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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.



