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

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.



chsen und Mamlock, Chemische Atomistik.

inri

H

- ]
P .
T g
s 3

T =
- @
: ®
} o
i i i qhnw
! I 2
' i 2
o 5
T 2
1 e
I 2
(%]
>
5
3
=~
[ =
+— =
- £
T =
i 1
: i
T |
S 1 1
{o I
_,;m
t IBEE R
1
i f
!
L 1 !
, ,
e
:h
B
B EEEREEE
T | IR
m ”,.“
T
I
4 ! ]
1 O A
T T
T 1 [
1 I I
; T
T HRl
T T
I [
T !
[
T T
- -
1 Il
T
T
|
—
T 1 |
PR e
=
IS
NI
b S PN
e
| i
T TiTT
Tt T
B e e et
T T
|
11 -
1Ty
, "
jue -
-7
IO B o
T A_T,v E
i o
I ri 3
T T =
NN +— g
| : ; £
W" ,y_,_ mw
N =
11 1 ©
] B ] 22}
WF‘»W >
A uEma g
| B 5
RSN $
Fuiae ”
et o S
HH
f T T
I { {
k; i
NN
T+
; ;
I T~ HRRERE i
i = NESr
i =
. =
1 t
R k3
I T ﬁ /o.m
I ENENES
jiktes Sis
T H \
cot : H- TR
| 1 NEN a7 1]
llymr w uN 1 ; .
H e S
e 3
L 1 T T L
1 1 11 ~
] m%
ﬁ - T
! N i
M o I I 3
TP e 1 [ : 3
N 110 7 1 AT
L " ! INENNE NS < B
: i 1 T 4 ~
i T B EXN
T w NS
N T
HE m,
L1
, i B
i W f i
I 1 <
|
,W X Stz
i T q
T Bas e | g
4 + i ™ ]
! r—H ma=Sw Ssanesl D
T ;
IERSEERERES -l O | sy N 8
m R EEN NN ERAMSENEmmaRSmERT X ==
T T = 8
t +—+ T t 3 T 3 FT e .
i T ] e
| : N i .
S : 3
; =
‘ 3= \ e
1 N O r .
y =S
T i PR . - § ILIF
i ! N T8
“ e has ; ol -
(4 ILJ u
R S
mw ===y | Sl
IZa Jlm <
3 R
| I <
SRmumGRLLn ! =
M _ ﬂ ﬁ ibas .
I T ! ' I I (N

o
70
40
017
101







12, Weitere Entwickelung der chemischen Atomistik. 349

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“.



