther gebildet

wird, so kann diese wenigstens in zweifacher Weise aufgefasst wer-

den, wie es durch dieFormelCoHsCCoHjOjO und C3H5(CoH30)0 kurz

angedeutet wird. Einmal sind die Grössen C0H3O, und C0H5O Radicale

im ersten Sinne, ein anderes Mal können sie als Reste der Reaction

aufgefasst werden, wie man eben die Betrachtung anstellt.

Wenn man endlich voti jeder Reaction absieht, so kann man

offenbar auch durch blosse Vergleichung der Molecularformeln jene

Grössen erhalten, die Radicale genannt werden; nur dürfen dann

blos jene Verbindungen verglichen werden, die in einander verwan-

delt, in einander übergeführt werden können, die also, um dies

kurz auszudrücken, verwandt sind. Darnach ergibt sich ein allge-

meiner Begriff des Radicals, der von jeder Vorstellung über Substi-

tution ganz unabhängig ist, nämlich: Radical n e n n t m a n die C n-

stan te d erMolec ul ar formel n V erwandterVerbin du ngen.

Dieser Begriff umfasst offenbar alles was sonst mit Recht unter

Radical verstanden wurde, und schliesst alles unrichtige aus, was je

nach dem Wechsel der Ansichten in denselben hineingelegt zu werden

pflegte. Wenn demnach verwandte Verbindungen, respective deren

Molcularformeln verglichen werden, so ergibt sich leicht die allen

Formeln gemeinsame Grösse, das Radical, z. B. bei den Verbin-

dimgen:

Alkohol CsHßO oderCoHsHO Äthylcyanür. . .C3H5 N od. C2H5CN

Mercaptan ... CaHgS .. CAl-^HS Äthylamin C0H7 N „ CoHsHaN

Äthyljodür . . . C2H5J ,. C2H5J Äther C^HjoO „ (C2H5)20

Salpeters.ÄthylCoHjNOs „ C3H5NO3 Kohlons. Äthyl .C5H,o03„(CaH5)8C08
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Die Constante aller dieser Molecularfoirneln, das Radieal, wel-

ches allen angeführten Verbindungen zukömmt, ist demnach C2 H5.

Das Radieal bezieht sich also immer nur auf eine bestimmte

Reihe von Molecularformeln, und es ist klar, dass beim Vergleiche

einer grösseren Anzahl sich eine kleinere Constante ergeben wird,

endlich dass beim Vergleiche aller bekannten Molecularformeln jene

Constanton durch die Atomgewichte dargestellt werden. Daher kann

man auch die chemischen Atome ^„unzerlegte Radicale" nennen.

Es erscheint nicht nothwendig, auf andere Auffassungen bezüg-

lich der Radicale einzugehen, da dieselben bereits sämmtlich in den

Hintergrund gedrängt worden sind. Über die Anwendung jenes ßegrif-

in der Systematik hingegen mag noch Einiges bemerkt werden.

Der Begriff des Radicals ist für die chemische Systematik von

grosser Wichtigkeit. Wenn nämlich die Verbindungen nach conse-

quentem Studium ihrer Reactionen in Gruppen gebracht sind, geht

der Systematiker daran, für jede Reihe von verwandten Verbindungen

die Constante der Molecularformeln aufzusuchen. Die Gruppen der

Verbindungen werden hierauf nach den Radicalen geordnet. Bei den

Unterabtlieilungen jeder solcher Gruppe wird endlich auf die Ver-

änderlichen, auf die Variablen der Molecularformeln Rücksicht genom-

men. So entsteht eine systematische Anreihung der Verbindungen, die

auf solche Weise hervortretenden Lücken deuten auf die Möglichkeit

noch unbekannter Verbindungen , und es ist auf solche Art die Ent-

deckung einer Unzahl von neuen Verbindungen hervorgerufen

worden.

Es ist offenbar von bedeutendem Vortlieil, die Constanten, also

die Radicale bei den Formeln herauszuheben, wodurch in einfa-

cher Weise die nächsten Beziehungen der Verbindungen unter ein-

ander so wie deren Stellung im Systeme in Erinnerung gebracht

werden. Das Herausheben der Constanten hat indessen nur einen

Sinn, so lange es zum Zwecke der Systematik geschieht. Wird hin-

gegen eine Zerstücklung der Molecularformel dazu unternommen, um

zugleich an viele Reactionen zu erinnern und den Scharfsinn an den

sogenannten „zusammengesetzten Typen" zu üben, so verliert diese

alle Bedeutung. Es führt dieses Verfahren in letzter Consequenz

dazu, wiederum alle Atomzeichen einzeln zu schreiben, im letzten

Falle freilich mit Hinzugabe einer Unzahl von Klammern , Häkchen

und Striclilein. Bezüglich des Bemühens Einzelner, durch das Zer-
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bröckeln der Molecularformeln die atomistische Coiistitutloii anzudeu-

ten, wurde bereits oben das Nütbige bemerkt.

Dem früher Gesagten zufolge lassen sich viele höher zusam-

mengesetzte Verbindungen auf die einfachsten Atomsysteme bezieben,

indem man sich statt der einzelnen Radicale Wasserstoff- etc. Atome

äquivalentweise restituirt denkt. So lässt sich z. B. die Verbindung

N(C2 115)3 auf das einfache System NH3 beziehen, die Verbindung

Sn(CoH5)4 auf das System SnCI^ oder SnH^ etc.

Dieses hat bekanntlich auf die Idee der Typen geführt und es

ist von Gerhardt der Versuch gemacht worden, alle Verbindungen

auf die drei Typen HH, OH, NH3 und deren Miiltipla zurück zu

fübren. Wenn man nun an die oben aufgezählten einfachsten Atom-

systeme zurück denkt, so merkt man sogleich, dass die dort auftre-

tenden Verhältnisse nicht sämmtlich durch die letzteren drei Typen

repräsentirt werden. Daher geschah es häufig, dass gar mancbe Ver-

bindungen nur zwangsweise auf einen jener drei Typen gebracht

werden konnte. Es ist sogleich klar, dass bei der naturgemässen

Ausführung der Idee der Typen alle jene Verbindungsverhältnisse

berücksichtiget werden müssen, die bei den einfachsten Atomsystemen

auftreten, ferner, dass die Annahme der Multipla von Typen bei Seite

gesetzt werden müsse. Ich enthalte mich indessen vor der Hand

einer näheren Ausfülirung dieses Gedankens, nur auf zwei Typen

will ich bier aufmerksam macben, da dieselben besonders wichtig

erscheinen. Es gilt dies von der KoblenstofT- und der Alumium-Reihe.

Bezüglich der KoblenstofTverbindungen ist zuerst zu erwähnen,

dass man bisher noch nicht versucht hat das einfacbste System CH4

in der Weise zum Ausgangspunkte der Betrachtung und der Classi-

fication zu benützen, wie es z. B. bei dem System NH3 geschehen ist,

und zwar aus der Ursache, weil die Synthese noch keinen Anhaltspunkt

gewährt: weil in demMoIecülCH^ ein Austausch der WasserstofTatome

durch zusammengesetzte ßadicale schwieriger auszuführen ist, als bei

demMolecül NHg.wie denn, überhaupt mit der Zunahme der Anzahl der

WasserstofTatome in diesen einfachen Molccülen die Schwierigkeit eines

solchen Austausches wächst. Doch dieses dürfte ebenfalls bald über-

wunden werden und man wird sodann die höher zusammengesetzten

Koblenstotfverbindungen ebenso übersichtlich zu betrachten im Stande

sein , wie dieses jetzt bei vielen Stickstoffverbindungen der Fall ist.

Eirnge Andeutungen in dieser Beziehung mag das Folgende geben.
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Von dem Typus CH4 kötinen abgeleitet werden

:

CH3(CHs) = CgHg

CHa(CH3)o=C3H8 oder CCCaHs) H3

CH (CH3)3=-C4H,o „ C(CaH5) (CH3) Hj

C (CH3)4= C5Hi, „ CCCgH^Jo H2

CeHu „ C(CaH02(CHs)H
etc. etc.

Auf diese und äiinliche Weise können die säiiirntlichen Ver-

bindungen der Äth}lgiuppe abgeleitet werden. Bei der Benzoesäure-

Gruppe wäre der Typ CsH^ in derselben Weise wie zuvor CH4 als

Ausgangspunkt zu nehmen.

Dasselbe was von den KolilenstofFverbindungen gesagt worden,

gilt im Allgemeinen ancb für die Siliciuni- und Zinnverbindungen. Für

viele Siliciumverbindungen ist wieder der Grundtypus Si H^ der

SilieiumwasserstülTi). Bisber sind nocli sehr wenige der Silicium-

verbindungen studirt, noeli weniger sind deren Moleculargewicbte

bekannt. Von der Unzahl von Verbindungen, die wir zu erwarten

haben , sullen blos einige bezeichnet werden.

Si(CH3)H3 = SiCHß Si(C2H5)4 = SiCgH^o Si(SiH3)H3 = SioHg

Si(CH3)4 =SiC4H,2 Si(NH3)H3=SiH5N SiCSiHa)* =Si5H,äete.

Bisher sind von Silicium-Äthern blos die Verbindungen

Si(C2H5)404 , Si(C2H5)o03 , Si(C5H,,)404

untersucht. Dagegen kennt man bereits die Moleculargewicbte einer

grösseren Anzahl von Zinnverbindungen, z. B.

Sn(CH3)2Cl3 Sn(C3H5)2Cl3 Sn (C2H5)4

Sn (CH3)3 J Sn (C2H5)3 Cl Sn (C U^U (C^^h

Es dürfte übrigens gelingen, auch Zinnverbindungen darzustellen,

die den Kohlenstoffverbindungen geradezu entsprechen, z. B.

Sn(SnH3)H3 = Sn^Hß Sn (NH3) Hg = Sn H5N
Sn(SnH4) = Sn2H4 Sn (NH3) (SnH3)o= 803 H9N etc.

Die Glieder der Alumiumreihe bedürfen noch eines eingehenden

Studiums, bevor über die Verbindungsverhältnisse etwas völlig Sie-

cheres aufgestellt werden kann. Vorerst -wären mehrere Bestimmun-

gen von Dampfdichten einfacher Verbindungen derselben nothwendig.

1) Die von Buff und Wöhler dargestelUen Verbindungen, die nicht rein erhalten

werden konnten, haben wahrscheinlich die Zusammensetzung SiHCI^, SiHBrj,

SiH.13 und SiHgOg entsprechend dem Chloroform CH CI3 etc. und der Ameisen-

säure CHjOj.

Sitzb. d. mathera.-uaturw. Cl. XLI. B.l. Nr. 14. 8
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um die früher genannten Atomgewichte AI == 55 und Fe = 112 zu

bestätigen. Demnächst wäre zu untersuchen, ob auch ein Chiorür

des Alumium AlCl^ oder eine dem entsprechende andere Verbindung

darstellbar sei, um so festzustellen, ob Alumium und Eisen gleiche

Verbindungsverhältnisse zeigen, also in eine Reihe gehören. Die

oben angefülnten Atomgewichte werden sich höchst wahrscheinlich

bestätigen. Man kennt bisher von einfachsten Verbindungen des

Eisens das Chiorür FeCl^ und das Chlorid FeCig , andererseits nur

das Chlorid des Alumium AlCIg. Wie sich von diesen Typen viele

der höher zusammengesetzten Verbindungen ableiten lassen, möge

durch einige Beispiele angedeutet werden.

AlClß = AlClß

AI (CoHs)« Ja = AI Acg J.

AI (H0)6 = AI He Og Hydrargyllit

AI (N03)6 = AI (N0o)6 Oe

AI (CoHgOo)^ = AI (CoH30)606

AI (804)3 = AI (802)306

AI 0:1,03(8103)0 = AI Ca2(SiO)o06 AnorMiit. ptc.

Andere Verbindungen des Alumium entsprechen bekanntlich dem

Typus AIH3O4 (Diaspor). Von Eisenverbindungen mögen folgende

angeführt werden.

Fe Cii = Fe CI4 ... Fe CI,; = Fe Clg

... ... ... Fe (H0)6 = Fe Hß 0«

Fe(N03)4 =Fe(N0o)4 04 . . . Fe (N03)e = Fe (N0o)6 0e
Fe (804)0 =:Fe(80o)o04 . . . Fe (804)3 = Fe(S0o)306

Fe (8103)0 = Fe (810)004 • • • Fe (8103)3= Fe (810)306

Fe (Co04)o = Fe (Co02)o04 ... Fe (€304)3=: Fe (€003)306

Dass namentlich die Systematik der Alumiumverbindungen durch

obiges Verfahren eine sehr einfache wird, soll bei einer anderen

Gelegenheit gezeigt werden.

Schlassbciiicrkuiig.

In den letzten Abschnitten, wo das Verfahren der systematischen

Chemie kurz besprochen wurde, konnte zugleich auf manche unrich-

tige Ansichten, die dem Gesagten entgegenstehen, hingewiesen

werden. Dieses wurde indessen dort vermieden, wo es sich darum

handelte, die wichtigsten Sätze der Theorie im Zusammenhange zu

entwickeln. Es erübrigt daher noch, einiges wenige nachzutragen,

was der Erörterung werth erscheint. Dies betritft namentlich die

Bestimmung des Moleculargewichfes, der Moleculargrösse.
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Es ist oben gesagt worden, dass für jetzt der angefülirte eiste

Hauptsatz allein uns ein Mittel an die Hand gebe, die Molecular-

grösse zu bestimmen. In der That ist jener Satz der einzige mögliche

Ausgangspunkt der Theorie; wenn auch die Wärmetheorie durch

das erst zu entwickelnde Gesetz der specifischen Wärme ein

ferneres Mittel zur Bestimmung der Molecularmasse zu liefern ver-

spricht i), so ist dieses doch jetzt noch nicht der Fall, wo das soge-

nannte Dulong-Petit'sche Gesetz blos für den vollkommenen Gas-

zustand sich bestätigt, im Übrigen aber nur Regelmässigkeiten angibt.

Im Gegensatze zu dem hat man es jetzt unterlassen, jenen

Hauptsatz als den ersten anzuerkennen, und ist derart in viele Incon-

seqnenzen gerathen. Früher, wo von der Moleculartheorie abgesehen

wurde, und man daher blos der Übersichtlichkeit wegen die Formeln

einer Reihe von Verbindungen auf gleiche Gasvolumina zu beziehen

für gilt fand, war dies ganz zu entschuldigen, wenn aber heut zu

Tage von mehreren Chemikern die Moleculartheorie adoptirt, jener

Hauptsatz aber vernachlässigt wird, so kann von einer Bestimmung

der Molecularmasse keine Rede sein, und wenn eine solche versucht

wird, so müssen offenbar die gewonnenen Resultate völlig unsicher sein.

Um hierauf specieller einzugehen . mag ein hierher gehöriger Satz

ausKekule'sLehrbuch der organischen Chemie 2) angeführt werden.

„Da wir unter Molecül die geringste Menge von Substanz ver-

stehen, die bei chemiselien Reactionen in Wirkung tritt, so ist es

einleuchtend , dass die Betrachtung einer grösseren Anzahl von

Reactionen , bei welchen ein Körper auf andere von bekannter (oder

als bekannt angenommener) Moleculargrösse einwirkt, zur Bestimmung

der Moleculargrösse dieses Körpers den nächsten Anhaltspunkt geben

wird".

Nach diesem Satze gelten also als Mass zur Bestimmung der

Moleculargrösse Körper von bekannter, oder als bekannt angenom-

mener Moleculargrösse, doch wird nicht angegeben, woher das

Urmass bekannt sei, oder nach welchem Gesetze dessen Grösse

ermittelt worden. Ferner ist die Art der Messung, nämlich die Be-

trachtung der Reactionen, eine etwas vage, was unter anderen durch

die Unrichtigkeit der früher für das Zinkäthyl, die Stannäthyl-

1) S. Stefan's Abh. in d. Sitzungsb. d. k. Akademie in Wien. Bd. XXXVI, S. 8ä (T.

2) S. 10.
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Verbindungen etc. angenommenen Moleculargrossen bestätigt wircJ.

Weil demnueli die Grundlage der ganzen Messung schwankt, so ist

der Verfasser genothigt, spater zuzugeben, dass „eine exacte

Bestimnmng auch nur der relativen Grösse der Molecüle nicht aus-

führbar" sei, sonach die Resultate solcher Bestimmungen wieder in

das Gebiet des Wahrsclieinlicheti und Zweckmässigen gehören; das

Gleiche muss hierauf auch von der Bestimmung der Atomgrösse, des

Atomgewichtes gelten.

Es ist kaum nötliig liier zu wiederholen, dass insolange als ein

solches Verfahren befolgt wird, von einer Theorie der chemischen

Erscheinungen nie die Rede sein kann. Der Fortschritt jeder erklä-

renden Naturwissenschaft ruht ja eben darauf, dass stets eine Hypo-

these , welche den bekannten Thatsachen entspricht, zur Grundlage

gewählt wird. So lange sich jene bestätigt, ruht alles Übrige als ein-

heitlicher Bau auf derselben, und muss sie endlich aufgegeben wer-

den, so hat sie unterdess genügendes Material zu einer neuen Grund-

lage der Wissenschaft geliefert. Es ist daher jenes empirische Ver-

fahren durchaus nicht zu billigen. Es zeigt sich dies am besten an

dem bisherigen Erfolge. Es ist bisher nichts anderes als ein Hauf-

werk von „zweckmässigen" Betrachtungen gewonnen, und da bei

dem Mangel einer Grundidee jeder etwas anderes für zweckmässig

hält, eine Verwirrung hervorgerufen worden, die den jetzigen Zu-

stand eigenthümiich charakterisirt. Dabei wurde in experimenteller

Richtung namentlich jenes vernachlässigt, was für den weitern Fort-

schritt so dringend nothwendig erscheint: Man kennt die einfachsten

Verbindungen am wenigsten, die Masse der Atomgewichte ist noch

nicht festgestellt, auch die physikalischen Verhällnisse der chemischen

Individuen und dies namentlich im Gas- und Dampfzustande verlangen

eine sorgfältige Behandlung etc.

Am Schlüsse will ich noch bemerken, dass jeder zuvor ausge-

sprochene Satz, so wie jede Widerlegung nur als eine Consequenz

der im Eingange entwickelten Grundidee zu betrachten sei, und dass

dieser Versuch blos den Wunsch eines Fortschrittes der theoretischen

Chemie ausdrücken solle. Daher möge es nicht als Anmassung gedeu-

tet werden, wenn ich in der vorliegenden Arbeit, soweit es die dies-

mal gewählte Fassung derselben erlaubte, meine Überzeugung aus-

gesprochen habe.
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