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Versuch einer chemischen Theorie auf 
vergleichend-physikalischer Grundlage

G. Jaumann.

(Mit 2 Textfiguren.)

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

Die meisten Chemiker werden die Aufstellung einer solchen 
Theorie für unmöglich halten, und zwar der ganz eigenartigen 
Natur der stöchiometrischen Erscheinungen wegen, welche die 
Annahme discreter Massentheilchen geradezu für unentbehrlich 
erscheinen lässt. Loth.  M e y e r  führt gleich in den ersten 
Worten seiner »Modernen Theorien der Chemie«1 die D a l to n ’- 
sche Hypothese mit der Rechtfertigung ein, »dass in der Chemie 
sofort jede Möglichkeit einer Theorie, ja aller concreten Vor
stellungen aufhören würde, wollte man die Atomistik fallen 
lassen«. »Alles was man an ihre Stelle zu setzen gesucht hat, 
ist über die Bedeutung umschreibender Redensarten nicht 
hinausgekommen. Eine andere entwicklungsfähige H)^pothese, 
deren Consequenzen auch nur entfernt den Thatsachen sich so 
genau anpassten, wie die Consequenzen der atomistischen 
Hypothesen, ist bis jetzt nicht aufgefunden worden.«

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

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

Die Theorie ist in allen Theilen rein inductiv. Sie geht 
nicht von bestimmten Vorstellungen über die Constitution der 
Materie (wie die Moleculartheorien) oder über die Natur des 
betrachteten Vorganges aus (wie etwa die elektromagnetische 
Lichttheorie), sondern fordert zur Erklärung der stöchiometri
schen Erscheinungen das Bestehen eines einfachen physi
kalischen Princips, welches für alle anderen verschiedenen 
physikalischen Veränderungen nachweisbar ist, und nur soweit 
bestimmte Vorstellungen, als dies zur Übertragung dieses 
Princips nothwendig ist.

Es ist diese Art, nur einseitige Ähnlichkeiten, nicht Identi
täten bei Begründung einer Theorie vorauszusetzen, von 
E. Ma ch  (Die Mechanik, Leipzig 1883, S. 469) empfohlen 
worden. Hoffentlich bestehe ich in diesem Theile der Arbeit 
mit Ehren als Schüler M ach ’s, und kann man denselben als 
einen annehmbaren Beitrag zu der von ihm a. a. 0. angeregten 
vergleichenden Physik ansehen.

Die Vorstellungen, von welchen ausgegangen wird, sind 
also sehr leer, da sie absichtlich nach allen Seiten mit 
Ausnahme einer einzigen charakteristischen Seite (die Ver
wandelbarkeit der verschiedenen Stoffe in einander betreffend) 
unbestimmt gehalten werden. Ungeachtet dessen folgen die 
Consequenzen der neuen Theorie so frei und zwingend aus 
derselben, dass sie schon in den einfachsten stöchiometrischen 
Fragen von den Consequenzen der Atomtheorie weit abweichen, 
so dass einer Entscheidung zwischen beiden Theorien nicht 
ausgewichen werden kann.

Im Verlaufe der Arbeit bestimmt sich dann die Auffassung 
der chemischen Vorgänge bis zu voller Anschaulichkeit von 
selbst und in sehr eigenartiger Weise. Dieselbe scheint that
sächlich geeignet zu sein, den Wunsch, welcher mich zur Auf
nahme der Arbeit veranlasst hat, der Erfüllung zu nähern: die 
Buntheit der chemischen Erscheinungen und die grosse Zahl 
der Scheinprobleme, welche in der Chemie vorhanden sind, 
herabzusetzen. Es handelt sich nicht darum, den elementaren
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chemischen Vorgang einfacher darzustellen als die Atom
theorie es kann (wie wäre dies auch möglich), sondern um 
eine Vereinfachung der chemischen Gesetze, eine Herab
setzung des Verhältnisses des Unbeobachtbaren zu dem Beob
achteten.

Die Entwicklungsfähigkeit der Theorie reicht auch in die 
thatsächlich noch nicht zur Genüge untersuchten physikalisch
chemischen, z. B. in das thermochemische Gebiet. Wenn es 
auch schwer ist, in dieser Richtung zu einem Abschluss zu 
gelangen, so ist ein solcher doch möglich. Thatsächlich muss 
man auch von jeder neuen chemischen Theorie erwarten, dass 
sie zur Entwicklung der experimentellen Thermochemie bei
trägt, wie die Atomtheorie die B e r z e l iu s ’schen Messungen 
veranlasst und seine Messmethoden ausgebildet hat.

I.

1. Worin besteht das Unbegreifliche der stöchiometrischen 
Sätze?

Wenn wir sonst Beispiele hätten, dass von zwei irgendwie 
(physikalisch) aufeinander wirkenden Körpern nur gewisse 
Antheile an dem Process theilnehmen, d. h. wenn es nicht 
unbegreiflich wäre, dass zwischen den Massenantheilen der in 
eine chemische Verbindung eingehenden Stoffe ü b e r h a u p t  
e i n e  Beziehung stattfindet, so würde es keiner weiteren 
Erklärung bedürfen, dass diese Beziehung die denkbar ein
fachste, eine Proportionalbeziehung ist.

Der Erklärungsversuch D a l t o n ’s beruht darauf, dass er 
l eugne t ,  dass die nach der Reaction zurückbleibenden Reste 
der Reagentien Theile der in Wirkung gewesenen Körper sind. 
Diese sollen aus discreten Körperchen bestehen, von welchen 
jedes, wenn es von der Reaction betroffen wird, zur Gänze an 
derselben theilnimmt.

Diese unverständliche Beziehung zwischen den Massen 
ist wahrscheinlich einfach das P r o d u c t  z w e i e r  Gese t ze ,  
deren jedes eine Beziehung zwischen Grössen statuirt, von 
welchen einzusehen ist, dass sie in Zusammenhang stehen 
müssen.
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2. Bei einem chemischen Process verschwinden z we i  
Eigenschaftscomplexe A  und B  der Elemente,1 und es tritt die 
Wärme Q auf. Zur Bestimmung dieses Vorganges sind that
sächlich zwe i  Gleichungen erforderlich, deren Product also die 
stöchiometrische Beziehung geben muss.

Zunächst habe ich diese zwei Gesetze für nothwendig 
symmetrisch gehalten, also angenommen, dass sowohl A  als B 
der Wärme Q proportional sein sollen. Da nun der Energie
werth der Eigenschaften A  und B  jedenfalls durch die Menge 
der zugehörigen Stoffe gemessen wird,2 und auch die Masse 
derselben dieser Menge proportional ist, so folgt, dass sowohl 
,die Masse des in Verbindung tretenden Stoffes A, als auch 
jene von B  der auftretenden Wärme Q proportional sein, d. h. 
die Verbindung nach constantem Massenverhältniss sich zu
sammensetzen muss.

An dieser Auffassung ist ganz unverkennbar etwas Wahres, 
aber sie entspricht der üblichen Verallgemeinerung des Energie- 
princips für die physikalischen Zweikörperreactionen nicht.

3. Wenn man hingegen die chemische Wärme 0  als die 
Summe Ql +  Oi der zwei Energiemengen ansieht, welche die 
Elemente verlieren, so fehlt noch ein zweites Gesetz zur 
Bestimmtheit des Vorganges, man kann aber die Form des
selben sofort angeben.

Die beiden Energiemengen Ot und 0 2 müssen proportional 
den verbrauchten Massen der Elemente sein.3 Da nun diese 
Massen in constantem Verhältniss stehen, so kann dies nur 
darin seinen Grund haben, d a s s  die E n e r g i e m e n g e n  0 { 
u n d  Qz, welche die beiden Stoffe produciren, n o t h w e n d i g  
in c o n s t a n t e m  V e r h ä l t n i s s  s t e h e n  müs s e n .

Diese Beziehung zwischen den Wärmen 0, und 0 2 wäre 
nun aber selbst das höchste Gesetz des chemischen Vorganges,

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

2 D. h. «-mal so gross für n zusammengelegte Theile derselben wird.
3 Die beiden Proportionalitätsfactoren hängen von der Natur der Elemente 

und der ihres Verbindungsproductes ab. Durch letztere Mehrbestimmung unter
scheidet sich die hier angeführte Beziehung Q2 von dem H e s s ’schen 
Thermoneutra li tätssatz, welcher viel mehr aussagt.
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und von einer weiteren Begründung dieses Gesetzes kann 
desshalb nur die Rede sein, wenn man den chemischen Vor
gang mit a n d e r e n  p h y s i k a l i s c h e n  V o r g ä n g e n  ve r 
gl e i ch t .

Es folgt also, dass die stöchiometrischen Gesetze nur 
dadurch erklärt werden können, dass bei p h y s i k a l i s c h e n  
Z w e i k ö r p e r r e a c t i o n e n  j e d e r  Ar t  d i e  v o n  b e i d e n  
Kör pe r n  p r o d u c i r t e n  E n e r g i e m e n g e n  in e i nem c o n 
s t a n t e n  V e r h ä l t n i s s  s t ehen .

4. Diese Forderung ist für einige dieser Vorgänge wirk
lich erfüllt. Wenn zwei Körper durch innere Kräfte ihre Ge
schwindigkeiten ändern, so stehen die auftretenden lebendigen 
Kräfte im v e r k e h r t e n  V e r h ä l t n i s s  de r  M a s s e n  dieser 
Körper. Ganz analoge Sätze gelten von elektrostatischen Vor
gängen und den Reactionen zwischen zwei Strömen. Hingegen 
gelingt es nicht, den Satz auf Wärmeerscheinungen auszu
dehnen. Die Wärmeänderungen bei dem Ausgleich durch 
Leitung stehen zwar in constantem, aber negativem Verhält
niss. Für den Ausgleich durch einen C a r n o t ’schen Process 
aber gilt der C l a u s iu s ’sche Satz, nach welchem die Wärme
änderungen im negativen Verhältniss der v a r i a b l e n  Tempera
turen stehen.

Dennoch ist der im Obigen vorausgesagte physikalische 
Satz unzweifelhaft eine Annäherung an die Sätze von der 
Erhaltung der Bewegungsgrössen, Elektricitätsmengen, elektro- 
kinematischen Momente und der übrigen verwandten Sätze, 
d. h. die s t ö c h i o m e t r i s c h e n  S ä t z e  s t e h e n  in B e z i e h u n g  
zu a l l en j e n e n  ph j r s i ka  1 i sch  en S ä t ze n ,  w e l c h e  die 
V e r t h e i l u n g  g l e i c h a r t i g e r  Z u s t a n d s ä n d e r u n g e n  auf  
meh r e r e  a u f e i n a n d e r  w i r k e n d e  Kö r p e r  be s t i mme n .

Diese Bemerkung bildet die Grundlage der folgenden 
Arbeit. Dass ich aus den s t ö c h i o m e t r i s c h e n  Sätzen in der 
angegebenen Weise schliessend auf plij^sikalische Gesetze 
gelangte, an welche ich nicht im entferntesten gedacht hatte, 
bildet für mich eine Übereinstimmung, welche mich sicherer 
gemacht hat, auf richtigem Wege zu sein, als dies irgendwelche 
zahlenmässige Übereinstimmungen im Stande wären.
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II.

5. Man nennt jede physikalische Veränderung eine Ver
wandlung, weil es niemals vorkommt, dass ein Körper eine 
seiner Eigenschaften allein ändert. Auch in den einfachsten 
Fällen ändern sich zwei Eigenschaften Z  und 3 desselben 
Körpers (Wärmewirkung des elektrischen Stromes, Conden- 
sation) oder dieselbe Eigenschaft zweier Körper (Wärmeleitung, 
Wechselzersetzung) oder dieselbe Eigenschaft zweier Körper 
in eine andere eines dritten Körpers (adiabatische Ausdehnung, 
elektrische Oscillation, chemische Verbindung). Im Allgemeinen 
kann man die physikalischen Vorgänge auf keinen einfacheren 
Fall zurückführen als den von zwei Körpern, welche dieselbe 
Eigenschaft Z v Z2 in dieselbe andere Eigenschaft ,8g zweier 
Körper verwandeln (mechanische Vorgänge, elektrische und 
elektrodjmamische ponderomotorische Wirkungen, C a rn o t ’- 
scher Process). Möglicherweise beruht die grössere Einfachheit, 
in welcher wir die erstaufgezählten Vorgänge darstellen, nur 
auf einer unvollkommenen Kenntniss derselben.

Sieht man bei der Beschreibung des allgemeinen Falles 
von den mitlaufenden Naturprocessen (also der Zeit) nach 
Möglichkeit ab, so reducirt sich dieselbe auf die Darstellung 
der vier variablen Zustände Z lQl und Zpß z als Functionen 
einer Hilfsvariablen oder eines derselben. Im Allgemeinen wird 
also die Verwandlung durch drei  z e i t f r e i e  G l e i c h u n g e n  
beschrieben, von welchen eine oder zwei in den unvollständigen 
einfacheren Fällen unnöthig werden.

Eine dieser drei Hauptgleichungen ist das Energieprincip 
in jenen Formen, in welchen die Beziehung zwischen Be
wegung, Wärme und Arbeit enthalten ist, also das Energie
princip mit Ausschluss des B la c k ’schen Wärmemischungs
gesetzes. Diese Hauptgleichung gibt die Beziehung der zu
sammengehörigen Änderungen dZ/clQ der v e r s c h i e d e n 
a r t i g e n  Eigenschaften.

6. Die anderen zwei Hauptgleichungen bilden zwei Formen 
desselben Gesetzes und geben den Werth der Verhältnisse 
d Z JdZ 2 und dQJdQ^ an. Die Form dieses Satzes ist die ein
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fachste, welche möglich is t :1 Die Ä n d e r u n g e n  dZv und  dZt 
b e l i e b i g e r  g l e i c h a r t i g e r  E i g e n s c h a f t e n  z w e i e r  a u f 
e i n a n d e r  w i r k e n d e n  K ö r p e r  s ind  e n t g e g e n g e s e t z t  und  
s t e h e n  im V e r h ä  11niss  z w e i e r  von j e  e inem der  Kö r p e r  
a b h ä n g i g e n  C o n s t a n t e n  Ct u n d  C2.

Für mehr als zwei Körper gilt:

! C d Z =  0. .1)

Die Constanten C können die C a p a c i t ä t e n  der Körper 
genannt werden. Sie sind der M e n g e  derselben proportional, 
ihre Summe ist in jedem System unveränderlich.

XC = Co n s t .  .2)

In dieser Form umfasst der Satz 1) ausser dem Princip der 
Erhaltung der Bewegungsgrössen, des Massenmittelpunktes, 
der Elektricitätsmengen und elektrokinematischen Momente 
a u c h  den  Sa t z  der  E r h a l t u n g  der  W ä r m e m e n g e n  bei 
der Wärmeleitung.

Er schliesst nur den C la u s iu s ’schen Satz aus, und zwar
desshalb, weil man gerade die Wärmemenge als Mass der
Wärmeenergie ansieht. Der C a r n o t ’sche Process besteht indess 
aus Einzelprocessen, welche sich dem Satz 1) fügen, soweit 
derselbe auf sie anwendbar ist.

Der Satz ist also für die physikalischen Zweikörper- 
reactionen ausnahmslos giltig, und man kann ihn desshalb 
auch a u f  d ie  c h e m i s c h e n  V o r g ä n g e  ü b e r t r a g e n .

7 Begr i f f  des  c h e m i s c h e n  Z u s t a n d e s .  Diese Absicht 
geht nun viel weiter, als dies nach Abschnitt 3 vorauszusehen 
war. Sie macht die chemischen Vorgänge den physikalischen 
viel ähnlicher, schneidet aber auch tiefer in das Wesen der 
chemischen Vorstellungen ein.

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

1 Dieser Umstand ist überraschend, da die Form dieses Gesetzes von 
der Art, wie man die Zustände zu messen, d. h. durch L ä n g e n m e ss u n g e n  zu 
bestimmen in der Lage war, abhängt. Hiedurch wird die Vermuthung gerecht
fertigt, dass es von aufklärendem Werth sein müsste, versuchsweise die Physik 
für die Mittel eines einzigen Sinnes, und zwar des Raumsinnes darzustellen
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ciren. Diese äussere physikalische Gleichartigkeit der Stoffe 
enthält nichts Neues.

Nun aber muss angenommen werden, dass alle Stoffe 
ganz gleichartig sind und sich in chemischer Beziehung nur 
d u r c h  den  n u m e r i s c h e n  W e r t h  e i ne r  E i g e n s c h a f t ,  
welche alle chemischen Eigenschaften bestimmt und welche 
der c h e m i s c h e  Z u s t a n d  oder das Che mi a l  genannt werden 
soll, unterscheiden, also nicht anders, als sie sich in physi
kalischer Beziehung durch ihreTemperaturen oder Geschwindig
keiten unterscheiden.

Hienach muss es unendlich viele verschiedene elementare 
Stoffe geben, welche sich aber nach dem Werth ihres Chemials 
in eine einzige Reihe ordnen lassen.

Ferner muss bemerkenswertherweise angenommen werden, 
dass das Chemial jedes Körpers während des Ablaufes chemi
scher Processe c o n t i n u i r l i c h  v e r ä n d e r l i c h  ist, sowie die 
Temperatur desselben sich während eines Wärmevorganges 
ändert. Dies ist eine gänzlich fremdartige Vorstellung. Während 
eines Verbindungsvorganges gleichen sich die Chemiale der 
Elemente A  und B  bis auf einen mittleren Werth aus. Das 
Chemial jedes der Elemente durchläuft dabei alle Werthe 
zwischen dem Anfangs- und Ausgleichswerth continuirlich. 
Liegt nun das Chemial eines dritten Elementes C zwischen 
jenen von A  und B, so wird eines dieser Elemente während 
eines Zeitelementes der Reaction das Chemial C annehmen, 
also mit dem Element C identisch sein, sich in das Element C 
verwandelt haben müssen. Wenn es, was allerdings sehr 
unwahrscheinlich ist, der Zufall mit sich bringt, dass der Aus
gleichswerth der Verbindung AB  genau gleich dem Chemial C 
wird, so muss durch die Verbindung der Elemente A  und B 
das Element C zu erhalten sein.

Gegenwärtig nimmt man, wenn man sich die Elemente in 
einander verwandelbar denkt, keine nähere Beziehung zwischen 
ihnen an, als dass sie aus denselben Urstoffen zusammengesetzt 
sein sollen. Dem Verwandlungsvorgang eines Elementes in 
ein anderes müsste dann zunächst eine Zersetzung desselben 
in die zwei Urstoffe vorangehen, welche sich dann in anderem 
Massenverhältniss zu dem neuen Element zusammensetzen.
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Man könnte ja auch die continuirliche Verwandlung der Stoffe 
der neuen Theorie diesem Vorgang anpassen, indem man die 
Chemiale der Urstoffe als extreme Werthe die Chemialreihe 
begrenzend denkt. Damit würde man auch im Übrigen weniger 
von den herrschenden Anschauungen abweichen; es wäre aber 
eine unnöthige Complication.

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

Wenn durch die Verbindung der Elemente A  und B  gerade 
das Element C entsteht, so sollte man meinen, das Verbindungs- 
product müsste auch ebenso unzersetzbar wie C sein. Dies ist 
auch der Fall. Der hiedurch bewirkte Widerspruch gegen die 
Thatsachen mildert sich im Folgenden ohne weiteres Zuthun.

Die neue Auffassung hat aber auch von Anfang einen 
Vortheil. Man begreift, wieso es beliebig viele thatsächlich 
ganz unzersetzbare elementare Stoffe geben kann, da jeder der 
unendlich vielen möglichen Stoffe für sich allein überhaupt 
keiner chemischen Veränderung fähig ist. Bisher konnte man 
die Elemente ihrer Vielzahl wegen unmöglich als theoretisch 
unzersetzbar ansehen.

8. M e s s u n g  der  Che mi a l d i f f e r e nz .  Wenn auch der 
Begriff des Chemials niemals so nahe gerückt werden kann, 
wie jener der Temperatur oder Geschwindigkeit, für deren 
Schätzung wir eigene Sinne haben, so wird derselbe doch sehr 
anschaulich, viel anschaulicher als etwa der Potentialbegriff, 
durch die Festsetzung, dass alle chemischen oder stofflichen1

1 Die s t o f f l i c h e n  Eigenschaften eines Körpers unterscheiden sich von 
den physikalischen dadurch, dass sie sich nach Eingehen des Körpers in eine 
chemische Reaction und nach Umkehrung derselben unter allen Umständen in 
vollem Umfang wieder hersteilen. W enn man eine Kupfermünze auflöst und 
dann das Kupfer wieder reducirt, so sind die Eigenschaften desselben, welche 
jenen der Kupfermünze gleich sind, seine stofflichen Eigenschaften. Diese 
»Erhaltung des Stoffes« lässt  erkennen, d a s s  s i c h  d i e  s t o f f l i c h e n  E i g e n 
s c h a f t e n  e i n d e u t i g  u n d  g e m e i n s a m  a l s  F u n c t i o n e n  e i n e r  e i n z i g e n  
V a r i a b l e n  ä n d e r n ,  u n d  d i e s e  i s t  d a s  C h e m i a l .  Die übrigen Eigen
schaften (die physikalischen Versuchsbedingungen) bestimmen es zwar, ob
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Eigenschaften Functionen des Chemials sein sollen. Hiedurch 
werden bei genauer Kenntniss der Beziehungen der stofflichen 
Eigenschaften zu einander eine grosse Zahl von Merkmalen 
des Chemials gewonnen. Jedenfalls kann man sogleich eine 
scharfe Definition des Chemials durch die chemischen Wärme
wirkungen mit Hilfe des Energieprincips erzielen.

Die chemischen Vorgänge zwischen zwei Stoffen werden 
nämlich durch die Chemialdi f ferenz völlig bestimmt.1 Es 
geht dies aus allem Folgenden deutlich hervor. Jedenfalls 
müsste erst ein schwerwiegender Grund vorliegen, ehe man 
die Mehrannahme macht, dass der absolute Werth des Chemials 
irgend einen Einfluss habe. Desshalb wird eine der zeitfreien 
Gleichungen des Vorganges, das Energieprincip, entbehrlich 
und kann zur Definition der Chemialdifferenz benützt werden. 
Es ist dies ganz derselbe Vorgang, wie er bei Definition der 
Potentialdifferenz eingeschlagen wurde. Über die genauere 
Form der chemischen Energiegleichung und damit der gesuchten 
Definition vergl. S. 527 Dass dieselbe ausreicht, kann man daran 
erkennen, dass im Abschnitt 35 eine Angabe über den absoluten 
Werth der Chemialdifferenz zwischen Kohlenstoff und Wasser
stoff gemacht wird.

Um die Vorstellungen zu fixiren, soll sogleich der Versuch 
gemacht werden, nach den Wärmetönungen die Chemialwerthe 
der Elemente vorläufig abzuschätzen. In Fig. 1 sind auf einer 
Geraden in einem willkürlichen Massstab und von einem will
kürlichen Nullpunkt aus diese Werthe für die wichtigsten 
Elemente aufgetragen.

Man erkennt, dass in dieser Reihe zum Ausdruck kommt, 
dass Wasser und die Metallox)^de sich unter hohen, die Chloride 
und Sulfide unter niedrigeren Wärmewirkungen bilden, dass 
die Wärmetönung des Kohlenwasserstoffes gleich jener des

eine stoffliche Änderung eintritt oder nicht, aber nicht deren Resultat. Hiedurch 
wird die Unabhängigkeit  der wichtigsten Partien der Chemie von der Physik 
begründet.

1 Das heisst  nicht, dass bloss um die Chemialdifferenz der zwei Stoffe 
gefragt werden kann, sondern um die Differenz des Chemials jedes derselben 
gegen das Chemial eines dritten, aber b e l i e b i g e n  an dem Process unbe- 
theiligten Körpers.
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Chlorkohlenstoffes, aber grösser als die des Schwefelkohlen
stoffes und kleiner als die Oxydationswärme der Kohle ist. 
Auch die Verbrennungswärme des Schwefels ist beträchtlich, 
ebenso noch von Schwefelchlorid. Jene des Stickstoffchlorids 
und seiner Oxj^de ist sehr klein. Die grösste Wärmetönung 
unter allen Stickstoffverbindungen hat das Ammoniak. Aller
dings werden im Vergleich zu den übrigen Wärmetönungen 
jene der Stickstoffverbindungen ungefähr um eine additive 
Constante zu gross dargestellt. Die Verhältnisse liegen selbst
verständlich nicht einfach ganz so, wie sie hier dargestellt 
werden, und Fig. 1 soll auch nichts Anderes als ein annähernd 
richtiges Bild der Vertheilung der Elemente über die Chemial- 
reihe geben.

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

M eta lle  Halogene
--- 1-----------1--------------- 1------------------------------------- 1------------------------------------------1----------------------------- 1--------- 1--------- 1----------;

H K N a  C S Cl 0 N

Fig. 1.

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

Man erkennt, warum Kohlenwasserstoffradicale nur die 
Metalle, nicht aber die Halogene nachahmen, hingegen oxydirte 
Kohlenwasserstoffe auch säurebildend auftreten können. Der 
Schwefel bildet eine schwächere Säure als seine Oxyde. Das 
Cyan hat alle Eigenschaften eines echten Halogens, und das 
Ammonium, in welchem der Wasserstoff überwiegt, genau jene 
eines Alkalimetalls. Die chemische Natur des Verbindungs
productes ist also wirklich jener der Elemente ähnlich, welche 
in der Chemialreihe zwischen seinen Bestandteilen liegen. 
Manchmal wird so (bis auf die Zersetzlichkeit) ein bestimmtes 
dieser Elemente mit grösster Annäherung nachgeahmt.

10. Auch die übrigen Eigenschaften der Elemente stellen 
sich als einfache Functionen des Chemials dar. Die Da mpf 
d i cht e  bei sehr hoher Temperatur (das Atomgewicht) ist in 
der Mitte der Reihe am grössten und nimmt gegen die Enden
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ab. Deutlicher erkennt man die ganz ähnliche Vertheilung der 
C o n d e n s a t i o n s f ä h i g k e i t  der Elemente. Die Atomgewichte 
sind nämlich durch theoretische Überlegungen gefundene 
Zahlen und können desshalb keine grosse Übereinstimmung 
geben. Das Chlor z. B. müsste das Atomgewicht 18 haben, um 
in die Reihe zu passen. Thatsächlich werden im Folgenden die 
stärksten Gründe dafür angeführt, dass das Chlorgas bei sehr 
hoher Temperatur nur 18mal schwerer als Wasserstoff ist.

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

Alle Eigenschaften ändern sich in dieser Reihe mit dem 
Chemial, ähnlich wie sich die Eigenschaften eines Körpers mit 
der Temperatur ändern. Die Wärmetönung ist durch den 
Abstand der Elemente in der Reihe bestimmt, weil dieser 
Abstand die Chemialdifferenz ist und diese die Wärme wirkung- 
bestimmt, ähnlich wie dies die Geschwindigkeitsdifferenz zweier 
aufeinander stossender Körper thut.

Es ist längst bekannt, dass die chemische Natur der Ver- 
bindungsproducte jener der Stoffe ähnlich ist, welche in dieser 
Reihe zwischen den Bestandteilen desselben liegen. Hier wird 
die Consequenz daraus gezogen: es musste der chemische 
Zustand der Elemente während des Verbindungsvorganges sich 
g e ä n d e r t  und dieselben nach einander die Natur aller Elemente 
angenommen haben, welche in der Chemialreihe zwischen 
ihnen liegen.

11. Ge s e t z  de r  c h e m i s c h e n  Ä n d e r u n g e n .  Da alle 
stofflichen Eigenschaften der Körper eindeutige F u n c t i o n e n  
i h re s  C h e mi a l s  sind, ist jeder chemische Process vollständig 
beschrieben, wenn man die Ch e m i a l e  s ä m m t l i c h e r  an ihm 
t h e i l n e h m e n d e r  K ö r p e r  als F u n c t i o n e n  der  Ze i t  dar
gestellt hat.

Dies wird dadurch möglich, dass im Obigen nachgewiesen 
wurde, dass das Che mi a l  al l e  c h a r a k t e r i s t i s c h e n  Me r k 
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male e ines  p h y s i k a l i s c h e n  Z u s t a n d e s  besitzt. Da nun bei 
den verschiedenen physikalischen Vorgängen die Änderungen 
gleichartiger Zustände eines Systems nach Abschnitt 6 aus
nahmslos von dem Gesetz Gleichung 1) beherrscht werden und 
dieses ausserdem die einfachst mögliche Form hat, so geht man 
sicher, wenn man dasselbe auch auf die Chemialänderungen 
der Körper eines Systems überträgt.

Als das oberste Gesetz der chemischen Vorgänge wird 
demnach gelten: Die g l e i c h z e i t i g e n  Ä n d e r u n g e n  der  
C h e mi a l e  Ch{ u n d  Ch2 z w e i e r  in c h e m i s c h e  W i r k u n g  

' t r e t e n d e n  Kö r p e r  s i nd  e n t g e g e n g e s e t z t  u n d  s t e h e n  
im V e r h ä l t n i s s  z we i e r  von  je e inem der  K ö r p e r  a b 
h ä n g e n d e n  C o n s t a n t e n  Ft und T2.

Für mehr als zwei Körper gilt

!̂ TdCh — O. .1)

Den Constanten T (die c h e m i s c h e n  C a p a c i t ä t e n  der 
Körper) können nicht beliebige, sondern nur jene Merkmale 
beigelegt werden, welche auch die physikalischen Capacitäten 
besitzen.

Ihre Summe muss also in jedem System unveränderlich 
angenommen werden:

ST =  Const. .II)

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

12. M e s s u n g  der  c h e m i s c h e n  Ca pa c i t ä t .  Auch die 
physikalischen Capacitäten sind den Mengen der Körper, also 
auch den Massen proportional. Da aber die Masse selbst eine 
solche Capacität ist, thut man gut, diese Grössen nicht auf die
selben, sondern auf die V o l u m i n a  zu beziehen, welche ja
auch den Mengen proportional und ohne Beobachtung physi
kalischer Processe direct mit dem Massstab zu messen sind.

Als s p e c i f i s c h e  p h y s i k a l i s c h e  C a p a c i t ä t e n  wird 
man dann die Capacitäten der Volumseinheit bezeichnen. 
Diese s p e c i f i s c h e n  C a p a c i t ä t e n  (Dichte, Gravitationscon- 
stante, dielektrische und diamagnetische Constante, Wärme- 
capacität der Volumseinheit) s i n d  nun  m e r k w ü r d i g e r w e i s e

Sitzb. d. mathem.-natunv.  Cl.; CI. Bd. Abth. II. a. 3 4
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a b h ä n g i g  von  der  N a t u r  d e r  Körper ,  stoffliche Eigen
schaften, a l so  F u n c t i o n e n  d e s  C h e m i a l s  d e r s e l b e n . 1

Unmöglich kann man nun ein Gleiches auch für die 
specifischen c h e m i s c h e n  Capacitäten annehmen. Denn es 
kann doch die Capacität C in Gleichung 1) nicht Function des 
Zustandes Z sein, ohne dass diese Gleichung und damit das 
Gesetz, welches sie ausspricht, ihren Sinn verliert. Es ist zwar 
richtig, dass die p h y s i k a l i s c h e n  Capacitäten Functionen des 
c h e m i s c h e n  Zustandes sind, und also können die chemischen 
Capacitäten auch Functionen des physikalischen Zustandes 
der Körper, n i e m a l s  a b e r  a b h ä n g i g  von der  N a t u r  der 
s e l b e n  sein.

Damit ist gefolgert: Die s p e c i f i s c h e  c h e m i s c h e  C a p a 
c i t ä t  h a t  für  a l l e  Stof fe  d e n s e l b e n  We r t h ,  w e l c h e r  
j e d o c h  n o c h  von T e m p e r a t u r ,  Dr u c k  u n d  a nd e r e n  
p h y s i k a l i s c h e n  Z u s t ä n d e n  a b h ä n g e n  kann.

Die specifischen Capacitäten sind nun aber die Capacitäten 
der Volumseinheit, weil sich das Volum allein geeignet erwies, 
ein von den zu beschreibenden Vorgängen unabhängiges Mass 
der Menge der Körper zu bilden. Da also die chemische Capa
cität der Volumseinheit für alle Stoffe denselben Werth hat 
und ferner aufeinander reagirende Stoffe im Augenblick der 
Reaction unter gleichen physikalischen Umständen sich be
finden, so folgt weiter:

Die c h e m i s c h e n  C a p a c i t ä t e n  v e r s c h i e d e n a r t i g e r  
a u f e i n a n d e r  r e a g i r e n d e r  S t o f f e  v e r h a l t e n  s i ch  wie  
die  V o l u m i n a  de r se l ben .

Für Stoffe, welche nicht unter denselben physikalischen 
Bedingungen stehen, wird die chemische Capacität dargestellt 
durch:

r =  -HI)

worin V  das thatsächliche uncorrigirte Volum des Körpers ist 
und die specifische chemische Capacität y eine für alle Stoffe 
gleiche Function der Temperatur, des Druckes und anderer 
physikalischer Bedingungen ist.

1 Beziehungen dieser Art sind die Ursache, warum man die chemische 
Natur der Stoffe bisher niemals mit einem physikalischen Zustand verglichen hat.
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Auf dem Wege physikalischer Inductionen wurde hier die 
Rolle erkannt, welche die bei jenem Druck und jener Temperatur, 
bei welchen die Reaction abläuft, gemessenen V o l u m i n a  der 
Stoffe spielen müssen. Hiedurch lernt man verstehen, w a r u m  
d i ese  V o l u m i n a  e ine  so w i c h t i g e  s t ö c h i o m e t r i s c h e  
B e d e u t u n g  haben .

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

Die Untersuchung dieser Einwürfe ist für das IV Capitel 
auf behalten.

III.

14. S t ö c h i o m e t r i s c h e s  M a s s e n v e r h ä l t n i s s .  Bedeuten 
und x2 die chemischen Capacitäten pro Masseneinheit zweier

Elemente, M x und M2 ihre Massen, so bestimmt sich nach 
Gleichung II) die Capacität V ihres Verbindungsproductes zu:

worin das negative Vorzeichen erkennen lässt, dass das Ver- 
bindungsproduct auftritt, während die Elemente verschwinden. 
Durch Integration der Gleichung I) erhält man nun

XjAf, Chl +7.2M2Ch2— (%lM l +v.zMz)Ch =  0,

worin Chl und Ch2 die Chemiale der Elemente und Ch das 
Chemial des Verbindungsproductes bedeutet, und endlich

34"
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M [ _ x2 (Chz— Ch)
~MZ _  — ^  \C h ~ C K )  ' 4)

Das Massenverhältniss, nach welchem sich die Elemente 
verbinden, ist also jedenfalls pos i t i v ,  denn da der Verbindungs
vorgang einen Ausgleich der Chemiale bewirkt, liegt Ch jeden
falls zwischen Chy und Chr

Weil nun erfahrungsgemäss bei der Verbindung zweier 
Elemente ein Stoff von ganz bestimmten chemischen Eigen
schaften, also von bestimmtem Chemial Ch entsteht, so enthält 
die rechte Seite der letzten Gleichung lauter Constante, und es 
folgt, dass sich zwei bestimmte Elemente in einem bestimmten 
und constanten Massenverhältniss verbinden müssen.

Dieser Schluss wird sehr leicht Anerkennung finden. Die 
Voraussetzung, dass das Verbindungsproduct bestimmte Eigen
schaften besitze, ist Beobachtungsthatsache, und was die 
Folgerung betrifft, so ist es Thatsache, dass die Elemente nach 
constantem Massenverhältniss in Verbindung treten. Nichts
destoweniger ist der Schluss in beiden Beziehungen falsch.  
Man erkennt dies sogleich, wenn man versucht, das Letzte 
zu thun, was der Theorie übrig zu bleiben scheint, nämlich 
die Ursache anzugeben, warum das Verbindungsproduct ein 
bestimmtes Chemial haben müsse.

15. Che mi a l  des  V e r b i n d u n g s p r o d u c t e s .  Bei den 
physikalischen Vorgängen ist der Zustand Z  des Systems nach 
dem Ausgleich je nach der Grösse der in Reaction getretenen 
Capacitäten verschieden, und auch bei chemischen Vorgängen 
ist das Chemial des Verbindungsproductes zweifellos das nach 
den in Reaction getretenen Capacitäten F, und T2 der Elemente 
genommene arithmetische Mittel ihrer Chemiale

r.CA.+r.Gfc,
-  i ^ + r ;

Nun soll aber der Endzustand Ch nur von den Chemialen 
Ch{ und Ch2 abhängen, also durch die Natur der Elemente 
allein, nicht durch die zur Verfügung stehenden Mengen der
selben bestimmt werden. Dies widerspricht dem Charakter 
sämmtlicher anderen natürlichen Vorgänge so sehr, dass es
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u n mö g l i c h  r i c h t i g  s e in  kann.  Thatsächlich ist der Umstand, 
dass das Verbindungsproduct bestimmte Eigenschaften besitzt, 
kein Beweis, dass es ein bestimmtes Chemial habe, und die 
Beobachtung, dass die Elemente in bestimmtem Massenverhält- 
niss aufgebraucht werden, kein Beweis, dass sich das Ver
bindungsproduct nur nach constantem Massenverhältniss zu
sammensetzen könne.

16. E n t w i c k l u n g  der  s t ö c h i o m e t r i s c h e n  V o r s t e l 
lungen.  Bevor Da l t on  zu stöchiometrischen Zwecken die 
Natur umschuf und in Atome zerlegte, kamen a l l en  Chemikern 
die stöchiometrischen Sätze unnatürlich vor.

Be r t h o l l e t  war der letzte, welcher der raschen Generali- 
sation dieses Gesetzes durch P r o u s t  und Da l t on  Widerstand 
leistete. Er fasste jedes Verbindungsproduct als c h e m i s c h e s  
I nd i v i duum.  Da in der Mehrzahl der damals bekannten (frei
lich seither mit weniger Interesse verfolgten) Verbindungen die 
Zusammensetzung variirt, hatte er gutes Recht die stöchio
metrischen Sätze nicht anzuerkennen. Unter ganz öonstanten 
physikalischen Versuchsbedingungen haben auch diese sonst 
variabel zusammengesetzten Verbindungen eine bestimmte 
Zusammensetzung, welche jedoch den R i c h t e r ’schen Äqui
valentzahlen nicht entspricht.

P r o u s t  erklärte diese Verbindungen für G e m i s c h e  
einiger normal, aber verschieden zusammengesetzter Verbin
dungen nach einem durch die Versuchsbedingungen bestimmten 
Mischungsverhältniss. Es war ihm offenbar nur darum zu thun, 
das Gesetz der constanten Zusammensetzung aufrecht zu 
erhalten. Darum nahm er in diesen Gemischen möglichst wenig 
verschiedene Verbindungen an und betrachtete die Verbin
dungen von constanter Zusammensetzung als chemische Indi
viduen.

Dies ist eine sehr schlechte Induction. Wenn es Ver
bindungen von constanter und inconstanter Zusammensetzung 
gibt und letztere von den Versuchsbedingungen abhängt, so 
muss man doch, um die Continuität zu wahren, annehmen, 
dass die Inconstanz der allgemeine Fall ist, und dass die 
Zusammensetzung der constanten Verbindungen nur weniger 
empfindlich für Änderungen der Versuchsbedingungen ist.
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Die Individualität aller Verbindungen und die Constanz 
aller Verbindungen lassen sich auch nach P r o u s t  nicht gleich
zeitig aufrecht erhalten. Wenn aber die inconstanten Ver
bindungen unzweifelhaft Gemische sind, warum sollen sie 
gerade aus zwei und nicht aus beliebig vielen Stoffen bestehen. 
Und warum sollen dann die constanten Verbindungen Indi
viduen sein und nicht ebenfalls ein Gemisch von verschiedenen, 
ja der verschiedenst zusammengesetzten Verbindungsproducte 
n a c h  e i ne m c o n s t a n t e n  d u r c h  die V e r s u c h s b e d i n 
g u n g e n  b e s t i m m t e n  M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s s .

17 Co m p l ex  von g l e i c h f ö r m i g e r  Che mi a l ve r t he i -  
lung.  Es existirt kein Grund dafür, dass das Chemial Ch des 
Verbindungsproductes einen bloss durch die Chemiale Ch{ 
und Cht der Elemente bestimmten Werth habe. Desshalb reicht 
auch das Gesetz I) der Chemialänderungen zur Bestimmung 
der stöchiometrischen Erscheinungen nicht aus. Es zeigt sich 
jedoch, dass gerade die Bedingung, dass ke in  bestimmtes Ver
bindungsproduct entstehe, zur Ergänzung dieses Satzes I) aus
reicht.

Wenn ke in  Gr und  vorhanden ist, dass bei der Verbindung 
zweier Elemente gerade ein bestimmter Stoff entstehen muss, 
so werden al le m ö g l i c h e n  Stof fe ,  deren Chemial zwischen 
jenem der Elemente (Ch{ und Chz) liegt, d e r  W a h r s c h e i n 
l i c h k e i t  n a c h  in g l e i c h e n  M e n g e n  entstehen, und dies 
wird umso genauer der Fall sein, je präciser die Giltigkeit der 
Behauptung ist, dass ke i ne  U r s a c h e  das  E n t s t e h e n  e ines  
b e s t i m m t e n  u n t e r  d i e s e n  S t o f f e n  b e v o r z u g e . 1

1 Es wird hier und im Folgenden  niem als ein Verbindungsproduct eine 
V erbindung genannt, sondern einfach ein Stoff, um daran zu erinnern, dass das 
V erbindungsproduct nach der in Capitel II gegeb en en  Darstellung nicht aus 
den zw ei g le ich zeitig  im selben  Raum vorhandenen, d. h. verbundenen Elementen  
besteht, sondern, dass es ein elementarer Stoff gan z so  gut w ie die Elemente 
ist, aus denen es entstanden ist, und sich  von  denselben  nur durch seinen  
anderen Chemiahverth unterscheidet. D ies sich  vor Augen zu halten ist in den 
im F olgenden  beschriebenen  complicirteren Fällen besonders nothw endig, um 
Gefallen an denselben  finden zu können.

D as Verbindungsproduct steh t a lso zu seinen  Elementen in der B eziehung  
w ie W asser von 30 ° zu W asser von 0 ° und von 100° Man erkennt, um wie 
viel schöner diese A uffassung ist, w enn man sich  die W ärm eerscheinungen
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Ungeachtet die Annahme, dass alle möglichen Stoffe ent
stehen sollen, das directe Gegentheil der Pr o u s t’schen Annahme 
der Bestimmtheit des Verbindungsproductes ist, folgt doch eben
sogut aus derselben, dass die Elemente in constantem Gewichts- 
verhältniss aufgebraucht werden, und obwohl erstere Annahme 
auch als das Gegentheil der B e r t h  ol le t ’schen Annahme der 
Individualität des Verbindungsproductes angesehen werden 
kann, folgt doch ebensogut, dass die Zusammensetzung des 
Verbindungsproductes keine bestimmte ist, sondern alle denk
baren Zusammensetzungsverhältnisse Vorkommen. Sowohl 
Be r t h o l l e t ,  als P r o u s t  haben also Recht, und beide haben 
Unrecht, weil sie die Fehler des in Abschnitt 14 angeführten 
Schlusses gemacht haben.

Alle Chemiale, welche zwischen jenen der Elemente C/z, 
und Chz liegen, sollen also in gleichen Mengen, d. i. in gleichen 
Capacitäten T entstehen. Diese gleichförmige Vertheilung wird 
durch die Gleichung:

— dT =  Const .dCh

dargestellt, in welcher dY  die Capacität aller entstehenden Stoffe 
ist, deren Chemial im Intervall dCh liegt.

Bedeuten I \  und T2 die ganzen von den beiden Elementen 
aufgebrauchten Capacitäten, so wird sich die Constante obiger 
Vertheilungsgleichung durch

/* 67/3
Const /  dCh — \ \  Fz

j  Cky
bestimmen. Berücksichtigt man noch, dass nach Gleichung II) 
dV — — (dFj •+-d F2) ist, so folgt als Vertheilungsgleichung

‘,r«(i + ä S )= ( j g * ™ -  ■••5)

nach chem ischem  M uster vorzustellen  versucht, also alle Temperaturstufen  
eines Stoffes durch zw ei Stoffe, einen von constanter niedriger und einen von  
constanter hoher Temperatur, w elch e ohne Ä nderung ineinander gesch oben  
oder verbunden sind, darstellt. G egen die Vortheilhaftigkeit dieser V orstellung  
spricht die Continuirlichkeit der Tem peraturvorgänge. Eben d iese lbe Continuir- 
lichkeit w ill ich in den C hem ialvorgängen sehen.
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Nach dem Grundgesetz I) bestimmt nun aber das Capa- 
citätsverhältniss dT l/dTz das Chemial Ch des entstehenden 
Stoffes durch:

d \ \  _  Ch, — Ch 
d l \ ~  C h ^ C J i

Aus Gleichung 5) und 6) folgt nun 

/■ ciu v  i _  r  cii,

I, "-Töitcte-X
oder nach Ausführung der Integrationen

l’1! =  y ( r i + r *)-

Da nun in allen Gleichungen die Indices 1 und 2 vertauscht 
werden können, weil selbstverständlich keines der beiden 
Elemente vor dem anderen etwas voraus hat, folgt endlich

r — r

d. h.: W e n n  al le m ö g l i c h e n  S t o f f e  im V e r b i n d u n g s 
p r o d u c t  in g l e i c h e n  M e n g e n  a u f t r e t e n ,  so w e r d e n  bei  
B i l d u n g  d e s s e l b e n  g l e i c he  C a p a c i t ä t e n  der  E l e m e n t e  
v e r b r a u c h t . 1

506 G. J a u m a n n ,

W enn die Chemiale gleichförm ig vertheilt s in d , so werden dieser 
Bedingung und dem Satz I), a lso zw ei linearen G leichungen zufolge auch alle 
m öglichen  C apacitätsverhältnisse d T 1/ d T 2 der Elem ente in gleichen  M engen  
in W echselw irkung getreten sein. Nach I) bestim m t sich nämlich

d F j Ch — Ch2
d V ^ d V . ,  ~  Ch1 - Chi ’

w oraus durch Differentiation folgt:

dY i ~\ dCh
d

Ch1 -  Ch.,

Letzterer Quotient ist nach der V ertheilungsgleichung 5) gleich  d  r /(F 1+ r i2) 
es wird a lso  se lten

Ä  dT± 1 dT 
U r 1+^r2J r1+r.

d. h. es sind alle vorhandenen V erhältnisse ^ F j/^ r -j  +  rfF») in g leichen  M engen 
rfF vorhanden, und da das Integral über den ganzen  Com plex auf der rechten
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18. C h e m i a l v e r t h e i l u n g  n o t h w e n d i g  d u r c h  die 
Ze i t l i c h k e i t  des  V o r g a n g e s  bes t i mmt .  Es wurde gesagt, 
dass, da keine anderen Gründe vorhanden sind, der W a h r 
s c h e i n l i c h k e i t  nach, sich eine gleichförmige Chemialver
theilung einstelle. Diese Darstellung müsste man ganz ebenso 
zulassen, als man in der dynamischen Gastheorie die festen 
Naturgesetze auf die festen Wahrscheinlichkeitsgesetze der 
Molecularstösse zurückführt. Mir ist jedoch eine solche Dar
stellung nicht sj^mpathisch, wenn es sich um Gesetze handelt, 
welche in gleicher Weise unter sehr verschiedenen Neben
bedingungen gelten. Sollten letztere gar keinen Einfluss auf 
Vorgänge haben, deren Ablauf nur durch Wahrscheinlichkeit 
bestimmt, also völlig labil ist?

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

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

Seite den W erth 1 hat, so sind alle zw isch en  0 und 1 liegenden Capacitäts- 
verhältnisse vorhanden, und d ies sind alle m öglichen.

Man darf jedoch k ein esw egs letztere specielle Vertheilung der C apacitäts- 
verhältnisse als die der W ahrscheinlichkeit entsprechende für se lbstverständ
lich eintretend halten. Daraus würde natürlich der Satz I) unnöthig werden  
und die G leichheit Tx =  I\, als schon  in der künstlichen Annahme liegend  
folgen.
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Über Reactionsgeschwindigkeiten weiss man nun fast gar 
nichts, soviel aber doch, als nöthig ist, die stöchiometrischen 
Erscheinungen zu bestimmen.

19. S y m m e t r i e  der  C h e m i a l v e r t h e i l u n g .  Nach Ana
logie aller natürlich verlaufenden physikalischen Vorgänge (den 
C a r n o t ’schen Process also ausgeschlossen) lässt sich voraus
sehen, dass die Beschleunigung oder die Geschwindigkeit, mit 
welcher ein chemischer Process abläuft, durch die Ch e m i a l 
d i f f e r e n z  der an ihm theilnehmenden zwei Stoffe bestimmt 
wird, aber nicht von den absoluten Werthen dieser Chemiale 
abhängt. Es wird also keines der beiden Elemente einen Sonder- 
einfluss haben, und dementsprechend wird die Vertheilung der 
elementaren Verbindungsproducte über das Zustandsintervall1 
stets eine s y m m e t r i s c h e  sein.

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

In Fig. 2 ist eine beliebige symmetrische Chemialverthei
lung dargestellt, die Abscissenaxe stellt die Chemialreihe, die 
Flächen unter der zu Chl Cht symmetrischen Curve die Capaci
täten der in dem Verbindungsproduct enthaltenen Elementar
stoffe dar, so dass für irgend ein von Ch ausgehendes Chemial- 
intervall dCh das darüber stehende Flächenelement die Menge dY 
aller dieser Stoffe darstellt, deren Chemial zwischen Ch und 
[Ch + dCh) liegt.

1 Mag d iese Vertheilung nun continuirlich oder discontinuirlich sein. Es 
wäre hier n icht nothw endig, sich  zu entscheiden , doch entscheide ich mich aus 
allen anderen Gründen bestim m t für das erstere.
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Man betrachte zwei solche Elemente des Complexes: Ch'

Diese zwei Elemente stehen sowohl nach dem Gesetz der 
Chemialänderungen I), als nach dem Gesetz der Reactions
geschwindigkeiten in einfacher Beziehung.

Die Capacitätsverhältnisse , nach welchen

die Elemente Ch{ und Chz bei Bildung der Elemente Ch' und Ch" 
aufgebraucht werden, bestimmen sich nämlich nach Satz I) zu:

Da nun ferner der symmetrischen Vertheilung entsprechend

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

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

aufgebraucht.
Verbinden sich weiter zwei Complexe miteinander, so 

werden je zwei Elemente derselben in gleichen Capacitäten, 
also auch die Complexe in gleichen Capacitäten aufgebraucht.

und Ch", deren Chemiale gleich weit von abweichen

für welche also gilt:

oder
CK — Ch'' — Ch'— Chl ] 

C h — Ch" =  Ch'— Chz )
•7,)

Ch'— Chz 
Ch'— Ch.

Sie sind also nach Gleichung 7) reciprok

so folgt
(d \\  +  d \ \ ) '  -  (dY x +  d \ \ ) " , 

d r \ + d r  7 =  d \ \ - ¥ d \ ' i ,

2 .IV)

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



5 1 0 G. J a u m a n n ,

In Abschnitt 12 wurde nachgewiesen, dass die chemischen 
Capacitäten durch die Vo l u m i n a  der Stoffe gemessen werden. 
Es folgt sonach der Satz: Je  zwe i  e i n f a c h e  ode r  z u s a m m e n 
g e s e t z t e  Stof fe  v e r b i n d e n  s i ch  n a c h  g l e i c h e n  Volum- 
t he i l e n  mi t e i na nde r .  Diese  V o l u m i n a  m ü s s e n  g e m e s s e n  
w e r d e n  bei  j e n e n  p h y s i k a l i s c h e n  B e d i n g u n g e n ,  u n t e r  
w e l c h e n  be ide  Stoffe w ä h r e n d  der  R e a c t i o n  s t ehen.

Dieses Gesetz stimmt mit den Beobachtungsresultaten von 
G a y - L u s s a c  und mit seiner und B e r z e l i u s ’ Auslegung der
selben innerhalb w e i t e r  G r e n z e n  überein, weil die Gase inner
halb weiter Grenzen für Druck und Temperatur gleichen Aus- 
dehnungscoefficienten haben. Im Übrigen vergl. die Andeutungen 
Abschnitt 12.

20. Qu a l i t a t i v e  M e r k ma l e  e i nes  V e r b i n d u n g s c o m -  
p l ex  es. Ein Verbindungsproduct besteht aus einer Mischung- 
unendlich vieler Stoffe. Die Continuität der Eigenschaften dieser 
Stoffe gibt jedoch dem Complex eine grössere Einheitlichkeit, 
als sie Mischungen discreter Stoffe besitzen. Ein Verbindungs- 
complex ist ein Stoff, in dessen verschiedenen Partien continuir
liche Chemialgefälle vorhanden sind.

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

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

21. Hier lässt sich selbstverständlich nichts weiter dedu- 
ciren vor Aufstellung der Zeitgesetze der chemischen Vorgänge. 
Sind dieselben oscillatorisch, wie fast alle physikalischen Vor
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gänge? Ist ihre YVärmewirkung direct oder secundär wie die 
Wärmewirkung der oscillirenden Entladung einer Leydner- 
flasche?

Die Entwicklungsfähigkeit der Theorie umfasst hier alle 
Gebiete der physikalischen Chemie, es gibt aber auch rein 
chemische Zeitfragen, welche noch zu lösen sind. .Sind die 
chemischen Vorgänge rein umkehrbar? Dies würde die Zer
setzung erklären, denn danach wäre jedes Element zersetzbar. 
Aber auch, wenn dies nicht der Fall wäre, könnte sich die 
Zersetzung erklären lassen.1 Eine Verbindung ist nicht ein 
elementarer Stoff, sondern eine Mischung vieler Elemente, 
deren Vertheilungsgesetz die Erinnerung an die Bestandtheile 
der Verbindung bewahrt.

Ich bin über die stöchiometrischen Betrachtungen nicht 
hinausgegangen.

IV

22. M o l e c u l a r g e w i c h t  a ls  F u n c t i o n  der  At om
gewi ch te .  Bei einem chemischen Vorgang muss nicht nur 
die Summe der chemischen Capacitäten Y.lM l -hv.zM2 (vergl. 
Abschnitt 14), sondern auch die Summe der Massen + M Z 
erhalten bleiben,2 es müsste denn der chemische Vorgang ganz 
sonderbare mechanische Nebenwirkungen haben.

Geht nun dieses binäre Verbindungsproduct mit einem 
anderen Stoffe eine höhere Verbindung ein, so werden hiebei 
von beiden gleiche Capacitäten aufgebraucht werden. Die Capa
cität der Masse des Complexes 12 stellt sich durch
y.lz(Ml +  M2) dar, worin x12 die chemische Capacität der Massen

einheit des binären Productes ist, also —  das Verbindungs-
%12

gewicht (Moleculargewicht) desselben ist.3 Nach dem Gesetz

1 Die Emissionstheorie des Lichtes erklärt Absorption und Emission, die 
Undulationstheorien aber nur die Absorption, nicht deren Umkehrung.

Gerade desshalb muss zwischen den Dichten und den Chemialen eine 
Beziehung bestehen. Vergl. Abschnitt  12.

3 Das Massenverhältniss, nach welchem sich 12 mit einem Stoff 3 ver

bindet, wird nämlich —5— —  sein, da gleiche chemische Capacitäten 
*12 *3

und v.:VV3 aufgebraucht werden.
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der Erhaltung der Capacitäten muss seit Entstehung der Ver
bindung 12 aus den Elementen gelten:

Auch dabei haben sich die Elemente in gleichen Capaci
täten

d. h.: D as V e r b i n d u n g s g e w i c h t  e i n e r  V e r b i n d u n g  ist  
g l e i ch  dem a r i t h m e t i s c h e n  Mi t t e l  der  V e r b i n d u n g s 
g e w i c h t e  i h r e r  B e s t a n d t h e i l e .

Ebenso unausweichlich, wie dieser Satz aus der neuen 
Theorie, folgt aus der D a l to n ’schen Theorie: Das Verbindungs
gewicht (bei Da l t on  Atomgewicht, jetzt Moleculargewicht  
genannt) einer Verbindung ist gleich der S u m m e  der Ver- 
bindungs-(Atom-)gewichte der Bestandtheile.

Der Ri eh t  er ’sche Satz der Gewichtsäquivalenz verdankt 
seine Anerkennung erst der D a l to n ’schen Theorie. So kam 
es, dass das Gesetz, welches den Zusammenhang zwischen 
den Verbindungsgewichten der Elemente und jener ihrer Ver
bindungen angibt, niemals in anderem Lichte gesehen wurde, 
als jenem der D a l to n ’schen Theorie. Der D a l to n ’sche Sum- 
mirungssatz wurde als selbstverständlich hingenommen, und 
der g a n z e  A u f b a u  der  h e u t i g e n  Che mi e  r u h t  auf  
d i e s e m S u m m i r u n g s s a t z .  Meine Theorie aber befindet sich 
in Widerspruch zu demselben. Das Gewicht der ihr hier ent
gegenstehenden Angaben ist sehr gross, ein eingehenderes 
Studium des stöchiometrischen Systems der Chemie zeigt 
jedoch nicht nur die Zulässigkeit, sondern eine so über
raschende Vortheilhaftigkeit der neuen Theorie, dass mir damit 
die Inferiorität der D a l to n ’schen Theorie ausser Zweifel gestellt 
scheint.

23. E r h a l t u n g  des  V o l um s  bei  c h e m i s c h e n  Vor 
gänge n .  Noch klarer zeigt sich der Widerspruch beider 
Theorien in den G a y - L u s s a c ’schen Volumbeziehungen.

betheiligt. Es folgt also
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Nach Amp e r e  und A v o g a d r o  sollen in gleichen Raum- 
theilen aller Gase (Druck und Temperatur immer selbstredend 
als constant gedacht) gleichviel Moleküle enthalten sein, ein 
Ergebniss, welches auch aus der dynamischen Gastheorie folgt. 
Es ist also eine Forderung der Moleculartheorie, dass das Gas
volum einer binären Verbindung ha lb  so g r o s s  a ls  die 
S u m me  der Gasvoluminä der Bestandtheile ist. Aus diesem 
Satz ergab sich die mechanistische Vorstellung, dass die 
Bestandtheile in einander geschoben, gleichzeitig im selben 
Raume vorhanden seien.

Da es nun aber zu den elementarsten Folgerungen der 
neuen Theorie gehört, dass die chemische Capacität durch das 
Volum gemessen wird und die Summe der chemischen Capaci
täten erhalten bleibt, so folgt, dass das Gasvolum der Ver
bindung g l e i c h  der  S u m m e  der Gasvolumina der Bestand
theile ist.

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

Ferner aber hat man auch V o l u m s ä n d e r u n g e n  um 
r a t i o n a l e  B r u c h t h e i l e  ohne  c h e m i s c h e n  P r o c e s s ,  in 
den Polymerisationsvorgängen, beobachtet.

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

24. Dimer ie.  Joddampf über 1500° hat den normalen 
Ausdehnungscoefficienten der Gase. Bei Abkühlung unter diese 
Temperatur vergrössert er seine Dichte rascher, so dass die
selbe (immer bezogen auf Luft von gleicher Temperatur) bei 
700° doppelt so gross ist als bei 1700° Gerade von da ab hat 
dann der Dampf wieder den normalen Ausdehnungscoefficienten 
bis 350°, unterhalb welcher Temperatur die Dichte wieder 
rascher steigt und endlich die Verflüssigung eintritt.

Derselbe Vorgang wurde bei der Mehrzahl der Stoffe beob
achtet, deren Temperaturausdehnung man innerhalb genügend 
weiter Grenzen kennt, sowohl bei Elementen, als bei Ver
bindungen. Man kann also annehmen, dass die Vorconden-
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sation auf das halbe Volum (Dimer ie)  eine allgemeine Eigen- 
thümlichkeit des Condensationsvorganges ist.

Diese Dimerie jedoch einen chemischen Vorgang zu nennen 
ist ganz unzulässig. Wenn man nicht Atomistiker ist, hat es 
sogar k e i n e n  S i nn  von der Verbindung von Jod mit Jod zu 
sprechen, mit ändern Worten, ein chemischer Vorgang ist der 
Ausgleich der Eigenschaften zweier Körper, nicht aber die 
Änderung der Eigenschaften eines Körpers im Sinne einer 
Condensation.

Bleiben also die Volumverminderungen. Gerade diese 
bilden meiner Ansicht nach einen wesentlichen Unterschied 
zwischen Dimerie- und chemischen Vorgängen.1

Die chemischen Vorgänge werden häufig Dimerie veran
lassen, sowie sie häufig Condensationen nach sich ziehen. 
Ebensowenig, als man die Volumsverminderung bei Entstehung 
flüssigen Wassers aus seinen gasförmigen Bestandteilen, als

1 W as die Volumsvermindemng gerade auf die H ä l f t e  betrifft, so ist 
man zunächst versucht anzunehmen, dass hier die Moleculartheorie etwas zur 
Erklärung beigetragen habe. Dies ist jedoch nicht so. Dass sich ein Volum 
gerade um die Hälfte vermindert, ist um nichts auffallender, als dass sich 
gleichartige Atome gerade zu zwei und zweien und nicht auch gleich in höhere 
Complexe sich verbinden.

Man kann sich von dieser Volumhälftung die Vorstellung machen, dass 
sie wie die gewöhnliche Condensation unterhalb einer gewissen Temperatur 
eintreten muss und auch wie diese nicht auf die Hälfte, sondern in u n b e 
s t i m m t e m  V e r h ä l t n i s s .  Zwischen 350° und 700° soll z. B. bei Jod die 
Wahrscheinlichkeit  oder Geschwindigkeit, mit welcher sich alle Condensations- 
stufen bilden, gleich, oberhalb 700° aber sollen sich die höheren Condensations- 
stufen merklich schwerer, unterhalb 350° merklich leichter bilden als die 
niedrigeren Condensationsstufen.

Möge d V  ein Theilvolum des Stoffes in monomerem Zustande sein und dv
dv

die Volumsverminderung, so dass das Condensationsverhältniss ist. Bei

der Temperatur der Dimerie sollen alle möglichen Condensationsvernältnisse, 
also alle zwischen 0 und 1 gleich häufig Vorkommen, hieraus folgt, dass der 
Stoff (auf Druck und Temperatur corrigirt) bei dieser Temperatur gerade das 
h a l b e  Volum hat als in monomerem Zustand.

Auch die Moleculartheorie sollte in gleicher Weise annehmen, dass alle 
möglichen Atomcomplexe im dimeren Product enthalten seien, da sie sonst die 
Dimerie, durch nichts anderes als eine n e u e  Eigenschaft der Atome, sich gerade 
zu paaren, erklärt.
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Merkmal des chemischen Vorganges auffasst, darf man auch 
die Volumsverminderung um rationale Bruchtheile, welche die 
eintretenden Dimerien bewirken, als wesentliche E ig e n tü m 
lichkeit der chemischen Vorgänge ansehen.

Thatsächlich ist das Eintreten des monomeren Zustandes 
bei einigen Verbindungsproducten, z. B. Untersalpetersäure, zu 
beobachten, wenn man dieselben über ihre Entstehungstempe
ratur erwärmt. Freilich kann solche Monomerisirung ebenso
wohl mit der später eintretenden Zersetzung, als die Dimeri- 
sirung mit der Verflüssigung confundiren.

25.V o r k o m m e n  d e r D i m e r i e  n a c h  be i de n  Th e o r i e n .  
Die Dimerie ist eine direct beobachtbare Erscheinung und spielt 
desshalb selbstverständlich in beiden Theorien eine Rolle. Da 
man aber bei der geringen Kenntniss des Ablaufes der meisten 
complicirteren chemischen Vorgänge in vielen Fällen genöthigt 
ist, sich mit Vermuthungen über das Eintreten von Dimerien 
zu behelfen, so erklärt es sich, dass beide Theorien zu ver
schiedenen, ja geradezu entgegengesetzten Annahmen über das 
Vorkommen dieser Vorgänge führen.

Da sich im Allgemeinen das Gasvolum des Verbindungs
productes grösse r ,  seltener gleich gross herausstellte, als die 
D a l t o n - B e r z e l i u s ’sche Theorie voraussagt, musste man die 
Verbindungsvorgänge als von Monomerisirungsvorgängen ein
geleitet denken. Hingegen ist das Gasvolum des Verbindungs
productes im Allgemeinen kl einer ,  nicht selten so gross als 
es nach meiner Theorie der Fall sein soll. Zufolge dessen sind 
manche Verbindungsvorgänge als von Dimerisationsvorgängen 
gefolgt anzusehen.

Formaleübereinstimmung ist auf beiden Wegen zu erzielen. 
Sachlich zulässig sind in den meisten Fällen jedoch nur die 
Annahmen der neuen Theorie, jedenfalls sind sie natürlicher 
und einfacher.

Seit den D u m a s ’schen Dampfdichtebestimmungen für 
Elemente betrachtet man nach A v o g a d r o  dieselben fast alle 
für dimer ,  zwei sogar t e t r amer ,  im Ganzen 11, wogegen nur 
zwei Elemente in monomerem Zustand bekannt sein sollen. 
Die Verbindungsproducte sollen aber in fast allen Fällen mono
mer sein.

'ln
Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl.; CI. Bd. Abth. II. a.
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Bei mir ist es umgekehrt. Die Elemente sind fast alle nur 
monomer, die Verbindungsproducte in etwa der Hälfte der Fälle 
nur dimer bekannt. Thatsächlich sieht man, dass ausnahmslos 
die Verbindungen desto leichter zur Condensation neigen, je 
höher sie zusammengesetzt sind.

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

Im Gegensätze hiezu ist die Moleculartheorie genöthigt, 
das Eintreten der Dimerie anzunehmen, wo es nachweislich 
nicht stattfindet. Wenn sich Wasserstoff und Chlor verbinden, 
so sollen beide Gase vorher sich monomerisiren. Einzeln weisen 
dieselben aber für ein weites Intervall oberhalb und unterhalb 
dieser Verbindungstemperatur gar keine Abweichung von der 
regelmässigen Gasausdehnung auf. Die Monomerisirung (der 
Zerfall von H2 in 2H) soll also durch den chemischen Vorgang- 
bestimmt werden. Dies ginge nicht ohne ganz räthselhafte 
Wirkungen zu. Das Natürliche ist allein, dass sich H2 und Cl2 
zu H2C12 verbinden. Wer hätte angenommen, dass sich wieder 
gerade paaratomige Moleküle HCl bilden aus anderen Gründen, 
als um die gewünschte Erklärung zu Stande zu bringen. Es ist 
hier wie in allen Fällen: die Resultate der Atomtheorie liegen 
schon in ihren Annahmen versteckt.

26. E i n f a c h h e i t  der  e l e m e n t a r e n  R e a c t i o n e n  n a c h  
der  n e u e n  The or i e .  Es ist ein grösser Vortheil, dass man 
nun Alles, was von A v o g a d r o  herrührt, bei Seite lassen kann. 
Die Elemente haben nicht die Neigung sich mit sich selbst zu 
verbinden, weder sie, noch ihre einfachsten Verbindungen haben 
die Merkwürdigkeit aus Atompärchen zu bestehen.

Di es e  f o r m a l i s t i s c h e n  V e r d o p p l u n g e n ,  welche über
all in der heutigen Stöchiometrie ihr Wesen treiben, e r k l ä r e n

s i ch  n u n  d u r c h  den F a c t o r  in G l e i c h u n g  8), w e l c h e r

der  A t o m t h e o r i e  w i d e r s p r i c h t ,  a b e r  mit  den Tha t -  
s a c h e n  in Übe r e i ns t i mmung-  steht .
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27 D a m p f d i c h t e  der  V e r b i n d u n g e n  z we i t e r  Stufe.  
Die Elemente hält man also für dimer, das Verbindungsproduct 
soll monomer sein. Wenn es nun aber vorkommt, dass zwei 
solche Verbindungsproducte sich direct vereinigen? Hier wird 
eine Entscheidung möglich sein. Die Atomistiker betrachten 
die Verbindungen erster Stufe als monomer, nach der neuen 
Theorie macht es keinen Unterschied in Bezug auf das Volum
gesetz der Reaction, ob die Reagentien monomer oder dimer 
sind. Nach derselben findet der Vorgang ohne Volumsänderung 
statt, nach der alten Theorie unter Reduction des Volums auf 
die Hälfte.

Nun sind thatsächlich viele Verbindungen zweiter Stufe 
im Gaszustand bekannt: die Verbindungen der Haloidsäuren 
mit Ammoniak und Kohlenwasserstoffen, das Schwefelsäure
hydrat, Chloralhydrat u. s. w.

Das Gasvolum der so entstehenden Producte ist in allen 
Fä l l e n  der  S u m m e  der  G a s v o l u m i n a  der  B e s t a n d t h e i l e  
g l e i ch ,  j e d e r  b e g l a u b i g t e  d i e s e r  F ä l l e  r e i c h t  a l s o  
hin,  die M o l e c u l a r t h e o r i e  z u  s tü r zen .

Es wäre denn, dass man nun annimmt, die Elemente seien 
t e t r a m e r  (H4, Cl4, 0 4 etc.), alle Verbindungen erster Stufe 
d i mer  (H2C12, H40 2, N2H6 etc.), nur die wenigen Verbindungen 
zweiter Stufe monomer (NH4C1 etc.). Die Anhänger der alten 
Theorie können sich über diese Annahme leicht ihre Meinung 
bilden, und es wird sich empfehlen, diese Meinung auf die ganz 
gleichwertigen A v o g a d ro ’schen Annahmen zu übertragen.

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

28. B e s p r e c h u n g  der  V e r s u c h e  übe r  die E x i s t e n z  
u n z e r s e t z t e n  S a l m i a k d a m p f e s . 1 Nach Peba l  lassen sich 
aus Salmiakdampf durch Diffusion geringe Mengen von Am
moniak und Salzsäure abspalten. Dies beweist jedoch auch 
nach der alten Theorie höchstens eine t h e i l we i s e  Dissociation 
und nach der neuen Theorie gar nichts (vergl. Abschnitt 20).

1 Eine Zusammenstellung dieser Versuche findet sich bei W O s t w a l d ,  
Stöchiometrie, 1885, S. 174 i.

35*
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Theilvveise dissociirt ist aber nach den neueren Meinungen der 
Atomistiker jede Verbindung bei jeder Temperatur.

St. C l a i r e -Dev i l l e ,  in Bezug auf Temperaturdissociation 
gewiss competent, erklärt die Dissociationsanzeichen beim 
P e b a l ’schen Versuch dadurch, dass eben die Diffusionsmög
lichkeit Ursache des Zerfalles sei. K opp ’s Einwand, dass nach 
Devi l l e  die physikalischen Eigenschaften der noch gar nicht 
vorhandenen Zersetzungsproducte den Zerfall bewirken, ent
fällt, wenn man entweder spurweise freiwillige Dissociation 
annimmt, oder berücksichtigt, dass thatsächlich ein Verbin- 
dungscomplex durch physikalische Mittel in zwei verschiedene 
Gruppen von Stoffen zerlegbar sein soll.

Bevor die Abnormität der Dampfdichte von Salmiak be
kannt wurde, hat Niemand diesen Dampf für dissociirt gehalten. 
Dies ist also eine nicht natürliche Annahme, der P e b a l ’sche 
Versuch reicht aber weitaus nicht hin, sie zu rechtfertigen.

Schlagend ist hingegen folgender Gegenbeweis D ev ille ’s: 
Bei Temperaturen, bei welchen Ammoniak völlig zerfällt in N 
und H, welche sich beim Abkühlen nicht wieder verbinden, 
bleibt Salmiakdampf unzersetzt. Würde sein Amrponiakgehalt 
frei sein, so müsste er sich zersetzen, das Volum des Dampfes 
müsste dann aber anderthalbmal grösser sein als beobachtet 
wurde. Bei der Abkühlung könnte auch keine Wiederverbindung 
eintreten, sondern müssten N, H und Salzsäure bestehen 
bleiben.

Hier soll die blosse Gegenwart von HCl das Ammoniak 
am Zerfall hindern. Wenn dies etwas Anderes bedeuten soll, 
als dass Salzsäure und Ammoniak verbunden sind, dann bedeutet 
es eine neue ad hoc erdachte Wirkung zweier Stoffe auf 
einander. T h a n  hat aber gezeigt, dass thatsächlich gegen 
Ammoniak ganz indifferente Stoffe letzteres Gas vor dem Zer
fall schützen, und zwar hat Wasserdampf und Quecksilber
dampf diese Contacteigenschaft. Das sind aber ke i ne  i nd i f fe 
r e n t e n  Stoffe, sondern gerade die einzigen Stoffe ausser den 
Haloidsäuren, welche sich direct mit Ammoniak verbinden.

Gegen Ammoniak indifferente Stoffe wären z. B. Stickstoff 
oder Wasserstoff. Würde aber die Beimischung dieser Stoffe 
Ammoniak am Zerfall hindern, dann könnte dieser Zerfall
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überhaupt nicht so vollkommen eintreten, wie dies beobachtet 
wurde. Da nach der neuen Theorie Salmiakdampf normale 
Dichte hat, wird man nun wohl nicht mehr so sehr an seiner 
Zersetztheit festhalten. Wenn doch, so lässt sich noch ein 
letztes entscheidendes Experiment machen. Man könnte nach- 
weisen, dass Salzsäure gerade so viel Ammoniak vor dem 
Zerfall bewahrt, als mit ihr ä q u i v a l e n t  ist. Zu diesem Zwecke 
muss man einen Strom Ammoniak durch eine glühende Röhre 
von solcher Länge leiten, dass er gänzlich zerfällt. Leitet man 
dann gleichzeitig einen schwächeren Salzsäurestrahl durch, so 
ist vorauszusehen, dass die austretenden Dämpfe wieder nahezu 
neutral sein, also nur N, H und Salmiak enthalten werden. Die

nicht mehr . ,Salzsäure wird nämlich s . , . Ammoniak vor dem( nicht weniger
Zerfall bewahren, als mit ihr äquivalent ist, und desshalb werden

Ammoniakausser den neutralen Gasen keine Antheile von . _ ,( Salzsäure
austreten.

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

Jeder solche Dampf liefert einen gütigen Beweis gegen die 
Atomtheorie und für meine Theorie.

29. Z u s a m m e n f a s s u n g .  Die D a m p f d i c h t e n  de r  V e r 
b i n d u n g e n  e r s t e r  S t u f e  w a r e n  z u e r s t  b e ka nn t .  Al s  
man  j e n e  der  E l e m e n t e  b e s t i m m t e ,  e r g a b e n  s i c h  f as t  
s ä m m t l i c h e  d o p p e l t  zu  g ross .  Als man  d a n n  j e n e  der  
V e r b i n d u n g e n  z w e i t e r  S t u fe  b e s t i mm t e ,  e r g a b e n  s ie  
s ich a l l e  z we i ma l  zu klein.

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

V
30. W e i t e r e  V e r e i n f a c h u n g e n  des  s t ö c h i o m e t r i 

s c he n  Sys t ems .  Das Ziel der Stöchiometrie muss sein, durch
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ihre Formeln keine anderen Vorgänge auszudrücken, als man 
thatsächlich beobachtet hat. Davon kann bei dem heutigen 
Stande der Formeln keine Rede sein; wer könnte hoffen, die 
s i e b e n  Verbindungsvorgänge, welche bei der Bildung von 
Eisenchlorid Fe2Cl6 einander folgen sollen, der Beobachtung 
zugänglich zu machen?

Nach der neuen Theorie hat man keine Ursache, compli- 
cirtere Verbindungen zweier Elemente miteinander anzunehmen 
als solche, welche der Formel A B ? entsprechen, also durch 
zwe i  aufeinander folgende Verbindungsvorgänge zu Stande 
kommen. In den meisten Fällen ist auch die Verbindung erster 
Ordnung A B  derselben Elemente bekannt. Es erscheint somit 
eine völlige Ausbildung der experimentellen Stöchiometrie in 
Bezug auf die Volumverhältnisse und die Kenntniss der Einzel
vorgänge bei complicirteren Verbindungen möglich. Das wenig- 
ausgedehnte Beobachtungsmaterial, welches gegenwärtig vor
liegt, lässt immerhin schon die Consequenzen der neuen Theorie 
in sehr günstigem Lichte erscheinen.

31. G a s f ö r m i g e  E l emen t e .  In gasförmigem monomerem 
Zustande sind bekannt S t i c ks t o f f ,  S a u e r s t o f f ,  W a s s e r 
stoff ,  S c h w e f e l d a m p f  und T e l l u r d a m p f  bei hohen Tem
peraturen. Das Verhältniss der Dichten derselben für die weitesten 
Temperaturintervalle ist constant (V M e y e r  1878), nichtsdesto
weniger sollen sie nach der Moleculartheorie dimer sein und 
bei sehr hohen Temperaturen monomerisiren. Nach der neuen 
Theorie sind diese Gase monomer, ebenso wie Que c ks i l be r -  
und Cadmiumdampf ,  welche auch die Moleculartheorie als 
monomer ansieht.

32. Da mpf f ö r mi ge  E l emen t e .  Hieher gehört P h o s p h o r  
und Ar s en ,  welche noch bei 500 — 1000° polymerisirt sind, 
und zwar nach der neuen Theorie dimer ,  nach der alten 
Theorie tetramer. Bei noch höherer Temperatur nimmt nach
V M e y e r  thatsächlich ihre Dampfdichte rascher ab als die 
der Gase.

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

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

Temperatur Alte
Formel

Neue
Formel Temperatur Alte

Formel
Neue

Formel

0 - 1 5 0 0 ° n 2 N 30 0 — 1000° Pi P
0 - 1 5 0 0 0 , 0 bei höherer Temp. P2 P

0 - 1 5 0 0 h 2 H 5 0 0 - 8 0 0 ° As.t as

über 800 s 2 S bei höherer Temp. As2 As

über 1500 Se2 Se 0 - 6 0 0 ° Cl2 cl

über 1500 T e 2 Te bei höherer Temp. Cl Cl

5 0 0 - 1 5 0 0 Hg Hg 0 - 6 0 0 ° Br2 br

1000 Cd Cd bei höherer Temp. Br Br

0 - 7 0 0 ° Jo j
über 1500° J J

33. V e r b i n d u n g e n  e r s t e r  Or dnung .  In der nächsten 
Tabelle sind alle Verbindungen erster Ordnung von bekannter 
Dampfdichte, welche aus Elementen von bekannter Dampf
dichte bestehen, zusammengestellt. Nach der neuen Theorie 
sind hier zwei Möglichkeiten vorhanden: das Verbindungs
product gelangt monomer zur Dampfdichtemessung, oder es ist 
bei der Entstehungstemperatur dimer, so dass es unmittelbar 
nach der Bildung dimerisirt. Letzterer Fall soll durch Ein
schliessung der Formel in eine eckige Klammer [] angedeutet 
werden.
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Name Siedepunkt
Neue Theorie Alte Theorie !

der Verbindung

Stickoxyd circa —2 0 0° N + O  =  NO

i

N2+ 0 2 =  2 N 0

Ozon circa — 200 o + O  - Oo 3 0 2 =  2 0 3

Chlorwasserstoff. . -  90 H + c l  =  Hel H2+ C l 2 =  2 HCl I

Bromwasserstoff -  73 H + b r  =  H b r H2+ B r 2 =  2HBr

Jodwasserstoff. -  30 H + j  =  Hj H2+ J 2 =  2 HJ

S tickoxydul................... -  88 n + O  =  nO 2N2+ 0 2 =  2 N.jO j

Schwefeldampf + 4 5 0 s + S  =  [sS] 3 S2 =  Sg

Schwefelchlorür +  64 S + c l  =  [S cl] S2+ C l 2 =  S2C12

Quecksilberchlorid + 2 9 3 H g + c l  =  [Hgcl] H g + C l 2 =  Hg Cl2

Quecksilberjodid......... + 3 4 9 H g + j  =  [Hgj] H g + J 2 =  H g J 2

Cadmiumchlorid + 9 0 0 C d + c l  =  [Cdcl] C d + C l 2 =  CdCl2

Die Elemente sind in dieser Tabelle immer als in jenem 
Zustand in Verbindung tretend angenommen worden, in welchem 
sie sich nach der vorigen Tabelle bei der Verbindungstemperatur 
befinden. Zu rechtfertigen ist jedoch noch die Annahme dimeren 
Sauerstoffes bei der Ozonbildung. Ozon bildet sich auf chemi
schem Wege nur bei niedriger Temperatur und aus flüssigen 
Substanzen. Die Annahme dimeren Stickstoffes in dem unter 
denselben Umständen auftretenden Stickoxydul rechtfertigt sich 
vielleicht durch die Beziehung zu den höheren Stickstoffoxyden 
und deren Analogie zu den Phosphoroxyden, welche nachweis
lich aus dimerem Phosphor entstehen. Die Formel nO für Stick- 
oxydul mag also zweifelhaft sein. Etwa für Wasser die Formel hO 
zu setzen, wäre aber vollständig unzulässig.

Die 11 Verbindungen dieser Tabelle sind al le,  welche 
man auch nach der neuen Theorie als erster Ordnung im 
Dampfzustande kennt. Die ersten sechs sind nach dieser 
Theorie monomer, die letzten dimer.

Unter Berücksichtigung der in der zweiten Colonne ange
führten Siedepunkte dieser Verbindungen kann man ersehen: 

D as Ga s v o l um  a l l e r  u n t e r s u c h t e n  V e r b i n d u n g e n  
e r s t e r  O r d n u n g  ist  g l e i ch  der  S u m m e  der  V o l u m i n a
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der  B e s t a n d t h e i l e ,  w e n n  das  V e r b i n d u n g s p r o d u c t  
bei s e h r  n i e d r i g e r  T e m p e r a t u r  c o n d e n s i r t ,  h i n g e g e n  
g l e i ch  dem a r i t h m e t i s c h e n  Mi t t e l  der  V o l u m i n a  der  
B e s t an d t h e i l e ,  w e n n  das  V e r b i n d u n g s p r o d u c t  bei 
h o h e r  T e m p e r a t u r  condens i r t .  Es kann bei dem gegen
wärtigen Stand der experimentellen Untersuchungen kein 
schönerer Beweis verlangt werden, dass die Volumsreductionen 
bei Verbindungsvorgängen nichts mit dem chemischen Vorgang, 
sondern mit der C o n d e n s a t i o n s f ä h i g k e i t  des Verbindungs
productes zu thun haben.

34. V e r b i n d u n g e n  z we i t e r  Or dnung .  Die Verbindungs
vorgänge erster Ordnung können nach der neuen Theorie vier 
Volumverhältnisse: 1 +  1 =  2, AB\  1 +  1 = 1 ,  [.A B ]; 1 +  2 =  2, Ab 
und 1 +  2 =  1, [A¥] darstellen, die Verbindungen zweiter Ord
nung jedoch schon z w a n z i g  verschiedene Volumverhältnisse.

Ohne das Eingreifen der Dimerisirungen soll der Ver
bindungsvorgang zweiter Ordnung nach dem Volumverhältniss

1 Vol. A +  3 Vol. B  — 4 Vol. A B Z 

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

1 Vol. ,4+1  Vol. B =  2 Vol. AB  und 
2 Vol. A B + 2  Vol. B — 4 Vol. AB t

zusammen. Ein Beispiel hiefür ist z. B. Ammoniak (alte Theorie 
NH3, neue Theorie [NH2]), ebenso Phosphorwasserstoff [PH2] 
(alte Formel PH3), ferner die Oxyde [n 0 2 und p 0 2] (alte 
Formeln N20 3 und P20 3).

In monomerem Zustande ist keine derartige Verbindung 
bekannt, entweder weil die Untersuchungen nicht ausgedehnt 
genug sind oder weil man derartige Monomerisirungen für 
Zersetzungen hielt. Es ist nöthig nun zu versuchen, ob bei
spielsweise Ammoniak bei vorsichtiger Erwärmung sich nicht 
monomerisire (alte Formel Nj.Ha), ohne sich zu zersetzen, was 
man schon daran erkennen kann, dass die abnormale Aus
dehnung nach der Abkühlung rückgängig wird.

Durch weiteres Mitspielen von Dimerisirungsvorgängen 
können dann die mannigfaltigsten Volumverhältnisse bei der
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Bildung der Verbindungen zweiter Ordnung eintreten. Folgende 
Tabelle gibt eine Übersicht dieser Möglichkeiten:

Volum
o
o Volum

<D
-Co

de
r

E
le

m
en

te

de
r 
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er


bi

nd
un

g
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te 

em
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Formel de
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g

Al
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em
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rm

el

Neue
rationelle

Formel

1 +  1 = 1 A,B.> [Ab]A 1 + 5  = 4 AxBa AB.b

1 + 2  = 2 A B.2 [AB]B u. a. 1 + 5  = 2 A Bh [AB.b]

1 +  2 = 1 A , B i [[AB]B] u. a. 1 + 6  = 4 A , B3 Ab2

1 + 3  = 4 AXB AB., 1 + 6  = 2 A2Bg [Äb2\
1 +  3 = 2 A B3 [AB2\ u . 2 + 3  = 4 A Bi aB2
1 + 3 1 A,Bg \[AB]b] u. a. 2 + 3  = 2 A 2 -B;-j [iaB.2] u. a.

' : • 4 A ,.B2 A b.B 2 + 3  = 1 A-y Bq u. a.

1 + 4  = 2 A B± [.Ab.B ] u. a. 2 + 4  = 1 s [[ab]b]

1 + 4  = 1 AoBg p  m 2 + 5  = 4 A B a a B . b

2 + 2  = 1 a , b 4 \[aB]B] 2 + 5  = 2 a 2b 5 [aB.b]

Diese Zusammenstellung reicht hin, um alle weiteren 
Speculationen in dieser Richtung für weniger empfehlenswert 
erscheinen zu lassen, als vielmehr die Auswahl unter diesen 
Formeln für jede einzelne Verbindung auf experimentellem 
Wege anzugehen. Bis diese mühsame Arbeit abgeschlossen 
ist, dürfte es angezeigt sein, die Unsicherheit dieser elementaren 
Formeln anzuerkennen, nicht aber den Versuch zu machen, 
durch Einführung von Gesetzmässigkeiten minderer Qualität 
(wie z. B. des D u l o n g - P e t i t ’schen Gesetzes)1 den Formeln 
um den Preis ihrer Einfachheit und Richtigkeit eine bestimmte 
Gestalt zu geben.

35. D a m p f d i c h t e n  für s e h r  h o h e  T e m p e r a t u r e n .  Auf 
denselben Wegen, auf welchen sich die künstliche Bestimmtheit 
der jetzt gebräuchlichen atomistischen Formeln ergab, erhielt

Eine Beziehung zwischen specifischen Wärmen und Dichten der 
Elemente ist ja  unzweifelhaft vorhanden, aber doch nicht zwischen den 
specifischen W ärmen im starren und den Dichten im gasförmigen Zustand.
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man auch theoretische Werthe für die Atomgewichte, d. h. für 
die Dampfdichten im monomeren Zustande. Diese Werthe sind 
dementsprechend etwas problematisch. Es haben zwar alle 
angewandten Methoden eine gewisse Berechtigung, und dess
halb sind von den Werthen, welche die Me nde l e j  ev-Loth .  
M e y e r ’sche Tabelle zusammenstellt, viele richtig erschlossen, 
viele jedoch auch unzweifelhaft falsch. So sind nach Abschnitt 30 
für die Halogene und für Quecksilber und Cadmium die halben 
Werthe dieser Dampfdichten (Atomgewichte) einzusetzen. Es 
ist dabei zu bemerken, dass damit diese Elemente zwar ihre 
Stellung in der Loth.  Adeyer’schen Tabelle ändern, aber in 
derselben Colonne dieser Tabelle bleiben.

Es ist zu vermuthen, dass die P r o u t ’sche Beziehung, nach 
welcher die monomeren Dampfdichten der meisten Elemente 
sich ganzzahligen Multipein der Wasserstoffdichte nähern, darauf 
zurückzuführen ist, dass viele dieser Werthe doppelt zu gross 
angegeben werden, so dass alle jene, welche in Wirklichkeit 
gerade in der Mitte zwischen zwei ganzen Zahlen liegen, ganz
zahlig werden.

36. Die W e r t h  i g k e i t s t h e o r i e .  Mit der Aufstellung neuer 
einfacherer Formeln der elementaren Verbindungen sinkt selbst
verständlich auch das Valenzphänomen in Nichts zusammen. 
Dasselbe ist übrigens auch vom Standpunkte der Atomtheorie 
eine unnöthige Fiction. Die Valenzgesetze gelten nur inner
halb jener Kreise von Verbindungen, welche durch W e c h s e l 
z e r s e t z u n g e n  miteinander Zusammenhängen. Der Vorgang 
der Wechselzersetzung, also auch die Zusammensetzung des 
aus ihr hervorgehenden neuen Productes ist aber ohne die 
Valenztheorie verständlich. Die Metallsalze z. B. haben alle 
jene analoge Zusammensetzung zu den Säuren und Oxyden, 
welche sie selbstverständlich haben müssen, weil die Lösung 
eines Oxydes in einer Säure immer unter Bildung von W a s s e r  
vor sich geht.

R i c h t e r  schon, besonders aber Ke ku l e ,  nimmt nun aber 
an, dass Verbindungen, welche durch d i r e c t e n  Z u s a m m e n 
t r i t t  der  E l e m e n t e  entstehen, nach d e n s e l b e n  (Äquivalenz
oder) Valenzsätzen sich aufbauen. Dies ist aber durchaus nicht 
wahr. Bei directer Vereinigung verbinden sich die Elemente
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je nach den Versuchsumständen zu den mannigfaltigsten Ver
bindungen. Man denke z. B. an die Alkalisulfide, wie sie durch 
directe Vereinigung der Metalle und des Schwefels entstehen. 
Diese haben keineswegs die dem Schwefelwasserstoff ent
sprechende Zusammensetzung, wohl aber jene Sulfide, die aus 
den Ox3̂ den und Schwefelwasserstoff unter Wasserabspaltung 
entstehen.

Es ist auch nicht wahr, dass jene Valenzen, welche man 
den Elementen gewöhnlich zuschreibt, M a x i m a l v a l e n z e n  
sind, denn man nennt z. B. Sauerstoff zweiwerthig, Kalium ein- 
werthig, Phosphor fünfwerthig, obwohl die sehr beständigen 
Verbindungen Na40, KJ3, PSn9 bekannt sind.

VI.

37. B i l d u n g s w ä r m e  der  V o l u m e i n  heit .  In der Energie
gleichung kommen d i e s e l b e n  C o n s t a n t e n  C{CZ, die C a p a c i 
t ä t en ,  vor, welche das Gesetz der g l e i c h a r t i g e n  Änderungen 
[Gleichung 1), Abschnitt 6] bestimmen.1 Die chemischen Capa-

Dieses Zusammentreffen ist für den ersten Blick überraschend. Eine 
Erklärung desselben ist aber möglich, und dieselbe ist sehr einfach. Die 
Energiegleichung lässt sich auf Gleichung 1)

Z C d Z = 0  . . . 1 )

und auf den Satz zurückführen: D ie  b e t r a c h t e t e n  V o r g ä n g e  w e r d e n  
d u r c h  d i e  D i f f e r e n z e n  d e r  Z u s t ä n d e  ZXZ2 b e s t i m m t ,  n i c h t  a b e r  
d u r c h  d e r e n  a b s o l u t e  W e r t h e .

Die Energiegleichung, wTelche das Verhältniss zusammengehöriger Ände
rungen der ungleichartigen Eigenschaften angibt,  muss jedenfalls die Form 
haben:

. dZi-\-F2 . dZ2 =  dQ,

worin dQ der Wärmewerth der Zustandsänderungen d Z , und dZ2 ist und die 
Functionen F1 und F2 bestimmt werden sollen. Nach Gleichung 1) erhält die 
Energiegleichung die Form

^ ■ [ C 3F1- C 1F2] =  dQ.

Die F  müssen die Zv  Z2 enthalten, sonst würde die Höhe der Zustands
differenz (Zj— Z2) den Vorgang gar nicht beeinflussen. Doch soll der absolute 
Werth der Zustände Z±, Z2 ohne Einfluss sein, d. h. in den Ausdruck

[Co. F Z 2 v.) ■—• G\ . F2 {Zy -(-v., Z., —|— v.)]

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



Chemische Theorie. 527

citäten werden nun aber nach Abschnitt 12 durch die V o l u m i n a  
gemessen. Hieraus folgt: Die B i l d u n g s w ä r m e  pro V o l u m 
e i nhe i t  ( Mo l e c u l a r wä r me )  e i ne r  d a mp f f ö r m i g e n  Ve r 
b i n d u n g  s t e h t  in e i n f a c h e r  B e z i e h u n g  zu der  Chemial -  
d i f f e renz  der  Be s t a nd t he i l e .

38. G a n z z a h l i g e  t h e r m o c h e m i s c h e  B e z i eh u n g e n .  
Diese Bildungswärmen scheinen mir ganz überraschend ein
fachen Gesetzen zu folgen, wie ich bemerkt habe an den von 
J. T h o m s e n  gemessenen Bildungswärmen der Kohlenwasser
stoffe. Um diese Zahlen theoretisch verwerthen zu können, 
muss man mit einer H}^pothese über die V e r d a m p f u n g s 
wä r me  des  K o h l e n s t o f f e s  beginnen. Diese Zahl bestimmte 
ich ganz anders als T h o m s e n ,  wodurch sich erklärt, dass soviel 
einfachere Beziehungen zwischen seinen thermochemischen 
Zahlen sich herausstellen, als er selbst annahm.

T h o m s e n  bestimmt die Verdampfungswärme des Kohlen
stoffes durch eine thermochemische Überlegung, nämlich durch 
den Vergleich der Verbrennungswärmen von Kohlenoxyd und 
Kohlensäure zu 38400^ Cal. für 12^ Kohlenstoff. Diese Zahl 
ist jedenfalls viel zu hoch. Die Verdampfungswärmen für gleiche 
Dampfvolume haben nämlich nach Be r t h e l o t  für alle Stoffe 
Werthe, welche meist zwischen 7000 und 9000 Cal. liegen, 
höchstens aber um 4000^ Cal. von diesen Werthen abweichen. 
Dementsprechend habe ich die Verdampfungswärme derKohlen-

die Grösse v. identisch herausfallen. Dies kann der beliebigen Grösse von Cx 
und Co wegen nur dann der Fall sein, w e n n  Fl d e n  F a c t o r  C1 u n d  F2 d e n  
F a c t o r  C2 e n t h ä l t .  Ausserdem müssen die F  entweder beide ersten Grades 
in den Z  oder beliebig, aber gleich in den Z^Z2 sein.

Dies gibt folgende drei Möglichkeiten:

F, =  C-,Zi und F., =  C0Z.)
1 - -  F1 =  C1f ( Z LZ,) und F., =  C . J { Z ^ .

Fl = .C 1Z., und Fi =  C2Z1 '

Hievon fällt die dritte weg, denn sie bringt die Energiegleichung auf die 
Form 0 =  0. Die ersten zwei Formen fallen aber nach Gleichung 1) zusammen, 
da sie bis auf das Vorzeichen, welches Definitionssache ist, dem Energieelement 
FldZ{-\-F9dZ2 denselben Werth geben. Man erhält so als Energiegleichung:

ClZldZ1-\-C2Z2dZ2 =  dQ.

©Akademie d. Wissenschaften Wien; download unter www.biologiezentrum.at



528 G. J au  m a n n ,

stoffmenge, welche in 22 l, d. i. 16^  Sumpfgas enthalten ist, zu 
9000^ Cal. angenommen.

Die folgende Tabelle gibt nun in der zweiten Colonne die 
von J. T h o m s e n  gemessenen Bildungswärmen von je 22 l der 
Kohlenwasserstoffe, bezogen auf 18° und Normaldrück. In der 
dritten Colonne ist das Multiplum von 9000^ Cal. angeführt, 
welches zu der beobachteten Bildungswärme hinzugefügt 
werden muss, um auf die Verdampfungswärme des Kohlen
stoffes zu corrigiren, diese Multipla sind den Kohlenstoff
mengen proportional, also den Indices des Kohlenstoffes in den 
atomistischen Formeln gleichgesetzt. In der vierten Colonne ist 
die so corrigirte Bildungswärme angegeben.

Atomistische
Formel

Thomsen’sche
Bildungs-

wärme

Ver- 
dampfungs- 
wärme der 

Kohle

Corrigirte
Bildungs

wärme

Corrigirte
Bildungs

wärme

Methan CH^ . . 2 1 2 0 0 +  9000 = 30200 = 4 '7550

Athan C2Hg . . . 27400 + 2 - 9 0 0 0  = 45400 = 6-7567

Propan C3H8 . . 33400 + 3 - 9 0 0 0  = 60400 = 8-7550

Butan . . 40100 + 4 - 9 0 0 0  = 76100 = 10-7610

Pentan C5H12 . 45000 + 5  • 9000 = 90000 = 12-7500

Hexan C g H ^ . . 57600 + 6 - 9 0 0 0  = 111600 = 14-7857

Benzol C6HG . . - 1 3 7 0 0 + 6 - 9 0 0 0  = 40300 = 6-6717

Toluol C7H8 . .

1

-  5300 + 7 - 9 0 0 0  + 57700 = 8-7213

Aus der letzten Colonne dieser Tabelle ersieht man, dass 
die so berechneten Bildungswärmen g a n z z a h l i g e  Mul t i p l a  
der Zahl 7 450^  Cal. sind. E in  g l e i c h e s  ergibt sich, wenn 
man die Bildungswärmen der übrigen Kohlenwasserstoffe in 
derselben Weise umrechnet. Dies will übrigens weniger sagen. 
Sehr bemerkenswerth ist es jedoch, dass die g a n z z a h l i g e n  
F a c t o r e n  d i e s e r  Mu l t i p l a  bei  den  a n g e f ü h r t e n  K o h l e n 
w a s s e r s t o f f e n  i d e n t i s c h  s ind  mi t  den  I nd i c e s  des 
W a s s e r s t o f f e s  in den a t o m i s t i s c h e n  Fo r me l n ,  d. h. dass 
die Bildungswärme proportional d e r  Vo l um Ver k l e i ne r ung
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des W a s s e r s t o f f e s  beim Eintritt in die Verbindung, also 
durch dieselben g a n z e n  Z a h l e n  wie  d i es e  Vol um Ver
k l e i n e r u n g  bestimmt wird.

Hiedurch scheint mir jeder Irrthum ausgeschlossen zu sein. 
Es müssen thermochemische Beziehungen von dieser Einfach
heit existiren. Nach Abschnitt 34 muss übrigens die Zahl 7450^' 
Cal. pro 22 l in einfacher Beziehung zu der Chemialdifferenz 
Wasserstoff—Kohlenstoff stehen.

39. W ä r m e w i r k u n g  der  Di mer i sa t i on .  Die Bildung 
dieser Kohlenwasserstoffe ist gewiss von nicht wenigen Dimeri- 
sationen begleitet. Die Wärmewirkung dieser Vorgänge muss 
also ebenfalls sehr einfachen Gesetzen folgen. Hier kann man 
sich sehr leicht eine Vorstellung von der Form dieser einfachen 
Beziehung machen. Verm utlich  wird g e r a d e  s ovie l  W ä r m e  
p r o d u c i r t ,  dass der Stoff bei Hintanhaltung jeder Wärme
ableitung und bei constantem Druck ungeachtet der eintretenden 
Dimerie se in  Vo l um n i c h t  änder t .

Um hierüber zu entscheiden, stehen bloss zwei genügend 
untersuchte Dimerisationsvorgänge zur Verfügung, jener von 
S t i c k s t o f f h y p e r o x y d  (Ber t he lo t ,  Bo l t z ma n n )  und von 
Amyl en  (Berthelot ) .

Die specifische Wärme von StickstoffhyperoxjM ist unge
fähr 0-6. Zur Erwärmung um 273° sind also für 22 l (pro 
Grammmolekül) 15200^ Cal. erforderlich. Die Dimerisations- 
wärme ist gleich 13500^' Cal.

Die specifische Wärme des Amjdens ist ungefähr gleich 05. 
Die Erwärmung von 22 / auf das doppelte Volum erfordert hier 
12700^ Cal. Die Dimerisationswärme beträgt 13600^ Cal.

40. Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  W^ärme und  C h e m i s 
mus.  Eine so grosse Einfachheit der thermochemischen Ge
setze lässt sich desshalb vermuthen, weil der Zusammenhang 
zwischen Wärme und Chemismus ein viel näherer zu sein 
scheint als zwischen Wärme und allen ändern physikalischen 
Zuständen. Es folgt dies aus nachstehenden Beziehungen:

1. Die Wärmecapacität gleicher Gasvolumina der elemen
taren Stoffe ist gleich gross. Die Wärmecapacität der elemen
taren Gase ist also i d e n t i s c h  mit ihrer chemischen Capa
cität.
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2. Die chemischen Wärmewirkungen sind von der Reac- 
tionstemperatur abhängig, die C h e mi a l e  s ind  a l so  F u n c 
t i o n e n  de r  T e m p e r a t u r .

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