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I. Die Grundbegriffe der chemischen Atomistik
in historischer Entwickelung'). Von F.W. Hinrichsen.

1. Die Atomistik bis zum Ende des 18. Jahrhunderts®). Die
atomistische Hypothese ist auf chemischem Boden erstanden. Schon
in den #ltesten Zeiten hat man die Annahme gemacht, dass die Materie
nicht bis in das Unendliche teilbar sei, sondern nur bis zu einer be-
stimmten Grenze. Jedoch sind die klassischen Anschauungen wesent-
lich von den heutigen chemischen Theorien verschieden. Man setzte
wohl voraus, dass alle Korper aus diskreten kleinsten Teilchen zu-
sammengesetzt wiren, aber diese sollten aus einer hypothetischen,
indifferenten Urmaterie bestehen, welche erst durch die Aufnahme
bestimmter Mengen der zuerst von Empedokles angegebenen, spiter
von Aristoteles aufgenommenen und meist nach ihm benannten Grund-
elemente Feuer, Wasser, Luft und Erde die Eigenschaften eines be-
stimmten Stoffes erhielt. Das Feuer war wesentlich fiir den Zustand
warm und trocken, das Wasser fiir kalt und feucht, die Luft ver-
einigte in sich die Eigenschaften warm und feucht, die Erde endlich
kalt und trocken. Die Thatsache, dass allen Korpern dieselbe in-
differente Urmaterie gemeinsam war, sowie der Umstand, dass die

1) Unter teilweiser Benutzung meiner Monographie Uber den gegen-
wirtigen Stand der Valenzlehre*, Stuttgart 1902.

2) 8. die in der Litteraturiibersicht zitierten Werke iiber die Geschichte
der Chemie, sowie K. Lasswitz, Geschichte der Atomistik 1890.
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beiden letzteren Elemente des Aristoteles mit den beiden ersten immer
je eine Higenschaft teilten, liess von vornherein die gegenseitige Um-
wandlung chemischer Substanzen als moglich erscheinen, eine An-
schauungsweise, die den Bestrebungen der gesamten Alchimie ihr
charakteristisches Geprige gab.

Auch wihrend dieser grossen Periode in der Geschichte unserer
Wissenschaft blieb die alte Anschauung in vollem Maasse bestehen,
nur die Namen wechselten. An die Stelle der vier Elemente Feuer,
Wasser, Luft und Erde traten mit Geber Quecksilber und Schwefel,
mit Basilius Valentinus als drittes noch das Salz, Grundstoffe, welche
mit den heute so bezeichneten nur den Namen gemeinsam hatten
und oft direkt als ,philosophisches Quecksilber® u. s. w. von den be-
treffenden chemischen Individuen unterschieden wurden. Das Queck-
silber war wesentlich fiir metallische Eigenschaften, der Gehalt an
Schwefel bestimmend fiir Geruch und Brennbarkeit, das Salz endlich
bedingte die Loslichkeit und den Geschmack der Verbindungen.

Der erste, der die Begriffe Element und chemische Verbindung
schirfer prizisierte, war Robert Boyle. Dieser eigentliche Begriinder
der modernen Chemie verurteilt auf das schirfste die Bestrebungen
seiner Zeitgenossen, nur in Verfolgung alchemistischer und iatro-
chemischer Tendenzen sich mit der Wissenschaft zu beschiftigen, und
stellt die Forderung auf, als Philosoph nur um der Erkenntnis willen
chemische Versuche anzustellen und einzig und allein auf die That-
sachen des Experimentes gestiitzt Theorien zu bilden. Er versteht
unter Elementen die unzerlegbaren Komponenten der Substanzen.
Durch Vereinigung mehrerer solcher Elemente zu groferen Komplexen
entstehen die Verbindungen, die er zuerst von mechanischen Ge-
mengen und Losungen unterscheidet. Nach seiner Korpuskulartheorie
sind alle Korper aus kleinen Partikelchen zusammengesetzt, die unter
dem Einflusse gegenseitiger Anziehung zu neuen Substanzen zu-
sammenzutreten vermdégen. Aber auch Boyle noch nahm als Stoff
dieser Partikeln dieselbe indifferente Urmaterie wie seine Vorgénger an.

Erst um die Wende des 18. und 19. Jahrhunderts begann sich
jener vollstindige Wandel in den chemischen Anschauungen vorzu-
bereiten, der zur Aufstellung der auch heute noch giiltigen Theorien
fiithrte. Unter den Begriindern der modernen Auffassungen ist neben
Lavoisier ®), der als erster die Natur der Verbrennungserscheinungen
aufklirte und genaue quantitative Messungen anstellte, vornehmlich
Richter zu nennen, der Vater der chemischen Stdchiometrie.

3) Lawoisier, Oeuvres, 4 vol. 1864—1868.
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2. B.J. Richter*). Bei seinen stochiometrischen Bestimmungen
geht Richter von der Beobachtung aus, dass beim Vermischen zweier
neutral reagierender Salze, auch wenn chemische Umsetzung zwischen
ihnen eintritt, die Neutralitit der Losung doch erhalten bleibt. Er
zieht aus dieser Thatsache den Schluss, dass zur Neutralisation be-
stimmter Mengen a und b von zwei Basen dieselbe Menge ¢ einer
Saure, ebenso aber auch eine bestimmte Menge d einer anderen S#ure
notig sei. Mit anderen Worten: Séure und Base verbinden sich zu
neutralem Salz in ganz bestimmten Gewichtsverhiltnissen, dieselbe
S#uremenge ¢, die eine bestimmte Basenmenge a zu neutralisieren
vermag, ist auch erforderlich, um eine bestimmte Menge b einer
anderen Base zu neutralisieren, und umgekehrt. Indem Richter die
relativen Mengen von Sdure und Base bestimmt, welche zur Neutra-
lisation erforderlich sind, gelangt er zu der ,Massenreihe” der Siuren
und Basen. In seiner mathematisch alchemistischen Art driickt er
diesen ,Lehrsatz, die quantitative chymische Ordnung betreffend“®)
folgendermassen aus: ,Wenn P die Masse eines determinierenden
Elementes, wo die Massen seiner determinierten Elemente a, b, ¢, d, e
u. 8. w. sind, @ aber die Masse eines anderen determinierenden Ele-
mentes ist, wo die Massen seiner determinierten Elemente «, 8, ¢, 9, ¢
u. 8. w. sind, doch so, dass jederzeit ¢ und ¢, b und B, ¢ und p
d und 9, e und & einerlei Element bezeichnen, und sich die neutralen
Massen P+ a und @ 4B, P-+a und @ 4+, P4-c und Q@+« u.s.w,
go durch die doppelte Verwandtschaft zerlegen, dass die daraus ent-
standenen Produkte wiederum neutral sind, so haben die Massen
a, b, ¢, d, e u.s. w. eben das quantitative Verhiltnis unter einander
als die Massen «, 8, 7, 0, ¢ u.s. w. oder umgekehrt.*

Unter determinierendem bez. determiniertem Elemente ist Base
bez. Saure zu verstehen.

In einem anderen Teile seiner stochiometrischen®) Untersuchungen
beschiftigt sich Richter mit der Ausfillung eines Metalles durch ein
anderes und berechnet aus den so erhaltenen Aquivalenten die in den
Oxyden enthaltenen Sauerstoffmengen.

Wie gross und unbestreitbar aber auch die Verdienste Richfer's

4) B. J. Richter, ,,Uber die neueren Gegenstiinde der Chemie', I—IX. Stiick
Breslau und Hirschberg, 8 Bde., 1791—1798.

5) L. c. Bd. 2, p. 66, IV. Stiick, 1795.

6) Richter selbst erdachte den Namen ,Stéchiometrie® von ,,6rorysiov, welches
ein Etwas bedeutet, was sich nicht weiter zergliedern ldsst, und perosiv, welches
Grossenverhiltnisse finden heisst. E. v. Meyer, Geschichte der Chemie, 2. Aufl.,
Leipzig 1895, p. 160,



328 V 6. F.W. Hinrichsen u. L. Mamlock. Chemische Atomistik.

um das Gesetz der konstanten Proportionen sein mogen, so fanden
sie doch zu seinen Lebzeiten wenig Beachtung und Anerkennung.
Der Grund hierfiir lag einmal in seiner unbeholfenen, schwer ver-
stindlichen Ausdrucksweise, von der oben ein Beispiel gegeben wurde,
andererseits darin, dass er ausgehend von dem Satze, dass die Chemie
nur ein Teil der angewandten Mathematik sei, mathematische Gesetz-
missigkeiten auch dort aufzufinden bemiiht war, wo in der That keine
vorhanden waren. So glaubte er, dass die Massenreihe der Basen
‘eine arithmetische, die der Séuren eine geometrische Reihe darstelle.
Diese unrichtige Behauptung hielt er selbst fiir bedeutsamer als sein
Neutralititsgesetz, wenngleich er andererseits auch dessen Bedeutung
wohl erkannte und mehrfach ausdriicklich betonte. Durch seine
wiederholten vergeblichen Versuche seine Hypothese zu halten, unter-
grub er selbst seinen wissenschaftlichen Ruf. So konnte es ge-
schehen, dass das Gesetz der konstanten Proportionen noch nach
Richter’s klassischen Untersuchungen erst wieder von neuem entdeckt
werden musste. Dieses Verdienst kommt Proust”) zu und ist um so
hoher anzuschlagen, als gerade gleichzeitig die auf entgegengesetzter
Grundlage fussenden Lehren Berthollet's vermdge der Autoritit ihres
Urhebers die Wissenschaft beherrschten.

3. Proust und Berthollet®). Im Jahre 1803 erschien das be-
riithmte Buch Cl. L. Berthollet’s ,Essai de statique chimique®, in
welchem zuerst die chemische Verwandtschaft nicht als etwas Kon-
stantes, sondern von den Versuchsbedingungen Abhingiges aufgefasst
wurde. Indem Berthollet die chemische Verwandtschaft als der Gravi-
tation analog betrachtete, konnte er die physikalischen Grundbegriffe
auf die Chemie iibertragen und gelangte so zu dem Begriffe der
chemischen Masse als Mass der Verwandtschaft, welche sich ihrerseits
als Produkt von Affinitit und vorhandener Menge darstellen liess.
Auch die Begriffe der umkehrbaren Reaktionen und des chemischen
Gleichgewichtes fiihrte er in die Wissenschaft ein und zeigte, dass
z. B. bei doppelter Umsetzung zwischen zwei Salzen der Reaktions-
verlauf in erster Linie von der Loslichkeit der einzelnen Salze, mithin,
da die Loslichkeit eine Funktion der Temperatur ist, von letzterer
abhinge. Haben wir z. B. in einer Losung die Bestandteile Natrium,
Magnesium, Schwefelsdure und Salzsiure, so scheidet sich bei niedriger
Temperatur, 0°, Natriumsulfat ab, wihrend Chlormagnesium in Lésung
bleibt, bei hoherer Temperatur dagegen tritt der umgekehrte Vorgang

7) J. de phys. 51 (1799), p. 178; Ann. de chim. 32 (1799), p. 26 ff.
8) Bertholiet, ,Essai de statique chimique*, 2 vols, Paris 1808,
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ein, indem sich Chlornatrium und Magnesiumsulfat bilden. Dadurch,
dass hier die Abhéngigkeit der chemischen Verwandtschaft von der
Temperatur erwiesen war, wurde gleichzeitig die Unbrauchbarkeit der
damals iiblichen Affinitdtstabellen dargethan.

Insoweit enthielten Berthollet’s Anschauungen durchaus richtige
Prinzipien, die denn auch spiter in Guldberg und Waage's®) Gesetz
der chemischen Massenwirkung wieder aufgenommen wurden. Da-
gegen beging er den Fehler, die Losungen und Legierungen ebenfalls
zu den chemischen Verbindungen zu rechnen, und gelangte dadurch
zu der Annahme, dass die chemischen Verbindungen innerhalb be-
stimmter Grenzen variable Zusammensetzung haben konnten, eine
Folgerung, die er namentlich an Oxyden und basischen Salzen nach-
zuweisen suchte. Indem J. L. Proust streng zwischen Verbindungen
und Gemengen unterschied, gelang es ihm, die Richtigkeit des Ge-
setzes der konstanten Verbindungsverhéltnisse und damit die Hin-
falligkeit der Berthollet’schen Hypothese zu erweisen.

Der Streit zwischen Proust und Berthollet iiber die Konstanz der
Verbindungsgewichte dauerte volle sieben Jahre — das klassische
Beispiel einer wissenschaftlichen Diskussion, charakterisiert ebensowohl
durch den sachlichen Ernst wie durch die zuvorkommende Hoflichkeit,
mit der sie von beiden Gegnern gefilhrt wurde — und endete mit
einem vollen Siege Proust’s und der endgiiltigen Anerkennung des
Gesetzes der konstanten Proportionen. Es gelang ihm nachzuweisen
dass die von Berthollet angefiihrten Gegengriinde bei scharfer Unter-
scheidung von Gemengen und Verbindungen hinfillig werden. Aller-
dings konnte Proust selbst fiir diese beiden Korperklassen keine
absolut einwandsfreien Definitionen geben, aber dazu sind wir auch
heute noch nicht imstande. Es giebt eben Gemenge, welche den
Kriterien fiir das Vorhandensein von Verbindungen vollkommen ge-
niigen, z. B. konstanter Schmelzpunkt bei isomorphen Mischungen
oder konstanter Siedepunkt bei gewissen Losungen (Salzséiure in
Wasser u. s. w.), so dass auch heutigen Tages noch hiufig genug
Verwechslungen vorkommen. Aber Proust konnte doch in vielen
Fillen zeigen, wie man beide Korperklassen von einander trennen
kann, und vor allem an den beiden Oxydationsstufen des Zinns wie
den beiden Sulfiden des Eisens nachweisen, dass die Eigenschaften
von chemischen Verbindungen sich nicht kontinuierlich, sondern sprung-
weise ndern. Er hatte bereits das Material zusammen, dessen man

9) Guldberg und Waage, ,Etudes sur les affinités chimiques*, Christiania
1867. Ostwald’s Klassiker Nr. 104.
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zur Aufstellung der Atomhypothese bedurft hitte. Aber wie so oft
in derartigen Fillen, begniigte sich der Fkontinentale Forscher damit,
zur Erklirung von Naturerscheinungen eine mathematische Formulie-
rung gefunden zu haben, wihrend englische Forscher eine Thatsache
erst ,erklirt“ zu haben glauben, wenn sie ein anschauliches mecha-
nisches Bild dafiir herangezogen haben. So war es denn kein Zufall,
dass auch die Atomhypothese von einem Englinder zuerst zur ,Er-
klirung” der Gesetze der chemischen Verbindungen verwertet wurde.
Dieser englische Forscher war John Dalton.

4. Dalton). Zur gleichen Zeit wie Proust war auch Dalton
mit dhnlichen Untersuchungen beschiftigt. Die Analyse der beiden
Kohlenwasserstoffe Methan und Athylen gab ihm auf die gleiche
Menge Kohlenstoff berechnet im Falle des Methans doppelt so viel
Wasserstoff als im Falle des Athylens. Das gleiche Verhiltnis zeigte
sich bei den entsprechenden Sauerstoffverbindungen, dem Kohlen-
oxyd CO und der Kohlensiure CO,. Aus diesen Beobachtungen
folgerte er, dass bei verschiedenen Verbindungen der gleichen Ele-
mente mit einander die Gewichtsmengen des einen Grundstoffes, be-
rechnet auf die stets gleiche Menge des anderen immer in einfachen
ganzzahligen Verhiltnissen stehen. Das Gesetz der multipeln Propor-
tionen war gefunden.

Eine Bestitigung dieser Anschauungen ergaben seine weiteren
Untersuchungen tiber die verschiedenen Oxyde des Stickstoffes. Ver-
gleicht man die auf die gleiche Menge Stickstoff berechneten Mengen
Sauerstoff in den Verbindungen Stickoxydul N,0, Stickoxyd NO,
salpetrige Sdure N,O,, Stickstoffdioxyd NO, bez. N,0, und endlich
das Salpetersiureanhydrid N,O;, so erhélt man die rationalen Ver-
haltniszahlen 1:2:3:4:5.

Aber Dalton ging noch einen Schritt weiter, indem er zur Er-
klirung dieser Gesetzmissigkeiten die alte Atomhypothese in neuer,
prizisierter Fassung heranzog. Zu diesem Zwecke sucht er zunichst
nachzuweisen, dass die einzelnen Atome ein und desselben Stoffes
unter einander vollkommen gleich sein miissten. ,Ob die letaten
Teilchen der Korper, z. B. des Wassers, alle gleich sind, d. h. die-
selbe Gestalt, dasselbe Gewicht u. s. w. besitzen, ist eine Frage vou
einiger Wichtigkeit. Aus dem, was wir hieriiber wissen, geht kein
Grund hervor, in diesen Stiicken eine Verschiedenheit anzunehmen.
Findet dies aber im Wasser statt, so muss dies gleichfalls bei den

10) J. Dalton, ,Ein neues System des chemischen Teiles der Naturwissen-
schaft®, tibersetzt von F. Wolff, 2 Binde, Berlin 1812,
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Elementen, welche das Wasser bilden, nimlich beim Wasserstoff und
Sauerstoff stattfinden. Nun ist es kaum moglich zu begreifen, wie
die Aggregate so unihnlicher Teilchen so gleichférmig dieselben sein
koénnen. Wiiren einige Teilchen des Wassers schwerer als die anderen,
und bestinde ein Teil dieser Fliissigkeit bei irgend einer Veranlassung
vorziiglich aus diesen schweren Teilchen, so miisste man annehmen,
dass dadurch das spezifische Gewicht der Masse affiziert werde, ein
Umstand, welcher keineswegs bemerkt worden ist. Ahnliche Be-
merkungen lassen sich bei anderen Substanzen machen. Man kann
demnach schliessen: dass die letzten Teilchen aller homogenen Kirper
vollkommen gleich in Gewicht, Figur u. s. w. sind. Mit anderen Worten:
jedes Teilchen Wasser ist gleich jedem anderen Teilchen Wasser,
jedes Teilchen Wasserstoff ist gleich jedem anderen Teilchen Wasser-
stoff u. s. w1,

Diese Schlussfolgerung ist von ausserordentlicher Bedeutung, denn
erst durch sie war die Gelegenheit geboten, die relativen Afomgewichte
aus den Verbindungsgewichten der Elemente abzuleiten. Die Atome
stellen die letzte Grenze der Teilbarkeit mit chemischen Hilfsmitteln
dar. ,Die chemische Analysis und Synthesis gehen nicht weiter als
auf die Trennung eines Teilchens von dem anderen und auf ihre
Wiedervereinigung. Nun liegt aber eine neue Schopfung oder Zer-
stérung der Materie ausserhalb der Grenze chemischer Wirksamkeit.

»,Mit Recht hat man bei allen chemischen Untersuchungen es als
einen wichtigen Gegenstand angesehen, das relative Gewicht der ein-
fachen Korper, welche einen zusammengesetzten bilden, auszumitteln.
Allein ungliicklicherweise endigte die Untersuchung hier; obgleich
man aus den relativen Geewichten in der Masse die relativen Gewichte
der letzten Teilchen oder Atome hitte schliessen konnen, woraus sich
ihre Anzahl und Gewicht in verschiedenen anderen Zusammensetzungen
wiirde ergeben haben, um kiinftige Untersuchungen zu unterstiitzen
und zu leiten und ihre Resultate zu berichtigen. Nun ist es eine der
Hauptriicksichten dieses Werkes, zu zeigen, wie wichtig und vorteil-
haft es sei auszumitteln: die relativen Gewichte der letzten Teilchen
sowohl der einfachen wie der zusammengesetzten Korper, die Anzahl
der einfachen, elementarischen Teilchen, welche ein zusammengesetztes
Teilchen bilden, und die Anzahl von weniger zusammengesetzten
Teilchen, welche in die Bildung eines mehr zusammengesetzten Teil-
chens eingehen “1?),

11) Dalton, a. a. 0. 1, p. 161,
12) Dalton 1. c., p. 237,
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Um nun die relativen Atomgewichte wirklich berechnen zu kénnen,
bedurfte es noch der Kenntnis der Anzahl, in welcher die Elementar-
atome in eine Verbindung eintraten. Dalfon definiert dementsprechend
als zweifache Verbindung eine solche, die durch Zusammentreten von
einem Atom A und einem Atom B entsteht, analog eine aus zwei
Atomen A4 und einem Atom B oder aus einem Atom A4 und zwei
Atomen B gebildete Verbindung als dreifache u. s. w. und stellt zur
Berechnung der Atomgewichte folgende Regeln auf:

»1. Wenn nur eine Verbindung aus zwei Kérpern erhalten werden
kann, so muss man vermuten, dass dieselbe eine zweifache sei, es sei
denn, dass sich eine Ursache zur Annahme des Gegenteiles vorfindet.

2. Werden zwei Verbindungen bemerkt, so muss man vermuten,
dass es eine zweifache und dreifache sei.

3. Werden drei Verbindungen erhalten, so kann man erwarten,
dass die eine eine zweifache, die beiden anderen dreifache sein werden.

4. Werden vier Verbindungen bemerkt, so sollte man eine zwei-
fache, zwei dreifache und eine vierfache Verbindung erwarten u. s. w.

5. Eine zweifache Verbindung muss stets spezifisch schwerer
sein als ein blosses Gemenge aus ihren Bestandteilen®!s).

Eine Folgerung aus diesen Regeln war z. B. die Annahme, dass
im Wasser, der einzigen damals bekannten Verbindung von Wasser-
stoff und Sauerstoff, ein Atom Sauerstoff mit einem Atom Wasserstofl
zusammengetreten sei, mithin die Atomgewichte, bezogen auf H =1
als Einheit sich wie 1:7 verhalten miissten. Abgesehen von der Un-
genauigkeit der Analysen — Dalton stand z. B. Proust betrichtlich
in experimenteller Geschicklichkeit nach — lag es auf der Hand, wie
viel Willkiirlichkeiten die oben zitierten Regeln aufwiesen. Man be-
durfte daher zur Ermittelung der wahren Atomgewichte noch anderer
Kriterien. Solche boten sich zunichst dar in den von Gay-Lussac
eingehend studierten Volumverhiltnissen bei gasformigen Substanzen.

b. Gay-Lussac’s gasvolumetrische Messungen'). Nachdem Gay-
Lussac bereits im Jahre 1805 in Gemeinschaft mit A. v. Humbolds'®)
nachgewiesen hatte, dass bei der Bildung von Wasser aus Wasserstoff
und Sauerstoff genau zwei Raumteile des ersteren mit einem des
letzteren sich vereinigen, legte er im Jahre 1808 in einer umfang-
reicheren Abhandlung dar, dass ganz allgemein Gase nur nach ein-
fachsten Volumenverhdltnissen miteinander reagieren und dass auch

13) Dalton, 1. c., p. 238.
14) Gay-Lussac, Mém. de la soc. d’Arcueil 2 (1808), p. 207.
16) J. de phys. 60 (1805), p. 129.
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das Volumen der entstehenden Verbindung, im Gaszustande gemessen,
in einfachster Beziehung zu den Komponenten steht. So treten je
ein Volumen Wasserstoff und Chlor oder Ammoniak und Salzsiure
zu zwei Volumina Chlorwasserstoffsiure bez. einem Volumen Salmiak
zusammen, 8o bilden ferner zwei Volumina Wasserstoff und ein Volumen
Sauerstoff zwei Volumina Wasser (als Dampf), und das gleiche Ver-
hiltnis gilt fiir die Vereinigung von Kohlenoxyd und Sauerstoff zu
Kohlendioxyd oder von Schwefeldioxyd und Sauerstoff zu Schwefel-
sdureanhydrid. Ein Volumen Stickstoff endlich giebt mit drei Volu-
mina Wasserstoff zwei Volumina Ammoniak.

Das gleiche Verhalten der Gase in physikalischer Hinsicht gegen
Anderungen von Druck, Volum oder Temperatur, wie es durch das
Boyle-Mariotte’sche und Gay-Lussac'sche Gesetz geregelt wird, glaubte
Gay-Lussac unter Zuhiilfenahme der atomistischen Hypothese am ein-
fachsten in der Weise deuten zu konnen, dass er bei allen Ko6rpern
im Gaszustande im gleichen Volum die gleiche Anzahl kleinster Teil-
chen annahm. Dem gegeniiber machte Dalton mit Recht den folgen-
den Grund geltend: Im Stickoxyd NO sind zwei Volume aus einem
Volum Stickstoff und einem Volumen Sauerstoff entstanden. Wire
die Voraussetzung, die Gay-Lussac macht, richtig, so diirfte sich nur
ein Volumen Stickoxyd bilden, da sonst die entstehende Verbindung
NO nur halb so viel Teilchen im gleichen Volumen enthalten konnte
als elementarer Stickstoff oder Sauerstoff. Xs ist Awvogadro’s Ver-
dienst, diese Schwierigkeit tiberwunden und die nahen Beziehungen
zwischen Atomtheorie und Volumgesetz aufgefunden zu haben.

6. Die Avogadro’sche Hypothese'f). Der italienische Physiker
Avogadro konnte die Hypothese, dass gleiche Gasvolumina verschie-
dener Substanzen die gleiche Anzahl kleinster Teilchen enthalten, mit
den Resultaten Gay-Lussac’s dadurch vereinen, dass er als erster streng
zwischen den kleinsten Partikelchen einer Verbindung, die physika-
lisch nicht mehr, wohl aber chemisch noch teilbar sind, den molécules
intégrantes und den auch chemisch nicht mehr zerlegbaren Partikel-
chen der Elemente, den molecules élémentaires, oder in unserer heutigen
Ausdrucksweise zwischen Molekiilen und Afomen unterschied. Da sich
aus einem Volum Stickstoff und einem Volum Sauerstoff zwei Volu-
mina Stickoxyd bilden, das Volumen also vor und nach der Ver-
einigung dasselbe bleibt, so miissen, wenn anders die Anzahl der
Teilchen in beiden Fillen die gleiche sein soll, die Atome nicht nur
zusammengetreten sein, sondern sich gegenseitig ersetzt haben. Die

16) J. de phys. 73 (1811), p. 58.
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einfachste Hypothese ist dann die, dass die physikalisch nicht mehr
teilbaren Molekiile des Sauerstoffes und Stickstoffes aus je zwei auch
chemisch nicht mehr teilbaren Atomen bestehen, und das Gleiche
muss ceteris paribus fiir die Elemente Chlor und Wasserstoff gelten,
wie aus den Volumverhiltnissen bei der Bildung der Salzséiure her-
vorgeht.

Die Awogadro’sche Hypothese ldsst sich auch in der Form aus-
sprechen: Der von dem Grammmolekiil 1") eines Gtases eingenommene
Raum ist praktisch fiir alle Gase unter gleichen #usseren Bedingungen
der gleiche und zwar betriigt er bei 0° und 760 mm Druck 22,42 Liter.

Damit war einerseits die Moglichkeit gegeben, die relativen Atom-
gewichte frei von Willkiir zu bestimmen, da jetzt die Anzahl der in
einer Verbindung enthaltenen Atome einwandsfrei zu messen war,
andererseits, die Molekulargewichte von gasférmigen Substanzen direkt
aus den spezifischen Gewichten, den Gasdichten, zu ermitteln. Da nim-
lich im gleichen Volum die gleiche Anzahl von Molekiilen (im heutigen
Sinne des Wortes gebraucht) vorhanden war, mussten sich die Ge-
wichte gleicher Volumina verhalten wie die Gewichte der einzelnen
Teilchen, d. h. wie die Molekulargewichte. Diese sind also den Gas-
bez. Dampfdichten direkt proportional. Die Bestimmung des Mole-
kulargewichtes einer Substanz war damit bei gegebener Einheit zuriick-
gefithrt auf die Ermittelung des Volumens eines bekannten Gewichtes
oder des Gewichtes eines bekannten Volumens der betreffenden Substanz.

Trotz ihrer einleuchtenden Vorziige blieb die Avogadro’'sche Hypo-
these zuniichst unbekannt. Erst durch die bewunderswerten Unter-
suchungen von Berzelius gelangten einwandsfreiere Werte der Atom-
gewichte zur Anwendung.

7. Berzelius’ Atomgewichtsbestimmungen und elektrochemische
Theorie der chemischen Verbindungen. Auch Berzelius'®) erhob
gegen die von Dalton aufgestellten Regeln iiber die Anzahl der in
einer Verbindung vereinigten Atome den Einwand der Willkiirlich-
keit. Indem er bei einfachen Gasen die Volumverhiltnisse als Mass
fiir die relative Anzahl der in Reaktion tretenden Atome ansah, konnte
er die Resultate Gay-Lussac’s fiir Atomgewichtsbestimmungen ver-

17) Unter Grammmolekiil versteht man die dem Molekulargewicht gleiche
Anzahl von Grammen bez. die Gewichtsmenge, die im Gaszustande unter gleichen
#usseren Bedingungen dasselbe Volumen einnimmt, wie 32 g Sauerstoff.

18) J. J. Berzelius, Versuch tber die Theorie der chemischen Proportionen
und iber die chemischen Wirkungen der Elektrizitit, ibersetzt von K. A. Biide,
Dresden 1820.
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werten. So schliesst er aus der Thatsache, dass zwei Volume Wasser-
stoff sich mit einem Volum Sauerstoff zu Wasser verbinden, dass ein
HAtom“ Wasser aus zwei Atomen Wasserstoff und einem Atom Sauer-
stoff besteht. Als Basis der Atomgewichtszahlen nimmt er nicht wie
Dalton den Wasserstoff = 1, sondern den Sauerstoff = 100. ,Die
Atomgewichte mit dem des Wasserstoffes zu vergleichen, bietet nicht
nur keine Vorteile, sondern geradezu viele Ungelegenheiten, weil der
Wasserstoff sehr leicht ist und selten in anorganische Verbindungen
eingeht. Dagegen vereinigt der Sauerstoff alle Vorteile. Er ist so-
zusagen der Mittelpunkt, um den sich die ganze Chemie dreht“'®).
Diese Stelle verdient besondere Beachtung, da auch heutzutage wieder
der Streit um die Wasserstoff- bezw. Sauerstoffeinheit als Basis der
Atomgewichte von neuem entbrannt ist.

Ausser den volumetrischen Messungen Gay-Lussac’s, deren An-
wendbarkeit nach Berzelius nur auf elementare Gase beschrinkt war,
nicht aber auf Verbindungen sich iibertragen liess, kamen zur Ent-
scheidung iiber die Grosse von Atomgewichten zwei weitere Kriterien
zu Hilfe: die beiden fast gleichzeitig aufgefundenen Gesetze der Kon-
stanz der Atomwéirme von Dulong und Petit®) sowie der Erscheinung
der Isomorphie von Mitscherlich®') (1819).

Nach dem Gesetze von Dulong und Petit sind die Atomwérmen,
das heisst die Produkte von Atomgewicht und spezifischer Wirme
der Elemente in festem Zustande gleich, etwa = 6,4. Man brauchte
nur die spezifische Wirme eines Grundstoffes zu ermitteln und fand
durch Division in die Zahl 6,4 das betreffende Atomgewicht. Damit
war eine Methode gewonnen, die zum mindesten erlaubte, zwischen
verschiedenen moglichen Werten, die in einfachen rationalen Verhilt-
nissen zu einander stehen mussten, eine Entscheidung zu treffen, wenn
auch namentlich bei einigen Nichtmetallen der Satz nicht allgemein
zutrifft #2).

Auch der von Mitscherlich entdeckte Satz vom Isomorphismus
war vornehmlich auf Metalle anwendbar. Danach krystallisieren nur
solche Substanzen miteinander, bilden also Mischkrystalle derart, dass
ein Krystall ohne Anderung der Form in der Losung der anderen
Substanz weiterwichst, welche gleiche chemische Konstitution haben.
Er beweist diesen Satz zuniichst an einigen Salzen der Phosphor-

19) Berzelius, 1. ¢. p. 123.

20) Ann. chim. phys. (2) 10 (1819), p. 395.

21) Ebenda 14 (1819), p. 172; 19 (1821), p. 350.

22) Vgl. hierzu die Kurve in Nr.11, wo die Giiltigkeitsgrenze des Gesetzes
von Dulong und Petst eingetragen ist, sowie Rudorf, Das periodische System 1. e.
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und Arsensiure von gleichem Wassergehalt, ferner an den neutralen
Sulfaten von Magnesium- und Zinkoxyd, Eisen- und Nickeloxydul.
Umgekehrt fithrte also die Beobachtung des Isomorphismus dazu,
gleiche chemische Zusammensetzung der miteinander krystallisierenden
Korper vermuten zu lassen. Die Gewichtsmengen zweier sich gegen-
seitig in isomorphen Verbindungen ersetzender Elemente miissen daher
im Verhiltnis der Atomgewichte stehen.

Wenn auch das System der Atomgewichte von Berzelius noch
nicht durchaus zuverldssig war, vor allem da er den von Awvogadro
eingefithrten Unterschied zwischen Molekiilen und Atomen nicht an-
nahm und daher nicht die Dampfdichtebestimmung zur Ermittelung
der Molekulargrosse von Verbindungen verwerten konnte, so zeichnet
es sich doch vor allen vorhergehenden Versuchen durch weitaus
grossere Genauigkeit sowohl in den Analysen selbst wie in der Aus-
wahl der einzelnen Werte auf Grund allgemeinerer Kriterien aus.
Die Verdienste von Berzelius um die chemische Wissenschaft liegen aber
ausserdem noch auf einem anderen Gebiete, denn von ihm stammt auch
die erste konsequent durchgefiihrte Theorie der chemischen Verbin-
dungen, aufgebaut auf den Gegensatz der elektrochemischen Polaritit

Nach der dualistischen Theorie von Berzelius besitzt jedes Ele-
mentaratom von vornherein einen positiven und einen negativen Pol,
die Elektrizititsmenge an beiden Polen ist jedoch im allgemeinen
nicht gleich gross, sondern die meisten Substanzen erscheinen in
hoherem oder geringerem Grade unipolar, je nachdem die eine oder
andere Polaritit tiberwiegt. Ist der positive Pol stirker, so erscheint
das Atom elektropositiv, im anderen Falle elektronegativ. Chemische
Verbindungen entstehen, indem zwei entgegengesetzt elektrische Atome
unter Ausgleich ihrer Elektrizititen sich neben einander lagern. Auch
die Verbindungey konnen noch unipolar erscheinen. So bildet der
Sauerstoff mit den Metallen die positiv erscheinenden Basen, mit den
Metalloiden die negativen S#uren, durch deren Vereinigung erst die

elektrisch neutralen Salze entstehen, z. B. Cu0 —+ 80, = CuSO0,.
Es iiberwiegt also in den Basen der positive Charekter des Metalls,
in den Shuren der negative des Sauerstoffs. Dementsprechend zer-
fillt auch wieder das Salz bei der Elektrolyse, also unter der Ein-
wirkung des elektrischen Stromes, in Siure und Base.

Aber nicht nur die qualitativen, sondern auch die quantitativen
elektrischen Verhiltnisse sind von Bedeutung fiir das Zustande-
kommen einer Verbindung. So vermag z. B. der fiir gewdhnlich
elektronegative Schwefel leichter mit dem Sauerstoff zusammen-
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zutreten als das elektropositive Blei, weil der positive Pol des Schwefels
mehr negative Elektrizitit zu neutralisieren vermag als der des Bleies.
Es kénnen demnach simtliche Elemente mit Ausnahme des stets elektro-
negativen Sauerstoffes bald positiv, bald negativ auftreten. Das Gleiche
gilt auch fiir das Wasser, das z. B. in dem Hydrate des Kupferoxydes
den negativen, in dem der Schwefelsiure den positiven Bestandteil
bildet: CuO 4 H,0, SO, 4 H,0.

Es ist daher mdglich, mit dem Sauerstoff beginnend alle chemi-
schen Grundstoffe derart in eine ,Spannungsreihe” einzuordnen, dass
jedes Element sich gegen die vorhergehenden Glieder positiv, gegen
die nachfolgenden negativ verhilt.

Aber so stattlich und auf den ersten Blick bestechend auch das
Gebdude war, das DBerzelius errichtet hatte, sein System war doch
nicht ohne Fehler. Die vornehmlich auf dem Boden der unorgani-
schen Chemie erstandene dualistische Auffassung der chemischen Ver-
bindungen konnte nicht mehr geniigen, als beim eingehenderen Studium
der Substanzen der organischen Chemie die ersten Fille der Isomerie
und die nicht elektrolysierbaren Korper aufgefunden wurden.

8. Entwickelung der organischen Chemie. Eine Folgerung der
Auffassung, dass die S#uren die Oxyde der Metalloide darstellen, war
gewesen, dass der Hauptbestandteil der Sauren der Sauerstoff sein
miisse. Diese Anschauung wurde erschiittert, als es Davy?®) gelang
die elementare Natur des Chlors nachzuweisen und damit in der Salz-
siure die erste sauerstofffreie Siure kennen zu lehren. Sie musste
vollends aufgegeben werden, als Liebig **) an den mehrbasischen Siuren
vornehmlich der organischen Chemie zeigte, dass durchaus nicht, wie
es die Theorie von Berzelius verlangte, stets auf einen Teil Siure-
anhydrid nur ein Teil Base zur Absittigung erforderlich war. Liebig
fasste daher die Sduren richtig als Wasserstoffverbindungen auf, deren
typische Wasserstoffatome durch Metalle ersetzbar sind und so die
Salze bilden.

Aber auch als sich jetzt das Hauptinteresse der organischen
Chemie zuzuwenden begann, blieb die dualistische Auffassung zu-
néchst noch bestehen. Auch die &lteren Anschauungen iiber die Zu-
sammensetzung der organischen Substanzen waren rein dualistisch.
In den klassischen Untersuchungen von Gay-Lussac®) iiber das Cyan

23) London Phil. Trans. 1810, p. 281; 1811, p. 1.
24) Ann. d. Chem. u. Pharm. 26 (1838), p. 113.
256) Ann. de chimie 95 (1815), p. 136.
Encyklop. d. math. Wissensch. V 1. 22
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(CN),, von Liebig und Wohler *°) tiber das Benzoyl (C;H;0) und von
Bunsen®) iiber das Kakodyl hatte sich ergeben, dass in den organi-
schen Verbindungen gewisse Radikale, die durch Zusammentreten
mehrerer Elementaratome entstanden waren, durchaus dieselbe Rolle
spielten, wie die Elementaratome selbst in den Korpern der anorga-
nischen Chemie. Man fasste demgemiss die organischen Verbindungen
in derselben Weise wie die anorganischen, also dualistisch auf.

Schwieriger war es, die Thatsachen der Isomerie im Rahmen der
alten Auffassung zu erklédren. Der erste Fall dieser Art bot sich dar,
als Liebig *®) bei der Analyse des knallsauren Silbers genau die gleichen
Zahlen erhielt, wie sie Wohler kurz vorher bei der Untersuchung des
entsprechenden cyansauren Salzes erhalten hatte. Damit waren zwei
Substanzen gefunden, die bei gleicher prozentischer Zusammensetzung
durchaus verschiedene Eigenschaften besassen. Bald darauf isolierte
Faraday ®) bei der Destillation des Steinkohlenteeres das Butylen,
welches bei gleichem Gehalt an Kohlenstoff und Wasserstoff wie das
Athylen sich doch von diesem in seinem Verhalten wesentlich unter-
schied. Wohler®) endlich beobachtete im Jahre 1828 die Umlage-
rung des cyansauren Ammoniums in den isomeren Harnstoff, jene
folgenschwere Entdeckung, bei der zum ersten Male die Darstellung
eines spezifischen Stoffwechselproduktes des lebenden Organismus auf
rein chemischem synthetischen Wege gelungen war. Auf Grund
dieser Thatsachen schloss Berzelius selbst als erster auf eine ver-
schiedene Anordnung der Atome im Molekiil und unterschied zwischen
den beiden besonderen Arten der Isomerie, der Metamerie und Poly-
merie, die er ganz im heutigen Sinne der Worte definierte. Danach
sind metamer solche Korper, die bei gleicher Art und Anzahl der zu-
sammensetzenden Atome nur durch ihre Lagerung verschieden sind,
polymer die, welche die Atome zwar im gleichen Verhiltnis auf-
weisen, aber verschiedenes Molekulargewicht besitzen.

Durch alle diese Beobachtungen, die sich durch die Theorie von
Berzelius schwer erkliren liessen, wurde die dualistische Auffassung
stark erschiittert, sie erhielt den Todesstoss, als es Dumas3') gelang,
durch die Einwirkung von Chlor auf die Essigsiure in letzterer ein
Wasserstoffatom durch Chlor zu ersetzen, also ein typisch elektro-

26) Ann. d. Pharm. 3 (1832), p. 249.

27) Ann. d. Chem. u. Pharm. 31 (1839), p. 175 ff.

28) Ann. chim. phys. (2) 24 (1823), p. 264.

29) Phil. Trans. 1825; Ann. of philos. 11 (1825), p. 44, 95.
30) Pogg. Ann. 12 (1828), p. 253.

31) Ann. chim. phys. (2) 73 (1839). p. 78.
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positives Atom durch ein solches elektronegativer Natur zu sub-
stituieren, ohne dass der Gesammtcharakter der Substanz wesentlich
geindert wurde. Auf Grund dieser Erscheinung musste die einseitig
dualistische Anschauung von Berzelius definitiv der allerdings nicht
minder einseitigen unitiren Betrachtungsweise weichen. Jede Ver-
bindung bildet danach ein in sich geschlossenes Ganze. Das Ver-
halten eines Korpers ist gegeben durch Zahl und Lagerung der
Atome und hingt nur unwesentlich von der chemischen Natur der
Substituenten ab.

Zur Klassifizierung der organischen Verbindungen schuf Ger-
hardt ®?) die rein formale Typentheorie, wonach sich simtliche Korper
gewissen Typen unterordnen lassen. Ks wurden folgende typische
Verbindungen verwandt: Wasserstoff H—H zur Erklarung der Kohlen-
wasserstoffe, H—C1 fiir die organischen Halogenide, H,O fiir Alkohole,
Ather und Siuren, NH, fiir Amine u. s. w. Die Typenlehre war nichts
weiter als eine zweckmissige Gruppierung der organischen Verbin-
dungen, eine FErkldrung war erst ermdglicht durch die Aufstellung
der Lehre von der Valenz oder Wertigkeit der chemischen Elemente
durch Frankland.

9. Valenztheorie und Strukturchemie. Durch den Vergleich
der von ihm entdeckten metallorganischen Verbindungen, d. h. der
Substanzen, welche organische Reste mit Metall verbunden enthalten,
mit Kérpern der anorganischen Chemie wurde Frankland®®) zu dem
Schlusse gefiihrt, dass jedes Elementaratom durch die Fihigkeit aus-
gezeichnet sei, sich stets mit einer gamz bestimmien Anzahl anderer
Elementaratome oder Reste zu verbinden. Die Valenzlehre stellt sich
somit als Erklirung des Gesetzes der multipeln Proportionen dar.
Dass z. B. bei den Derivaten des Stickstoffes, Phosphors, Arsens und
Antimons die Anzahl der mit dem betreffenden Grundstoff verbun-
denen Atome in der Regel 3 oder 5 betriigt, ist auf eine Funda-
mentaleigenschaft dieser Elementaratome, ihr Sattigungsvermigen (Valenz,
Wertigkeit, Atomigkeit) zuriickzufiihren.

Allgemeine Anerkennung fand jedoch die Lehre Frankland’s erst,
als Kekulé®) in seiner denkwiirdigen Abhandlung ,Uber die Konsti-
tution und die Metamorphosen der chemischen Verbindungen und die
chemische Natur des Kohlenstoffs“ zuerst aus der Valenztheorie die

32) Ann. chim, phys. (3) 87 (1851), p. 831; Traité de chimie organique, 4,
Paris 1856.

33) Ann. d. Chemie 85 (1853), p. 829.

34) Ebenda 106 (1858), p. 129.

22*
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Konsequenzen fiir die organische Chemie zog und aus der Zusammen-
setzung der einfachsten organischen Substanzen die Vierwertigkeit
des Kohlenstoffes folgerte. ,Betrachtet man die einfachsten Verbin-
dungen dieses Elementes CH,, CH,Cl, CCl,, CHCl;, COClL, CO,, CS,
und CNH, so fillt es auf, dass die Menge Kohlenstoff, welche die
Chemiker als geringst mdgliche, als Atom erkannt haben, stets vier
Atome eines ein- oder zwei eines zweiatomigen Elementes bindet,
dass allgemein die Summe der chemischen Einheiten der mit einem
Atom Kohlenstoff verbundenen Elemente gleich vier ist. Dies fithrt
zu der Ansicht, dass der Kohlenstoff vieratomig ist.“ Indem Kekulé
ferner die Annahme machte, dass auch mehrere Kohlenstoffatome mit
einander in direkte Bindung treten konnen, war der Grund zur Struktur-
chemie gelegt.

Stellt man die einfache Bindung zweier Valenzen durch einen
Strich, die sogenannte ,doppelte Bindung® wie sie z. B. zwischen
Kohlenstoff und Sauerstoff angenommen wurde, durch einen doppelten
Strich dar, so gelangt man beispielsweise fiir das Methan CH,, die
Kohlenssiure CO, und das Athan C,H; zu folgenden Konstitutions-
formeln:

H H H
| _0 |
H—C-H, ¢, H—C-C-H.
| |
H H H

Die Isomerie zwischen z. B. Methylither und Athylalkohol (C,H,0)
findet folgendermassen ihren Ausdruck: Da im Athylalkohol bei der
Einwirkung von Salzsiure ein Chlorid C;H,Cl entsteht, bei dem mit-
hin eine OH-Gruppe durch Cl ersetzt ist, muss von vornherein ein
Sauerstoffatom mit einem Wasserstoffatom in direkter Bindung ge
standen haben. Von den bei Vierwertigkeit des Kohlenstoffes, Zwei-
wertigkeit des Sauerstoffes und Einwertigkeit des Wasserstoffes mog-
lichen beiden Strukturformeln fiir eine Substanz C,H,O:

H H HH
| | [
I. H—C—0—C—H und II. H—C—C—0—H muss demnach Formel IT
| | [
H H H H

dem Alkohol, Formel I dem Ather zukommen, womit in der That
simtliche Realtionen der beiden Isomeren durchaus iibereinstimmen.

Die Frage nach der Anzahl der moglichen Isomeren hat gelegent-

lich eine weitergehende mathematische Behandlung erfahren. Vgl
hierzu den folgenden Beitrag von E. Study in Nr. 46.
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Die Valenzlehre feierte ihre grossten Triumphe auf dem Gebiete
der organischen Chemie, zumal nachdem Kekulé auch die aromatischen
Verbindungen auf Grund seiner Benzolformel

CH—CH
/7 N\
CH CH
N /
CH=CH

zu erkliren gewusst hatte. Dagegen war ihre Anwendbarkeit auf
anorganischem Gebiete nur beschrinkt, und zwar aus folgendem
Grunde: die aus der rein formalen, unitiren Typentheorie Gerhardf's
hervorgegangene Lehre von der Wertigkeit der Elemente beriick-
sichtigte nicht die elektrochemischen, qualitativen Verhiltnisse, die ja
gerade in der anorganischen Chemie die Hauptrolle spielen. Trotz-
dem sind diese Beziehungen auch fiir die Valenz von grosser Be-
deutung. So kann der Stickstoff nur drei Atome des elektropositiven
Wasserstoffes im Ammoniak NH,; binden, wihrend er im Salpeter-
siureanhydrid N,O;, mit finf Atomen des elektronegativen Sauer-
stoffes verbunden ist. Die Wertigkeit des Stickstoffes betriigt daher
je nach den Umsténden 3 oder 5, und gerade derartige Beobachtungen
veranlassten den auch heute noch nicht vollstindig beendigten Streit
um das Problem, ob das Sittigungsvermdgen eines Elementes konstant
ist oder eine verinderliche Grosse darstellt.

Kekulé selbst fasste die Valenz als Fundamentaleigenschaft der
chemischen Grundstoffe, daher als konstant, als ebenso unverinderlich
wie die iibrigen Eigenschaften der Atome, z. B. die Atomgewichte,
auf. Als massgebend fiir die Grosse der Atomigkeit betrachtete er
nur die Verbindungen eines Elementes, welche in dampfférmigem Zu-
stande bestédndig sind. So folgerte er aus dem Zerfall des Salmiaks
in Ammoniak und Salzséure, NH,C1 = NH; + HCl, sowie der Spaltung
des Phosphorpentachlorides in Trichlorid und Chlor, PCl, = PCl, 4- Cl,,
Reaktionen, die bei héherer Temperatur eintreten, dass die normale,
konstante Wertigkeit des Stickstoffes und Phosphors drei betrage.
Zur Deutung derjenigen Derivate, in denen die Elemente anscheinend
eine h6here Valenz bethitigten, nahm er besondere von Molekil zu
Molekiil wirkende Kriifte an. Derartige Substanzen wurden als ,,Mole-
kiilverbindungen* von den atomistischen unterschieden.

In dieser Form konnte sich die Theorie einer konstanten Wertig-
keit nicht lange halten. Bald wurde das Phosphorpentafluorid be-
kannt, eine auch in Gasform bestindige Substanz, in welcher der
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Phosphor unzweifelhaft mit finf Affinitdten fungiert. Ferner war es
ja lange bekannt, dass sich der Stickstoff in den Oxyden NO, N,O,,
NO, und N,O; je nachdem als zwei-, drei-, vier- und fiinfwertig er-
weist. Der Kohlenstoff bethitigt im Kohlenoxyd CO zwei, im Kohlen-
dioxyd CO, vier Affinititen. Alle diese Thatsachen fithrten zur Auf-
stellung der Lehre eines Wechsels der Valenz. Danach sollte dasselbe
Atom bald mit der einen, bald mit einer anderen Wertigkeit auf-
treten. Die Verbindungen CO und CO, z. B. finden leicht ihre Er-
klirung in der Annahme, dass der Kohlenstoff in dem ersten Derivate
zwei-, im anderen Falle vierwertig ist.

Demgegeniiber muss freilich betont werden®), dass die Hypo-
these einer wechselnden Valenz in dieser Form tiberhaupt kein wissen-
gchaftlicher Erklirungsversuch ist, sondern nichts weiter als eine
blosse Umschreibung des Gesetzes der multipeln Proportionen. Von
einer wirklichen Theorie kann erst die Rede sein, wenn man ausgeht
von der Annahme eines konstanten maximalen Sittigungsvermogens
und die Griinde aufsucht, weshalb in bestimmten Fillen das Maximum
nicht erreicht ist. Als solche Griinde kommen in erster Linie die
rein qualitativen, elektrochemischen Beziehungen in Betracht, und
hier ist in der That der Punkt, an dem die lange vernachlissigte
dualistische Theorie von Berzelius wieder einsetzen kann. Wirklich
liegen aus der neuesten Zeit eine Reihe von Arbeiten vor, die auf
Grund dieser Prinzipien die alte Lehre von der Wertigkeit der Ele-
mente zu erneuern und erweitern suchen ). Der Streit um konstante
oder wechselnde Valenz ist eigentlich nur ein Streit um Worte, indem
man mit dem Worte ,Valenz“ zwei verschiedene Begriffe bezeichnet:
1) das Sattigungsvermégen, d. h. die grosste Anzahl von Atomen, die
ein bestimmtes Atom zu binden vermag, die natiirlich eine konstante
Grosse ist; 2) den in einer Verbindung erreichten Substitutionswert,
d. h. die Anzahl, die in eine Verbindung gerade eingetreten ist.
Diese ist von #usseren Bedingungen (Temperatur, elektrochemischer
Charakter u. s. w.) abhiingig, mithin wechselnd.

Immerhin war aus den angefithrten Griinden die Theorie einer
wechselnden Valenz bei ihrer Einfiihrung nicht imstande, ein geniigen-
des Klassifizierungssystem auch fiir die anorganischen Verbindungen
abzugeben. Man war infolgedessen auf einen andern Weg angewiesen.
Bin solcher bot sich dar in dem periodischen System der Elemente.

36) F. W. Hinrichsen, Uber den gegenwirtigen Stand der Valenzlehre,
Stuttgart 1902, p. 15.

86) S. z. B. Abegg, Ztschr. f. anorg. Chem. 39 (1904), p. 330; Hinrichsen,
Ann. d. Chem. 336 (1904), p. 168.
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10. Das periodische System der Elemente®). Noch auf einem
anderen Gebiete als dem der chemischen Verbindungen wurde die
Autoritit von Berzelius in der Folgezeit stark erschiittert; nimlich
auf dem seiner Atomgewichtshestimmungen. Schon im Jahre 1815
hatte Prout®) eine Hypothese aufgestellt, nach welcher die Atom-
gewichte aller Elemente ganze Zahlen darstellten und so Wasserstoff
gleich 1 gesetzt, als Multipla dieses Wertes erschienen. Er schloss
daraus, dass der Wasserstoff das schon von den Alten gesuchte Ur-
element sei, durch dessen verschiedenartige Kondensation sich die
iibrigen Grundstoffe gebildet hitten. Der Streit um diese Hypothese
fihrte zu einer grossen Reihe von Neubestimmungen der Verbin-
dungsgewichte. Gegen die Annahme der Prout’schen Hypothese
sprachen in erster Linie die Atomgewichtsbestimmungen von Berze-
lius, der beispielsweise fiir den Kohlenstoff den Wert 12,12 erhalten
hatte. Es erregte daher nicht geringes Aufsehen, als Liebig und
Redtenbacher *) fiir dieses Element nachwiesen, dass die Analyse von
Berzelius gewisse Fehlerquellen enthielt nnd der wahre Wert des
Verbindungsgewichtes genau 12,00 betriige. Diese Zahl wurde sodann
durch die folgenden Bestimmungen von Erdmann und Marchand*®)
sowie von Dumas und Stus*!') bestitigt. Man brachte daher auch den
iibrigen Zahlen von Berzelius grosses Misstranen entgegen, wie sich
aber bald zeigte, durchaus zu unrecht, denn weitere Fehler waren in
seinen Messungen nicht nachzuweisen. Die Prout’sche Hypothese
musste daber wieder fallen gelassen werden, zumal nachdem Stas*?)
in seinen klassischen Untersuchungen iiber die Verbindungsgewichte
der wichtigsten Elemente gezeigt hatte, dass die Annahme von ganzen
Zahlen fiir die Atomgewichte keineswegs allgemein statthaft sei.
Immerhin ist die Anniherung an ganze Zahlen bei einer Reihe von
Elementen doch so gross, dass sie kaum auf Zufall beruhen kann.
Vgl. hierzu den Beitrag von E. Study in Nr. 45.

Trotzdem finden wir, nachdem einmal in der Prout’schen Hypo-
these das Problem der relativen Beziehungen von Atomgewichten ge-
geben war, zahlreiche Versuche, die dahin zielten, genetische Zu-

37) G. Rudorf, Das periodische System, deatsch von H. Riesenfeld, Ham-
burg u. Leipzig 1904.

38) Ann. of philos. 6 (1815), p. 321; 7 (1816), p. 111.

39) Ann. d. Chemie 38 (1841), p. 113; Jahresber. tiber d. Fortschr. d. Chem.
22 (1843), p. 73.

40) Jahresber. iber d. Fortschr. d. Chem. 22 (1843), p. 73.

41) Ann. d. Chemie 38 (1841), p. 141.

42) Stas, Oeuvres complétes, 3 Binde, Briissel 1894.
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sammenhinge zwischen den Elementen der anorganischen Chemie
aufzufinden. So zeigte, um nur ein Beispiel anzufiihren, Dobereiner*®)
im Jahre 1829 in Fortsetzung fritherer Studien, dass es gewisse
,Iriaden” von Grundstoffen giebt, deren charakteristisches Merkmal
darin bestehe, dass die Eigenschaften des mittleren Elementes, z. B.
das Atomgewicht, das arithmetische Mittel zwischen den Eigenschaften
der beiden endstindigen Elemente bilde. Solche Triaden sind z. B.
die Halogene Chlor, Brom und Jod, ferner die Alkalien Lithium,
Natrium und Kalium, die Erdalkalien Calcium, Strontium und Baryum,
endlich die Elemente Schwefel, Selen und Tellur. Nehmen wir bei-
spielsweise die Alkalien mit den Atomgewichten Li =7, Na = 23,

K =39, so ist Na = ! _2 9 _ 23. Fine umfassende Gesetzmassig-

keit wurde jedoch erst erkannt, als Lothar Meyer**) und Mendelejeff %)
unabhiingig voneinander und gleichzeitig das periodische System der
Elemente in seiner auch heute noch giiltigen Gestalt verdffentlichten.

Die Prinzipien, die dem periodischen System zu Grunde liegen,
lassen sich kurz in folgenden Sitzen zusammenfassen: Ordnet man
die chemischen Elemente nach steigenden Atomgewichten, so findet
periodisch nach Verlauf einer bestimmten Anzahl anderer Elemente
eine Wiederholung der charakteristischen Eigenschaften des typischen
Grundstoffes der betreffenden Gruppe statt. Mit anderen Worten:
die Eigenschaften eines KElementes sind periodische Funktionen des
Atomgewichtes.

Dies geht aus der folgenden Tabelle hervor, der zweiten, die
Mendelejeff aufgestellt hat und die mit der gleichzeitigen Lothar Meyer's
so gut wie identisch ist. Um die Analogien gewisser Grundstoffe nicht
zu verwischen, war es erforderlich, an einigen Stellen des Systemes
Liicken zu lassen, die moglicherweise durch spiter zu entdeckende Ele-
mente ausgefiillt werden konnten. Solche Liicken befinden sich z. B.
hinter Bor, Aluminium und Silicium.

Mendelejeff wagte es daraufhin, neue Elemente Ekabor (Eb),
Ekaaluminium (Ea) und Ekasilicium (Es) vorauszusagen, deren Eigen-
schaften er aus ihrer Stellung im System bis in Einzelheiten er-
schloss. In der That stimmten die bald darauf entdeckten neuen

43) Ann. d. Phys. u. Chem. 15 (1829), p. 301.

44) Lothar Meyer, Die modernen Theorien der Chemie, 1. Aufl. Breslau 1864,
p. 186—139; Ann. d. Chem. u. Pharm., 7. Suppl. 1870, p. 854—3864; Ostwald’s
Klassiker der exakten Wissenschaften Nr. 68.

45) Mendelejeff, Ann. d. Chem. u. Pharm., 8. Suppl. 1871, p. 183—229;
Ostwald’s Klassiker Nr. 68.
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Elemente Scandium (aufgefunden von Nilson *6) 1879) mit dem Ekabor,
Gallium (entdeckt 1875 von Lecog de Boisbaudran*') mit Ekaalumi-
nium, endlich Germanium (entdeckt 1886 von Winkler*¥) mit Ekasi-

Reihe | OTuppe | Gruppe | Gruppe | Groppe | Gruppe | Gruppe | Gruppe| Gruppe

I I Iz v v Vi v Vil
— — — RH, RH, RH, RH —
R,0 RO R,0, RO, | R0, RO, | R,0, RO,

1. H

2. | Li Be B C N 0 Fl

3, Na Mg Al Si P S Cl

4 | K Ca — Ti v Cr Mn Fe Co Ni

5. Cu Zn — — As Se Br

6. | Rb Sr Yt Zr Nb Mo — Ru, Rh, Pd

7. Ag Cd In Sn Sb Te J

8. | Cs Ba Di Ce — — —

9. - — — — — — —

10. | — — Er La Ta w — OsIrPt

11. Au Hg Tl Pb Bi — —

12, | — — — Th — Ur —

licium in tiberraschender Weise iiberein. Als Beispiel seien die Vor-
aussagen von Mendelejeff fiir das Germanium und die gefundenen
Werte fiir dieses Element zusammengestellt.

Ekasilicium: Germanium:

Atomgewicht 72 Atomgewicht 723

Spez. Gewicht 5,5 Spez. Gewicht 5,469

vorhergesagt: aufgefunden:
Atomvolumen 13  Atomvolumen 13,2
Zusammensetzung d. Ozydes EsO; Zus. d. Oxydes GeO,
Spez. Gewicht - 4,7 Spez. Gew. 4,703
Chlorid EsCl, Chlorid GeCl,
fliissig, Siedep. wohl unter 100° fliissig, Siedep. 86°
Dichte des Chlorids 1,9  Dichte 1,9
Fluorid EsFl, Fluorid GeF1,.3H,0
nicht gasformig weisse feste Masse
Athylverbindung EsAe, Athylverbindung Ge(C,H;),
Siedepunkt 160°  Siedepunkt 160°
Spez. Gewicht 0,96  Spez. Gew. etwas unter

dem des Wassers

46) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 12 (1879), p. 554,
47) Paris C. R. 81 (1875), p. 493.
48) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19 (1886), p. 210.
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Waren so einerseits die Liicken im urspriinglichen System be-
rechtigt, so mussten andererseits, ebenfalls um natiirliche Gruppen
nicht auseinanderzureissen, manche alte Atomgewichte verdoppelt bezw.
halbiert werden. So bot also die Stellung eines Elementes im perio-
dischen System ein neues sehr wesentliches Kriterium fiir die wahre
Grosse des relativen Atomgewichtes eines Grundstoffes dar. Ferner
war dadurch die Anregung gegeben, einzelne Elemente, die nicht in
das System hineinpassten, auf die Verbindungsgewichte hin von neuem
zu untersuchen. So hatte nach den fritheren Bestimmungen das
Tellur, dessen Zugehorigkeit zum Schwefel und Selen wobl kaum
fraglich ist, ein héheres Atomgewicht als das Jod, das wegen seiner
Analogie zum Chlor und Brom unzweifelhaft hinter das Tellur ge-
hort. Infolgedessen sind in neuerer Zeit eine grosse Anzahl von
Neubestimmungen der Atomgewichte gerade dieser beiden Grundstoffe
ausgefiithrt worden, allerdings bisher, ohne zu dem gewiinschten Ziele
gefiilhrt zu haben. Die letzten Werte Te = 127,6 und J = 126,97
rechtfertigen nicht die Umstellung der beiden Elemente im System.
Hier liegt also ein schwacher Punkt der Anordnung der Grundstoffe
nach ihren Verbindungsgewichten vor. Daraus scheint hervorzugehen,
dass das periodische System zum mindesten in seiner heutigen Fassung
noch kein streng giiltiges Naturgesetz, sondern nur eine anndhernde
Regelmissigkeit darstellt. Immerhin weisen in weitaus den meisten
Fillen die Eigenschaften der Elemente durchaus regelmissige Be-
ziehungen zu ihrer Stellung im Systeme auf.

11. Abhingigkeit der Bigenschaften von Elementen von ihrer
Stellung im periodischen System. Die deutlichste Abhéngigkeit einer
Eigenschaft vom Atomgewicht zeigt sich, wie schon aus der vorher
mitgeteilten Tabelle Mendelejeff’s hervorgeht, bei der Valenz. Wihlen
wir, wie frither betont, als Mass fiir die Wertigkeit das maximale
Sittigungsvermogen, wie es sich von der vierten Gruppe an in der
Valenz gegen Sauerstoff zeigt, so bemerken wir, dass die Wertigkeit
von der ersten bis zur achten Gruppe kontinuierlich ansteigt, derart,
dass die Gruppennummer gleichzeitig die Valenz gegen Sauerstoff
angiebt. Dagegen nimmt die Wertigkeit gegen Wasserstoff von der
vierten Gruppe an stetig ab, so, dass die Summe der Wertigkeiten
gegen elektropositive und elektronegative Elemente von der vierten
Gruppe ab stets acht betrigt. Es wire danach zu erwarten, dass in
der letzten, der achtwertigen Familie, die Valenz ausser 8 auch O
betragen miisste. In der That hat sich in neuester Zeit diese Liicke
durch die Entdeckung der nullwertigen Elemente der Argonreihe durch
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Rayleigh und Ramsay*®) (1895) in befriedigender Weise ausfiillen
lassen. Da ein niheres Eingehen auf diese Frage hier zu weit fithren
wiirde, sei auf die unten citierten Arbeiten verwiesen. Erwihnt sei
nur noch, dass das Argon (Atomgewicht 40) vor dem Kalium (Atom-
gewicht 39) bei dieser Anordnung steht, somit hier ein Analogon zu
der Unregelmissigkeit Tellur—Jod vorliegt.

Mit Einschluss der Hdelgase der Argonreihe und des Radiums,
das auch seinem Verbindungsgewichte nach als das ndchst hohere
Homologe des Baryums erscheint, stellt sich das periodische System
der Elemente demnach heute in folgender Form dar:

0 I I I v v VI Vi VIII
He | Li Be B C N 0 F
1. 4 |7.08 9.1 11 12.00 14.04 16.00 19
Ne Na Mg Al Si P s c
2.0 20 23.05 24.36 27.10 28.40 31.0 32.06 35.45
A K Ca Sc Ti v Cr Mu Fe
3./139.9 139.15 40.1 i44.1 48.1 51.2 52.1 55.0 55.9 58.7 59.0
Cu n . Ga Ge As Se Br
4] — 63.6 65.4! 70 72.5 75 79.2]  179.96 —
Kr | Rb Sr |Y Zr Nb Mo Ru Rh Pd
5./81.8 85.5 87.6 89 90.6 94 96.0 — 101.7 103.0 106.5
A Cd In Sn Sb | Te J
6. — 107.93 112.4 115 119.0 120.2 127.6 126.97
X | Cs Ba La Ce
7.128 1132.9 137.4 138.9 140.25 — —
8.| — — — — — — — —_
Yhb Ta w Os
94 — |— —_ 173 — 183 184 — 191 193
Au Hg Tl Pb Bi
10.| — 197.2 200.0 204.1 206.9 208 5 — —
Ra Th U —
11| — — 225 — 232.5 —_ 238.5

Der stetige Ubergang der einzelnen Familien ineinander zeigt
sich noch deutlicher, wenn man' sich mit Lothar Meyer die Grund-
stoffe auf einer um einen Cylinder beschriebenen Schraubenlinie auf-
getragen denkt, wobei die achte Gruppe zwischen der siebenten und
ersten liegt.

Die nahen Beziehungen nicht nur in den Vertikal-, sondern auch
in den Horizontalreihen treten besonders in der stetigen Anderung
des elektrochemischen Charakters der Elemente hervor. Die Positivitiit,
die in den Alkalien am stirksten ausgepriigt ist, nimmt in den folgen-
den Vertikalreihen allméhlich ab bis zum Kohlenstoff, der selbst
elektrochemisch nahezu indifferent ist. Von hier aus nimmt die Nega-

49) Chem. News 71, 1895. S. Hinrichsen, Valenzlehre, p. 49 ff.
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tivitdt zu bis zu den Halogenen. Zu betonen ist ferner, dass in den
mit einem negativen Grundstoffe beginnenden Vertikalreihen die Nega-
tivitit mit steigendem Atomgewicht ebenfalls abnimmt und in den
letzten Gliedern mitunter sogar wieder der Positivitit Platz macht.
So zeigt in der Reihe des Stickstoffes das letzte Glied, das Wismuth,
ausgesprochen metallischen Charakter. Besonders interessant ist die
elektrochemische Indifferenz des Kohlenstoffes. Denn sie giebt erstens
eine Erklarung fiir die gleichméssige Bindeféhigkeit fiir positive und
negative Elemente (Substitution), andererseits fiir das grosse Selbst-
verkettungsvermdogen, das wieder die Sonderstellung gerade dieses
Elementes in der organischen Chemie bedingt.

Von anderen Eigenschaften, die besonders auffillig die Periodi-
zitdt zeigen, wie sie sich in dem System von Lothar Meyer zu er-
kennen giebt, sei nur noch die Dichte bezw. das damit in naher Be-
ziehung stehende Atomvolumen genannt. In der beifolgenden Kurve
(Lothar Meyer 1870) sind als Ordinaten die Atomvolumina®) (Atom-
gewichte : spezifische Gewichte) 4/D, als Abscissen die Atomgewichte
selbst aufgetragen. Analoge Elemente finden sich stets an korrespon-
dierenden Stellen der einzelnen Kurvenabschnitte, teils, wie Li, Na, K
bezw. K, Rb, Cs annéhernd auf einer Geraden.

Trotzdem das periodische System der chemischen Elemente in
seiner heutigen Form sicherlich noch nicht vollkommen ist, liegen
doch schon eine Reihe von Versuchen vor, die darin ausgesprochenen
Gesetzmissigkeiten in eine mathematische Formel zusammenzufassen.
Am aussichtsreichsten scheint die Behandlung dieses Problemes durch
Rydberg®') in Angriff genommen zu sein, der die Abhingigkeit
mehrerer physikalischer Eigenschaften von der Grosse des Atom-
gewichtes studierte und periodisch verlaufende Kurven erhielt.

12. Weitere Entwickelung der chemischen Atomistik, Hine
Erweiterung der Strukturchemie erwies sich als erforderlich, als auf
dem Gebiete der organischen Chemie neue Isomerieerscheinungen be-
kannt wurden, welche sich im Rahmen der alten Anschauung nicht
mehr erkliren liessen. Es handelte sich hierbei um eine spezielle Art
der physikalischen Isomerie, das Auftreten optischer Antipoden bei

50) Die Regelmissigkeiten werden noch deutlicher, wenn man anstatt des
Atomvolumens das Aquivalentvolumen, d. h. Atomvolumen geteilt durch Maximal-
wertigkeit, benutzt. Vgl. W. Borchers, ,Aquivalentvolumen und Atomgewicht*,
Halle 1904.

51) Bihang till k. Svenska Vet, Akad. Handl. 12 (1885), p. 31. S. Rudorf,
Period. System, p. 97.
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optisch aktiven Verbindungen. Sie fanden ihre Deutung in der un-
abhiingig von einander durch Le Bel®%) und van't Hoff %%) aufgestellten
Stereochemie, d. h. in der Hypothese der ridumlichen Konfiguration
des asymmetrischen Kohlenstoffatomes, welches mit vier verschiedenen
Atomen oder Radikalen verkniipft ist. Auch bei anorganischen Ver-
bindungen, also bei anderen Elementen als dem Kohlenstoff, sind in
neuester Zeit Fille von Asymmetrie und optischer Aktivitit be-
obachtet worden. Vgl. dazu das folgende Kapitel von Mamlock.

Ein weiterer wesentlicher Fortschritt lag in der Ubertragung
der Awogadro’'schen Hypothese auf Losungen. Nach wvan’t Hoff ®)
verhalten sich geloste Korper wie gasformige. Die Gasgesetze be-
halten ihre Giiltigkeit, wenn man an Stelle des Gasdruckes den osmo-
tischen Druck der gelosten Substanz setzt. Der osmotische Druck,
die Ursache der Diffusion geldster Korper, kann gemessen werden,
wenn man durch eine ,halbdurchlissige® Wand Losung und Losungs-
mittel trennt. Die semipermeable Membran gestattet wohl dem Lsungs-
mittel, nicht aber der geldsten Verbindung den Durchgang, letztere
tibt infolgedessen einen Druck auf die Wand aus, der nach Pfeffer %)
direkt messbar ist. Ubertrigt man die Hypothese Avogadro’s auf
Losungen, so gelangt man zu dem Satze: Isotonische Lésungen, d. h.
Losungen von gleichem osmotischem Druck, enthalten im gleichen
Volum die gleiche Anzahl kleinster Teilchen. Daraus folgt: Aqui-
molekulare Losungen, d. h. solche, bei denen die Gewichtsmengen der
gelosten Substanzen im Verhiltnis ihrer Molekulargewichte stehen,
sind isotonisch. Man kann also aus dem osmotischen Druck einer
Losung, bezw. aus der damit proportionalen Dampfspannungsvermin-
derung, gemessen durch Gefrierpunktserniedrigung oder Siedepunkts-
erhthung, einen Schluss auf die Molekulargrosse ziehen. Wihrend
man also frither bei den Dampfdichtebestimmungen nur auf vergas-
bare Substanzen angewiesen war, kann man jetzt das Molekular-
gewicht jeder lislichen Verbindung ermitteln.

Die anormalen Werte der Gefrierpunktserniedrigung bei anorga-
nischen Salzen, Siuren und Basen fithrten im Verein mit den bei
dem Studium der Elektrolyse gemachten Erfahrungen zur Aufstellung

62) Bull. de la soc. chim. (2) 22 (1874), p. 337.

53) La chimie dans l'espace, 1876; deutsch von Herrmann 1877, 2., Aufl.
1894, Braunschweig.

64) Vorlesungen iiber physikalische und theoretische Chemie, Braunschweig,
3 Binde, 1898/1900; Uber die Theorie der Lisungen, Stuttgart 1900.

55) Osmotische Untersuchungen, Leipzig 1877.
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der Theorie der elektrolytischen Dissoziation durch Arrhenius®®) (1887),
von welcher ebenfalls in einem folgenden Kapitel ausfiihrlicher die
Rede sein wird. Die Einfiihrung des Begriffes der in wisserigen
Losungen enthaltenen freien Ionen drohte anfinglich mit der Atom-
hypothese nicht recht vereinbar zu sein. Auch diese Schwierigkeit
wurde jedoch behoben, als in neuerer Zeit der Begriff des Elektrons
in die Physik eingeftihrt wurde.

Nach dem Faraday'schen®) Gesetze scheidet derselbe elektrische
Strom in Elektrolyten stets dquivalente Mengen ab. Faraday selbst
folgerte daraus, dass dquivalente Mengen stets mit ein und derselben
Elektrizititsmenge (96 540 Coulomb pro Grammiquivalent) verbunden
seien. Die atomistische Auffassung dieses Elementarquantums der
Elektrizitdt durch H. A. Lorentz%) und Helmholtz®) fiihrte zu dem
heutigen Begriffe des Elektrons als elektrischen Atomes. Die Ionen
in wisseriger Losung stellen sich demnach dar gewissermassen als
gesittigte Verbindungen von Atom und Elektron. Der verschiedene
Grad der Positivitit bezw. Negativitdt ist nicht bedingt durch eine
verschiedene Grosse der Ladung, sondern durch die verschiedene
Festigkeit, mit der das Elektron von dem Atom gebunden wird, von
der Haftintensitit, der Elektroaffinitit. Da diese Eigenschaft fiir die
anorganischen Verbindungen wesentlich ist, suchten in neuester Zeit
Abegg und Bodlinder®) auf diesem Prinzip eine neue Klassifikation
der unorganischen Verbindungen zu begriinden. In der That gelang
es ihnen, hierbei eine Reihe gesetzmissiger Beziehungen aufzufinden.

135%). Die absolute Grosse der Atome®). Wenn auch bei den
weitaus meisten physikalischen und chemischen Messungen die abso-
luten Dimensionen der Molekiile und Atome nicht in Betracht kommen,
so hat es doch nicht an Spekulationen gefehlt, welche bezweckten,
Anhaltspunkte auch fiir die absoluten Grossen und Dimensionen der
Molekiile und Atome zu liefern. Die erste darauf hinzielende Be-

56) Zeitschr. f physikal. Chemie 1 (1887), p. 631.

57) Ostwald’s Klassiker Nr. 81, 86, 87, Leipzig.

58) Vgl. G. C. Schmidt, Die Kathodenstrahlen, Braunschweig 1904; H. A.
Lorentz, Sichtbare u. unsichtbare Bewegungen, Braunschweig 1902.

89) J. chem. Soc. June 1881; Vortriige u. Reden 2, p. 275.

60) Zeitschr. f. anorg. Chem. 20 (1899), p. 453.

61) Diese Nr. ist von Hrn. L. Boltzmann giitigst durchgesehen und wesent-
lich vervollstiindigt worden.

62) Nernst, Theoretische Chemie, 2. Aufl. 1898, p. 390; J. Trawbe, Grund-
riss d. physikal. Chemie, Stuttgart 1904, p. 96; Mazwell, Scientific papers 2,
p. 460, Art. ,Atom“.
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rechnung stammt wohl aus dem Jahre 1805 von Young %%). Dieser
fand fiir den Durchmesser d der Wirkungssphire der Molekularkrifte
den Wert 3 H/K, wobei K und H die beiden Konstanten der Laplace-
schen Kapillartheorie sind, von denen die erste der von der Kriimmung
unabhingige Teil des Kapillardruckes ist. Durch die letztere ist der
der Kriimmung proportionale Anteil dieses Druckes charakterisiert.
Indem Young H aus der Steighthe des Wassers in Kapillarrohren
berechnet, K aber ohne Angabe des Grundes fir Wasser auf 23000
Atmosphiren schitzt, findet er fiir Wasser d gleich dem 250millionten
Teile eines englischen Zolls (d. i. etwa 10-8 cm). K kann aus der
Verdampfungswérme des Wassers®) oder aus der Konstanten a der
van der Waals'schen Formel®) berechnet oder schitzungsweise gleich
der Zerreissungsfestigkeit fester Substanzen gesetzt werden®).

Mittelst der Annahmen, dass die Molekiile im fliissigen Wasser
sich beriihren und dass die Kondensation des Wasserdampfes beginnt,
sobald der Abstand der Mittelpunkte zweier Nachbarmolekiile gleich
ihrer Wirkungssphire wird, wovon die letztere Annahme unseren
heutigen Anschauungen wohl nicht mehr entspricht, findet Young
dann fiir den Abstand der Mittelpunkte zweier Nachbarmolekiile
fliissigen Wassers den 100000millionten Teil eines englischen Zolls
(d. i. 2,5-10~1° ¢cm), welche Zahl zwar bei weitem zu klein ist, aber doch
nicht ginzlich von der Grdssenordnung der jetzt angenommen abweicht.

Eine obere Grenze fiir den Durchmesser der Molekiile liess sich
aus der Bestimmung der Schichtdicke diinnster H&utchen ableiten.
So fanden Reinold und Riicker®”) durch Untersuchungen iiber den
schwarzen Fleck von Seifenblasen den Durchmesser zu 12 >< 107" ¢m,
wihrend Drude®®) in gleicher Weise den Wert 17>< 10" cm erhielt.

Rintgen®) und unabhingig von ihm Rayleigh™) stellten Ol-
hiutchen auf Wasser dar, deren Dicke sie zu 10,6 ><107° bezw.
5,6><107° cm feststellten.

63) On the cohesion of fluids, London Phil. Trans. 1805; vgl. Rayleigh, Phil.
Mag. 30 (1890), p. 474.

64) Dupré, Théorie mécanique de la chaleur 1869, p. 152.

65) van der Waals, Die Kontinuitit des fliissigen und gasférmigen Zu-
standes, 2. Aufl,, 1. Teil, 9. Kapitel (iiber a siehe 10. Kap.). Deutsche Ausgabe,
1. Aufl. Leipzig 1881.

66) Boltzmann, Wien. Ber 66, Juli 1872; Lord Rayleigh, Phil. Mag. (5) 30
(1890), p. 473.

67) London Phil. Trans. 2 (1883), p. 645; Rep. Brit. Assoc. 1885, p. 986.

68) Ann. Phys. Chem. 43 (1891), p. 158.

69) Ann. Phys. Chem. 41 (1890), p. 321.

70) London Proc. Roy. Soc. 47 (1890), p. 364
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In seiner Abhandlung tiber die Grésse der Molekiile ') hat dann
Lord Kelvin diese ebenfalls durch Vergleichung der zur Vergrosse-
rung der Wasseroberfliche und zur Verdampfung des Wassers er-
forderlichen Arbeit also wieder mit Hiilfe der Kapillarkonstanten H
und K (letztere aus der Verdampfungswirme geschitzt) gefunden™).

Die erste genauere Messung der absoluten Grosse der Molekiile
wurde von Loschmidt (1865)™) und spiter von Stoney (1868) mit
Hiilfe der kinetischen Gastheorie ausgefiihrt. Aus dieser folgt die

Gleichung L = - V

kiils, s dessen Durchmesser, n die Anzahl der Molekiile in der Volumen-
einheit bedeutet. L kann aus dem Reibungs, Diffusions- und Warme-
leitungskoeffizienten nach Maxwell, Clausius, Stefan u. a. berechnet
werden. Eine zweite Gleichung zwischen den beiden Grissen » und
s erhilt Loschmidt, indem er aus den Versuchen Kopp’s iiber die
Molekularvolumina siedender Fliissigkeiten einen Schluss auf das
Volumen des von den Molekiilen in der Volumeneinheit wirklich er-
filllten Raumes zieht. Da letzterer gleich 4wns3/3 ist, so hat man
jetzt zwei Gleichungen zwischen » und s, aus denen Loschmidt fiir
Luft (Stickstoff) findet s = 107 ¢m, % = 10% bezogen auf den cem
flissigen Stickstoff.

Die zweite Gleichung zwischen » und s erhilt Lord Kelvin ),
indem er Argon zu Grunde legt und annimmt, dass das Volumen des
flissigen Argons gleich dem Volumen ¢3s®%z wiire, welches dessen
" Molekiile einnihme, wenn ihre Mittelpunkte in Wiirfeln von der
Seitenlinge gs angeordnet wiren. Unter ¢ ist eine von der Einheit
wenig verschiedene Zahl zu verstehen. L resp. ns? wird dabei durch
Schitzung des Koeffizienten der Diffusion in sich selbst berechnet.
Es ergiebt sich fiir fliissiges Argon pro cm® » = 8,9.10", wenn ¢
gleich eins gesetzt wird.

Die zweite Gleichung zwischen # und s erhilt van der Waals
aus seiner Theorie. In der wan der Waals'schen Zustandsgleichung
der Gase '

——, wobel L die mittlere Wegléinge eines Mole-

(p+3%) 0 —b=RT

bedeutet b das Vierfache des von den Molekiilen eines Mols wirklich ein-
genommenen Volumens. Esist also b = 16x%5%/3. Zur Bestimmung

71) Nature, M#rz 1870; Thomson and Tast, Treatise on natural philosophy
appendix F, p. 499; Phil. Mag. (6) 4 (1902), p. 182.

72) Wien. Ber. 52 (1865), p. 895.

13) Kelvin, Phil. Mag. (6) 4 (1892), p. 197.
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von b sind eine Reihe von Methoden anwendbar, z. B. die Messung
der Abweichungen eines Gases von den Gasgesetzen. Am meisten
experimentelle Bearbeitung hat die Bestimmung aus kritischem Druck
m, und kritischer Temperatur &, erfahren:

Van der Waals findet fiir Luft s = 2,7-10-% em.™)

Uber Bestimmung der Grosse der Molekiille aus Betrachtungen
iiber Gastheorie oder Kapillaritit vergleiche ferner Jiger ), Mache™),
Miiller-Erzbach™), Galitzine™), Wilson ™).

Aus den alten Volta’schen Anschauungen iiber die Kontaktelek-
trizitit folgerte Lord Kelvin®), dass der Abstand zweier benachbarter
Molekiile fiir Kupfer und Zink zwischen 10~8 und 109 em liegen miisse.

Die Grosse der Molekiile wurde bestimmt unter Zuziehung der
Clausius-Mosotti’schen Formel fiir die Dielektrizititskonstante von
Franz Exner®), aus Betrachtungen iiber die elektromotorische Kraft
sehr diinner Gasschichten auf Metallen von H. Kohlrausch®), iiber
kapillar-elektrische Versuche von J. Bernstein ), durch Vergleich der
Lésungswirme von Zuckerstaub und massivem Zucker von Gerstmann®).

Rayleigh®) hat auf Grund seincr Theorie der blauen Farbe des
Himmels aus der Beziehung zwischen Grosse der kleinsten in der
Luft befindlichen Teilchen und deren Brechungsvermdgen ebenfalls
derartige Schliisse gezogen. Aus den Beobachtungen von Zettwuch®®),
Majorana®") u. a. lassen sich folgende Werte erhalten: Es betrigt das
Gewicht eines Atomes Wasserstoff (fliissig): 0,46><107* g, Sauer-

74) Die Kontinuitit ete., 2. Aufl,, 1. Teil, p. 115.

75) Wien. Ber. 99, p. 679, 860; 100, p. 245, 493, 1122, 1233; 108 (1891),
p. 54; Wien. Monatsh. 3, p. 235.

76) Wien. Ber. 111 (1902), p. 381.

77) Wien. Ber. 109 (1900), p. 9; Ann. Phys. Chem. 67 (1899), p. 899.

78) Ztschr. f. phys. Chemie 4 (1889), p. 417.

79) Chem. News 73 (1896), p. 63.

80) Lord Kelvin, Proc. Manchester literary and phil. soc., Januar 1862;
Lord Kelvin and Tast, Treatise on natural philosophy, 2, App. F, 1895, p. 494.

81) Wien. Ber. 91 (1885), p. 850

82) Gott. Nachr. 25. Sept. 1872, p. 453.

83) Ann. Phys. 14 (1904), p. 172.

84) Verh. d deutsch. phys. Ges. 28. Okt. 1899.

85) Rayletgh, Collected papers 1, p. 87.

86) Ricerche sul Bleu del Cielo, Dissertation Rom 1901; Phil. Mag. (4) 6
(1902), p. 199.

87) Phil. Mag. 1901; vgl. Lord Kelvin 1. c.

Encyklop. d. math. Wissensch, V 1. 23
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stoff (fliissig) 7,15 >< 10™* g, Stickstof 6,29 > 10~ * g, Gold:
88,52><10"™ g. Diese Grossen stimmen mit den Berechnungen
Lord Kelvin's vorziiglich iiberein. ‘

Mit Hiilfe einer elektrischen Methode gelangte Ridout®®) auf nicht
ndher angegebenem Wege fiir den Durchmesser des Wasserstoffatomes
zu dem gleichen Werte.

In jiingster Zeit endlich hat Planck®®) aus der Theorie der elektro-
magnetischen Strahlung abgeleitet, dass die Masse einer Molekel das
1,62 >< 10 *-fache der Masse des gr-Molekiiles betrigt. Diese Ab-
leitung mag noch Hypothetisches enthalten; sie ist aber bisher die
einzige, die nicht nur die Grossenordnung, sondern auch einen nume-
risch ziemlich exakten Wert zu liefern im Stande ist.

14. Bedeutung der chemischen Atomistik in erkenntnistheore-
tischer und systematischer Beziehung. In erkenntnistheoretischer
Hinsicht sind gegen die Atomhypothese einige Einwinde zu erheben.
Zunidchst ist die Annahme von iiber 70 Elementen dem monistischen
Gefiihl zuwider. Der alte Wunsch, simtliche chemischen Grundstoffe
auf ein einziges Urelement zu beziehen, ist wohl auch heute noch
nach der Widerlegung der Prout’schen Hypothese durch Sias in jedem
Chemiker lebendig. Dieses Problem erscheint in jiingster Zeit in
neuem Lichte. Man nimmt vielfach an, dass die Elektronen, die
Quelle der optischen und elektrischen Erscheinungen, gleichzeitig die
lange gesuchte Urmaterie selbst darstellen.

Schwierig ist ferner die Vorstellung, warum die Materie nur bis
zu einer bestimmten Grenze teilbar sein sollte. Auch wenn sich die
angedeutete elektrische Auffassung der Materie bewihren sollte, wiirde
damit das Problem doch nur auf das elektrische Gebiet hinaus-
geschoben, aber noch keineswegs gelost sein.

Noch grosseren Schwierigkeiten begegnet man, wenn man sich
tiberlegt, wie es moglich ist, dass in einer Verbindung durch die
blosse Nebeneinanderlagerung der Atome deren Eigenschaften voll-
stindig verschwinden und durchaus neuen Platz machen konnen.
Zudem ist nicht recht zu verstehen, was denn iiberhaupt von einem
Atome iibrig bleibt, wenn man ihm seine Eigenschaften nimmt, da
diese doch das einzige sind, woran wir ein Element erkennen und
von anderen tremnen konnen. Auf diese und #hnliche Uberlegungen
gestiitzt wird in neuerer Zeit vornehmlich von Ostwald ®®) versucht,

88) Nature 67 (1902), p. 45.
89) Ann. Phys. (4) 9 (1902), p. 629.
90) Grundlinien der anorg. Chemie, Leipzig 1900.
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die Thatsachen der Chemie frei von der atomistischen Hypothese zu
entwickeln.

Demgegeniiber ist jedoch hervorzuheben, dass die atomistische
Hypothese sich als Forschungsprinzip bisher stets bewihrt hat, wir
daher auch keinen Grund haben, vorliufig davon abzugehen. Nur
miissen wir uns stets bewusst bleiben, dass wir nur ein Bild ge-
brauchen, nur eine Analogie mit den thatsichlichen Verhiltnissen
ausdriicken. Vor allem auf dem Gebiete der organischen Chemie diirfte
vorderhand nicht daran zu denken sein, ohne Atomhypothese und
ihre Konsequenzen, Valenzlehre und Stereochemie, auszukommen. Zudem
muss man sich stets vor Augen halten, dass ja im Grunde genommen
in jeder chemischen Formel, die wir benutzen, implicite die ganze
Atomhypothese darinsteckt.

Sobald freilich irgend welche Thatsachen erkannt sind, welche
mit unserer jetzigen Anschauung nicht vereinbar sind, miissen wir
bereit sein, die Hypothese fallen zu lassen, jedoch scheint dazu die
Zeit noch keineswegs gekommen. Denn bisher hat die atomistische
Auffassung in staunenswerter Anpassungsfihigkeit noch sémtlichen
Fortschritten der chemischen Wissenschaft zu folgen vermocht und
sich in allen Fillen als denkbar einfachste, anschaulichste und brauch-
barste Hypothese erwiesen.

II. Stereochemie. Von L. Mamlock.

15. BEinleitung. Als Stereochemie bezeichnet man die Lehre von
der rdumlichen Anordnung der Atome im Molekiil.

Die Stereochemie stellt eine Entwickelungsstufe der chemischen
Atomistik, speziell, der Strukturchemie dar, die sich ihrerseits mit
der wechselseitigen Verkniipfung der Molekularatome beschiftigt.
Wihrend die Strukturlehre sich in ihren Formeln damit begniigte,
simtliche Teile des Molekiils als in einer Ebene liegend anzunehmen,
stellt die Stereochemie das Molekil als ein dreidimensionales Gebilde dar.

Ihren Ursprung verdankt die Stereochemie der Thatsache, dass
die Strukturchemie sich ausser Stande erwies, gewisse Erscheinungen
auf dem Gebiete der Isomerie zu erkldren.

Unter dsomeren Korpern versteht man solche, die bei vollkommen
gleicher atomistischer Zusammensetzung verschieden sind in ihren
- Eigenschaften.

Eine Fiille von Isomeriefillen liess sich auf Grund der Struktur-
lehre durch die Annahme erkliren, dass die einzelnen Atome oder

Gruppen der betreffenden Verbindungen in verschiedener Reihenfolge
23"



