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Theoretische Chemie.

Verwandtschaftslehre,

Bei weitem die meisten unter den Korpern, welche sich natiirlich vor-
finden oder kiinstlich erhalten sind, erweisensich als zusammengesetzte.
Selbst die Mehrzahl derjenigen, welche auch bei schiirfster Bewaffnung der
Sinne Nichts Ungleichartiges wahrnehmen lassen, erkennt man als zusam-
mengesetzte daran, dass sie bei chemischer Verinderung durch Einwirkung
unwiigbarer Agentien, wie z. B. Wirme und Elektricitit, oder wigbarer
Substanzen, Ungleichartiges ergeben. Wenn unter dem Einfluss der Wiirme
der Kupfervitriol zu wasserfreiem Salz und Wasser, das Quecksilberoxyd
zu Quecksilber und Sauerstoff, der Kalkstein zu Kalk und Kohlensiure zer-
fillt, oder wenn unter dem Einflusse des elektrischen Stromes das Wasser
zu Wasserstoff und Sauerstoff zerlegt wird, so zeigt das Auftreten so un-
gleichartiger Substanzen aus den dem Versuch unterworfenen Kérpern,
dass und wie diese zusammengesetzt sind. Wenn bei dem Erhitzen von
Kupferoxyd in Wasserstoffgas Kupfer und Wasser, bei dem Verbrennen
von Terpentinél in Sauerstoffzas Kohlensiiure und Wasser zum Vorschein
kommen, so geht aus dem Auftreten dieser ungleichartigen Substanzen her-
vor, dass mindestens einer der zu chemischer Einwirkung gebrachten Kor-
per zusammengesetzt war. Im Gegensatz zu den zusammengesetzten Kor-
pern nennt man diejenigen, welche bei chemischer Verinderung nicht in
Ungleichartiges theilbar sind, einfache Kérper oder chemische Ele-
mente, besser unzerlegbare Kiorper. Die letztere Benennung driickt
aus, dass diese Korper fiir den jetzigen Zustand der Wissenschaft unzer-
legbar sind. Es ist kein Grund vorhanden zu behaupten, dass jeder der
jetzt unzerlegbaren Korper es auch bei weiterem Fortschreiten der Wissen-
schaft sein werde, und man darf nicht die jetat unzerlegbaren Kérper den
zerlegbaren in der Art gegeniiberstellen, als ob zwischen beiden Classen
ein fundamentaler Unterschied wiire. Die Scheidewand zwischen den zer-
legbaren und den unzerlegbaren Kérpern ist eine je nach dem Zustand der
Wissenschaft verriickbare.

Physikal. u. theoret. Chemie, Abth. II. 1
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Unter den bis jetat bekannten Kérpern sind 64 unzerlegbar. Sie
heissen in alphabetischer Ordnung:

Aluminium Erbinm Niobium Strontium
Antimon Fluor Norium Tantal
Arsen Gold Osmium Tellur
Baryum Jod Palladium Terbium
Beryllium Iridinm Phosphor Thallium
Blei Kalium Platin Thorium
Bor Kobalt Quecksilber Titan
Brom Kohlenstoff Rhodium Uran
Cadmium Kupfer Rubidium Vanadium
Ciisium Lanthan Ruthenium Wasserstoff
Calcium Lithium Sauerstoff Wismuth
Cerium Magnesium Schwefel Wolfram
Chlor Mangan Selen Yttrium
Chrom Molybdin Silber Zink
Didym Natrium Silicium Zinn
Eisen Nickel Stickstoff Zirkonium

Wie sich zusammengesetzte Korper in ungleichartige Substanzen zer-
legen lassen, so lassen sich umgekehrt ungleichartige Korper zu gleich-
artigen Ganzen — Mischungen oder Verbindungen — vereinigen, in
welchen man die zusammengetretenen Korper, welche man im Allgemeinen

als die Bestandtheile der Mischungen oder Verbindungen bezeichnet, .

picht mehr mit den Sinnen neben einander unterscheiden kann. So ver-
einigen sich zu gleichartig erscheinenden Ganzen Gase untereinander (Stick-
stoff und Sauerstofl’ z. B. zu einer Mischung wie die atmosphiirische Luft;
Chlorwasserstoff und Ammoniak zu Salmiak), Fliissigkeiten untereinander
(Alkohol und Wasser zu verdiinntem Weingeist; Brom und Quecksilber zu
Bromquecksilber), feste Korper untereinander (Silber und Gold zu homo-
genen Legirungen, Schwefel und Kohlenstoff zu Schwefelkohlenstoff), oder
auch Gase mit Fliissigkeiten (Chlor mit Wasser zu Chlorwasser, Sauerstoff
mit Quecksilber zu Quecksilberoxyd) oder mit festen Korpern (Sauerstoff
mit anderen Metallen zu Oxyden), und Iliissigkeiten mit festen Koérpern
{Wasser mit Chlornatrium zu Chlornatriumlssung, Quecksilber mit Schwe-
fel zu Zinnober).

Die Mischungen oder Verbindungen, welche durch die Vereinigung
ungleichartiger Kérper entstehen konnen, unterscheiden sich dadurch von
sogenannten (remengen, dass in ihnen die Bestandtheile nicht mehr einzeln
unmittelbar wahrnehmbar und nach ihren physikalischen Eigenschaften un-
terscheidbar sind. In einer Mischung von Gasen, selbst wenn das eine ge-
firbt und das andere ungefiirht ist, kénnen wir die Theilchen des einen
Gases nicht neben denen des anderen wahrnehmen und von diesen unter-
scheiden. In einem Gemenge von Wasser und Oel sind die Oeltheilchen
neben den Wassertheilchen wahrnehmbar, und bei ruhigem Stehen sondert
sich das leichtere Oel iiber dem schwereren Wasser; eine Chlornatriumlésung
hingegen erweist sich als Mischung oder Verbindung daran, dass in ihr
die Chlornatrium- und die Wassertheilchen nicht mehr einzeln unterscheid-
bar sind, auch bei ruhigem Stehen der einmal bereiteten Losung sich nicht
das specifisch schwerere Chlornatrium vorzugsweise nach unten, das specifisch
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leichtere Wasser vorzugsweise nach oben begiebt. Gemenge von Schwefel
und Quecksilber oder von Schwefel und Eisen lassen das Auge fir sich
oder mittels des Mikroskops noch Schwefel- und Metalltheilchen unterschei-
den; bei dem Schlimmen eines Gemenges aus Schwefel und Quecksilber be-
steht das zuerst sich Absetzende vorzugsweise aus dem schwereren Quecksil-
ber, das zuletzt sich Absetzende vorzugsweise aus dem leichteren Schwefel,
oder bei der Einwirkung des Magnets auf ein Gemenge aus Schwefel und
Eisen wird demselben das Eisen entzogen, withrend der Schwefel dem Mag-
net nicht folgt. Anders bei den Verbmdungen, in dem Zinnober ist nicht
mehr Schwefel und Quecksilber, im Schwefelkies nicht mehr Schwefel und
Eisen zu unterscheiden; bei dem Schlimmen des Zinnobers ist das zuerst
sich Absetzende gleichartiz mit dem zuletzt sich Absetzenden; das Eisen
in dem Schwefelkies ist durch seine magnetische Eigenschaft nicht von dem
Schwefel zu trennen.

Die Mischungen oder Verbindungen, welche durch die Vereinigung
ungleichartiger Kirper entstehen kénnen, unterscheiden sich aber auch un-
ter einander, was ihre Bildung, ihre Eigenschaften im Vergleich zu denen
der Bestandtheile, und den Widerstand, den sie einem Zerfallen in ihre
Bestandtheile entgegensetzen, betrifft.

Ungleichartige Gase mischen sich zu einem uns gleichartig erscheinen-
dem Ganzen schon in Folge des Bestrebens jedes Gases, den ihm gebotenen
Raum gleichmiissig zu erfiillen. In einer solchen Gasmischung sind die
Eigenschaften jedes Gases gerade so, wie wenn die von ihm anwesende
Menge fiir sich allein den Raum erfiillte, noch vorhanden. Die Zerlegung
einer solchen Gasmischung durch Entziehung eines Bestandtheils derselben
geschieht durch dieselben Mittel und in derselben Weise, wie wenn das
Gas; welches man z B. durch ein Auflésungsmittel entzieht, ganz allein
vorhanden wiire. Das Verhalten des einen Bestandtheils einer solchen Mi-
schung ist iiberhaupt nicht durch die Zumischung des anderen Bestandtheils
abgeiindert *). Fiir die Erklirung der Bildung, der Eigenschaften und des
Bestehens einer solchen Gasmischung braucht man keine besondere Kraft
anzunehmen.

Anders bei der Verbindung flissiger oder fester Kérper unter sich
oder mit gasformigen Kérpern. Hier miissen Eigenschaften, welche diesen
Korpern im freien Zustande eigenthiimlich sind und ihrer Vereinigung zu
einem gleichartigen Ganzen widerstreben, iiberwunden werden; das Verhal-
ten eines Bestandtheils einer solchen Verbindung wird durch die Vereini-
gung mit dem anderen Bestandtheil abgeiindert. Bei der Absorption eines
Gases in Wasser wird die Elasticitiit des Gases, Dbei der Losung eines Sal-
zes in Wasser die Cohiision des Salzes und der Widerstand, welchen die
Verschiedenheit der specif. Gewichte beider Kérper der Bildung und dem

*) Eine Mischung von Gasen, welche ungleiches specifisches Gewicht haben und
im Zusammenhang hiermit unter demselben Druck mit ungleicher Geschwindigkeit aus-
fliessen, kann schon in Folge dieser Ungleichheit der Bestandtheile beziiglich derselben
physikalischen Eigenschaft Abiinderung der Zusammensetzung erleiden, indem, wenn die
Gasmischung unter gewissen Umstiinden ausfliesst, das Ausstriimen der specifisch leichte-
ren Bestandtheile rascher erfolgt als das der specifisch schwereren, und somit in dem
noch riickstindigen (noch nicht ausgestrémten) Gas der Gehalt an den ersteren Bestand,
theilen verringert wird.

1“
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Fortbestehen eines gleichartigen Ganzen entgegenstellt, bei der Ver-
einigung eines Metalls mit Sauerstoff die Cohiision des ersteren und die
Elasticitiit des letzteren iiberwunden. Die Abiinderung der Iigenschaften
der Bestandtheile bei der Vereinigung der letzteren zu einer Verbindung
betrifft oft vorzugsweise die physikalischen, oft aber auch zugleich die
chemischen; in dem Bromquecksilber tritt nicht mehr die Léslichkeit des
Broms im Wasser im Gegensatz zu der Unléslichkeit das Quecksilber her-
vor, sondern diese Verbindung zeigt eine Loslichkeit fiir sich, als Ganzes,
und widersteht dem Versuch, durch Wasser den darin léslichen Bestand-
theil von dem unloslichen zu trennen, Bei den Verbindungen flissiger
oder fester Korper unter sich oder mit gasformigen Kérpern zeigt sich im
Allgemeinen, wenn auch in héchst verschiedenem Grade, Abiinderung der
physikalischen und oft auch der chemischen Eigenschaften der Bestandtheile,
und Widerstand der Verbindung gegen Zerlegung. Aber auch gasformige
Korper konnen sich unter einander zu Verbindungen vereinigen, deren
Eigenschaften von denen der Bestandtheile ganz verschieden sind und in
welchen die Bestandtheile mit grosserer Kraft, als dies bei dem S. 3 be-
sprochenen Gasmischungen der Fall ist, zusammengehalten sind. Fiir alle
solehe Verbindungen, fiir deren Bildung gewisse (z. B. in dem Aggregat-
zustand, dem specif. Gewicht u. a. liegende) Hindernisse iiberwunden wer-
den miissen, und welche von denen der Bestandtheile mehr oder weniger
abweichende Eigenschaften zeigen und der Zerlegung in die Bestandtheile
Widerstand leisten, hat man eine besondere Kraft annehmen zu miissen
geglaubt, die man als Verwandtschaft oder Affinitit oder chemi-
sche Anziehung bezeichnet; man versteht darunter die Kraft, vermége
welcher ungleichartige Kirper zu einem gleichartigen Ganzen verbunden
und in dieser Verbindung zusammengehalten werden.

Der Name Verwandtschaft oder Affinitéit stammt aus einer fritheren
Zeit, wo man irriger Weise glaubte, in den Kérpern, welche sich chemisch
mit einander verbinden konnen, miisse bereits etwas Gemeinsames enthal=
ten sein, und wegen des Gehalts an Gemeinsamem seien solche Korper
selbst chemisch #hnliche, verwandte. Spiter hat man erkannt, dass es
vorzugsweise die chemisch-uniihnlichen Kérper sind, welche Verbindun-
gen eingehen, in denen die Bestandtheile mit grosser Kraft zusammen-
gehalten werden.

Wir kommen in dem Abschnitt iber die Erklirung der Verwandt-
schaftserscheinungen noch auf Einiges das Wesen der Verwandtschaftskraft
Betreffende zuriick; hier mag zuniichst noch die Verbreitung der Verwandt-
schaftskraft kurz besprochen werden.

Verwandtschaft, d.i. Vermégen mit anderen Kérpern sich zu verbin-
den, zeigen unzerleghare und nachweisbar zusammengesetzte Korper. Durch
die Vereinigung der ersteren unter einander entstehen einfachere, durch die
Vereinigung selbst bereits zusammengesetzter Korper entstehen complicirtere
Verbindungen.

Die unzerlegbaren Korper, die sogenannten Elemente, verbinden sich
fast alle untereinander, und wir haben Grund, jedem Elemente Ver-
wandtschaft zu jedem anderen Elemente beizulegen und die Bildung von
Verbindungen zwischen ihnen fir méglich zu halten, wenn auch jetzt noch
nicht immer die Umstiéinde bekannt sind, unter welchen sich die Verwandt-



Verwandtschaftskraft. Orduung und Zahl der Verbindungen. 5

schaft zwischen zwei Elementen (Kohlenstoff und Quecksilber z. B.) dussert
und ihre Verbindung vor sich geht.

Die Verbindungen aus zwei unzerlegbaren Kérpern nennt man Ver-
bindungen erster Ordnung (solche sind z. B. Kali, aus Kalium und
Sauerstoff; Magnesia, aus Magnesium und Sauerstoff; Schwefelsiiure, aus
Schwefel und Sauerstoff). Die Verbindungen erster Ordnung sind weiterer
Verbindung fiihig, seltener mit unzerlegbaren Kérpern (die Verbindung
von Wasserstoff und Sauerstoff, Wasser, verbindet sich z. B. mit Chlor),
hiiufig untereinander. Auf letatere Art entstehen Verbindungen zwei-
ter Ordnung (schwefelsaures Kali aus Kali und Schwefelsiure; schwefel-
saure Magnesia aus Magnesia und Schwefelsiure). Durch die Verbindung
von Verbindungen zweiter Ordnung untereinander entstehen Verbindun-
gen dritter Ordnung (schwefelsaures Magnesia-Kali z. B. aus schwefel-
saurer Magnesia und schwefelsaurem Kali), und so fort. Dazu kommen
noch die Verbindungen, welche durch Vereinigung einer Verbindung héherer
Ordnung mit einer Verbindung niederer Ordnung entstehen (schwefelsaure
Magnesia, eine Verbindung zweiter Ordnung, verbindet sich mit Wasser,
einer Verbindung erster Ordnung; schwefelsaures Magnesia-Kali, eine Ver-
bindung dritter Ordnung, verbindet sich auch mit Wasser).

Man unterscheidet in Verbindungen hgherer Ordnung die nitheren
und die entfernteren oder letzten Bestandtheile; im schwefelsauren Kali
betrachtet man z. B. jetzt noch gewohnlich, wie dies frither ganz allgemcin
geschah, Schwefelsiiure und Kali als niihere Bestandtheile, wiithrend Schwe-
fel, Kalium und Sauerstoff die entfernteren oder letzten sind. In dem
schwefelsauren Magnesia-Kali betrachtet man ebenso schwefelsaure Magne-
gia und schwefelsaures Kali als die niiheren, Schwefelsiure, Magnesia und
Kali als die entfernteren, Schwefel, Magnesium, Kalium und Sauerstoff als
die letzten Bestandtheile. Die letzten Bestandtheile lassen sich stets mit
Gewissheit angeben; dariiber aber, welche Bestandtheile in vielen Verbin-
dungen als die niheren anzusehen seien, gehen die Ansichten verschiedener
Chemiker oft weit auseinander, was in dem letzten Abschnitte dieses Bu-
ches ausfiihrlicher besprochen werden wird. Deshalb ist auch die aus frii-
herer Zeit stammende Eintheilung der chemischen Verbindungen in solche
erster, zweiter, dritter Ordnung u. s. f., soweit sie die Kenntniss der niihe-
ren Bestandtheile voraussetzt, keine sichere; indessen giebt sie doch eine
ungefiihre Uebersicht iiber die grosse Zahl chemischer Verbindungen, sofern
sie einfacher und complicirter zusammengesetzte unterscheidet.

Man konnte vermuthen, die Zahl der bekannten Verbindungen sei fiir
jede hohere Ordnung eine gréssere, weil es z. B. mehr Verbindungen erster
Ordnung giebt, als Elemente, und aus den ersteren dann eine noch gréssere
Zahl Verbindungen zweiter Ordnung, und aus diesen eine noch viel gros-
sere Zahl Verbindungen dritter Ordnung u. s. f. entstehen kann. — Dem
ist indess nicht so; zur Bildung von Verbindungen gehort, ausser dass
Korper zur Vereinigung vorhanden seien, auch dass die Verwandtschaft
zwischen ihnen stark genug sei, sie in chemische Verbindung zu bringen
und darin zu erhalten. Dieser letzteren Bedingung, Verwandtschaft von
hinlénglicher Stiirke, wird aber im Allgemeinen um so weniger geniigt, als
die Korper selbst schon zusammengesetzter sind. Die Elemente haben
durchschnittlich grossere Verwandtschaft zu einander, als die Verbindungen
erster Ordnung untereinander; die Verbindungen zweiter Ordnung haben
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noch schwiichere Verwandtschaft zueinander, und so fort. Wie also mit
dem Héherwerden der Ordnung der chemischen Verbindungen die Zahl
der verbindungsfihigen Korper wiichst, nimmt die Neigung derselben ab,
die Verbindung wirklich einzugehen. Dadureh wird die Zahl der Verbin-
dungen iiberhaupt begrenzt und verhindert, dass nicht die Zahl der Ver-
bindungen dritter Ordnung die aller einfacheren bei Weitem iibertreffo. —
Es giebt mehr Verbindungen erster Ordnung, als Elemente; noch mehr
Verbindungen zweiter Ordnung, weil von der grisseren Zahl vorhandener
Verbindungen erster Ordnung sich wirklich die meisten noch untereinander
vereinigen; aber von der {ibergrossen Anzahl theoretisch moglicher Verbin-
dungen dritter Ordnung bilden sich schon sehr viele nicht mehr, weil die
Verwandtschaft der Verbindungen zweiter Ordnung zueinander schon ge-
ringer geworden ist; und Verbindungen dritter Ordnung zeigen fast gar
keine Verwandtschaft mehr zueinander.

Bildung von Verbindungen.

Damit sich die Verwandtschaft zwischen zwei Kérpern idussere und
Verbindung derselben eintrete, muss als nothwendige Bedingung Beriith-
rung derselben vorhanden sein; die chemische Verwandtschaft unterschei-
det sich wesentlich dadurch von der Schwerkraft, dass erstere nur auf un-
messbar kleine Abstiinde, letztere auf grissere Entfernungen wirkt. Alles,
was der unmittelbaren Berithrung der zwel Korper in mdoglichst vielen
Punkten entgegenwirkt, ist ein Hinderniss gegen die chemische Verbindung.
Der Zustand der Zertheilung bt einen Einfluss aus, insofern zwei Kérper
sich um so mehr Berithrungspunkte darbieten, je feiner sie zertheilt sind.
Die vollstindigste gegenseitige Berithrung der kleinsten Theilchen zweier
Korper findet statt, wenn man sie in Auflosungen mischt, oder wenn man
sie in Gasform aufeinander einwirken lisst. Wo ein Gas auf eine Fliissigkeit
oder einen festen Korper einwirkt, sind die Berithrungspunkte um so mehr
vervielfiltigt, je mehr das Gas verdichtet ist; das Bestreben eines gasfor-
migen Korpers, sich in dem ganzen dargebotenen Raume gleichférmig zu
verbreiten, ist ein Hinderniss gegen die chemische Verbindung. DBei jeder
chemischen Verbindung muss, wenn ein fester Korper dabei in Betracht
kommt, die Cohiision seiner Theile iiberwunden werden; bei jedem gasfor-
migen Korper, wenn er in feste oder fliissige Verbindung ibergefiihrt wer-
den soll, seine Elasticitit oder das Bestreben, in dem gasférmigen Zustande
zu beharren. Mitunter kann beil unmittelbarer Berithrung zweier Korper
chemische Einwirkung beginnen, aber wieder aufhéren, wenn die gebildete
Verbindung, zwischen den noch unverbundenen Theilen beider Kérper lagernd,
deren Berithrung aufhebt; stetes Reiben und Umrithren, Anwendung von
Losungsmitteln, welche die entstehende Verbindung stets aufnehmen, Vor-
richtung, dass die entstehende Verbindung durch ihre Schwere den Platz
zwischen den noch unverbundenen Kérpern verlisst (Salze in eine obere
Schicht Wasser gebracht, lésen sich rasch, weil die entstehende schwerere
Salzlésung stets nach unten fliesst, und oben das noch nicht mit Salz ge-
sittigte Wasser stets wieder zu dem noch ungeldsten Salz tritt), lassen die
Bildung einer Verbindung rascher und vollstiindig vor sich gehen.

Ist die unmittelbave Berithrung zweier Korper auch stets nothwendige
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Bedingung, dass Verbindung derselben vor sich gehen kinne, so geniigt sie
doch in vielen Fiillen nicht; andere die Vereinigung begiinstigende Um-
stinde miissen dann noch vorhanden sein.

In vielen Fillen ist die Wirme ein die Vereinigung begiinstigender
Umstand. Wihrend Schwefel selbst geschmolzen nicht auf Kohle einwirkt,
findet bei noch mehr erhéhter Temperatur die Bildung der Verbindung,
des Schwefelkohlenstoffes, statt, wenn Schwefeldampf mit glithender Kohle
in Beriihrung kommt. Wasserstoffgas und Sauerstoffgas lassen sich mischen,
ohne dass Verbindung eintritt; bei der Glithhitze vereinigen sich beide zu
Wasser.

Bei einigen Kérpern bewirkt feine Zertheilung schon bei niedriger
Temperatur, was bei grosseren Stiicken, welche weniger Berithrungspunkte
darbieten, erst erhohte Temperatur eintreten lisst. Iin compactes Stiick
Eisen verbindet sich mit Sauerstoff erst bei erhoheter Temperatur, sehr fein
zertheiltes (pyrophorisches) Eisen schon bei gewéhnlicher Temperatur,

Bei der feinen Zertheilung eines Koérpers kann auch der Umstand
mitwirken, dass auf der vergrosserten Oberfliiche desselben, oft unter Wiirme-
entwickelung, ein gasformiger Korper in erheblicher Menge condensirt
wird. Compacte Kohle zeigt erst bei Glithhitze Vereinigung mit Sauer-
stoff; sehr fein zertheilte Kohle absorbirt, in Sauerstoff gebracht, betriicht-
liche Mengen desselben, und kann erglithen und sich mit dem Sauerstoff
verbinden,

Auch rasche Compression eines Gasgemenges kann soviel Wirme frei-
werden lassen, dass durch diese eine chemische Verbindung eingeleitet wird.
Wasserstoffgas und Sauerstoffgas vereinigen sich bei rascher Compression
zu Wasser, nicht bei langsamer, — Im Gegentheil kann die Verdiinnung eines
Gases die Verbindung mit einem anderen Korper begiinstigen, wenn dieser
unter dem geringeren Druck leichter verdampft, wo dann zwischen dem
gebildeten Dampfe und dem Gase vermehrte Berithrung eintritt und Ver-
bindung erfolgt. Phosphor verbindet sich mit Sauerstoffgas bei um so nie-
drigeren Temperaturen, je verdiinnter dieses ist.

Die Elektricitit wirkt gleichfalls vorziiglich durch Temperatur-
erhohung als ein das Eintreten chemischer Verbindung beginstigender Um-
stand. Ein elektrischer Funke, durch eine Mischung von Wasserstoffgas
und Sauerstoffgas schlagend, erhitzt auf seiner Bihn einen kleinen Theil
der Mischung zum Glihen; die in diesem Theil der Mischung enthaltenen
Gase vereinigen sich zu Wasser, die dabei freiwerdende Wiirme reicht hin,
die Bildung der Verbindung auch in den nichsigelegenen Theilen der Mi-
schung einzuleiten, und so fort. Sauerstoff und Stickstoff vereinigen sich
bei Gegenwart von Wasser unter dem Finfluss anhaltend durch die Gas-
mischung geleiteter elektrischer I'unken zu Salpetersiure.

In einigen Fiillen begiinstigt das Licht das Eintreten chemischer Ver-
bindung. Chlorgas und Wasserstoffuas, Chlorgas und Kohlenoxydgas,
welche im Dunkeln ohne FKinwirkung aufeinander sind, vereinigen sich im
Sonnenlicht alsbald zu neuen Verbindungen.

Durch Erniedrigung der Temperatur wird in einzelnen Fillen
chemische Verbindung eingeleitet. Chlornatrium und Wasser bilden bei
— 100C. eine krystallinische Verbindung, welche schon bei etwa 00 wieder
in Chlornatrium und eine gesiittigte Chlornatriumlésung zerfillt. Chlorgas
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und Wasser bilden bei 0°C. eine feste Verbindung, welche bei mittlerer
Temperatur zu Chlorwasser und entweichendem Chlor wird.

Hiiufig wird die chemische Verbindung zweier Kérper durch Mitwir-
kung eines dritten Korpers eingeleitet.

Die Fille sind selten, wo der dritte Korper bei der Einleitung der
Verbindung gar nicht verindert wird, Weil es den Anschein hat, ein
solcher Kérper wirke dann nur durch seine Gegenwart, hat man die Wir-
kung als Contactwirkung, den dritten Kérper als Contactsubstanz
bezeichnet. Andere Umstiinde, als nur die Gegenwart eines Korpers, wir-
ken indessen in solchen Fillen ohne Zweifel noch mit. Wenn z B. Platin
die Verbindung von Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser einleitet, bei um
so niedrigeren Temperaturen, je mehr Oberfliche das Platin im Verhiiltniss
zu seiner Masse darbietet (je feiner zertheilt es ist), so beruht dies wahr-
scheinlich auf seinem Vermdgen, an seiner Oberfliche grosse Mengen Gas
stark zu verdichten (vgl. Gasabsorption durch starre Korper in der I. Abtheil.).

Sehr oft lisst man, um eine Verbindung zwischen zwei Korpern ein-
zuleiten, einen dritten Kérper in der Art mitwirken, dass er als Losungs-
mittel der beiden ersteren dient. In vielen Fiillen wirkt das Losungsmit-
tel, ohne selbst erhebliche chemische Verinderung zu erleiden, in der Art,
dass es die Cohiision fester Korper aufhebt und iberhaupt eine vollstin-
digere gegenseitige Berithrung der kleinsten Theilchen der zu verbindenden
Kérper vermittelt; und die untergeordnete Verwandtschaft, welche das Lé-
sungsmittel zu den in ihm sich lésenden Kérpern selbst ausiibt, kann dann
unberiicksichtigt bleiben.

Aber in vielen andern Fillen erleidet der dritte Korper, durch dessen
Mitwirkung die chemische Verbindung von zwei Kérpern 4 und B zu
Stande gebracht wird, dabei eine erheblichere chemische Veriinderung.

Dies ist oft der Fall, wenn der eine Kérper A vorher an einen dritten
C chemisch gebunden wird und man den andern Kérper B auf diese Ver-
bindung A C einwirken lisst, damit er sich mit A vereinige; oft niimlich
verbindet sich ein Korper mit einem andern, wenn dieser bereits in einer
gewissen chemischen Verbindung enthalten ist, leichter, als wenn man beide
im freien Zustande zusammenbringt. So vereinigt sich z B. Jod nicht
direct mit Sauerstoff, wohl aber mit dem letateren Korper, wenn derselbe
bereits in Verbindung mit Stickstoff, als Salpetersiure, auf dasJod einwirkt.

Manckmal auch begiinstigt man die chemische Vereinigung zweier
Kérper A und B, indem man sie unter Umstiinden sich darbietet, wo der
eine oder beide eben aus anderen Verbindungen abgeschieden werden und
sich, wie man gewdhnlich sagt, im Entstehungszustande (status nas-
cendi) befinden. Man stellt z. B. zur Vereinigung von 4 und B zuerst
eine Verbindung A C'dar und leitet deren Zersetzung anderweitig in Gegen-
wart von B ein. Fertig dargestellter Sauerstoff vereinigt sich z. B. nicht
direct mit Wasser zu Wasserstoffhyperoxyd, wohl aber der Sauerstoff, wel-
cher bei Gegenwart von Wasser durch Zersetzung von Baryumhyperoxyd
(einer Verbindung von Baryt mit Sauerstoff) mittelst einer Siure aus die-
sem ausgeschieden wird und sich im Entstehungszustande befindet. Fer-
tig dargestellter Wasserstoff vereinigt sich mit gewissen organischen Sub-
stanzen nicht zu neuen Verbindungen, withrend der aus Wasser mittelst
Natriumamalgam ausgeschiedene im Entstehungszustande dieses thut.
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Saunerstoff und Stickstoff lassen sich, wenn einmal fiir sich dargestellt, nur
schwierig zu Oxyden des Stickstoffs vereinigen; leichter erfolgt die Ver-
einigung bei dem Durchleiten der Verbindung des Stickstoffs mit Wasser-
stoff, des Ammoniaks, zugleich mit Sauerstoff durch eine glithende Réhre,
oder bei dem Ueberleiten von Ammoniak iber eine Sauerstoffverbindung
des Mangans, den Braunstein, bei Glithhitze; man betrachtet gewdhnlich
als diese Wirkung bedingend, dass im erstern Falle der Stickstoff, im letz-
tern Falle der Stickstoff sowohl als der Sauerstoff sich im Entstehungs-
zustande befinde. Man denkt sich oft die gréssere Verbindungsfithigkeit
der im Entstehungszustande befindlichen Kérper als darauf beruhend, dass
sie dann in weit feinerer Zertheilung, als wenn erst zu grosseren Massen
vereinigt, wirken, ohne dass indessen diese Erklirung iiberall ausreichend
wiire. Zu beachten ist auch, dass derselbe Korper, auf verschiedene Weise
im Entstehungszustand einem andern dargeboten, nicht immer gleiches Ver-
bindungsvermégen zeigt. Nicht alle Hyperoxyde lassen bei ihrer Zer-
setzung den Sauerstoff in einem Zustande austreten, in welchem er der
Vereinigung mit Wasser zu Wasserstoffthyperoxyd fihig ist; der aus Was-
ser mittelst Zink und einer Siure ausgeschiedene Wasserstoff zeigt in man-
chen Fillen die Verbindungsfihigkeit nicht, welche dem mittelst Natrium-
amalgam ausgeschiedenen zukommt.

Endlich wird die Bildung einer Verbindung A B manchmal noch da-
durch begiinstigt, dass man mit dem einen Kérper A zugleich einen drit-
ten C, welcher sich mit B leichter verbindet, auf letzteres wirken lisst;
man spricht alsdann von Einleitung der Verbindung durch Mitthei-
lung chemischer Thitigkeit von C auf A. Stickstoff ist z. B. mit
Sauerstoff durch Hitze allein schwierig zu verbinden; leichter, wenn man
gleichzeitig Wasserstoff sich mit Sauerstoff verbinden ldsst (durch Entziin-
dung eines Gasgemisches, welches Stickstoff, Wasserstoff und Sauerstoff
enthiilt), wo nicht bloss Wasser, sondern auch Salpetersiure entsteht. Man
sagt in solchem Falle, die chemische Thiitigkeit iibertrage sich von dem
Wasserstoff’ auf den Stickstoff. In vielen solcher Fille, wo man von Ein-
leitung chemischer Verbindung durch Mittheilung chemischer Thitigkeit
spricht, kinnen iibrigens auch andere Umstiinde wesentlich mit zu dem Er-
folge beitragen; in dem eben erwiihnten Falle z. B. gerade die Bildung des
Wassers und die sie begleitende sehr betrichtliche Temperaturerhéhung.

Noch eine Art, die Verbindung zwischen zwei Kirpern einzuleiten, be-
ruht auf der Umwandlung des einen in eine active Modification.
Es wird spiter, wo das Stattfinden ungleicher Eigenschaften bei gleicher
chemischer Zusammensetzung besonders besprochen wird, erdrtert werden,
was unter verschiedenen Modificationen oder Zustinden desselben Kéorpers
zu verstehen ist. Aber es ist schon hier darauf hinzuweisen, dass gewissen
Elementen auf verschiedene Art ein erhéhtes Vermégen, Verbindungen ein-
zugehen, mitgetheilt werden kann oder, wie man dies ausdriickt, sie activ
gemacht werden kionnen. Das Vermigen des Sauerstoffs, Verbindungen
mit Metallen zu Oxyden oder mit Oxyden zu Hyperoxyden u. a. einzugehen,
wird z B. in der entschiedensten Weise durch die Umwandlung des ge-
wohnlichen (verhiltnissmiissig inactiven) Sauerstoffs in die active Modifi-
cation erhoht. Diese Umwandlung kann fiir den Sauerstoff durch sehr ver-
schiedene Mittel bewirkt werden: den fortgesetzten Einfluss elektrischer
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Funken auf gewdhnliches Sauerstoffgas, oder den Einfluss langsamer Oxy-
dation oxydirbarer Korper (feuchten Phosphors z. B.) u. a.; activer Sauer-
gtoff ist auch in dem Sauerstoffgas enthalten, welches aus gewissen Ver-
bindungen in niedriger Temperatur, aus BDaryumhyperoxyd durch Schwe-
felsiure z. B., ausgeschieden wird. Die Umwandlung der inactiven Modi-
fication eines Korpers in eine active kann somit bewirkt werden durch un-
wiigbare Agentien wie durch die Mitwirkung anderer Kérper; es ist wahr-
scheinlich, dass in vielen Fiillen, wo das Zustandekommen einer chemischen
Verbindung durch ein unwiighares Agens, oder dadurch, dass der eine Be-
standtheil im Entstehungszustand einwirkt, begiinstigt wird, oder wo man
Mittheilung chemischer Thitigkeit annimmt, der eine der in Verbindung
eingehenden Korper in den activen Zustand versetzt wird.

Zersetzung der Verbindungen.

Mit Ausnahme der S. 2 genannten 64 Substanzen, welche unzer-
legbar sind, lisst sich jede der iibrigen bekannten zersetzen. Unter Zer-
setzung einer Verbindung versteht man das Auftreten mehrerer ungleich-
artiger Substanzen an der Stelle einer gleichartigen, und zersetzbar ist
jeder Korper, aus welchem auf irgend eine Art ungleichartige Substanzen,
fiir sich oder in Verbindung mit anderen, erhalten werden kénnen, deren
Gewichie zusammengenommen dem Gewicht jenes Korpers gleich sind.
Die Zersetzungsresultate unterscheidet man manchmal als Educte und als
Producte, und nennt sie dann Educte, wenn sie so auftreten, wie sie als
Bestandtheile der vorher bestandenen Verbindung existirten oder darin
angenommen werden (Wasserstoff und Sauerstoff werden Zersetzungs-
educte des Wassers, Kohlensiiure und Kalk Zersetzungseducte des kohlen-
sauren Kalks genannt), Producte, wenn sie bei der Zersetzung neu ge-
bildete Verbindungen sind (Schwefelkohlenstoff giebt bei dem Verbrennen,
der Einwirkung des Sauerstoffs, als Producte schweflige Siure und Koh-
lensiiure; Kalium giebt bei der Einwirkung auf Wasser Wasserstoff als
Educt, Kali als Product).

Eine chemische Verbindung wird durch die Wirkung der Schwerkraft
nicht zersetzt; einmal homogen dargestellt, bleibt sie es, wenn sie auch
einen specifisch schwereren und einen specifisch leichteren Bestandtheil
enthilt, und es findet keine vorzugsweise Ansammlung des ersteren unten,
des letzteren oben in der Verbindung statt. Wo man beobachtete, dass
Lésungen nach einiger Zeit unten einen grésseren Gehalt an dem schwere-
ren Bestandtheil (einem Salz z. B.) besassen, als in dem oberen Theile der
Fliissigkeit, fand wahrscheinlich durch andere Einflisse "diese ungleiche
Vertheilung des Gehaltes statt. (Wenn in einer Salzlésung durch Tem-
peraturerniedrigung eine Ausscheidung von Salz, durch Temperaturerhs-
hung wieder Auflésen desselben statt hatte, so kann hierdurch die untere
Schicht reicher an Salz und specifisch schwerer werden, als die oberen,
und diese Schichtung ungleich schwerer Flissigkeiten und damit ungleiche Ver-
theilung des Salzgehaltes bei ruhigem Stehen der Fliissiglkeit lange andauern.)

In einzelnen Fiillen gehen mit der Zeit Zersetzungserscheinungen vor
gich, die wohl nur die Folge anderer, sehr langsam wirkender Ursachen
(velativ hoher Temperatur z, B.) sind, Wasserstoffhyperoxyd zerfiillt’auch
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in der Kiilte, wenn auch sehr langsam, allmillig in Wasser und Sauerstoff;
wasserfreie Salpetersiure zersetzt sich bei lingerem Aufbewahren. Solche
Zersetzungen, wo eine bestimmte iussere Ursache nicht zu erkennen ist,
werden Selbstzersetzungen genannt.

Sehr hiinfig bringt Temperaturverinderung Zersetzung einer
chemischen Verbindung hervor. Kiilte liisst aus einer Salzlésung Salz sich
abscheiden, Wiirme das flichtige Losungsmittel unter Zuriicklassung des
Salzgehalts entweichen. Durch Temperaturerhbhung zerfillt Arsenwasser-
stoff in seine Bestandtheile, kohlensaurer Kalk zu Kalk und Kohlensiure,
Gyps zu schwefelsaurem Kalk und Wasser u. s. w. — Es ist sehr beach-
tenswerth, dass eine gewisse Temperaturerhthung zwei Korper sich ver-
binden, eine noch stirkere Temperaturerhthung aber diese Verbindung
sich wieder zersetzen lassen kann. Quecksilber vereinigt sich erst nahe
bei seinem Siedepunkt mit Sauerstoff zu Quecksilberoxyd, aber dieses zer-
fillt bei noch stiirkerem Krhitzen wieder zu Quecksilber und Sauerstoff.
Wasserstoff und Sauerstoff vereinigen sich in hoherer Temperatur zu Was-
ser; aber in noch stirkerer, dem Schmelzpunkt des Platins nahe kommen-
den Hitze zerfillt das Wasser wieder in seine Bestandtheile, und bei dieser
und noch héheren Temperaturen sind Wasserstoffgas und Sauerstoffgas in
freiem Zustand, wie in einer Mischung dieser Gase bei gewdhnlicher Tem-
peratur, nebeneinander bestehend. Man gebraucht den Ausdruck Zerfal-
len (dissociation) namentlich fiir die Fille, wo unter dem Einflusse erhih-
ter Temperatur die Bestandtheile einer Verbindung nicht mehr durch chemi-
sche Verwandtschaft zusammengehalten werden, welche bei niedriger Tem-
peratur besteht und sich da auch wieder aus den Bestandtheilen bilden kann.

Einige Verbindungen werden schon durch mechanische Einwir-
kung, Reiben oder Schlagen z. B., zersetzt (Knallsilber, Jodstickstoff u. a.);
doch wirkt das mechanische Mitfel hier wohl immer nur indirect, durch
Freiwerdenlassen eines die Zersetzung bedingenden Agens. In einigen
Fillen kann die Wirkung durch locale Wirmeentwickelung verursacht wer-
den, fiir andere ist es unbekaunt, auf was die Einleitung der Zersetzung
eigentlich zuniichst beruht. — Unter vermindertem Druck wird oft eine
Verbindung zersetzt, durch Ausscheidung eines fliichtigen Bestandtheils.
Wasserhaltige Krystalle von Salzen, welche unter gewdhnlichem Luftdruck
unverindert bleiben, zeigen manchmal im luftverdiinnten Raume Verwitte-
rung unter Verlust von Wasser; durch Vereinigung von Gasen mit Fliissig-
keiten dargestellte Verbindungen geben Gas ab, wenn der auf ihnen lastende
Druck vermindert wird. Fiir die Zersetzung von Verbindungen unter Aus-
scheidung eines gasférmigen Kérpers kann der Umstand von Wichtigkeit
sein, dass dem Freiwerden dieses gasfirmigen Korpers nicht der auf der
Verbindung iiberhaupt lastende Druck, sondern nur der von demselben Gas
ausgeiibte entgegenwirkt. s wird dies fir die Absorptionen von Gasen
in Flitssigkeiten spiiter noch specieller besprochen. Aber auch fiir andere Ver-
bindungen kann die Zersetzung erheblich begiinstigt werden, wenn das bei
der Zersetzung freiwerdende Gas nicht in Berithrung mit der noch unzer-
setzten Substanz gelassen, sondern stetig, durch ein Absorptionsmittel oder
den Strom eines anderen Gases, weggenommen wird. £o kann kohlensau-
rer Kalk in einer Atmosphiire von Kohlensiiure ohne Zersetzung bei einer
Temperatur verweilen, bei welcher er in einem Strom von atmosphirischer
Luft oder Wasserdampf unter Kohlensiureentwickelung zersetzt wird.
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Die Elektricitit wirkt sehr kriftic zerlegend auf viele Verbindun-
gen ein; Ammoniakgas z. B. wird durch andauernd hindurchschlagende
elektrische Funken zu Stickstoff und Wasserstoff, Wasser durch den elek-
trischen Strom zu Wasserstoff und Sauerstoff zersetzt. Bei den Zersetzun-
gen chemischer Verbindungen durch Elektricitit hat man die Fille zu un-
terscheiden, wo die letztege nur durch Hervorbringung einer hohen Tem-
peratur wirkt und die sich ausscheidenden Kérper zusammen auftreten
(elektrothermische Zersetzungen oder Zersetzungen durch elektrisches Glii-
hen, den Funkenstrom oder Flammenbogen oder einen elektrisch glithenden
Metalldraht z. B.), und diejenigen Fiille, wo Verbindungen im fliissigen
Zustand durch den elektrischen Strom in der Art Zersetzung erleiden, dass
die sich ausscheidenden Kérper in entgegengesetzter Richtung fortgefithrt
werden und an verschiedenen Stellen (getrennt) zum Vorschein kommen
(Elektrolyse; vgl. das hieriiber in der I. Abtheil. dieses Buchs Gesagte).

Das Licht kann zersetzend einwirken. Goldoxyd zersetzt sich z B.
im Sonnenlicht in seine Bestandtheile; Jodéthyl firbt sich im Sonnenlicht
durch freiwerdendes Jod braun. Ueber die chemischen Wirkungen des
Sonnenlichtes vergl. auch das in der I. Abtheil. dieses Buchs Angefithrte;
das von anderen Lichtquellen gelieferte Licht iibt keinen oder einen viel
schwiicheren zersetzenden Einfluss aus, wie das Sonnenlicht.

Sehr hiiufig sind Zersetzungserscheinungen, bei welchen ein wigbarer
Korper mitwirkt.

Manchmal veriindert der Korper, auf dessen Anwesenheit die Zersetzung
einer chemischen Verbindung beruht, sich selbst dabei nicht oder wenig-
stens nicht in merklicher Weise. Losungen konnen z B. zersetzt werden,
wenn Korper, welche im Verhiltniss zu ihrer Masse eine sehr grosse Ober-
fliche haben, mit ihnen in Beriihrung gebracht werden; man sagt, dass
diese Korper durch Flichenwirkung zersetzen. Porise Kohle bewirkt
z. B. in einer Auflésung von Farbestoffen und auch mehreren Salzen Aus-
scheidung des Gelésten. Pulverférmige Korper bewirken manchmal in Auf-
losungen von Gasen in Fliissigkeiten, in mit Kohlensiure gesiittigtem Was-
ser z. B., Ausscheidung des Gases.

Hier ist auch der Dialyse zu erwiithnen, der Scheidung mehrerer in
wiisseriger Flissigkeit geloster Korper auf Grund des Vermdgens gewisser
Substanzen — thierischer Membranen, des sogenannten Pergamentpapiers
z. B. —, den Durchgang Eines gelosten Korpers zu Wasser zu gestatten,
den Durchgang eines andern geldsten Korpers aber in viel geringerem
Grade oder iiberhaupt nicht. Sogenannte Krystalloid-Kérper (viele unor-
ganische und organische Siauren, Salze, Zucker u. a.) lassen sich von soge-
nannten Colloid-Kérpern (Leim, Albumin, Gummi, léslichem Kieselsiiure-
oder Thonerdehydrat u. a.) in der Art (dialytisch) trennen, dass man die
Losung der verschiedenen Korper in einen unten mit Pergamentpapier ge-
schlossenen, in Wasser tauchenden Glascylinder giebt, wo die Krystalloid-
korper allmilig durch das Pergamentpapier in das #ussere (zeitweise zu
erneuernde) Wasser iibergehen, die Colloid-Kérper aber in der im Glas-
cylinder enthaltenen Fliissigkeit bleiben.

Man hat mehrere solche Iiille, wo es ungewiss ist, wie die zersetzende
Substanz wirkt, als Contactwirkungen bezeichnet, auch als kataly-
tische Zersetzungen, und eine Contactwirkung oder katalytische Kraft
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allgemein da angenommen, wo ein Kérper eine Zersetzung bewirkt, ohne
dass man an ihm selbst dabel eine Verdinderung wahrnehmen kann. So
bedingen z. B. viele fein zertheilte Metalle und Metalloxyde, zu Wasser-
stoffhyperoxyd gebracht, Zersetzung des letzteren in Wasser und Sauerstoff,
ohne sich dabei zu verindern; diese Wirkung wird von vielen Chemikern
als Contactwirkung oder katalytische Zersetzung bezeichnet, wiihrend an-
dere darin eine Zersetzung durch Flichenwirkung sehen, welche letztere
indess auch noch nicht niiher erforscht ist. Bei einem Wirmegrad, bei
welchem chlorsaures Kali noch nicht oder nur sehr langsam zersetzt wird,
erleidet mit Kupferoxyd oder Manganhyperoxyd gemengtes chlorsaures
Kali rasche Zersetzung, Sauerstofl entwickelt sich lebhaft und es zeigt sich
Erglithen in dem Gemenge; an den genannten Oxyden lisst sich hierbei
keine Veriinderung wahrnehmen, und in Ermangelung besserer Erkenntniss
sagt man, dass sie hier durch Contact wirken.

Als Zersetzung durch Mittheilung der chemischen Thitigkeit
oder Uebertragung der chemischen Bewegung bezeichnet man die
Fiille, wo ein in Zersetzung bereits begriffener Korper bei Zusatz zu einem
anderen in diesem eine iihnliche hervorruft. Thierischer Schleim, welcher
unter Bildung von Ammoniak und Kohlensiure fault, bewirkt, in diesem
Zustande zu einer Harnstofflosung gesetzt, auch ein Zerfallen des Harn-
stoffs zu Ammoniak und Kohlensiure; er iibertriigt die Zersetzung, in wel-
cher er begriffen ist, auf den Harnstoff.

Am Hiufigsten wird aber Zersetzung dadurch bewirkt, dass auf eine
Verbindung Substanzen einwirken, welche fiir sich oder deren Bestandtheile
zu den Bestandtheilen der Verbindung grossere Verwandtschaft haben, als
diese unter sich. Man bezeichnet die Fille, wo Zersetzung einer Verbin-
dung in der Art stattfindet, dass die Bestandtheile derselben sich unter den
mit ihnen in Berithrung gebrachten Substanzen -diejenigen gleichsam zu
neuer Verbindung auswiihlen, zu welchen sie unter den obwaltenden Um-
stinden die grosste Verwandtschaft haben, als Zersetzungen durch Wahl-
verwandtschaft.

Wirkt ein unzerlegbarer Kérper auf eine Verbndiung, oder eine ein-
fachere Verbindung auf eine zusammengesetatere unter Zersetzung ein, so
nennt man dieses einen Fall von einfacher Wahlverwandtschaft. Der
eine Bestandtheil der Verbindung #ussert dann grossere Verwandtschaft zu
dem einwirkenden Kérper, als zu dem bisher mit ihm verbundenen Be-
standtheil. Schwefelsiiure zersetzt den salpetersauren Baryt, indem sie sich
an der Stelle der Salpetersiure mit dem Baryt verbindet. Eisen zersetat
in der Glithhitze das Schwefelquecksilber, indem es sich an der Stelle des
Quecksilbers mit dem Schwefel verbindet. Chlorcalcium lisst aus wiisseri
ger Chlornatriumlosung Chlornatrinm sich ausscheiden, indem es an seiner
Stelle sich in dem Wasser 15st.

Manchmal ist die durch einfache Wahlverwandtschaft hervorgebrachte
Zersetzung nicht vollstindig; der eine Bestandtheil bleibt theilweise mit
dem anderen verbunden. Glithendes Zink entzieht der Kohlensiure nur
einen Theil ihres Sauerstoffs, unter Bildung von Zinkoxyd, und der Kohs
lenstoff bleibt mit dem anderen Theil des Sauerstoffs zu Kohlenoxyd ver-
bunden. Schwefelsiiure treibt aus dem Manganhyperoxyd nur einen Theil
des Sauerstoffs aus, und verbindet sich mit dem Mangan und dem anderen
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Theil des Sauerstoffs. In solchen Fillen verhilt sich der eine Bestandtheil
zusammen mit einem Theil des anderen so wie ein niherer Bestandtheil der
bisher bestandenen Verbindung.

Oft wird, indem der eine Bestandtheil der bisherigen Verbindung mit
der zersetzenden Substanz vermige seiner grisseren Verwandtschaft zu ihr
in Verbindung tritt, der andere Bestandtheil nicht im freien Zustande aus-
geschieden, sondern auch er geht Verbindung mit der zersetzenden Sub-
stanz ein. Bei der Verbrennung des Schwefelkohlenstoffs, der zersetzenden
Einwirkung des Sauerstoffs; verbindet sich der Schwefel mit dem Sauer-
stoff zu schwefliger Siiure, der Kohlenstoff aber gleichfalls mit dem Sauer-
stoff zu Kohlenséiure. Schwefelsaure Thonerde, zu iiberschiissiger Kali-
losung gesetzt, wird zuerst unter Bildung von schwefelsaurem Kali und Frei-
werden von Thonerde zersetzt, die sich dann aber auch mit dem Kali verbindet.

Zersetzungen durch doppelte Wahlverwandtschaft nennt man
die Fille, wo zwei Verbindungen, im Allgemeinen gleicher Ordnung, auf-
einander einwirken und die Zersetzung unter Austausch der Bestandtheile
vor sich geht. Oft bilden sich dabei wieder zwei Verbindungen gleicher
Ordnung: Chlorwasserstoff und Schwefeleisen zersetzen sich unter Bildung
von Chloreisen und Schwefelwasserstoff, salpetersaurer Baryt und schwe-
felsaures Natron unter Bildung von salpetersaurem Natron und schwefel-
saurem Baryt.

Manchmal treten nur zwei der vier Bestandtheile, welche die bisher
bestandenen zwei Verbindungen bildeten, zu einer neuen Verbindung zu-
sammen, und die beiden anderen Bestandtheile scheiden sich jede fiir sich
aus. Schwefelsaure Thonerde zersetzt sich mit kohlensaurem Kali unter
Bildung von schwefelsaurem Kali, aber die Thonerde und die Kohlensiiure
treten gesondert auf und verbinden sich nicht.

In jeder Verbindung werden die Bestandtheile mit einer gewissen
Kraft zusammengehalten; diese Kraft, oder, wenn mehrere Verbindungen
sich wechselseitig zersetzen, die Summe der sie zusammenhaltenden Krifte
muss bei der Zersetzung iberwunden werden. Man pilegt die Verwandt-
schaftskriifte, welche bereits bestehende Verbindungen zusammenhalten, als
ruhende Verwandtschaften zu bezeichnen, im Gegensatz zu den tren-
nenden, denjenigen, welche auf Zersetzung der bisherigen und Bildung
neuer Verbindungen hinarbeiten. Soll Zersetzung eintreten, so muss die
Summe der trennenden Verwandtschaften grisser sein, als die der ruhen-
den. (Zu dem Einfluss der ruhenden Verwandtschaften rechnet sich auch
die Kraft hinzu, mit welcher die Theilchen eines einfacheren Korpers zusam-
mengehalten sind und ihrer Zertheilung zum Zweck der Bildung einer Ver-
bindung widerstreben.) Bei der Zersetzung des schwefelsauren Natrons
durch salpetersauren Baryt z. B. ist die Summe der (trennenden) Verwandt-
gchaften zwischen der Schwefelsiure und dem Baryt und zwischen der
Salpetersiure und dem Natron grésser, als die der (ruhenden) Verwandt-
schaften zwischen der Schwefelsiure und dem Natron und zwischen der
Salpetersiure und dem Baryt. Auf geschickter Vergrosserung der trennen-
den Verwandtschaften, wiihrend die ruhenden unverindert bleiben, beruht
oft das Gelingen von Zersetzungen. DBei Einwirkung von Chlor aunf Kie-
selsiiure ist die Verwandtschaft des Chlors zum Silicium nicht gross genug,
die rubende zwischen Silicium und Sauerstoff zu iiberwiiltigen; auch beim
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Glithen von Kieselsiure mit Kohle reicht die Verwandtschaft zwischen Kohle
und Sauerstoff nicht hin, jene ruhende Verwandtschaft zu iiberwinden; lisst
man aber jene beiden tremnenden Verwandtschaften gleichzeitig einwirken
(leitet man Chlor iiber ein Gemenge von Kieselséiure und Kohle bei Gliih-
hitze), so ist jetzt die Summe derselben grisser als die ruhende Verwandt-
schaft und Zersetzung der Kieselsiure unter Bildung von Chlorsilicium und
Kohlenoxyd erfolgt.

Zersetzungen durch Wahlverwandtschaft gehen oft erst unter Mitwir-
kung solcher, die Aecusserung der Verwandtschaftskraft begiinstigenden
Umstiinde vor sich, wie sie S. 7 ff. bereits beziiglich der Bildung von Ver-
bindungen betrachtet wurden.

Sehr hiufig tritt eine solche Zersetzung erst bei einer gewissen Tem-
peratur ein. Wasserstoff zersetzt das Kupferoxyd erst bei hoherer, nicht
bei niedriger Temperatur. — Die Mitwirkung des Lichtes kann eine solche
Zersetzung begiinstigen. Wiisserige Lésung von Platinchlorid kann im
Dunkeln mit Kalkwasser ohne Bildung eines Niederschlags gemischt wer-
den; im Sonnenlicht erfolgt hingegen bald Zersetzung des Platinchlorids
unter Bildung eines gelblichweissen Niederschlags.

Der Druck, unter welchem sich Korper zusammen finden, scheint von
Einfluss darauf sein zu konnen, ob Zersetzung erfolge. Zwar haben sich frii-
here Angaben nicht bestiitigt, nach welchen unter sehr verstirktem Druck
der kohlensaure Kalk durch Salzsiiure, schwefelsiurehaltiges Wasser durch
Zink nicht zersetzt werde; es scheint hier die Zersetzung nur verlangsamt
zu werden in Folge davon, dass unter dem stiirkeren Druck das freiwer-
dende Gas nicht mehr in Blasen aufsteigt, und im ersteren Fall die Kohlen-
siiure nicht mehr durch Bewegung der Fliissigkeit diese mischt und neue
Mengen freier Siure mit dem kohlensauren Kalk in Berithrung bringt, im
zweiten Fall der Wasserstoff sich an das Zink anlegt und es mit einer
schiitzenden Schichte bekleidet. Aber unter starkem Druck scheint Wasser-
stoff allerdings reducirend auf Silbersalze einzuwirken, auf welche er unter
gewdhnlichem Druck keine oder nur schwache zersetzende Wirkung ausiibt.

Ein Kérper kamnn im Entstehungszustand (vergl. S. 8) zersetzende
Wirkungen ausiiben, deren er, wenn einmal im freien Zustand fertig dar-
gestellt, nicht fihig ist. Wisserige Schwefelsiure wird durch eingeleitetes
Wasserstoffgas nicht zersetzt, aber Wasserstoff in wiisseriger Schwefelsiiure
mittelst Zink entwickelt, kann im Entstehungszustand die Schwefelsiure,
wenn diese concentrirter und warm ist, unter Bildung von Schwefelwasser-
stoff zersetzen. — Ein Kérper kann in seiner activen Modification (vergl.
8. 9) Zersetzungen bewirken, deren er in seiner gewdhnlichen inactiven
Modification nicht fihig ist; activer Sauerstoff zersetzt Jodkalium, Ammo-
niak, organische Substanzen u. a. bei gewdhnlicher Temperatur, wihrend
gewdhnlicher Sauerstoff unter den nimlichen Umstéinden auf dieselben Kér-
per nicht einwirkt. Iis ist wahrscheinlich, dass auch die Begiinstigung der
zersetzenden Einwirkung eines Kérpers auf eine Verbindung durch man-
cherlei Umstiinde, die man jetzt noch als eigenthiimlich wirkende anfiihrt,
auf der Ueberfihrung des Kérpers in eine besondere active Modification
beruht.

Dritte Korper knnen die Einwirkung zweier Substanzen durch Wahl-
verwandtschaft in verschiedener Art einleiten. So, indem sie als Losungs-



16 Verwandtschaftslehre.

mittel wirken. Dahin rechnet man auch, dass, wihrend Sauerstoff trocknes
Schwefelwasserstoffgas bei gewdhnlicher Temperatur nicht zersetzt, der in
Wasser geloste Schwefelwasserstoff bei Zutritt von Sauerstoff und Absorp-
tion desselben im Wasser bei gewhnlicher Temperatur unter Ausschei-
dung von Schwefel und Bildung von Wasser zersetzt wird. — Oder der
dritte Korper leitet Zersetzung durch Flichenwirkung ein: Die Oxydation
der bei der Fiulniss thierischer Substanzen sich entwickelnden riechenden
Gase wird z. B. bei gewdhnlicher Temperatur rasch eingeleitet durch Kohle,
welche grosse Oberfliche bietet, vielleicht in Folge der Verdichtung des
Sauerstoffs und des anderen Gases an dieser. Dei einem Wirmegrade, bei
welchem der Sauerstoff der Luft auf Weinsiure, Fette oder Wachs sonst
noch nicht zersetzend einwirkt, tritt eine langsame Verbrennung dieser Sub-
stanzen ein, wenn man sie mit fein zertheiltem Platin gemischt der Ein- -
wirkung des Sauerstoffs aussetzt; auch hier kann die Zersetzung auf der
energischeren Wirkung des auf der Oberfliche des Platins verdichteten
Sauerstoffs (vergl. S. 8) beruhen.

Ein dritter Kérper kann auch Zersetzung einleiten durch Mittheilung
der chemischen Thitigkeit. Platin zersetzt Salpetersiiure nicht, wohl aber
thut dies Silber unter Bildung eines salpetersauren Salzes; bei der Einwir-
kung von Salpetersiure auf eine Legirung von Platin mit viel Silber lost
gich nun neben dem Silber auch etwas Platin als salpetersaures Salz; man
betrachtet gewéhnlich dies als auf Mittheilung der chemischen Thitigkeit
vom Silber auf das Platin beruhend.

Eine besondere Art von Verwandtschaft nimmt man zur Erklirung
von Zersetzungen manchmal in Fillen an, wo ein dritter Korper vermeint-
lich durch seine Verwandtschaft zu einer erst noch zu bildenden Substanz
wirkt und durch diese Verwandtschaft die Bildung der letzteren Substanz
wirklich anrege, dazu disponire; man spricht dann von priidisponiren-
der Verwandtschaft. Wasser wird bei gewdhnlicher Temperatur durch
Zink nicht zersetzt, wohl aber bei Anwesenheit von Schwefelsiure, wo der
Sauerstoff des Wassers sich mit dem Zink zu Zinkoxyd verbindet, der Was-
serstoff des Wassers frel wird; man schreibt hiiufig die Wirkung der Schwe-
felsdure auf Rechnung ihrer Verwandtschaft zu dem erst noch zu bildenden
Zinkoxyd und sagt, sie wirke hier durch pridisponirende Verwandtschaft,
sie - priidisponire die Bildung von Zinkoxyd. Is ist indessen klar, dass
ein Kdrper nur Verwandtschaft ausiiben kann zu einem bereits bestehenden,
und eine priidisponirende Verwandtschaft im eigentlichsten Sinne des Wor-
tes ist nicht moglich; wo solche anzunehmen ist, ergiebt sich eine Mangel-
haftigkeit der, wenn auch gewdéhnlich angenommenen, Vorstellungen iiber
die niheren Bestandtheile der Verbindungen, welche an einer solchen Re-
action Antheil nehmen.

Nach der Zersetzung von Substanzen, die in Beriihrung gebracht wer-
den, tritt im Allgemeinen ein Zustand der Ruhe ein; die Zersetzungs-
producte bleiben unter denselben Umstinden bestehen. Im Allgemeinen
finden auch die Zersetzungen unter denselben Umstinden stets in demsel-
ben Sinne statt und #ussert von zwei Korpern stets derselbe eine grossere
Verwandtschaft zu einem dritten, als der andere. Unter verschiedenen
Umstéinden kann aber der Erfolg der Zersetzung ein verschiedener sein;
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wenn sich zwel Kérper unter gewissen Umstinden zersetzen, so kionnen
die Zersetzungsproducte unter anderen Umstinden wieder aufeinander ein-
witken und eine neue Zersetzuug kann vor sich gehen, so dass wieder die
zuerst bestanden habenden Korper entstehen. Man bezeichnet es als Fille
reciproker Verwandtschaft, wenn je nach den Umstinden die
Resultate der Verwandtschaften zwischen denselben Substanzen wechselnde
sind.

Solche, die reciproke Verwandtschaft bedingenden Umstinde sind na-
mentlich das Mengenverhéltniss der in Beriihrung gebrachten Substanzen,
und die Temperatur, bei welcher die Einwirkung stattfindet. Nur un-
eigentlich rechnet man oft hierher den Wechsel in den Zersetzungserschei-
nungen, welcher nicht nur von der Quantitit, sondern auch von der ver-

* schiedenen Qualitit der angewendeten Losungsmittel bedingt wird, denn
im letzteren Falle, wo der Zersetzungserfolg bei Anwendung verschiedener
Lésungsmittel veischieden sein kann, machen sich die eigenthiimlichen Ver-
wandtschalten der letzteren selbstindig geltend.

Verschiedenheiten in dem Mengenverhiltniss der aufeinander einwir-
kenden Substanzen konnen Verschiedenheiten in dem Irfolg der Reaction
bedingen. Wird Wasserdampf iiber glihendes Eisen geleitet, so wird das
Wasser zersetzt und das Eisen tritt an die Stelle des freiwerdenden Was-
serstoffes mit dem Sauerstoff in Verbindung; wird umgekehrt Wasserstoff-
gas iber das im vorgenannten Versuch gebildete Oxyd des Eisens geleitet,
so tritt es an die Stelle des im metallischen Zustande sich ausscheidenden
Eisens mit dem Sauerstoff in Verbindung und bildet wieder Wasserdampf.
Wirkt also relativ viel Sauerstoff, in der Form von Wasser, auf das Eisen
ein, so tritt er mit ihm in Verbindung; wirkt relativ viel Wasserstoff auf
das Oxyd des Eisens ein, so gewinnt seine Verwandtschaft zum Sauerstoff
die Oberhand. — Ein Strom von Schwefelwasserstoff treibt die Kohlen-
siiure aus wisserigem zweifach-kohlensaurem Kali aus, und ein Strom von
Kohlensdure wiederum den Schwefelwasserstoff aus der so entstehenden
Flissigkeit. Hier mag mit von Einfluss sein, dass das im Ueberschuss ein-
wirkende Gas das freiwerdende stetig wegfihrt und so die Zersetzung bald
im einen, bald im entgegengesetzten Sinne begiinstigt wird (vergl. S. 11).
— Ueberschiissige wisserige Salzsiiure zersetzt die Fluormetalle unter Bil-
dung von Chlormetallen und Fluorwasserstoff; iiberschiissige wiisserige
Flusssiiure zersetzt die Chlormetalle unter Bildung von Fluormetallen und
Chlorwasserstoff. Ueberschiissige Essigsiiure treibt aus salzsauren Salzen
etwas Salzsiiure aus, Salzsiiure aus essigsauren Salzen die Essigsiure. —
Es mag hier auch erwiihnt werden, dass je nach dem Mengenverhiltniss
einer Verbindung und der bei ihver Zersetzung auftretenden Koérper die
Zersetzung einhalten und 1m Gegentheil wieder Vereinigung dieser Kérper
zu der urspriinglichen Verbindung vor sich gehen kann. Kohlensiiuregas
wird durch einen Strom elektrischer IFunken zu Kohlenoxyd und Sauerstoff
zersetzt, aber wenn die Menge der letzteren Kérper eine nur etwas be-
triichtlichere geworden ist, leitet der elektrische Funke ihre Wiedervereini-
gung zu Kohlensiure unter Explosion ein.

Mit der Aenderung der Temperatur éindert sich hiufig die Griosse der
Verwandtschaft zwischen zwei Kérpern (vergl. 8. 7 u. 11), und fiir verschiedene
Paare von Kérpern ist diese Aenderung oft sehr verschieden. So kann
von zwei Kérpern bei niedrigerer Temperatur der eine, bei hoherer der
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andere grossere Verwandtschaft zu einem dritten Kérper haben, und dem-
gemiiss das Endresultat, welches bei der Berihrung der drei Korper er-
folgt, je nach der Temperatur ein ganz verschiedenes sein. In der Roth-
glithhitze zersetzt das Kalium das Kohlenoxyd, vereinigt sich mit dessen
Sauerstoff und lisst Kohle sich in freiem Zustande ausscheiden; bei Weiss-
glithhitze zersetzt hingegen die Kohle das Kali, vereinigt sich mit dessen
Sauerstoff und setzt das Kalium in Freiheit. DBei gewdhnlicher Tempera-
tur zersetzt die Schwefelsiure das kieselsaure Kali unter Ausscheidung der
Kieselsiiure, bei starker Glithhitze zersetzt hingegen die Kieselsiiure das
schwefelsaure Kali unter Austreibung der Schwefelsiure; je nach der Tem-
peratur iussert bald die Schwefelsiure, bald die Kieselsiure grossere Ver-
wandtschaft zum Kali. Bei gewéhnlicher Temperatur, in wisseriger Lo-
sung, zersetzen sich salpetersaurer Kalk und kohlensaures Ammoniak unter
Bildung von salpetersaurem Ammonial und kohlensaurem Kalk; ein Ge-
menge der letzteren Zersetzungsproducte zeigt aber beim Erhitzen wie-
derum Zersetzung, und es bildet sich wieder salpetersaurer Kalk und koh-
lensaures Ammoniak.

Je nach dem Lésungsmittel, welches angewendet wird, oder der Menge
desselben kann endlich das Resultat der Verwandtschaften, welche zwi-
schen den zusammengebrachten Substanzen wirksam sind, verschieden sein.
Wiisserige Essigsiiure zersetzt das kohlensaure Kali, treibt aus ihm die
Kohlensiiure aus und bildet essigsaures Kali; umgekehrt wird essigsaures
Kali in alkoholischer Lisung durch eingeleitete Kohlensiure zersetzt, Iissig-
siure daraus ausgeschieden und kohlensaures Kali gefillt. — Je nach der
Menge Wasser, welches der Salpetersiure beigemischt ist, wirkt die letztere
auf einige kohlensaure Salze sehr verschieden ein (concentrirt zersetzt sie
z. B. die kohlensauren Salze von Bleioxyd, Kalk, Baryt und Natron nicht,
verdiinnt aber rasch), und mit Alkohol vermischt wirkt sie manchmal an-
ders, als mit Wasser verdiinnt (mit Alkohol vermischte Salpetersiure zer-
zetzt z. B. das kohlensaure Kali nicht, concentrirte reine Salpeterséiure wie
auch mit Wasser verdiinnte thut es aber leicht). Es scheint hier mit in
Betracht zu kommen, ob das bei Zersetzung entstehende salpetersaure Salz
in der vorhandenen Fliissigkeit 16slich oder unléslich ist, im ersteren Falle
die Zersetzung vorzuschreiten, im letzteren aber, wo die unlésliche Schicht
des anfinglich entstehenden salpetersauren Salzes das noch vorhandene
kohlensaure Salz vor weiterer Zersetzung schiitzt, diese iiberhaupt nicht
wahrnehmbar zu sein. — Kohlensaures Kali, in der vierfachen Menge Was-
ser gelést, widersteht der Zersetzung durch Kalk, wihrend es in der zehn-
fachen Menge oder mehr Wasser geldst dadurch zersetzt wird und unter
Bildung von kohlensaurem Kalk Kali frei wird. — Eine verdiinnte Borax-
lésung fillt aus einer Auflosung von salpetersaurem Silberoxyd gelbbrau-
nes Silberoxyd, eine concentrirte hingegen weisses borsaures Silberoxyd.

Wir haben hier, was sich an allgemeineren Resultaten bei Betrach-
tung der Verbindungs- und Zersetzungserscheinungen ergiebt, mehr der
empirischen Erkenntniss nach zusammengestellt und an Beispielen erlau-
tert, als dass fiir jeden einzelnen Fall oder jede Classe von Erscheinungen
eine Erklirung versucht worden wiire; wir haben, was die Classification
dieser Erscheinungen und die Annahme von Bestandtheilen in Verbindun-
gen, welche als Beispiele zu nennen waren, betrifft, die im Allgemeinen bei



Zersetzung von Verbindungen. 19

den Chemikern jetzt noch vorherrschende Anschauungs- und Ausdrucks-
weise befolgt. Welche Ansichten zum Zweck der Erklirung aufgestellt
wurden, wie die Verwandtschaft bei der Bildung von Verbindungen und
bei Zersetzungen wirkt, wird in einem folgenden Abschnitte ausfithrlicher
erortert werden; und im letzten Abschnitte dieses Buches ist noch darzu-
legen (was schon S. 5 erinnert wurde), wie verschiedene Ansichten unter
den Chemikern fir viele Verbindungen dariiber aufgestellt sind, welche
Kirper in denselben als niihere Bestandtheile anzunehmen seien, und wie
diesen verschiedenen Ansichten verschiedene Deutungen von Verbindungs-
und Zersetzungserscheinungen entsprechen.



Unterscheidung der Verbindungen nach den Mengen-
verhiltnissen der Bestandtheile,

Es wurden S. 3 unter den gleichartigen Substanzen, welche durch
Vereinigung ungleichartiger Korper entstehen konnen, die Mischungen von
Gasen von den chemischen Verbindungen unterschieden, fir deren Bildung
und Bestehen die Wirkung einer besonderen Kraft, der chemischen Ver-
wandtschaft, angenommen wird. Die grosse Zahl der chemischen Verbin-
dungen zerfillt nun wiederum in zwei Abtheilungen: Verbindungen nach
verinderlichen Verhiltnissen, und Verbindungen nach festen
Verhiltnissen der Bestandtheile. Der charakteristische Unterschied der
Glieder dieser zwei Abtheilungen ist, dass eine kleine Aenderung im Zu-
sammensetzungsverhiiltniss bei den ersteren stattfinden kann, ohne dass das
Gleichartigsein des Ganzen damit aufgehoben wird, withrend bei den letz-
teren eine kleine Aenderung im Zusammensetzungsverhiltniss sofort das
Entstehen ungleichartiger Substanzen bedingt.

Die Gasmischungen stellen sich insofern den Verbindungen nach ver-
dnderlichen Verhiiltnissen nahe, als fiir beide Classen von Substanzen kleine
Aenderungen des Zusammensetzungsverhiltnisses ohne Aufhéren des Gleich-
artigseins mdoglich sind; sie unterscheiden sich darin, dass fir die Gas-
mischungen die Annahme einer Verwandtschaftskraft unnéthig ist, fir die
chemischen Verbindungen nach veriinderlichen Verhiiltnissen aber geboten
erscheint. Die Verbindungen nach festen Verhiiltnissen stehen denen nach
veriinderlichen und den (nach allen Verhiiltnissen moglichen) Gasmischun-
gen dadurch gegeniiber, dass fiir sie eine kleine Aenderung des Zusammen-
setzungsverhiiltnisses ungleichartige Substanzen entstehen lasst.

Wasser und Alkohol bilden nach allen Verhiltnissen Mischungen, de-
ren jede ihrer ganzen Masse nach vollkommen gleichartig ist. Einem wis-
serigen Weingeist, welcher aus 88,9 Procent Wasser auf 11,1 Procent Al-
kohol besteht, kann man (z. B. durch die Einwirkung von Salzen, welche
grosse Verwandtschaft zum Wasser haben) so viel Wasser entziehen oder
so viel Alkohol zusetzen, dass nun der wiisserige Weingeist z. B. 87,2 Procent
‘Wasser auf 12,8 Procent Alkohol oder 86 Procent Wasser auf 14 Procent
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Alkohol enthiilt; es wird dadurch ein Aufhéren des Gleichartigseins der
Flissigkeit keineswegs bedingt, und der wisserige Weingeist ist somit
eine Verbindung nach verinderlichen Verhiltnissen. — Sauerstoff und Was-
serstoff verbinden sich zu Wasser, einem gleichartigen Korper, in welchem
88,9 Procent Sauerstoff und 11,1 Procent Wasserstoff enthalten sind: ent-
zieht man dem Wasser (z. B. durch Einwirkung von Metallen, welche zu
dem Sauerstoff grosse Verwandtschaft haben) etwas Sauerstoff, so entsteht
nicht etwa wieder ein gleichartiger Kérper mit etwas kleinerem Sauerstoff-
gehalt und etwas grosserem Wasserstoffgehalt, als der des Wassers ist,
sondern zwei ungleichartige Kérper entstehen, Wasser von der Zusammen-
setzung wie vorher und freier Wasserstoff.

Gold und Silber lassen sich zu Verbindungen vereinigen, deren jede
durch und durch gleichartig ist; vom reinen Gold bis zum reinen Silber
sind Verbindungen in allen méglichen Verhiltnissen denkbar, Verbindun-
gen nach verinderlichen Verhiiltnissen. — Kupfer lisst sich mit Saunerstoff
im Verhiltniss von 88,8 Procent Kupfer auf 11,2 Procent Sauerstoff zu
einem gleichartigen Korper, dem rothen Kupferoxydul, vereinigen. [Ent-
zieht man dieser Verbindung Sauerstoff, durch die Einwirkung von etwas
Wasserstoff in der Hitze z. B., so entsteht nicht eine gleichartige Substanz
mit etwas grosserem Kupfer- und kleinerem Sauerstoffgehalt, als der des
Kupferoxyduls ist, sondern ein mechanisches Gemenge von Kupferoxydul
und metallischem Kupfer. Lisst man auf das rothe Kupferoxydul neue
Mengen Sauerstoff unter giinstigen Verhiiltnissen, wo die Verbindung des
letzteren erfolgt, einwirken, so erhiilt man nicht neue gleichartige Substan-
zen mit allmilig abnehmendem Kupfergehalt und allmilig zunehmendem
Sauerstoffgehalt, sondern Gemenge von dem rothen Kupferoxydul mit schwar-
zem Kupferoxyd, in welchem letzteren 79,8 Procent Kupfer mit 20.2 Pro-
cent Sauerstoff zu einer gleichartigen Substanz verbunden sind; die Ge-
menge sind als soleche durch mechanische Mittel, das Mikroskop z. B., er-
kennbar. Die Verbindungen des Kupfers mit Sauerstoff sind Verbindungen
nach festen Verhiltnissen.

Verbindungen nach veriinderlichen Verhiltnissen brauchen nicht noth-
wendig solche zu sein, deren Bestandtheile sich in allen Verhiltnissen zu
gleichartigen Substanzen vereinigen lassen, und Verbindungen nach festen
Verhiltnissen sind nicht lediglich solche, deren Bestandtheile nur nach
einem Verhiiltniss sich zu einem gleichartigen Kérper verbinden lassen.
Aber fiir jede Verbindung der ersteren Art ist das Charakteristische, dass
sie iiberhanpt, wenn auch nur innerhalb gewisser Grenzen, eine allmilige,
stetig wachsende Aenderung der Zusammensetzung vertragen kann, ohne
dass dadurch das Gleichartigsein nothwendig aufhért; und die Verbindun-
gen der letzteren Art haben das als Kennzeichen, dass mindestens innerhalb
gewisser Grenzen eine allmilige, stetiz wachsende Aenderung bei ihnen
nothwendig das Gleichartigsein aufhéren lisst. Die Losung eines Salzes
in Wasser ist eine Verbindung nach verinderlichen Verhiltnissen, wenngleich
zur Lisung einer gewissen Menge des Salzes eine gewisse Menge Wasser
erforderlich ist; denn die letztere Menge Wasser ist im Allgemeinen je
nach der Temperatur verinderlich, und die gesiittigte Salzlosung lisst sich
mit allmélig zunehmenden Mengen Wasser vereinigen, ohne dass Ungleich-
artiges entsteht. Das Mangan geht mit Sauerstoff eine grosse Anzahl Ver-
bindungen in sehr verschiedenen Verhiltnissen ein, von welchen die wich-
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tigsten das Manganoxydul (mit 77,5 Procent Mangan), das Manganoxyd
(mit 69,6), das Manganhyperoxyd (mxt 63,2), die Mangansiure (mlt 53,4)
und die Uebermangansiure (mit 49,5 Procent Mangan) sind; wir haben
hier Verbindungen in sehr verschiedenen, aber doch mnicht nach veriinder-
lichen Verhiltnissen, denn jede der angefiihrten Oxydationsstufen des Man-
gans, im reinen Zustand gleichartig, liefert ungleichartige Kérper, wenn
man ihren Mangan- oder Sauerstoffgehalt allmilig, um ein Kleines, zu ver-
indern sucht.

Zu der fundamentalen Verschiedenheit der Verbindungen nach ver-
inderlichen und der nach festen Verhiltnissen, welche schon in der Be-
nennung ausgedriickt ist, gesellen sich noch andere, welche in vielen Fillen
zur Unterscheidung beider Classen von Verbindungen mit benutzt werden.

Verbindungen nach verinderlichen Verhiltnissen haben im Allgemeinen,
wenn unter verschiedenen Umstinden dargestellt, verschiedene Zusammen-
setzung ; Schwefelkohlenstoff 16st Schwefel je nach der Temperatur in wech-
selnder Menge, Wasser absorbirt Sauerstoff je mach dem Druck und der
Temperatur in wechselnder Menge. Verhindungen nach festen Verhiltnis-
sen zeigen sich hinsichtlich der Zusammensetzung unabhingiger von sol-
chen Umstiinden; Wasserstoff und Sauerstoff vereinigen sich unter allen
Umstinden nach demselben Verhiltniss zu Wasser; in der Kilte und unter
stirkerem Druck dargestelltes Quecksilberoxyd enthiilt nicht mehr Sauer-
stoff, als bei erhéhter Temperatur und unter geringerem Druck dargestelltes
Quecksilberoxyd.

Die Eigenachaften der Verbindungen nach veriinderlichen Verhiltnis-
sen liegen, #ihnlich wie die von Gasmischungen, in der Mitte zwischen denen
der Bestandtheile oder bilden mindestens Uebergiinge zwischen denselben;
je mehr einesolche Verbindung von dem einen Bestandtheil enthiilt, um so mehr
kommen im Allgemeinen ihre Eigenschaften mit denen dieses Bestandtheils
iiberein. Die Eigenschaften der Verbindungen nach festen Verhiiltnissen sind
hingegen ganz andere, als die der Bestandtheile; auch wenn eine Verbindung
nach festen Verhiiltnissen einen Bestandtheil in iiberwiegender Menge ent-
hilt, weichen ihre Eigenschaften von denen dieses Bestandtheils ganz ab.

Mischungen von Alkohol und Wasser zeigen z. B. um so mehr das
chemische Verhalten, das specifische Gewicht, die Fliichtigkeit eines der
Bestandtheile, je reicher sie an diesem sind; eine Verbindung in festen Ver-
hiltnissen von Brom und Quecksilber, welche beiden Korper bei gewihn-
licher Temperatur flissig sind, ist fest, schmilzt erst bei starker Hitze und
zeigt weder das chemische Verhalten des Broms, noch das des Quecksil-
bers. Stickstoff und Wasserstoff — welche beiden Gase neutral reagirend,
in Wasser wenig - l6slich, nicht condensirbar sind und deren Mischungen
auch diese Figenschaften zeigen — vereinigen sich nach festem Verhiltniss
zu Ammoniakgas, welches alkalisch reagirt, in Wasser sich reichlich 1ost
und durch leicht erreichbare Grade von Kilte und Druck zu einer Fliis-
sigkeit condensirbar ist. Kohlenstoff, dessen Schmelzung noch nicht ge-
lang und dessen Verflichtigung bei den hochsten erreichbaren Temperatu-
ren noch zweifelhaft ist, und Schwefel, welcher erst bei 115° C. schmilzt
und erst iiber 400°C. siedet, geben als Verbindung nach festem Verhiltniss
den Schwefelkohlenstoff, einen noch bei sehr niedrigen Temperaturen (selbst
noch unter — 50°C.) fliissig bleibenden und schon hei 46°C. siedenden
Kérper. Das gelbe Chlorgas und das farblose Wasserstoffgas, deren Mi-
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schungen auch gelblich gefirbt sind, geben als Verbindung nach festem
Verhéltniss das farblose Chlorwasserstoffgas. Es geben die farblosen Gase
Stickstoff und Sauerstoff, deren Mischungen auch farblos sind, nach festen
Verhiiltnissen Verbindungen, welche theils farblose Gase (Stickoxydul und
Stickoxyd), theils gelbrothe Dimpfe (salpetrige Saure und Untersalpeter-
siiure) sind. — Unter Verbindungen nach verinderlichen Verhiltnissen ist
eine solche, welche auf 99,2 Procent des einen Bestandtheils nur 0,8 Procent
des andern enthiilt, in den meisten Eigenschaften mit denen des Bestand-
theils fast ganz iibereinstimmend, welcher sie zum iiberwiegend grossen
Theile zusammensetzt; bei der Verbindung nach festem Verhiltniss aus
99,2 Procent Jod auf 0,8 Procent Wasserstoff, dem Jodwasserstoff, geniigt
der Gehalt an der so kleinen Menge des letzteren Bestandtheils, um aus
dem intensiv gefiirbten, nicht sauren, in Wasser nur wenig loslichen, erst
gegen 200°C. siedenden Jod das farblose, stark saure, in Wasser reichlich
lgsliche, nur durch kiinstliche Mittel zu einer Fliissigkeit condensirbare
Jodwasserstoffgas entstehen zu lassen.

Bei der Bildung von Verbindungen nach veriinderlichen Verhiltnissen
hingt die eintretende Temperaturverinderung wesentlich von den Aende-
rungen in den physikalischen Zustinden, den Aggregatformen, ab. Da je-
der Korper in Gas- oder Dampflorm eine gewisse Menge Wiirme latent
enthilt, welche bei dem Uebergang in einen andern Aggregatzustand frei
wird, jeder Kérper bei dem Uebergang aus dem festen in den fliissigen
Zustand Schmelzwirme bindet, so erkliirt es sich, weshalb bei der Absorp-
tion von Gasen durch Flissigkeiten zn Verbindungen nach veriinderlichen
Verhiltnissen Erwirmung, bei der Auflésung eines festen Korpers in einer
Flissigkeit zu einer Verbindung nach veriinderlichen Verhiltnissen Tem-
peraturerniedrigung eintritt. — Bei der Bildung von Verbindungen nach
festen Verhiiltnissen wird hingegen in der Regel Wirme frei, — (Vergl.
hieriiber den Abschnitt iiber Wirmewirkungen bei chemischen Vorgiingen.)

Die Bildung von Verbindungen nach festen Verhiiltnissen ist oft von
der nach veriinderlichen begleitet. In derselben gleichartigen Substanz
konnen sich beiderlei Arten von Verbindungen vorfinden. Dann ist die
Substanz meistens eine Verbindung nach veriinderlichen Verhiiltnissen aus
Verbindungen in festen Verhiltnissen (wiisserige Lisungen von Salzen oder
Siuren, Absorptionen von Gasen z. B.), seltener eine Verbindung mnach fe-
stem Verhiltniss aus Bestandtheilen, deren einer oder mehrere als nach
veriinderlichen Verhiltnissen zusammengesetzt betrachtet werden konnen
(solche sind die spiiter zu besprechenden sogenannten isomorphen Mi-
schungen, wie z. B. eisenhaltiger Kupfervitriol, in welchem Schwefelsiiure
und Wasser nach bestimmtem Verhiiltniss mit einer Verbindung nach ver-
inderlichen Verhiltnissen aus Kupferoxyd und Eisenoxydul angenommen
werden kann).

Auch beziiglich der Zersetzungserscheinungen verhalten sich die bei-
den Classen chemischer Verbindungen verschieden; bei den Verbindungen
nach veriinderlichen Verhiltnissen kann durch allmilige Steigerung der
die Zersetzung bedingenden Umstinde eine stetige Aenderung in der
Zusammensetzung der Substanz bewirkt werden, wobei diese selbst in je-
dem Zeittheilchen gleichartig ist. DBei den Verbindungen nach festen Ver-
hiltnissen bewirkt hingegen eine allmillige Steigerung der die Zersetzung
bedingenden Umstinde nicht eine stetige, sondern eine bei einem bestimin-
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ten Grade der Umstiinde eintretende und dann vollstindig oder in einem
gewissen Maasse sich vollendende Zersetzng, und im letzteren Falle kann
eine weitere Steigerung der die Zersetzung bedingenden Umstinde erst spiiter,
wenn diese bis zu einem héheren Grade getrieben sind, Fortsetzung der
Zersetzung eintreten lassen; die Zersetzung der Verbindungen nach festen
Verhiiltnissen bei allmiliger Steigerung der die Zersetzung bedingenden
Umstinde ist nicht eine der Steigerung entsprechend stetig vorschreitende,
sondern entweder eine, sowie sie begonnen hat, auch sich vollendende, oder
eine sprungweise auftretende.

Ein Beispiel einer stetig vorschreitenden Zersetzung ist das Auskry-
stallisiven der meisten Salze aus ihrer wiisserigen Losung. Wasser, mit
tiberschiissigem salpetersanrem Kali in Berithrung und o6fters umgeriihrt,
lost davon bei 21°C. bis zu einem Drittheil seines Gewichts auf; die ge-
sittigte Losung scheidet beim Abkiihlen auf 20° C. eine gewisse Menge des
Salzes aus, bei weiterer Abkithlung entspricht jeder noch so kleinen Tem-
peraturerniedricung ene gewisse Menge neu ausgeschiedenen Salzes, —
Ein éhnliches Verhalten zeigen die Lésungen mehrerer Salze in Wasser bei
dem Zersetzen durch Erwiirmen (solcher Salze, beil welchen die gewéhnliche
Temperatur nicht schon eine relativ hinlinglich hohe ist. um die Verwandt-
schaft des Salzes zum Wasser vollstindig zu Gberwinden und die Lésung
allmilig zu rickstindigem Salz und verdunstendem Wasser zu zersetzen).
Eine concentrirte Chlorcalciumlésung (so auch wiisserige Schwefelsiure)
erhilt sich bei einer gewissen Temperatur, ohne Wasser verdampfen zu
lassen; bei einer nur etwas erhdhten Temperatur verflichtigt sich etwas
Wasser, erst bei nochmals etwas, wenn auch wenig, gesteigerter Tempera-
tur eine neue Menge, und so fort, bis ein Punkt erreicht ist, wo die bis-
herige Verbindung nach verinderlichen Verhiiltnissen in eine nach festen
Verhiiltnissen iibergegangen ist.

Anderer Art, sprungweise eintretend, sind die Zersetzungen, welche
Verbindungen nach festen Verhiiltnissen durch Temperaturverinderung er-
leiden. Krystallisirter Kupfervitriol, welcher auf 80 Gewichtstheile was-
serfreies schwefelsaures Kupferoxyd 45 Theile Wasser enthiilt, verliert von
diesen im luftleeren Raume bei 20°C. 27 Theile; bei weiterem Erwiirmen
tritt zunéchst keine weitere Verfliichtigung von Wasser ein, aber bei etwa
389C. entweichen noch 9 Theile Wasser; man kann jetszt wieder die Tem-
peratur steigern, ohne dass aus dem Riickstand etwas vou dem darin noch
enthaltenen Wasser austritt, erst bei etwa 2300C. entweichen die letzten
9 Gewichtstheile Wasser. Das successive Austreten von Wasser findet hier
nicht stetig, sondern sprungweise statt. So wie eine Temperatur erreicht
ist, bei welcher weitere Zersetzung, Austreten von Wasser, beginnt, voll-
endet diese sich auch bei derselben bis zu einem gewissen Grade. Durch
eine geringe Steigerung der Wiirme iiber eine solche Temperatur hinaus
kann das Entweichen der austretenden Menge Wasser zwar heschleunigt,
nicht aber die Menge des austretenden Wassers vermehrt werden, wenn
nicht die Steigerung der Temperatur so bedeutend ist, dass die niichst
hohere, in der Wirklichkeit scharf abgegrenzte Zersetzungstemperatur er-
reicht wird. — FEine gesiittigte wiisserige Losung von schwefelsaurem Man-
ganoxydul setzt bei Temperaturen gegen 1000 C. Krystalle ab, welche nach
festem Verhiltniss auf 76 Theile wasserfreies schwefelsaures Manganoxydul
27 Theile Wasser enthalten; bei niedrigerer Temperatur, 20 bis 40°C.,
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monoklinometrische Krystalle, welche auf 76 Tleile wasserfreies Salz
36 Theile Wasser enthalten; bei 7 bis 200C. triklinometrische Krystalle
von der Form des Kupfervitriols, in welchen sich auf 76 Theile wasser-
freies Salz 45 Theile Wasser finden; und endlich unter 6°C. monoklino-
metrische Krystalle von der Form des Eisenvitriols, welche auf 76 Theile
wasserfreies Salz 63 Theile Wasser enthalten. Die Temperatur, bei wel-
cher die Krystallisation stattfindet, iibt einen Einfluss darauf aus, wie reich
an Wasser die sich ausscheidende Verbindung ist, ob in derselben auf
76 Theile wasserfreies Salz 63 oder nur 45, oder 36, oder 27 Theile Was-
ser enthalten sind. Aber der Einfluss der Temperatur auf die Zusammen-
setzung ist hier wieder, da es sich um Verbindungen nach festen Verhilt-
nissen handelt, ein nicht stetig, sondern sprungweise wirkender; es giebt
z. B. keine Temperaturen, bei welchen sich gleichartige Krystalle bildeten,
die auf 76 Theile wasserfreies Mangansalz weniger als 45 und mehr als
36 Theile Wasser enthielten.

Eine Verbindung nach veriinderlichen Verhiltnissen ist die durch Ab-
sorption von Sauerstoffgas in Wasser gebildete Flissigkeit; eine Sauerstoff-
verbindung nach festem Verhiiltniss hingegen das Quecksilberoxyd. Mit
Sauerstofigas bei 00 C. gesiittigtes Wasser, eine gleichartige Flissigkeit,
erleidet Zersetzung, so wie die Temperatur steigt, und ganz stetig entwei-
chen bei steigenden Temperaturen immer gréssere Mengen Sauerstoffgas;
bel 17° C. enthilt die Flissigkeit viel weniger Sauerstoff in Verbindung,
als es bei 00C. der Fall war, aber die bei 17° C. noch darin enthaltene
Sauerstoffmenge bleibt in Verbindung mit dem Wasser, wenn die Tempe-
ratur nicht noch hoher gesteigert wird. — Ganz anders ist es mit der
Zersetz ing des Quecksilberoxyds durch Erhitzen. Bis zu einem hohen
Temperaturgrade entweicht keine Spur Sauerstoff, und ist einmal die Zer-
setzungstemperatur erreicht, so vollendet sich anch bei ihr die Zersetzung
in Quecksilber und Sauerstoff vollstiindig, wenn auch langsam; es entweicht
nun nicht etwa nur ein Theil Sauerstoff, bei etwas verstirkterer Hitze wie-
der ein Theil und so fort; es ist das stiirkere Erhitzen nicht absolut noth-
wendig, wenn auch der Beschleunigung der Zersetzung forderlich.
¥ . Verbindungen nach veriinderlichen Verhiltnissen erleiden im Allge-
meinen bei Aenderung des Aggregatzustandes Zersetzung. Eine fliissige
Verbindung nach veréinderlichen Verhiiltnissen erstarrt beim Erkalten in
der Regel nicht als Ganzes, so wenig wie eine Mischung von Gasen oder
Diampfen bei verstirktem Druck oder bei Abkiithlung als Ganzes zu einer
Fliissigkeit condensirt wird. Aus einer Absorption von Sauerstoffgas in
Wasser wird das erstere frei, wenn das Wasser gefriert; die Losung eines
Salzes in Wasser gefrier; nicht als Ganzes, sondern je nach der Menge und
Léslichkeit des Salzes kann dieses zuerst auskrystallisiren oder zuerst sich
Wasser in Form von Eii ausscheiden. Auch bei dem Uebergang aus dem
flissigen in den dampffirmigen Zustand erleiden die Verbindungen nach
veriinderlichen Verhéltnissen Zersetzung (vergl. bei: Beziehungen zwischen
der Zusammensetzung wid den Siedepunkten). — Verbindungen nach festen
Verhiltnissen bieten hingegen in Menge Beispiele dafiir, dass bei ihnen der
Aggregatzustand wechseln kann ohne dass dies auf die Zusammensetzung oder
auf die Fortdauer der bisher bestandenen Verbindung einen Einfluss ausiibt.

Die Verbindungen nach veriinderlichen Verhiiltnissen werden im All-
gemeinen durch Krifte derselben Art zersetzt, wie die nach festen Verhilt-
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nisgen. Sind auch die letzteren meistens durch gréssere Verwandtschaft
der Bestandtheile zueinander zusammengehalten, als die ersteren, so ist
dieses doch nicht immer der Fall. Fin Bestandtheil, welcher mit einem
anderen nach festem Verhiltniss vereinigt ist, kann dieser Verbindung durch
die Einwirkung einer Substanz entzogen werden, mit welcher er nur Ver-
bindungen nach veriinderlichen Verhiltnissen eingeht. Eine grissere Menge
Wasser entzieht z. B. dem zweifach-schwefelsauren Kali, einer Verbindung
nach festem Verhiiltniss, einen Theil der Siure, um sich damit nach verin-
derlichen Verhiltnissen zu vereinigen; Alkohol wirkt in gleicher Weise auf
das zweifach-schwefelsaure Kali zersetzend ein. Alkohol entzieht einzelnen
Salzen, welche Wasser in Verbindung nach festen Verhiltnissen enthalten,
dasselbe mindestens theilweise und macht sie verwittern; so z. B. dem
Eisenvitriol. Den Verbindungen von Jodnatrium mit jodsaurem Natron,
von Bromnatrium mit bromsaurem Natron — Verbindungen nach festen
Verhiiltnissen — entziehen Wasser und Alkohol das léslichere Jod-
natrium oder Bromnatrium unter Zuriicklassung des weniger loslichen
jodsauren oder bromsauren Salzes.

Die Verbindungen nach veriinderlichen Verhiltnissen bilden sich hiu-
fig aus chemisch iihnlichen Substanzen; die Metalle bilden solche unter-
einander, die fliichtigen Oele mischen sich, u. s. f. Die Verbindungen nach
festen Verhiiltnissen bestehen meistens aus chemisch unihnlichen Substan-
zen; metallische Substanzen vereinigen sich zu solchen Verbindungen mit
nicht metallischen, saure mit basischen u. s. w. Aber auf die Aehnlichkeit
oder Uniihnlichkeit der Bestandtheile lisst sich doch keine sichere Unter-
scheidung der beiden Classen von Verbindungen griinden; sehr unihnliche
Kérper kénnen sich in veriinderlichen Verhiiltnissen vereinigen (Chlorgas
lost sich in Wasser, Weingeist lost viele Salze) und sehr dhnliche kénnen
zu Verbindungen nach festen Verhiiltnissen zusammentreten (Chlor und
Jod gehen z. B. solche Verbindungen ein).

Wiederholt hat man die Gasmischungen als mit den chemischen Ver-
bindungen nach veriinderlichen Verhiltnissen in Eine Classe gehorig be-
trachten wollen. Dem steht entgegen, dass beziiglich der Bildung und des
Bestehens der Gasmischungen Nichts auf die Wirkung einer besonderen
Kraft hinweist, deren Annahme fiir die Verbindungen nach veriinderlichen
Verhiiltnissen allerdings als nothwendig erscheint. Mit mehr Grund viel-
leicht betrachtet man die Gasmischungen als blosse Gemenge, in welchen
die Bestandtheile deshalb, weil den Gasen selbststindige Raumerfiil-
lung abgeht, und wegen der Kleinheit der Gemengtheile auch durch be-
waffnete Sinne nicht neben einander wahrgenommen und unterschieden
werden konnen. Manche Chemiker stellen die Verbindungen nach verin-
derlichen Verhiiltnissen, als sogenannte Mischungen, den Verbindungen
nach festen Verhiiltnissen als den eigentlichen chemischen Verbindun-
gen geradezu gegeniiber; man hat beide Arten von Verbindungen ofters
als durch wesentlich verschiedene Kriifte gebildet betrachtet. Doch scheint
die letztere Ansicht weniger Wahrscheinlichkeit fiir sich zu haben; welche
Vorstellung man sich von dem Unterschied der beiden Arten Verbindungen
machen kann, findet besser in dem Abschnitt iiber die Erklirung der Ver-
wandtschaftserscheinungen und die atomistische Theorie seine Stelle.




*Ueber die Zusammensetzung der Verbindungen nach
verinderlichen Verhiltnissen.

Bestandtheile, welche sich nach veriinderlichen Verhiltnissen zu che-
mischen Verbindungen vereinigen, kinnen dies entweder nach allen Ver-
héiltnissen thun (Gold und Silber, Wasser und Weingeist z. B.) oder nur
innerhalb gewisser Grenzen.

Grenzverhilinisse, iiber welche hinaus oder zwischen welchen ein Kor-
per Nichts mehr von dem anderen unter Bildung einer gleichartigen Ver-
bindung aufnehmen kann, zeigen sich im Allgemeinen seltener bei Kérpern
von gleichem Aggregatzustande als bei solchen von ungleichem. Beispiele
fiir das Vorkommen solcher Grenzverhiiltnisse bei Kérpern mit gleichem
Aggregatzustande finden sich indessen sowohl fiir Fliissigkeiten (bei ge-
wdéhnlicher Temperatur kann Aether sich mit etwas, doch nur sehr wenig
Wasser mischen, Wasser sich mit hiochstens 1/, seines Gewichts an Aether
zu einer gleichartigen Fliissigkeit mischen) als auch fiir feste Korper (bei
einigen Mischungen isomorpher Kiorper scheinen solche Grenzverhiltnisse
statt zu haben). Genauer untersucht ist dass Statthaben und die Verin-
derlichkeit solcher Grenzverhiiltnisse fiir die Verbindungen von Kérpern
mit ungleichartigen Aggregatzustinden, namentlich fiir die Verbindungen
von festen oder fliissigen mit fliissigen (Lésungen), und von fliissigen mit
gasformigen Kérpern (Absorptionen).

Auf die Menge des festen oder fliissigen Korpers (wir bezeichnen den-
selben in dem Folgenden, da er in der Mehrzahl der genauer untersuchten
Fiille cin fester Korper ist, als festen Kérper), welche in einer Flissigkeit
geldst sein kann, hat namentlich die Temperatur Einfluss (einzelne Angaben,
wonach auch starke Veriinderungen im Druck darauf von Einfluss sein
sollen, sind zu vereinzelt und nicht hinkinglich constatirt, um daraus etwas
Sicheres ableiten zu kénnen).

Fir die Bestimmung der Léslichkeit eines festen Korpers in einer
Flissigkeit bringt man die letztere mit einem Ueberschuss des ersteren
lingere Zeit, unter dfterem Umriihrven bei constanter Temperatur in Berith-
rung, oder erwiirmt (um vollstindiger Sittigung sicher zu sein) einige
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Grade iiber die Temperatur, fiir welche man eine Bestimmung beabsichtigt,
und ldsst dann bis zu dieser erkalten; ist noch etwas von dem festen Kér-
per ungeldst vorhanden, so scheidet sich bei dem Abkiihlen das, was bei
der niedrigeren Temperatur nicht in Lisung gehalten werden kann, sofort
ab und das Eintreten einer Uebersittigung der Lésung (vgl. S. 34 ff)
ist nicht zu befiirchten. Von der klaren gesiittigten Losung, deren Tem-
peratur ermittelt ist, wird etwas in ein tarirtes Gefiiss gegossen und das
Gewicht dieser Menge lLosung bestimmt. Bei Bestimmungen der Laslich-
keit fiir hihere Temperaturen ist besondere Vorsicht anzuwenden, dass
nicht bei dem Uebergiessen der Lésung diese, schon ehe sie in das tarirte
Gefiiss gelangt, durch Erkalten etwas von dem Gelosten ausscheide. Der
Gehalt an dem geldsten festen Korper wird entweder durch Abdampfen der
Loésung und Wiigen des Riickstandes (wenn dieser bei einer gewissen Tem-
peratur getrocknet eine constante Zusammensetzung hat und genaue Wii-,
gung znldsst, z. B. nicht hygroskopisch ist) oder durch die Bestimmung
des geldsten Kiorpers oder eines der Bestandtheile, aus welchen er in be-
kanntem Verhiiltnisse zusammengesetzt ist, auf analytisch-chemischem Wege
ermittelt; die Menge des Liésungsmittels ergiebt sich dann aus der Difle-
renz. — 5,287 Grm. bei 10° C. gesittigter Losung von schwefelsaurem
Kali z. B. liessen 0,485 Riickstand (oder ergaben bei der Analyse so viel
Schwefelsiiure, als 0,485 schwefelsaurem Kali entspricht); in der Losung
waren also 0,485 schwefelsaures Kali auf 5,287 — 0,485 — 4,802 Wasser
enthalten, oder 100 Wasser lésen bei 10°C. 10,1 schwefelsaures Kali.

In der Regel zeigt es sich, dass ein fester Kérper in der Wirme in
reichlicherer Menge durch eine Flissigkeit aufgenommen werden kann, als
in der Kilte; doch ist die Zunahme der Loslichkeit in verschiedenen Fillen
sehr ungleich. Chlornatrium ist in Wasser von verschiedenen Tempera-
turen in so nahezu gleicher Menge loslich, dass man es ofters als gleich-
léslich bei denselben betrachtet; nach neueren Bestimmungen lésen indess
100 Thle. Wasser bei gewshnlicher Temperatur 36, bei der Siedhitze des
Wassers etwas iiber 39 Thle. Chlornatrium. — Bei den meisten Salzen ist
die Zunahme der Lislichkeit bei steigender Temperatur unzweifelhaft.
Bei einigen ist die Zunahme der Léslichkeit der Steigerung der Tempe-
ratur genau proportional, bei anderen (und zwar weit hiufiger) wichst die
Lislichkeit viel rascher, als die Temperatur zunimmt. 100 Wasser lésen z. B.

Differenz
von Chlorkalium bei . . . 00C. 29,23} 5.47
| 34,7 !
n n n 1
X X Ul o 4018t 548

60 45,66 948

von salpetersaurem Kali bei 0 13,32;{ 18.38

20 81,70
” ” ”n n 1 [l

’ ’ "o L0 esert 3227
5 . . 60 110,335 46,36

Bei dem Chlorkalium werden fiir gleiche Temperatursteigerungen (um
je 20°C)) gleiche weitere Mengen Salz (je 5,48 Thle.) aufgenommen; es
liisst sich leicht berechnen, dass die fiir eine Temperatursteigerung um je
100, weiter in Auflésung kommende Menge Chlorkalium (fir 100 Wasser
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als Lésungsmittel) = 0,274 ist. Bei dem salpetersauren Kali ist aber die
Zunahme der Loslichkeit viel grésser, als die der Temperatur; bei Erwiir-
mung einer bei 07 gesiittigten Losung, die hier auf 100 Wasser 13,32 Salz
enthiilt, um 209 C. kénnen weitere 18,38 Thle. aufgenommen werden; bei
Erwirmung einer bei 209C. gesiittigten Losung um weitere 20°C. kommen
nicht nochmals weitere 18,38, sondern vielmehr 32,27 Thle. Salz in Lésung.

Fiir die Loslichkeit eines Salzes, wenn man darunter die von 100
Theilen Wasser hichstens aufnehmbare Menge des Salzes versteht, erhilt
man, wenn die Zunahme der Lislichkeit der Zunahme der Temperatur
genau proportionsl ist, den Ausdruck L — A4 -+ B . t, wo L die Laslich-
keit bei der Temperatur &%, A die Loslichkeit bei 0°, B die Zunahme der
Loslichkeit fiir je 10 C. Temperaturerhhung bedeutet. Salze, bei welchen
diese so regelmiissige Veriinderung der Lislichkeit statt hat, smd z. B. fol-
gende. Es lésen 100 Wasser bei °:

von schwefelsaurem Kali . . L = 8,36 4 0,1741¢,
» Chlorkalium . . . . . L — 29,23 4 0,2738¢,
» wasserfreiem Chlorbaryum L — 32,62 + 0,2711¢,

Trigt man auf einer horizontalen Linie, deren Abtheilungen Tempe-
raturgrade bedeuten, auf die den verschiedenen Temperaturgraden entspre-
chenden Punkte Ierpendikel auf, deren Linge der Loslichkeit eines solchen
Salzes fiir diese Temperatur entspricht, so liegen die Endpunkte dieser
Perpendikel in einer geraden Linie, die um so-horizontaler liegt, je gerin-
ger, um so steilor, je grosser die Zunahme der Loslichkeit fiir steigende
Temperaturen bei dem Salze ist.

Die Loslichk:it der Salze, bei welchen die Lislichkeitszunahme der
Steigerung der T:mperatur nicht genau proportional ist, lisst sich durch
einen empirischen Ausdruck von der Form

L=A+B.t4+ C.1? 4+ D.13

reprisentiren, eiven ihnlichen, wie er z. B. angewendet wird, um auszu-
driicken, wie die Grosse des Volums einer Flissigkeit von der Temperatur
. abhiingt (vergl. bei Ausdehnung der Fliissigkeiten in Abtheil. I). A, B, C
und D sind auch hier Gréssen, welche aus Bestimmungen der verschiede-
nen Werthe von .I fir verschiedene Temperaturen ermittelt werden miis-
sen; man kann :lsdann fiir jede Temperatur zwischen diesen Versuchs-
temperaturen die Loslichkeit mittelst der Formel finden. Es werden z. B.
von 100 Thln. Wasser bei $°C. gelost:

von salpetersanrem Kali:
L = 13,32 4 0,5738¢ 4 0,017168¢2 4 0,0000035977t3;
von salpetersaurem Baryt:

L = 5,00 4- 0,17179¢ + 0,0017406¢> — 0,0000050035 ¢2.

Die graphische Darstellung S. 30 zeigt die Lislichkeit mehrerer Salze
fiir verschiedene Temperaturen; sie ist nach dem Vorstehenden leicht verstind-
lich. Die Angaben der Loslichkeit beziehen sich durchweg auf wasser-
freie Salze; in Beziehung hierauf und hinsichtlich der Laslichkeit des
schwefelsauren Natrons wird spiter (vgl 8. 32 ff) noch Einiges erortert
werden.
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Loslichkeit verschiedener Salze in 100 Theilen Wasser.

Aufgeloste Theile.

dcs. %
B

IRg0T

Temperatur.

Temperaturveriinderungen wirken beziiglich der Lislichkeit eines Sal-
zes wie der Zusatz einer anderen Substanz zu der Lisung. Der Zusatz
von Weingeist zu der Lisung von Salzen, welche in Wasser leichter 1oslich
sind, bedingt deren Abscheidung, wie es Temperaturerniedrigung bei so
vielen Salzlisungen thut; Zusatz von Wasser zu der weingeistigen Losung
von Substanzen, welche in Wasser nur wenig loslich oder unléslich sind,
bewirkt die Ausscheidung derselben gleichfalls, wie es Temperaturerniedri-
gung der nicht mit Wasser versetzten Lésung thun wiwde. Die Krystalli-
sation eines Salzes kann man oft nach Belieben bewirken durch Abkihlung
der Losung, oder durch Zusatz einer anderen Substanz zu der Losung bei
gleichbleibender Temperatur. Die Loslichkeit des salpetersauren Natrons
in Wasser lisst sich verringern durch Zusatz von Chlornatrinm zu der Lo-
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sung, wie durch Abkithlung; die Léslichkeit des salpetersauren Bleioxyds
in Wasser lisst sich vergrissern durch Zusatz von salpetersaurem Kali, wie
durch Temperaturerhéhung.

Aus der Loslichkeit eines festen Korpers in Einer Flissigkeit lisst
sich nicht auf die Loslichkeit in einer anderen Fliissigkeit schliessen, aus
der Veriinderung der Lislichkeit in der Einen Fliissigkeit je nach der Tem-
peratur auch nicht darauf, wie sich die Lislichkeit in der anderen Fliissig-
keit mit der Temperatur iindert.

Wenn ein fester Korper, mit einem Lisungsmittel in Berithrung, er-
wirmt wird und dabei durch die Wiirme seinen Aggregatzustand indert,
so wirkt dieser Umstand, so viel bis jetzt bekannt ist, auf die Loslichkeit
nicht in der Art ein, dass im Moment des Schmelzens die Loslichkeit
sprungweise vergrossert wiirde. Wallrath, Paraffin, mehrere feste fette
Situren schmelzen noch unter dem Siedepunkte des Weingeistes, und man
hat deshalb die Lislichkeit dieser Kérper in Weingeist fiir Temperaturen
unter und iber dem Schmelzpunkte derselben bestimmen kénnen; sie ist
unter und iiber dem Schmelzpunkte eine sich stetig indernde, und das Fliissig-
werden an sich scheint die Loslichkeit einer Substanz nicht zu vergréssern.

So wenig diese Verinderung des Aggregatzustandes, eine physikalische
Verinderung, auf die Lislichkeit Finfluss zu haben scheint, einen so ent-
schiedenen Einfluss iibt eine chemische Veriinderung auf die Loslichkeit.
Nur wenige Salze lisen sich bei gewihnlicher Temperatur im wasserfreien
Zustande in Wasser auf (bilden Verbindungen nach veriinderlichen Verhilt-
nissen, deren einer nitherer Bestandtheil wasserfreies Salz, der andere Was-
ser ist); meistens vereinigen sie sich mit einer gewissen Menge Wasser zu
einer Verbindung nach festem Verhiiltniss, und diese erst verbindet sich
weiter mit der iibrigen Menge Wasser zu einer Lésung nach veriinderlichen
Verhiiltnissen. Namentlich von der Temperatur hiingt es ab, ob ein Salz
als wasserfreies oder mit Wasser nach festem Verhiltniss verbunden in
Wasser geldst ist, und im letzteren Falle, nach welchem bestimmten Ver-
hiiltniss es mit Wasser verbunden ist. Chlornatrium lést sich bei gewdhn-
licher Temperatur, bei welcher eine Verbindung desselben mit Wasser nach
festem Verhiiltniss nicht bestehen zu konnen scheint, wohl als wasserfreies
Salz in Wasser auf; in der auf — 5°C. erkalteten Lisung, aus welcher bei
noch weiterem Abkithlen Krystalle einer Verbindung von Chlornatrium
und Wasser nach festem Verhiltnisse (mit 62 Proc. Chlornatrium und 38
Proc. Wasser) sich ausscheiden, ist es wohl in Form dieser Verbindung, als
wasserhaltiges Salz, gelost. Wasserfreies Chlorkobalt ist blau, und list
sich auch mit dieser Farbe in wasserfreiem Alkohol; die krystallisirbare
Verbindung von Chlorkobalt mit Wasser nach festem Verhiltniss (mit 54,6
Proc. Chlorkobalt und 45,4 Proe. Wasser) ist roth und giebt mit mehr
Wasser eine rothe Lisung; die rothe Farbe einer concentrirten wiisserigen
Lisung von Chlorkobalt geht bei Zusatz von viel wasserfreiem Alkohol
schon bei gewshnlicher Temperatur, bei Zusatz von weniger Alkohol aber
beim Erwiirmen in Blau iiber; in einer Liosung von Chlorkobalt in wiisseri-
gem Alkohol, die in der Kilte roth, beim Erhitzen blau ist, hat man in
der Kiilte Chlorkobalt-Hydrat (die Verbindung des Salzes mit Wasser nach
festem Verhiiltniss), in der Wiirme wasserfreies Chlorkobalt als das Geldste
anzunehmen. Im Allgemeinen ist anzunehmen, dass jedes Salz, welches
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sich unter’ Temperaturerhhung in Wasser auflost, mit einem Theile des
letzteren eine Verbindung nach festem Verhiltniss eingeht. In den Lésun-
gen wasserhaltiger Salze ist Wasser in zwelerlei Form zu unterscheiden:
das mit dem Salze nach festem Vérhiltniss verbundene, und das mit dieser
wasserhaltigen Verbindung nach veréinderlichem Verhiltniss vereinigte.

Da die Eigenschaften der Verbindungen in festen Verhiltnissen von
denen der Bestandtheile im Allgemeinen verschieden sind, kann ein Salz
als wasserfreies eine andere Loslichkeit besitzen, als wenn es mit Wasser
nach festem Verhiltniss verbunden ist, und im letzteren Falle kann es
verschiedene Lislichkeiten haben, wenn es nach verschiedenen, aber festen
Verhiiltnissen Verbindungen mit Wasser einzugehen im Stande ist.

Die durch die graphische Darstellung auf S. 30 gegebenen Loslich-
keitsbestimmungen enthalten somit in sofern etwas willkiirlich Angenomme-
nes oder sie lassen etwas Wesentliches unberiicksichtigt, als sie fiir einige
Salze, die mit Wasser Verbindungen nach festen Verhiltnissen einzugehen
im Stande sind (schwefelsaure Magnesia, Chlorbaryum, schwefelsaures
Natron), die Resultate der Léslichkeitsbestimmungen so wiedergeben, wie
wenn hier wasserfreies Salz gelést wiire. Es sind hier z. B. direct die
Resultate der Versuche verzeichnet, wieviel wasserfreie schwefelsaure Mag-
nesia in bei verschiedenen Temperaturen gesiittigten Losungen auf 100 Thle.
Wasser gefunden wurde; es ist hier keine Riicksicht darauf genommen,
wieviel von diesem Wasser mit dem wasserfreien Salze nach festen, wieviel
davon mit dieser wasserhaltigen Verbindung nack verinderlichen Verhilt-
nissen vereinigt ist. Der directe Versuch ergab z. B. in einer bei 19°C.
gesiittigten Losung auf 100 Thle. Wasser 34,85 Tale. wasserfreie schwefel-
saure Magnesia; da die aus wisseriger Losung krys:allisirende schwefelsaure
Magnesia, das Bittersalz, eine Verbindung nach festem Verhiiltniss aus 48,8 Proc.
wasserfreiem Salz und 51,2 Proc. Wasser ist, sind fiir jene 34,85 Thle.
wasserfreies Salz 36,56 Thle. Wasser als nach festem Verhiltniss verbunden
anzunehmen (48,8 : 51,2 =— 34,85 : 36,66), und die 34,85 - 36,56
= 71,41 Thle. wasserhaltiger schwefelsaurer Magaesia sind eigentlich in
100 — 36,56 — 63,44 Wasser nach veriinderlicaem Verhiltnisse geldst,
oder: 100 Wasser konnen bei 190C. 112,6 wasserhaltige schwefelsaure
Magnesia oder gewdhnliches Bittersalz (63,44:71,41=100:112,6) losen *).

Fiir ein Salz die Méglichkeit einer verschielenen Léslichkeit anzu-
nehmen, je nachdem es als wasserfreies oder als mit einer bestimmten
Menge Wasser nach festem Verhiltniss verbundenes geldst sei, ist micht
eine blosse theoretische Speculation, sondern wichtige Thatsachen liegen
vor, welche zu einer solchen Unterscheidung geridezu ndthigen. In der
S. 30 gegebenen graphischen Darstellung ist auch fir das schwefelsaure
Natron angegeben, wieviel wasserfreies Salz in den bei verschiedenen Tem-
peraturen gesiittigten Losungen durch 100 Thle. Wasser gelost ist; diese
Menge gelésten wasserfreien Salzes betrdgt bei 0° 5 Thle., steigt dann
rasch bis zu 33°C., wo sie iber 50 Thle. betrigt, nimmt dann plotz-

*) Es ist, wenn man aus einer Angabe iiber die Lioslichkeit eines wasserhaltigen
Selzes die Menge des geldsten wasserfreien Salzes berechnen will, zu beachten, dass
man ‘dann das im wasserhaltigen Salze enthaltene Wasser dem Losungsmittel zurechnen
muss. Losen 4 Gewichtstheile Wasser B wasserhaltiges Salz, und B des letzteren be-
stehen aus @ Wasser und b wasserfreiem Salze, so sind nicht in A, sondern in 4 4 a
Gewichtstheilen Wasser & Gewichtstheile wasserfreies Salz geltst.
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lich ab und wird bei hoheren Temperaturen immer kleiner. Eine so pléta-
liche Veriinderung in der Lislichkeit wiire unbegreiflich, wenn wirklich
hier immer ein und derselbe Korper der geléste wiire; die Erklirung
des Vorganges ergiebt sich daraus, dass bei gewdhnlicher Temperatur das
schwefelsaure Natron mit Wasser nach festem Verhiltniss zu gewdhn-
lichem Glaubersalze verbunden krystallisirt, aus dem, was man iiber die
Zersetzung des Glaubersalzes weiss, und aus der Iinsicht, dass wasser-
freies schwefelsaures Natron und wasserhaltiges (Glaubersalz) ganz ver-
schiedene Léslichkeiten haben kémmen. Auch fiir sich erhitzt, zersetzen
sich die Krystalle des Glaubersalzes bei 33°C. zu einer wiisserigen Salz-
lésung und zu sich ausscheidendem wasserfreien Salze. Dieses wasserfreie
Salz, welches nach dem oben Angegebenen weniger 16slich sein muss,
als das wasserhaltige, bildet sich auch bei dem Erhitzen des Glaubersalzes
in wisseriger Lisung bei 33°C.; je hoher dann die Temperatur gesteigert
wird, um so vollstindiger geht das leichtlosliche Glaubersalz in das
schwerer ldosliche wasserfrele schwefelsaure Natron iiber. Die Wirme
wirkt iiber 33°C. auf die Lésung des Glaubersalzes ein, wie das Wasser
auf eine Lésung von dreifach-salpetersaurem Wismuthoxyd; je mehr Was-
ser zu dieser gesetzt wird, um so mehr von diesem Salze wird zersetzt
und um so mebr (in diesem Falle unlésliches) basisches Salz ausgeschie-
den. Wie hier das Wasser dem salpetersauren Wismuthoxyd einen Theil
der Siure entzieht, so entzieht die Wiirme in dem anderen IFalle dem
Glaubersalze theilweise das Wasser. Iine bei 330C. gesiittigte Lisung
von Glaubersalz scheidet beim Abkiihlen Salz aus (wasserhaltiges Glauber-
salz), weil die Loslichkeit mit der abnehmenden Temperatur kleiner wird;
beim Erwiirmen scheidet sich Salz aus (wasserfreies sehwefelsaures Natron),
weil dadurch das leichtlésliche Glaubersalz Zersetzung erleidet und schwer-
l6sliches schwefelsaures Natron frei wird, und zwar um so mehr, je héher
die Temperatur steigt. s ist dieses die wahrscheinlichste Erklirung des
Vorganges, von welchem sich in den Bestimmungen, wieviel wasserfreies
schwefelsaures Natron in den bei verschiedenen Temperaturen gesiittigten
Losungen auf 100 Wasser enthalten ist, nur das Endresultat ausspricht.
Dieses Endresultat ist fir Temperaturen unter 339C. ein (streng genom-
men) nicht richtig ausgedriicktes, sofern hier das schwefelsaure Natron
gar nicht als wasserfreles gelést war; fiir Temperaturen tiber 33°C. ist
es ein gemischtes, sofern nur ein Theil des schwefelsauren Natrons hier als
wasserfreies Salz, der andere noch als Glaubersalz gelist war.

Ein Maximum der Léslichkeit bei Einer Temperatur und Abnahme
der Léslichkeit bei hoheren Temperaturen zeigen sich noch bei anderen
Kérpern. Selensaures Natron zeigt, wie das schwefelsaure, ein Maximum
der Menge des mit einer constanten Menge Wasser zu Lisung vereinigten
wasserfreien Salzes bei 33°C., das einfach-kohlensaure Natron zeigt ein
solches bei etwa 36°C. Kalkhydrat ist in heissem Wasser weniger lslich
als in kaltem; dieselbe Erscheinung zeigt sich bei citronensaurem Kalk.
Schwefelsaures Lanthanoxyd und schwefelsaures Didymoxyd werden aus
ihrer in der Kilte gesiittigten Lisung durch Erwiirmen ausgeschieden.
Wasser 16st sich in Coniin in der Kiilte in geringer Menge auf, und schei-
det sich beim Erwirmen unter Triibung der Fliissigkeit ab. Dei einzelnen
dieser Fiille mag der Vorgang ein #hnlicher sein, wie bei dem schwefel-
sauren Natron; fiir die meisten fehlt die genaue Untersuchung aller dabei

Physikalische nnd theorctische Chemie. Abtheil, 11 3
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in Betracht kommenden Umstinde und damit die befriedigendere Ir-
klarung.

Die ungleiche Loslichkeit der Verbindungen, welche dasselbe Salz mit
Wasser nach verschiedenen festen Verhiltnissen eingehen kann, kommt
mindestens hiufig in Betracht, wenn es sich um die Erklirung der so-
genannten iibersittigten Losungen handelt. Man versteht darunter
Losungen, welche mehr Salz aufgelost enthalten, als fiir die stattfindende
Temperatur zu erwarten ist, und welche unter dem Einfluss bestimmter
Umstinde (Schiitteln an der Luft, Berithrung mit einem Salzkrystall z. B.)
diesen Ueberschuss an Salz plotzlich ausscheiden. — Bei dem Erkalten
einer heiss gesiittigten und von dem iiberschiissig vorhandenen Salze
getrennten Lésung von schwefelsaurem Natron, tritt, wenn die Flissigkeit
der Luft offen dargeboten ist, Krystallisation von gewdhnlichem wasser-
haltigen schwefelsauren Natron, sogenanntem Glaubersalz, ein, sobald
die Temperatur der Losung unter 320C. sinkt. Erkaltet hingegen die
heiss gesiittigte und von dem iiberschiissigen Salze abgegossene Losung in
einem Gefiss, zu welchem der Zutritt der Luft abgeschlossen oder auch
nur (durch loses Bedecken des Gefisses oder Schliessen desselben mit einem
lockeren Pfropf von Baumwolle) erschwert ist, so kann die Temperatur
unter 200C. sinken, ohne dass sich Krystalle absetzen; dieses geschieht
plotzlich, wenn man der Luft Zuiritt gestatiet, die Flissigkeit umgiesst,
oder mit einem vorher nicht erhitzten festen Kérper (einem Glaubersalz-
krystalle namentlich) in Beriithrung bringt. Eine solche Lésung nennt man
eine fiir die niedrige Temperatur ibersittigte. Man betrachtete frither die
Erscheinung als eine damit analoge, dass geschmolzene Kérper — Phos-
phor z. B., Wasser, leicht schmelzbare Salze u. a. — ruhig und nament-
lich vor Zutritt der Luft geschiitzt erkaltend weit unter ihren Sehmelz-
punkt (normalen Erstarrungspunkt) abkiihlen kionnen, ohne sofort den
festen Zustand anzunehmen (vgl. bei Wirmelehre in Abtheil. I); bei die-
sen Kérpern, wo das Fliissighleiben bei Temperaturen unter dem Schmelz-
punkte nicht von einer Verinderung in der chemischen Zusammensetzung
begleitet ist, nimmt man an, es beruhe auf einer Triigheit der kleinsten
Theile, welche in dem einmal stattfindenden Zustande zu beharren streben,
und dieselbe Erklirung gab man frither auch ganz allgemein fiir die Exi-
stenz der iibersittigten Salzlésungen ). Dass der Vorgang bei der soge-
nannten iibersiittigten Losung des schwefelsauren Natrons nicht ganz der-
selben Art ist, geht daraus hervor, dass eine in verschlossenem Gefiisse
befindliche iibersiittigte Losung dieses Salzes bei sehr niedrigen Temperaturen
allerdings Krystalle bildet, aber nicht die des gewdhnlichen Glaubersalzes,
sondern Krystalle von anderer Form und anderem Wassergehalt, und die
iiber diesen Krystallen stehende Flissigkeit ist noch iibersiittigt, wird
beim Umgiessen oder der Beriihrung mit einem festen Kérper plotzlich zu

*) Eine Flitssigkeit kann gleichzeitig cine unter ihren normalen Gefrierpunkt er
kaltete und eine flibersiittigte Lisung sein. Eine bei - b0C. gesiittigte Lésung von
schwefelsaurem Natron lisst sich, namentlich wenn vorher erhitzt und in einem mit
Baumwolle lose verschlossenen Gefiiss abgekithlt, auf — 5% erkalten, ohne dass sich
etwas ausscheidet; in solcher Fliissigkeit bewirkt dann ein hineingeworfenes Stiickchen
Eis nur Ausscheidung von [Lis, aber nicht von schwefelsaurem Natron, ein Krystall des
letzteren Salzes nur Ausscheidung von Saiz, aber nicht von Eis.
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einem Brei von Glaubersalzkrystallen; es ist also hier nicht mit der Kry-
stallisation {iberhaupt ein Aufhéren des iibersittigten Zustandes verbunden.
Offenbar haben die aus einer iibersittigten Losung in der Kilte sich all-
miilig ansscheidenden Krystalle (Hydrat A4) neben anderer Krystallform,
Hirte und Zusammensetzung (sie enthalten 53,0 Proc. wasserfreies schwe-
felsaures Natron und 47,0 Proc. Wasser nach festem Verhiiltniss) auch
andere Léslichkeit in Wasser, als das gewdhnliche Glanbersalz (Hydrat B;
dieses enthilt 44,2 Proc. wasserfreies schwefelsaures Natron und 55,8 Proc.
Wasser nach festem Verhiiltnisse), und ecine sogenannte iibersittigte La-
sung des schwefelsauren Natrong ist eine solche, in welcher dieses Salz in
Form desleichterloslichen Hydrates 4, eine gewdhnliche gesiittigte Losung hin-
gegen eine solche, in welcher das schwefelsaure Natron in I'orm des sehwerer
loslichen Hydrates B mit mehr Wasser nach veriinderlichem Verhiltniss ver-
bunden (in mehr Wasser gelést) ist. Der Unterschied beider Arten von
Lésungen beruht hier auf der verschiedenen Léslichkeit der Hydrate A und
B, und diese auf dem verschiedenen Gehalt an Wasser, welches sich in
thnen mit wasserfreiem schwefelsauren Natron in Verbindung nach festem
Verhiiltniss befindet. Die in der graphischen Darstellung S. 30 verzeich-
neten Loéslichkeitsverhiltnisse des schwefelsauren Natrons gelten nur fiir
den Fall, dass dieses mit Wasser zu gewéhnlichem Glaubersalze verbunden
sich in Lisung befindet. Man hat bestimmt, wieviel wasserfreies schwefel-
saures Natron in der sogenannten iibersiittigten (d. h. mit Hydrat A gesiit-
tigten Loésung (@) bei verschiedenen Temperaturen auf 100 Wasser ent-
halten) sein kann, und hat daraus die Menge des von 100 Wasser geldsten
Hydrates A berechnet; dieselben Bestimmungen hat man fiir gewéhnliche ge-
siittigte Lésungen (b) ausgefithrt und daraus berechnet, wieviel Hydrat B
von 100 Wasser geldst wird:

bei 0% bei 10° bei 20°C.

@) 100 Wasser lésen .. .... 44,8 78,9 140,0 Hydrat 4,
auf 100 Wasser kommen . 19,6 30,0 44,7 wasserfreies Salz;

b) auf 100 Wasser kommen . 5,0 9,3 19,5 wasserfreies Salz,
100 Wasser lésen . ..... 12,1 239 58,7 Hydrat B.

Man sieht aus diesen Zahlen, dass bei dem Uebergange des schwefel-
sauren Natrons aus der Verbindung A in die Verbindung B die Léslich-
keit bedeutend abnimmt, und in dem Momente des Ueberganges eine
grosse Menge schwefelsauren Natrons in der Form des Hydrates B aus-
geschieden werden muss. Das Aufhoren des sogenannten iibersittigten
Zustandes beruht auf dem Uebergange des Hydrates A in Hydrat B. Das Hy-
drat A veriindert sich auch im festen Zuastande sehr leicht, unter Bildung
von Hydrat B und (wenn es an weiterem Wasser fehlt) wasserfreiem schwefel-
sauren Natron; bei kurzem Verweilen an der Luft oder noch schneller bei
Berithrung mit einem festen Korper erleidet es diese Verinderung.

So wahrscheinlich es ist, dass die sogenannte Uebersittigung der
Lésung des schwefelsauren Natrons auf der Bildung eines wasserhaltigen
Salzes von anderer Zusammensetzung und grésserer Lislichkeit beruht,
als das gewdhnliche Glaubersalz ist, so Vieles 1st doch noch unerforscht,
was die Ursache betrifft, weshalb bei abgehaltener oder nur beschriinkt

3*
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zutretender atmosphiirischer Luft jenes léslichere Hydrat in der Losung zu
existiren beharrt und erst bei Berithrung mit gewdhnlicher (staubhaltiger)
Luft (durch Umgiessen z. B.), bei Berithrung mit einem Glaubersalz-
krystalle oder einem Glasstabe (nicht mit einem kurz vorher erhitzten und
wieder abgekiihlten), durch Aufnahme einer neuen Menge Wasser nach
festem Verhéltniss zu einem weniger loslichen Hydrate wird.

Die Uebersiittigung, d. h. die Bildung einer leichter lgslichen Ver-
bindung und das Beharren derselben in der Lésung unter gewissen Um-
stéinden, zeigt sich noch bei vielen anderen Salzen, z. B. einfach-kohlen-
saurem Natron, essigsaurem Natron, schwefelsaurer Magnesia, Chlorcal-
cium u. a. Bei mehreren derselben ist nachgewiesen, dass die sogenannte
iibersiittigte Lésung eine (bei hinlinglich niedriger Temperatur krystalli-
sirbare) léslichere Verbindung mit einem anderen Wassergehalte enthiilt,
als die unter gewohnlichen Umstiinden sich bildende Verbindung des Salzes
mit Wasser ist. Iiir einige Fiille ist es wahrscheinlich, dass die l6slichere
Verbindung denselben Wassergehalt wie die gewdhnliche weniger losliche
hat. Es wird bei der Lehre vom Dimorphismus erértert werden, dass
Substanzen von gleicher Zusammensetzung manchmal verschiedene Eigen-
schaften, darunter verschiedene Lislichkeit, besitzen kinnen; bei sogenann-
ten itibersittigten Loésungen kann also manchmal auch die plétzliche Aus-
scheidung eines Theiles des gelésten Salzes auf dem Uebergange der
urspriinglich darin enthaltenen Verbindung in eine damit gleich zusammen-
gesetzte aber weniger losliche beruhen.

Die Verbindung gasformiger Korper mit fliissigen wird im Allgemeinen
als Absorption bezeichnet (hiufig lisst man den letzteren Ausdruck auch
auf die Vereinigung gasférmiger Kérper mit festen gehen). Bei der Ab-
sorption ecines Gases durch eine Flissigkeit kionnen Verbindungen nach
festen Verhiilinissen entstchen (z. B. beim Einleiten von salzsaurem Gas in
Kalkwasser, von Kohlensinregas in Kalilisung, von Chlorgas in Natron-
lésung); dann bilden sich Losungen der nach festen Verhiiltnissen neu ent-
stehenden Verbindungen in der vorhandenen Fliissigkeit. In anderen Fil-
len vereinigt sich das Gas mit der Fliissigkeit, ohne dass eine Verbindung
nach festem Verhiiltniss entsteht; die Gesetzmiissigkeiten, welche beziiglich
der letzteren Art von Absorptionen erkannt sind, sollen hier besprochen
werden.

Die Menge Gas, welche von einer Flissigkeit bis zur Siittigung der
letzteren absorbirt wird, hingt ab von der Natur des Gases und der Fliis-
sigkeit (Ammoniakgas wird von Wasser reichlich, Sauerstoffgas von Was-
ser nur in geringer Menge absorbirt; Kohlensiuregas wird von Weingeist
in grisserer Menge absorbirt, als von Wasser), von der Temperatur und
von dem Druck, welchen das iiber der Fliissigkeit stehende Gas ausiibt.

Die Absorbirbarkeit eines Gases ist im Allgemeinen fiir héhere Tem-
peraturen geringer; die Flissigkeit wird bei diesen durch eine kleinere
Gewichtsmenge Gas gesiittigt als bei niedrigeren. Doch felgt die Abnahme
der Absorbirbarkeit mit steigender Temperatur keinem einfachen Gesetze.
Dasselbe Gas kann gegen verschiedene Fliissigkeiten verschiedene Aende-
rungen in der Absorbirbarkeit zeigen (dasselbe Volum Wasser absorbirt
bei 09 und bei 20°C. dieselbe Gewichtsmenge Wasserstoffgas, wihrend
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dasselbe Volum Alkohol bei 20°C. eine merklich kleinere Gewichtsmenge
Wasserstoffgas, als bei 09 absorbirt; umgekehrt wird Kohlenoxydgas von
Alkohol bei 09 und bei 20°C. in gleicher Menge aufgenommen, von Wasser
aber bei 20°C. in erheblich geringerer Menge, als bei 09). Tiir jedes Gas
ist die Absorbirbarkeit in emer Fliissigkeit fiir verschiedene Temperaturen
durch besondere Versuche zu ermitteln.

Die Absorbirbarkeit eines Gases ist im Allgemeinen unter grésserem
Druck betrichtlicher, als unter niedrigerem. Kohlensiiure ist z. B. un-
ter stirkerem Druck in grosserer Menge in Wasser lislich, als unter
schwiicherem.

Beachtenswerth ist hier zuniichst, dass der Druck, welcher die von
einer gewissen Menge einer Flissigkeit zu absorbirende Menge eines Ga-
ses bedingt, nicht der Gesammtdruck ist, welcher auf dieser Flissigkeit
lastet, sondern nur der Druck, welchen gerade das iiber der Fliissiglkeit
befindliche fragliche Gas ausiibt. Die Menge Kohlensiiure, welche von einer
gewissen Menge Wasser absorbirt wird oder absorbirt bleibt, wird nicht
bedingt dadurch, welchen Druck iiber der Absorption befindliches Sauer-
stoff- oder Stickstoffgas ausiibt, sondern lediglich durch den Druck des
iiber der Absorption befindlichen Kohlensiuregases, wie wenn letzteres
ganz allein vorhanden wiire; wir kommen auf die Betrachtung, wie jedes in
einem Gasgemische befindliche Gas beziiglich des von ihm ausgeiibten
Druckes auf die Absorption wirkt, S. 43 und S. 45 ff. zuriick, und setzen fiir das
zuniichst zu Betrachtende vorauns, dass die absorbirende Flissigkeit nur mit
dem Einen Gase, um dessen Absorption es sich handelt, in Berithrung sei.

Weiter ist zu beachten, dass fiir die Absorption vieler Gase in Fliis-
sigkeiten (Wasser und Alkohol sind die fast einzig untersuchten) innerhalb
gewisser Grenzen des Drucks und der Temperatur cine sehr einfache Al-
hiingigkeit zwischen dem Druck und der absorbirten Gasmenge besteht:
die absorbirte Gewichtsmenge eines und desselben Gases iindert sich dem
Drucke proportional, oder (da das Volum eines Gases dem daranf wir-
kenden Druck umgekehrt proportional ist) das absorbirte Volum Gas
ist bel verschiedenem Drucke (wenn immer bei dem jedesmaligen Drucke
gemessen) eine constante Grosse. Bei 15°C. absorbirt das Wasser ein dem
seinigen gleiches Volum Kohlensiuregas, welches auch der Druck sei,
unter welchem Gas und Wasser stehen; da aber unter dem 2fachen Drucke
1 Vol. Kohlensiiuregas 2 mal, unter dem !/;fachen Drucke 1 Vol. Kohlen-
siuregas 1/, mal so viel wiegt, wie 1 Vol. Kohlensiiuregas unter dem 1fachen
Drucke, so absorbirt das Wasser unter dem 2fachen Drucke die 2fache,
unter dem 1/,fachen Drucke die !/;fache Gewichtsmenge Kohlensiiure, wie
unter dem 1fachen Drucke. Ganz dasselbe, was hier fiir die Gewichts-
menge ausgesprochen wurde, gilt auch fir das absorbirte Volum Gas,
wenn dieses nicht bei dem jedesmaligen, sondern beli constantem
Drucke gemessen wird; das bei einer bestimmten Temperatur durch ein
gewisses Volum Wasser unter dem 2fachen Drucke absorbirte Volum
Kohlensiiuregas ist, bei 09 und unter 760™™ Quecksilberdruck gemessen,
2 mal so gross, wie das unter dem 1fachen Druck absorbirte, gleichfalls
bei 0° und unter 760™™ Quecksilberdruck gemessen.

Diese einfache Regelmiissigkeit, dass die absorbirte Gasmenge, dem
Gewicht nach bestimmt oder bei constanter Temperatur und unter constan-
tem Drucke gemessen, dem Drucke des Gases bei der Absorption proportional
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ist, wird als das Henry-Dalton’sche Gesetz bezeichnet. Sie ist nicht
ganz allgemein giiltig, vergl. hieriiber S. 43 f.

Die Ermittlung der Menge eines Gases, welche bei einer gewissen
Temperatur und bei einem gewissen Drucke von einer bestimmten Menge
Fliissigkeit unter Siittigung derselben absorbirt wird, kann in verschiedener
‘Weise vorgenommen und ausgedriickt werden. Man kann die von der
Volum- oder der Gewichtseinheit Flissigkeit (1 Cubikcentimeter oder
1 Gramm derselben) absorbirte Gasmenge dem Gewichte nach angeben,
oder auch dem Volum nach, dieses bei einer bestimmten Temperatur und
unter einem bestimmten Druck gemessen gedacht. Die eine Art von An-
gabe ist auf die andere leicht zuriickfithrbar, wenn fiir das fragliche Gas
die Beziehung zwischen Volum und Gewicht, z. B. das Gewicht von 1 Cu-
bikeentimeter fiir eine bestimmte Temperatur und einen bestimmten Druck,
bekannt ist. Fiir die in einer Fliissigkeit sehr reichlich loslichen Gase
giebt man oft an, wie viel Grammen von ihnen unter bestimmten Umstiin-
den durch 1 Grm. der Fliissigkeit absorbirbar sind; fiir weniger reichlich
absorbirbare Gase wird gewihnlich angegeben, ein wie grosses Gasvolum
von der Volumeinheit der Fliissigkeit unter bestimmten Umstinden absor-
birt wird. Man bezeichnet als Absorptionscoéfficienten die auf 0°
und einen Druck von 760m™ Quecksilberhihe reducirten Gasvolume,
welche von 1 Vol. einer Fliissigkeit unter einem Druck von 760™™ Queck-
silberhohe absorbirt werden, und fiir die dem Henry-Dalton’schen Ge-
getze folgenden Gase lisst sich leicht die Gasmenge, ebenso dem Volum
nach angegeben, ableiten, welche unter einem anderen Druck absorbirt
werden.

Fiir Gase, welche in der als Absorptionsmittel dienenden Fliissigkeit
nicht allzu sparsam léslich sind und eine genaue Bestimmung auf analytisch-
chemischem Wege zulassen, kann man zur Ermittelung der Absorptions-
grisse in folgender Weise verfahren. Die Flissigkeit wird durch lingeres
Einleiten des reinen Gases bei constanter Temperatur und unter bekanntem
Druck, welcher z. B. durch den Barometerstand gegeben sein kann, mit
dem Gase gesiittigt und in einer (unter besonderer Vorsicht, dass dabei
Nichts von dem absorbirten Gas entweiche) herausgenommenen Probe, deren
Gewicht oder Volum bekannt ist, der Gehalt an dem gelosten Gase quan-
titativ, dem Gewichte nach bestimmt. — Hierbei ist zu beachten, dass
nicht der ganze Druck, unter welchem die Absorption eines Gases stattfin-
det, der die Absorptionsgrésse bedingende ist, sondern nur der von diesem
Gase selbst ausgeiibte. Wenn Wasser bei 20°C. bei 770™™ Barometerstand
mit Chlorgas gesiittigt wird, so dass iiber dem Wasser eine feuchte Chlor-
gasatmosphiire sich befindet, so wird der auf der Fliissigkeit lastende Druck
= 770m™ Quecksilberhdhe sein, aber derselbe nur theilweise vom Chlorgas,
zum anderen Theile von Wasserdampf ausgeiibt sein; da die Spannkraft
des letzteren bei 200 — 17,4™™ jst, so ist in diesem Fall der Druck, wel-
chen das Chlorgas allein auf die Fliissigkeit ausiibt und welcher der fiir
die Absorption des Chlors hier in Betracht kommende ist, — 770 — 17,4
= 752,6m™ Quecksilberhohe.

Gesetzt es seien (nach einer mit grosseren Mengen angestellten Ana-
lyse) in 1 CC. unter diesen Umstiinden gesittigten Chlorwassers 0,00684
Grm, Chlor gefunden. Das Wasser iindert bei der Absorption von Chlor
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sein Volum nur #usserst wenig, so dass man sagen kann, nach diesem Ver-
such absorbire 1 CC. Wasser bei 20°C. und unter einem Druck des Chlor-
gases — 752,6™™ Quecksilberhéhe 0,00684 Grm. oder — da 1 CC. Chlor-
gas bei 0° und unter 760™m Quecksilberdruck 0,003174 Grm. wiegt
— 2,155 OC. Chlorgas, dieses bei 0° und unter 760™™ Quecksilberdruck
gemessen. Bei Annahme der Giiltigkeit des Henry-Dalton’schen Ge-
setzes berechnet sich einfach weiter, dass unter einem grosseren Druck des
Chlorgases — 760™™ Quecksilberhéhe 1 CC. Wasser bei 20° eine im Ver-
hiiltniss von 752,6 zu 760 grossere Menge Chlorgas, d.i. 0,00691 Grm.
oder 2,176 CC., das Gas bei 0° und unter 760™™ Quecksilberdruck ge-
messen gedacht, absorbirt. 2,176 wiire nach diesem Versuch im Sinne der
5. 38 gegebenen Definition der Absorptionscoéfficient des Chlorgases fiir
Wasser bei 20°C.

Aendert sich bei der Absorption eines Gases durch eine Flissighkeit
das Volum der letzteren erheblich, so kann das Volum der mit Gas ge-
sittigten Fliissigkeit nicht dem der darin enthaltenen reinen Flissigkeit
gleich gesetzt werden; es geniigt dann nicht die Kenntniss, wieviel Gas in
der Volumeinheit der unter bestimmten Umstéinden mit dem Gas gesittigten
Fliissigkeit enthalten ist, sondern es ist zu ermitteln, in welchem Gewichts-
verhiiltniss Flissigkeit und absorbirtes Gas stehen, und die dadurch gege-
bene Absorptionsgrisse kann man auf Volumverhiiltnisse reduciren. KEs sei
z. B. Wasser bel einem Barometerstand von 746,9m™ hei 20°C, mit schwef-
ligsaurem Gas gesiittigt; der Druck, welchen hierbei das schwefligsaure Gas
fir sich in der iiber der Fliissigkeit befindlichen feuchten Gasschichte aus-
iibt, ist, dem oben Erorterten entsprechend, — 746,9 — 17,4 — 729 5mm
Quecksilberhohe (17,4™™ ist die Spannkraft des Wasserdampfes bei 20°C.).
Von der so erhaltenen gesiittigten Fliissigkeit enthalten 3,300 Grm. nach
der Analyse 0,300 Grm. schweflige Siure, die also von 3,300 — 0,300 —=3
Grm. Wasser absorbirt waren; bei 200C., unter einem Druck des schweflig-
sauren Gases — 729,5mm Quecksilberhéhe, absorbirt also 1 Grm. Wasser
0,100 Grm. schwefligsaures Gas. Oder, da man hier 1 Grm. Wasser —
1 CC. setzen kann und es bekannt ist, dass 1 CC. schwefligsaures Gas bei
0% und unter 760™™ Quecksilberdruck 0,00286 Grm. wiegt: bei 20°C.,
unter einem Druck des schwefligsauren Gases — 729,5™™ Quecksilberhdhe,
absorbirt 1 CC. Wasser 35,0 CC. schwefligsaures Gas, dieses bei 0° und
unter 760™™ Quecksilberdruck gemessen gedacht.

Bei solchen Gasen, welche nur in geringer Menge durch die Fliissig-
keit absorbirt werden, und fiir welche sich die absorbirte Menge durch die
chemische Analyse der gesiittigten Flissigkeit nicht genau bestimmen lisst,
muss man einen anderen Weg einschlagen, um die Absorptionscoéfficienten
kennen zu lernen. Man untersucht in diesem Falle, um wieviel ein be-
kanntes Volum des reinen Gases durch Schiitteln mit einem bekannten
Volum Fliissigkeit bis zur Sitiigung der letzteren, bei bekannter Tem-
peratur und unter bekanntem Drucke, vermindert wird; diese Volum-
verminderung lehrt die Menge Gas kennen, durch welche die vorhandene
Fliissigkeit unter den obwaltenden Umstinden gesiittigt wird. Erst in der
neueren Zeit sind die Absorptionscoéfficienten fiir verschiedene Gase und
Flissigkeiten mit grosserer Genauigkeit ermittelt, und namentlich die Be-
stimmung derselben auf dem letzterwihnten Wege mittelst eines geeigneten
Apparates ausgefithrt worden, welcher alle in Betracht kommenden Um-
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stinde genau zu messen erlaubt. Die Iig. 1 und 2 sollen das Princip
dieses Apparates erliutern.

Tig. 1 =zeigt perspectivisch gezeichnet das Glasrohr aa, in wel-
chem die Absorption vor sich geht; dasselbe ist genau eingetheilt und mit
einem eigenthiimlichen (wegen der Berithrung mit Quecksilber aus Eisen
angefertigten) Verschluss versehen. FEtwas iiber dem unteren, offenen und
plangeschliffenen, Ende des Absorptionsrohres aa ist auf das letatere eine
Hiilse cc gekittet, welche auf ihrer idusseren Fliche mit Schraubengiingen
versehen ist; mit dieser Schraube kann das Rolr in die Oeffnung einer
Scheibe bb eingeschraubt werden, welche letztere durch zwei Stiicke dd
mit einer unteren Scheibe e¢e fest verbunden ist. Die Scheibe ee ist auf

Fig. 2. Fig. 1. der oberen I'liiche eben abgeschliffen und
mit Kautschuk bekleidet. Schraubt man
das Rohr aa hinlinglich tief ein, so driickt
es gich mit seinem unteren Ende gegen
die Kautschukplatte und es wird dadurch
fest verschlossen; dreht man das Absorp-
tionsrohr in entgegengesetzter Richtung,
so hebt sich sein unteres Ende von der
Kautschukplatte weg und das Rohr ist
nicht mehr verschlossen.  Damit durch
das Drehen des Absorptionsrohres, wenn
man nur sein oberes Iinde anfassen kann,
beliebig Oeffnen und Schliessen des Rohres
bewirkt werde, darf die Schraubenmutter
in b und die damit verbundene Platte ee
sich nicht zugleich mit dem Rohr drehen;
dies kann z B. bewirkt werden, indem
man der Platte ee unten einen viereckigen
Zapfen f giebt, welcher sich in ein eben
so geformtes Loch einsetzen liisst. — Das
Absorptionsrohr @« wird, von dem Ver-
schluss ganz abgeschraubt, mit Quecksilber gefiillt, in der Quecksilber-
wanne umgestiivzt und theilweise mit dem zu untersuchenden Gase gefiillt,
dessen Volumen nun, unter Beachtung aller darauf Einfluss habenden Um-
stinde, genau gemessen wird. Dann lisst man etwas, durch Auskochen
vollstiindig von Luft befreite Flissigkeit unter dem Quecksilber der Wanne
in das Absorptionsrohr zu dem Gase treten. (Namentlich wenn die Fliissig-
keit Wasser ist, welches Luft begierig absorbirt, darf sie bei dem EKinfiillen
in das Absorptionsrohr it atmosphirischer Luft nicht in Berithrung kom-
men; man schmilzt das zu einer feinen Spitze ausgezogene Glasgefiiss, in
welchem man ‘das Wasser zur Austreibung der letzten Portionen Luft
kochen lisst, sofort zu, und éffnet es nach dem Irkalten, die Spitze unter
Quecksilber und dem Absorptionsrohre, wenn man das Wasser in dieses
Rohr treten lassen will.) Bei der Untersuchung solcher Gase, von welchen
nur wenig durch die Fliissigkeit absorbirt wird, muss man ein méoglichst
grosses Volum der letzteren anwenden, damif die absorbirte Gasmenge
hinlinglich gross sei, uwm mit Genauigkeit gemessen werden zu konnen.
Man misst alsdann noch an der Theilung des Absorptionsrohres das Vo-
lum der zugefiigten Ilissigkeit. Nun schraubt man, unter dem Queck-
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gilber der Wanne, die eiserne Vorrichtung fest an, so dass das Absorptions-
rohr verschlossen ist, nimmt letzteres aus der Wanne und senkt es in einen
Glascylinder gg (Fig. 2, welche einen Durchschnitt des Apparates dar-
stellt), welcher in einem I'uss /i befestigt ist; in letzterem ist eine viereckige
Vertiefung, welche den Zapfen / an dem eisernen Verschlusse des Absorp-
tionsrohres aufnimmt, so dass er sich darin nicht drehen kann. In den
Cylinder gg giesst man eine Schicht Quecksilber und fiillt ihn dann fast ganz
mit Wasser. FEr ist am oberen Ende mit einer ringférmigen eisernen Fas-
sung 7% versehen, an welcher mittelst eines Scharniers ein Deckel & beweg-
lich angebracht ist, dessen untere Fliche am Rande mit einer ringférmigen
Kautschukplatte belegt ist und in der Mitte einen elastischen Vorsprung m
trigt. Wird der Deckel zugeklappt und mittelst der Schraube n auf die
ringférmige Fassung i fest angedriickt, so verschliesst er micht nur den
fiusseren Oylinder gg, sondern der elastische Vorsprung m driickt auch
auf das Absorptionsrohr und hiilt dieses fest. Man schiittelt nun den gan-
zen Apparat etwa eine Minute lang heftig; das im verschlossenen Absorp-
tionsrohre enthaltene Gas wird nun von der I'liissigkeit absorbirt, der Riick-
stand des Gases dadurch aber auch verdiinnt. Man stellt dann den Apparat hin,
schliigt den Deckel & zuriick und dreht das Absorptionsrohr, so dass es ge-
offnet wird und freie Communication zwischen dem in ihm enthaltenen
Quecksilber und dem im iusseren Cylinder g ¢ stattfindet; ein Theil des
letzteren wird in das Absorptionsrohr eintreten. Man verschliesst nun das
Absorptionsrohr durch Drehen desselben wieder, und wiederholt das Schiit-
teln, Oeffnen und Schliessen des Apparates so oft, bis keine weitere Ver-
minderung des Volums des riickstiindigen Gases sich zeigt. Nun dreht
man das Absorptionsrohr, damit es unten gedffnet sei, und macht die né-
thigen Ablesungen zur Bestimmung der Menge des riickstindigen Gases.
Das Volum des letzteren wird durch das in dem dusseren Cylinder gyg
enthaltene Wasser hindurch abgelesen; den Druck, unter welchem es steht,
erfihrt man, indem man von der Summe des Luftdruckes und des Druckes
der Wassersitule in dem iiusseren Cylinder abzieht den Druck der Queck-
silbersiiule, welche im Absorptionsrohr iiber dem Niveau des Quecksilbers
im dusseren Cylinder steht, den Druck der Flissigkeitssiiule iiber dem Queck-
silber im Absorptionsrohre (der Wassersiule z. B., wenn Wasser die absor-
birende Flissigkeit ist), und dic Tension des Dampfes der absorbirenden
Flisssigkeit; die Temperatur, bei welcher die Absorption statt hatte, ist
durch die des Wassers in dem iiusseren Cylinder gg gegeben.

Vermittelst der angegebenen Methoden ist die Absorption verschiede-
ner Gase durch Wasser und durch Alkohol untersucht worden. Man hat
z. B. bestimmt die Absorptionscoéfficienten (vergl. 8. 38) folgender Gase
fir Wasser (W) und Alkohol (A) bei verschiedenen Temperaturen:
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Be Sauerstoff Wasserstoff Stickstoff Stickoxydul
1 o —— i, B e e =
W A W A W A W A

0] 0,04114 | 028397 | 0,0193 | 0,06925 o,oeo:—;af 0,12034 | 1,3052 | 4,1780
5 | 003628 | 028397 | 0,0193 | 0,06853 | 0,01794 | 0,12440 | 1,0954 | 3,8142
10 | 0,03250 | 0,28397 | 0,0193 | 0,06786 | 0,01607 | 0,12276 | 0,9196 | 3,5408
15 | 0,02080 | 0,28397 | 0,0193 | 0,06725 | 0,01478 | 0,12142 | 0,7778 | 3,2678

20 | 002888 | 0,2807 | 0,0103 | 006668 | 0,01403 | 0,12038 0,6700 | 3,0253

|
|
|
[
|

25 ? | 0,28397 ? ‘ 0,06616 ? 0,11964 | 0,5962 | 2,8133
Be Kohlenosyd Kchlensiure Sumpfgas Aethylen
i .
w 4 w A w A w 4

0°] 0,03287 | 0,20443 | 1,7967 | 4,3295 | 0,05449 | 0,52259 | 0,2563 | 83,5950
5 | 0,02920 | 0,20443 | 1,4497 | 3,8008 | 0,04885 | 0,50861 | 0,2153 | 3,3234
10 | 0,02635 020443 | 1,1847 | 35140 | 0,04372 | 0,49535 | 0,1837 | 3,0859
15 | 0,02432 | 020413 | 1,0020 | 3,1993 | 0,03900 | 0,48250 | 0,1615 | 2,8825
20 | 0,02312 | 0,20443 | 09014 | 29465 | 0,03499 | 0,47096 | 0,1488 | 27131
25 2 | 0,20443 ? 2,7558 ? 0,15082 ? 2,5778
|

Schwefelwasserstoff | Chlor | Stickoxyd

Bei
w A w A
001 4,3706 17,891 — 0,316006
5| 39652 | 14,776 = 0,29985

2 | 028600

10 3,6858 11,992 2,585/
23681 | 0,27478

15 | 32326 | 9,539

20 | 2,0053 7,415 | 21565 | 0,26592
25 | 2,6041 5,623 | 1,9504 | 0,25951
3 92,3290 2 1,7499 ?
35 | 2,0799 2 1,5550 ?

40 | 1,8569 ? 1,3655 ?




von Gasen in Fliissigkeiten. 43

Die 8. 37 f. erorterte und als Henry-Dalton’sches Gesetz bezeich-
nete Abhiingigkeit der absorbirten Gasmenge vom Druck ist nicht eine fiir
alle Druckverschiedenheiten giiltige. Es ist noch nicht durch genaue Ver-
suche festgestellt, bis zu welchen Grenzen sie bei den verschiedenen Gasen
in aller Strenge stattfindet; fiir abnehmende Druckkrifte (wenn man von
dem Druck der Atmosphiire ausgeht) hat man sie fiir viele Gase nachge-
wiesen, aber die Grenzen sind noch nicht ermittelt, bis zu welchen sie fiir
zunchmende Druckkriifte, namentlich bei leichter condensirbaren Gasen, die
dann nicht mehr dem Mariotte’schen Gesetze folgen, statt hat. 1 CC.
Wasser absorbirt bei 20°C. und unter einem Druck von 760™™ Quecksil-
berhéhe 0,9014 CC., bei 0° und 760™™ Quecksilberdruck gemessen, oder
0,001776 Grm. Kohlensiuregas, und unter dem doppelten Druck die
doppelte, unter dem halben Druck die halbe Menge Kohlensiure; aber fiir
viel stirkere Druckkriifte hat diese Proportiomalitit nicht mehr statt, son-
dern es wird dann weniger Gas absorbirt, als man nach dem Henry-Dal-
ton’schen Gesetz erwarten sollte.  Schon innerhalb geringerer Druck-
verschiedenheiten zeigt sich dieses Gesetz nicht mehr, oder erst oberhalb
gewisser Temperaturen, giiltiz fiir Absorptionen solcher Gase, die von der
absorbirenden Flissigkeit mit sehr grosser Verwandtschaft und in sehr
grosser Menge aufgenommen werden. Sehr reichlich lioslich in Wasser
sind z. B. Chlorwasserstofigas, schwefligsaures Gas, Ammoniakgas; 1 Grm.
Wasser absorbirt von diesen Gasen, wenn der Druck des betreffenden Gases
= 760™™ Quecksilberhthe ist, bei den angegebenen Temperaturen:

Chlorwasserstoff Schweflige Siure Ammoniak

00| 0,825 Grm. = 504,8CC.?) 0,399 Grm. = 1180,4CC.%)

10 | 0,772 ,, = 4724, | 0,154Grm.= 53,0CC*)| 0,684 , = 89_,1 ,,
20 (0721 , = 4412, (0104 ,, =364, |0518 , = 6802,
30 | 0,678 ,, = 4118, 0078 ,, =273, |0408 , = 5357,
40 (0,633 , = 3873, [0058 , =204, 0333 , = 4438,
50 | 0,596 , = 3647, |0048 , =156, io,zs»x .
60 | 0,561, = 343,3,, Coe e oL j02s8, = 8125,
00 . . L .. Ce ... 0094, = 2852,
80| . . - = . | o« s .+ & . |oOme , = 2022,
| . . . . . 0« + o . . lons, = 1497,
00 | . ... 00T, = 972,

Man hat fiir diese Gase nun auch fiir andere Druckkriifte, und fiir die
beiden letzteren Gase bei verschiedenen Temperaturen, die Absorptions-
grésse untersucht.  Unter einem Drucke — P™™ Quecksilberhihe absorbirt
1 Grm. Wasser folgende Mengen:

*) Bei 0° und 760™= Quecksilberdruck gemessen.
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Chlorwasserstoff Schweflige Siure

bei 00 bei 200 bei 500

P = 100== ; 0,657 Grm. | P= 100mm : 0,016 Grm. | P = 200wm ; 0,012 Grm.
500 : 0,782 500 : 0071 ,, | 400 : 0,024
1000 @ 0,856 ., 1000 : 0137 ,, | 800 : 0,047 ,
|

”

1000 : 0,059

Ammoniak

— <

bei 0° bei 400 bei 1000

P = 100 : 0,280 Grm. | P= 100™= : 0,064 Grm.| P = 700== : 0,068 Grm.

500 : 0,692 500 :0,251 1400 : 0,135 ,,
1000 1,126 1000 : 0,404 ,,
1500 : 1656 1500 0493

Man ersieht leicht, dass bei niedrigen Temperaturen alle drei Gase
beziiglich der Absorption in Wasser dem Henry-Dalton’schen Gesetze
keineswegs folgen, dass aber dieses Gesetz fiir das schwefligsaure Gas bei
509C. (und natirlich auch bei noch hioheren Temperaturen), fir Ammo-
niakgas erst bei 100°C. Giiltigkeit zeigt.

Fliissigkeiten, welche bereits eine andere Substanz in Lisung enthal-
ten, absorbiren meistens weniger Gas, als reine. Wasser z. B., welches
Salze oder Schwefelsiure aufeeldst enthiilt, absorbirt im Allgemeinen weni-
ger Gas, als veines Wasser; aus Wasser, welches fiir eine gewisse Tempe-
ratur und einen bestimmten Druck mit einem Gase gesiittigt ist, kann man
Jetzteres hiufig mindestens zum grossen Theil durch Auflosen eines Salzes
im Wasser oder durch Zusatz von Schwefelsiiure austreiben. Geschmolzenes
Silber absorbirt eine erhebliche Menge Sauerstoff aus der es berithrenden
atmosphiirischen Luft; wird dann ein dem des Silbers gleiches Gewicht ge-
schmolzenes Gold hinzugegossen, so entweicht der absorbirte Sauerstoff
unfer Aufbrausen.

Wo durch Zusatz eines Salzes zu einer Flissigkeit die Absorptions-
fihigkeit derselben fiir ein Gas erheblich vermehrt wird, scheint immer sich
eine, wenn auch nur mit schwacher Verwandtschaft zusammengehaltene
Verbindung nach festem Verhiltniss zu bilden, als deren Auflésung in der
Flissigkeit die scheinbare Absorption zu betrachten ist. So absorbirt das
Wasser in erhihter Menge das Kohlensiuregas bei Gegenwart von gewthn-
lichem phosphorsaurem Natron, das Stickoxydgas bei Gegenwart von schwe-
felsaurem Eisenoxydul, das Kohlenoxydgas bei Gegenwart von Kupferoxy-
dulsalzen. Obgleich die so entstehenden Fliissigkeiten schon beim Iirhitzen
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und bei Verminderung des auf ihnen lastenden Druckes das Gas entweichen
lassen, scheinen sie es doch in leicht zersetzbarer Verbindung nach festem
Verhiiltniss gelost zu enthalten; fiir die Bildung einer solchen Verbindung
spricht z. B. die dunkelgriinbraune Firbung, welche bei der Aufnahme des
Stickoxydgases durch eine wiisserige Lisung von schwefelsaurem Iisenoxy-
dul eintriit, wihrend diese Lésung selbst und die durch Absorption von
Stickoxydgas in reinem Wasser entstehende Flissigkeit eine solche Farbe
nicht zeigen. — Es kann auch ein Gas durch eine Fliissigkeit, welche einen
festen Korper gelost enthiilt, gleichzeitig nach festem Verhiiltniss gebunden
und nach wechselndem Verhiiltniss absorbirt werden. Eine Vorstellung
dafiir giebt das Verhalten einer verdiinnten Lisung von einfach-kohlensau-
rem Natron zu Kohlensiiure; die Flissigkeit absorbirt von diesem Gas ein-
mal eine gewisse Menge nach festem Verhiiltniss (zur Bildung von zweifach-
lohlensaurem Natron; diese Menge ist der des in der Fliissigkeit gelosten
einfach-kohlensauren Natrons proportional) und ausserdem noch eine je
nach Temperatur und Druck wechselnde Menge (diese ist bei sehr ver-
diinnter Lésung von einfach-kohlensaurem Natron von derjenigen, welche
durch reines Wasser unter denselben Umstiinden absorbirt wird, kaum ver-
schieden). '

Eine unter einem gewissen Drucke mit einem Gase gesiittigte Fliissig-
keit lisst Gas entweichen, wenn der Druck vermindert wird, dem S. 37
Lrorterten entsprechend.  Wird die Luft iiber einer solchen Iliissigkeit
rasch verdiinnt und der Raum dann abgeschlossen, so entweicht so viel
Gas, bis die Menge des absorbirt bleibenden dem Drucke entspricht, wel-
chen die Menge des frei werdenden in dem dargebotenen Raume ausiibt.
Wird das frei gewordene Gas wiederum entfernt, so entweicht eine neue
Menge des noch absorbirt Gebliebenen, und diese Menge bestinmt sich wie
vorher. Unter der Glocke der Luftpumpe kann man nie eine Flissigkeit
vollstiindig von dem in ihr absorbirten Gase befreien, weil sich der auf die
Fliissigkeit wirkende Druck nicht vollstiindig aufheben lisst und das unter
der Glocke aus der Ilissigkeit frei werdende Gas selbst einen Druck aus-
iibt; wohl aber gelingt dieses bei Anwesenheit von Substanzen, welche das
frei werdende Gas stetig absorbiren. Bei Gasen, welche in grosserer Menge
und mit stiirkerer Verwandtschaft durch eine Fliissigkeit gelost sind, stellt
sich ausserdem oft ein Verhiiltniss zwischen der Fliissigkeit und dem ab-
sorbirten Gase ein, welches sich bei weiterem Entweichen von Gas und
Verdunsten von Iliissigkeit nicht mehr indert; aus starker wiisseriger Salz-
siure entweicht z. B. im luftverdiinnten Raum etwas Chlorwasserstoffgas,
aber bei weiterem Wirken der Luftpumpe gehen Wasser als Dampf und
Chlorwasserstoffgas in demselben Verhiiltniss weg, und dasselbe constante
Zusammensetzungsverhiiltniss zeigt dann auch die riickstindige Flissigkeit,
so lange von ihr noch etwas vorhanden ist.  Da scheinbar hier das Wasser
mit dem noch gelosten Chlorwasserstoffgas als Ganzes verdampft, mochte
man auf das Statthaben einer Verbindung nach festem Verhiltniss schlies-
sen; aber die Zusammensetzung der Flissigkeit, fiir welche dieses statt-
findet, indert sich mit der Temperatur stetig.

Durch Temperaturerniedrigung wird zwar dieFihigkeit einer Iliissiga
keit, Gas zu absorbirven, vermehrt, aber im Momente des Erstarrens wird
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das absorbirte Gas meistens vollstindig frei, Wasser scheidet die in ihm
absorbirte Luft im Momente des Gefrierens in Blasen ab; aus Silber, wel-
ches im geschmolzenen Zustande Sauerstoff absorbirte, entweicht dieser bei
dem Erstarren des Metalles. — In einigen I'illen, wo bei der Temperatur
des Gefrierens der Fliissigkeit das absorbirte Gas mit der I'lissigkeit eine
Verbindung nach festem Verhiiltniss bilden kann, entsteht diese Verbindung
und es entweicht dann natiirlich kein Gas. Chlorwasser gefriert ohne Gas-
entwickelung, unter Bildung von Eis und Chlorhydrat; wiisserige schweflige
Siure gefriert ohne (asentwickelung, unter Bildung von Eis und einer
festen Verbindung der schwefligen Siure mit Wasser.

Dureh Temperaturerhthung wird im Allgemeinen die absorbirbare
Menge eines Gases vermindert. Bei einzelnen Gasen und Fliissigkeiten
(Wasserstoff und Wasser, Sauerstoff und Alkohol) ist diese Verminderung
fiir ziemlich grosse Temperaturdifferenzen (0° bis 20°C.) nicht merklich,
fir andere Gase (Kohlensiiure und Wasser oder Alkohol z. B.) sehr erheb-
lich. Ausnahmen, wo ein Gas von einer Fliissigkeit mit steigender Tem-
peratur in grosserer Menge absorbirt wird, sind selten; es scheint hier die
Bildung einer Verbindung nach festem Verhiiliniss mitzuwirken, ohne dass
jedoch dieser Gegenstand vollstindig aufgeklirt wiire. 1 Vol. Wasser ab-
sorbirt bei 59C. weniger Chlorgas (2,0 Vol. etwa), als bei 8°C. (iiber
2,5 Vol.). Man betrachtet dies, und dass das Chlor ein Maximum der Los-
lichkeit in Wasser bei etwa 8°C. habe (fiir hohere Temperaturen nimmt
die Absorptionsgrésse ab, wie S. 42 angegeben), gewdhnlich als darauf be-
ruhend, dass das Chlor in der Nihe von 0° mit Wasser eine Verbindung
nach festem Verhiiltniss bilden kann, das in blassgelben Krystallen zu er-
haltende Chlorhydrat mit 28,2 Proc. Chlor und 71,8 Proc. Wasser, welches
bei etwas hoherer Temperatur zersetzt wird; bis gegen 10°C. hin sei das
Chlor nicht als Gas im Wasser absorbirt, sondern in Form von Chlorhydrat
gelost, und die Lislichkeit dieses festen Korpers steige bis gegen 10°C. mit der
Temperatur; oberhalb 109C., wo das Chlorhydrat nicht mehr besteht, sei
aber das Chlor als Gas durch das Wasser absorbirt, und seine Absorbirbar-
keit nehme mit steigender Temperatur ab. Is ist indess nicht gut einzu-
sehen, weshalb bei Temperaturen unter 100C., bei welchen Chlorhydrat
noch bestehen kann, nicht alles vorhandene Wasser bei der Einwirkung
von iitberschiissigem Chlor zu Chlorhydrat wird.

Befordert wird die Abscheidung eines (rases aus der I'lissigkeit, in
welcher es absorbirt enthalten war, durch die Gegenwart von Kérpern, die
im Verhiiltniss zu ihrer Masse eine grosse Oberfliche haben. Bei geringer
Erwirmung oder Verminderung des Druckes kann eine mit Gas gesittigte,
ruhig stehende Fliissigkeit noch keine merkliche Ausscheidung von Gas
zeigen, welche aber rasch eintritt, wenn Sand, Glas, Pulver, fein zertheilte
Metalle u. a. in die Fliissigkeit gebracht werden.

Ausscheidung eines Gases aus einer Flissigkeit tritt auch dann ein,
wenn die Iliissigkeit mit einem andern Gase in Berithrung kommt.

Wenn eine Flissigkeit mit einer Mischung von mehreren Gasen (mit
deren keinem sie Verbindung nach festem Verhiltnisse eingeht) in Berith-
rung ist, so absorbirt sie von jeder Gasart einen Theil, doch weniger, als
wenn sie sich ausschliesslich mit diesem Gase in Berithrung befinde. Die
von jedem Gtase absorbirte Menge ist die, welche dem Drucke entspricht,
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den dasselbe Gas in dem nach vollendeter Absorption iibrig bleibenden
Gasgemenge fiir sich ausiibt.

In einem Gasgemenge iibt jedes einzelne Gas einen solchen Druck aus,
wie wenn es den dargebotenen Raum allein erfillte, und der Druck des
ganzen Gasgemenges ist die Summe der Druckkriifte der einzelnen Bestand-
theile.  Wenn z B. trockene atmosphirische Luft, welche in 100 Volum-
theilen 20,9 Vol. Sauerstoffgas und 79,1 Vol. Stickstofigas enthilt (von dem
sehr kleinen Gehalte an kohlensaurem Gas wird hier abgesehen), einem
Druck von 760™™ Quecksilberhohe das Gleichgewicht hiilt, so wirkt dabei

Irg!
das Sauerstoffgas mit 31%% = 0,209, das Stickstoffgas mit ’1();3 = (0,791
des ganzen Effectes. Das Sauerstoffgas iibt den Druck von 0,209 . 760
— 158,8™™, das Stickstofigas den Druck 0,791 . 760 — 601,2™" aus.
Man nennt jede dieser einzelnen Druckkriifte den Partialdruck jedes
Gages; ihre Summe giebt den Totaldruck des Gasgemenges (158,8 4 601,2
= 760).

Wird Wasser beim Stehen an der atmosphiirischen Luft oder rascher
durch Einleiten derselben damit gesiittigt, so nimmt es nun so viel von
jedem Bestandtheile desselben auf, wie der herrschenden Temperatur und
dem Partialdrucke jedes Gases entspricht. Bei 130C. absorbirt 1 Vol.
Wasser unter 760™™ Quecksilberdruck (wie aus der Tabelle S. 42 leicht zu
entnehmen) 0,03093 Vol. Sauerstoff, letztere bei 0° und 760™™ Quecksilber-
druck gemessen; dem 8. 37 angefiihrten Gesetze zufolge also unter 158,8mm
Druck (dem Partialdrucke des Sauerstoffes in trockener atmosphiirischer

15
Luft Dbei 760™™ Barometerstand) 0,03093 . 2845 — 0,00646 Vol., letz-

tere wiederum bei 00 und unter 760™" Quecksilberdruck gemessen gedacht.
Vom Stickstoffgas absorbirt bei 13°C. unter 760™™ Quecksilberdruck 1 Vol.
Wasser nach der obigen Tabelle 0,01530 Vol.,, unter 601,2™® Quecksilber-

112
druck also 0,01530 . 40 = 0,01210 Vol,, beide Male wie vorher ange-

7

geben gemessen gedacht. 1 Vol. Wasser absorbirt mithin bei 13°C. und
760™™ Barometerstand 0,00646 Vol. Sauerstoffgas und 0,01210 Vol. Stick-
stoffgas, zusammen 0,01856 Vol. Gasgemenge (bei 0? und unter 760™™ Druck
gemessen gedacht), und fiir dieses Gasgemenge berechnet sich die procen-
tische Zusammensetzung: 34,8 Vol. Sauerstoffgas auf 65,2 Vol. Stickstoffgas.
Genaue Versuche ergaben in 100 Vol. des Gasgemenges, welches aus dem
bei 13°C. mit atmosphiirischer Luft gesiittigten Wasser durch Kochen aus-
getrieben war, 34,73 Vol. Sauerstoffgas und 65,27 Vol. Stickstoffgas.

‘Wenn Wasser, welches nur mit Sauerstoffgas gesiittigt war, der Luft
dargeboten (oder zur Beschleunigung der Wirkung diese hindurchgeleitet)
wird, so stellt sich das Gleichgewicht ganz in der eben angegebenen Weise
her. War das Wasser mit reinem Saunerstoffgas unter 760™™ Quecksilber-
druck gesiittigt, so lisst es in Berithrung mit der atmosphirischen Luft so
viel entweichen, bis die Menge des noch absorbirten Sauerstoffs dem DPar-
tialdruck des Sauerstoffs in dem Gasgemenge, welches die atmosphirische
Luft ist, entspricht, und so viel Stickstoffgas wird aufgenommen, als der
Loslichkeit desselben Dbei der herrschenden Temperatur und dem Partial-
drucke des Stickstoffs in der atmosphiirischen Luft entspricht,



48 Zusammensetzung der Absorptionen

Man begreift hiernach leicht, weshalb Wasser, mit welcher Gasart es
auch vorher gesiittigt gewesen sei, nach lingerem Stehen an der Luft nur
die Bestandtheile der letzteren absorbirt enthilt®). Wasser, das mit Stick-
oxydul gesiittight war, giebt es beim Stehen an der Luft vollstindig ab, da
kein Stickoxydul in der Luft enthalten und die Menge des aus der Fliissig-
keit in der Luft sich verbreitenden Stickoxydulgases im Verhiiltniss zu der
Menge Luft, die auf die Flissigkeit einwirkt, verschwindend klein ist; der
Partialdruck des Stickoxydulgases in dem iiber dem Wasser stehenden Gas-
gemenge ist hier =— 0, und die Menge des absorbirt bleibenden Stickoxy-
dulgases wird dem entsprechend auch =— 0%%),

‘Wenn man eine Fliissigkeit durch Kochen von absorbirten Gasen be-
freit, so werden diese nicht lediglich durch die Abnahme ihrer Absorptions-
coifficienten (ihrer Lislichkeit) mit steigender Temperatur ausgetrieben;
auf diese Art wiire ecine vollstiindige Austreibung der absorbirten Gase
nicht zu erreichen. Man muss sich erinnern, dass ein Dampf nichts Ande-
res ist als ein Gas unter Umstiinden, die von denen nicht weit entfernt
sind, wobei Condensation zu einer Flissigkeit eintritt. Bei dem Kochen
einer Iliissigkeit, welche ein Gas absorbirt enthiilt, ist diese mit einem Ge-
menge ihres Dampfes und des absorbirt gewesenen Gases in Berithrung,
und die noch absorbirte Menge des letzteren entspricht in jedem Augen-
blick (ausser der Loslichkeit des Gases bei der Siedetemperatur) dem Par-
tialdrucke des Gases in seinem Gemenge mit Dampf. Da mit dem Ent-
weichen des Dampfs stets auch etwas von dem Gase entfernt wird, nimmt
der Partialdruck des letzteren stets ab und mit ikm die Menge des noch
absorbirten Gases, bis diese unmerklich klein geworden ist. Der Dampf

*) Ausnahmen finden nur da statt, wo das absorbirte Gas und das Wasser durch
grosse Verwandtschaft zusammengehalten sind; hier konnen bei einem gewissen Ver-
hiiltniss beider Kiérper das Gas und das Wasser (als Dampf) in demselben Verhiiltniss
entweichen, und die riickstiindige Fliissigkeit zeigt bei dem Verdampfen bei constanter
Temperatur gleichbleibende Zusammensetzung, die sich aber mit der Temperatur stetig
indert, Conecentrirte Salzsiiure giebt z. B. bei anhaltendem Durchleiten eines Stromes
trockener Luft vorzugsweise Chlorwasserstoffigas ab, bis sie eine gewisse Zusammenset-
zung (bei 00 25,0, bei 200 24,4, bei 600 23,0 Thle. Chlorwasserstoff in 100 Thin. der
riickstiindigen Siiure) angenommen hat, aber von da an iindert sich die Zusammenset-
zung der Siure bei weiterem Durchleiten von trockener Luft nicht mehr. Schwiichere
Siiure giebt bei dem Durchleiten von trockener Luft im Gegentheile zuerst vorzugs-
weise Wasser ab, bis das der stattfindenden Temperatur entsprechende Zusammenset-
zungsverhiiltniss, welches sich bei weiterer Einwirkung von Luft nicht #indert, erreicht ist.

**) Dass sich ein Gas gegen ein anderes beziiglich der Absorption durch Fliissig-
keiten wie ein leerer Raum verhiilt, kommt auch in Betracht bei dem Austausch von
Gasen durch Fliissigkeitsschichten. Ist Kohlensiuregas durch ecine feuchte Membran
von Wasserstofigas getrennt, so geht durch die feuchte Membran mehr Kohlensiure
zum Wasserstoff itber, als umgekehrt; das Wasser der feuchten Membran absorbirt fort-
withrend mehr von der absorbirbareren Kohlensiiure als von dem weniger absorbirbaren
Wasserstoff, und giebt von der grisseren Menge absorbirter Kohlensiiure mehr an das
Wasserstofigas ab, als es von der kleineren Menge absorbirten Wasserstoffs an das
Kohlensituregas abgiebt. Gleiches zeigt sich, wenn die Gase durch ein nur aus Wasser
hestehendes Hiutchen getrennt sind. Es ist nun leicht erkliirlich, weshalb einem mit-
telst Wasser abgesperrten Gas, wenn das Sperrwasser mit der atmosphiirischen Luft in
Beriihrung ist, sich die Bestandtheile der atmosphiirischen Luft allmiilig beimischen,
wiithrend umgekehrt das abgesperrte Gas allmiilig vom Sperrwasser da, wo es mit die-
sem in Berlitrung steht, absorbirt und da, wo dieses mit der atmosphiirischen Luft in
Bertihrung steht, an letztere abgegeben wird.
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des Wassers treibt aus lufthaltigem Wasser ebenso die Luft aus, wie das
Einleiten von atmosphiirischer Luft aus Wasser, welches mit Stickoxydulgas
gesiittigt war, das letztere vollstiindig austreten liisst. Bei Gasen, welche
grosse Verwandtschaft zum Wasser haben und darin sehr léslich sind, muss
man das Kochen oft linger fortsetzen und mehr Dampf entwickeln, als das
urspriingliche Wasser liefern kann; man ersetzt, um in einem solchen I'alle
z. B. durch Kochen schwefligsaures Gas aus Wasser vollstindig zu entfer-
nen, das verdampfende Wasser durch reines Wasser und erreicht so zuletzt
das vorgesetzte Ziel. - Das Austreiben eines Gases durch Kochen der Fliis-
sigkeit ist wiederum dann nicht méglich, wenn die absorbirende Fliissigkeit
und das absorbirte Gas in einem gewissen constant bleibenden Verhiltniss
verdampfen; wir kommen hierauf bei der Betrachtung des Zusammenhanges
zuriick, welcher zwischen dem Siedepunkt und der Zusammensetzung statt-
findet.

‘Wir haben hier nur den einfachsten Fall betrachtet, welcher beziiglich
der Absorption bei Einwirkung einer Flissigkeit auf ein Gasgemenge,
oder einer mit Finem Gase gesiittigten Fliissigkeit anf ein anderes Gas
oder ein Gasgemenge stattfindet; den Iall niimlich, wo das Volum des
tiber der Flissigkeit stehenden Gases oder Gasgemenges so gross ist, dass
die Aenderung seiner Zusammensetzung durch Absorption seiner Bestand-
theile in ungleichem Verhiiltniss oder durch Aufnahme einer gewissen Menge
des bisher absorbirt gewesenen (iases nicht erheblich ist.  Anders werden
die Resultate, wenn diese Voraussetzung nicht zuliissig ist.  Wenn man
z. B. reines Wasser auf eine verhiltnissmissig kleine Menge atmosphiirischer
Luft im abgeschlossenen Raume einwirken lisst, so wird durch die Absorp-
tion die Zusammensetzung der riickstindigen Luft verindert, wihrend eine
solche Verinderung nicht zu beriicksichtigen war, wo es sich um die Ein-
wirkung unbegrenzter Mengen atmosphiirischer Luft auf Wasser handelte.
Wenn mit Stickoxydulgas gesiittigtes Wasser mit einer begrenzten Menge
atmosphiirischer Luft zusammengebracht wird, so sammelt sich das aus dem
Wasser frei werdende Stickoxydulgas in diesem Raume an und iibt einen
partialen Druck aus, wihrend der Druck des Stickoxydulgases, das an offe-
ner Luft entweicht, — 0 gesetzt werden konnte. Bringt man Wasser, in
welchem Ammoniakgas absorbirt ist, in cinen geschlossenen Raum, so ent-
weicht nur so viel Ammoniakgas, bis die Menge des noch absorbirten dem
Partialdrucke entspricht, welchen das der Luft jetzt beigemisehte ausiibt;
indem man den Partialdruck des Ammoniakgases immer wieder verschwin-
dend klein werden liisst, dadurch dass man z. B. ein Gefiiss mit Schwefel-
siiure zur Absorption des der Luft sich beimischenden Ammoniakgases in
den geschlossenen Raum bringt, gelingt es, alles Ammoniak aus dem Was-
ser entweichen zu lassen. Wo aunf eine Flissigkeit in begrenztem Raume
mehrere Gase einwirken (gleichgiiltig, ob reine Fliissigkeit mit mehreren
Gasen zusammengebracht wird, oder eine vorher mit Kinem (ase gesittigte
Flissigkeit nachtriiglich mit einem anderen oder mehreren Gasen), stellt
sich ein Gleichgewicht immer so her, dass die von Kinem Gase absorbirte
(oder absorbirt bleibende) Menge dem Absorptionscoéfficienten dieses (rases
bei der herrschenden Temperatur und dem Partialdrucke entspreche, wel-
chen dieses Gias in dem iiber der Flissigkeit stehenden (iasgemenge ausiibt.
(In der Niihe der Temperaturen, bei welchen eins der vorhandenen Gase
eine Verbindung nach festem Verhiiltniss mit der I'liissigkeit bilden kann,

Physikalische and theoretische Chemie.  Abtheil, 1. 4
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bewiihrt sgich indessen dies .manchmal nicht.) Wir kénnen hier auf die
nihere Entwickelung dieses Satzes ebenso wenig ecingehen, als darauf, wie
man aus der Grosge der Absorption, welche bei Kinwirkung eines gewissen
Volums Flissigkeit auf ein Gemenge bekannter und hinsichtlich ihrer
Absorptionscoéfficienten untersuchter Gase eintritt, anf die quantitative Zu-
sammensetzung dieses (remenges schliessen kann, und wie man durch suc-
cessive Finwirkung verschiedener Mengen I'liissigkeit auf eine und dieselbe
Portion eines Gasgemenges einen Schluss zichen kann auf die Absorptions-
coiéfficienten der Bestandtheile des Gemenges und damit auf die Natur der-
selben, und auf ihr Mengenverhiltniss. Beziiglich der Lésung dieser I'ra-
gen, auf welche in der neueren Zeit eine sinnreiche Methode der Gasana-
lyse, die absorptiometrische, gegriindet worden ist, und des Genaueren hin-
sichtlich der Anstellung und Berechnung absorptiometrischer Versuche ver-
weisen wir auf Bunsen’s Untersuchungen (Annal. d. Chem. und Pharm.
Bd. XCIII, 8.1, und: Gasometrische Methoden, Braunschweig 1857, 8. 136).




Ueber die Zusammensetzung der Verbindungen nach
festen Verhiltnissen

Die Kenntniss der Gesetze, welche die Zusammensetzung der Verbin-
dungen nach festen Verhilltnissen regeln, und die Anwendung derselben
zu chemischen Berechnungen wird als Stéchiometrie bezeichnet (wort-
lich bedeutet diese Bezeichnung: Messkunst der Bestandtheile).

Die Einsicht in diese Gesetze griindet sich wesentlich auf die Erkennt-
niss der Aequivalenz verschiedener Gewichtsmengen von verschiedenen
chemisch #hnlich wirkenden Substanzen. Die ersten Wahrnehmungen,
welche in dieser Beziehung gemacht wurden, betrafen die Mengenverhiilt-
nisse, nach welchen sich Siuren und Basen zu neutralen Verbindungen ver-
einigen.

Um eine bestimmte Menge Kali zu neutralisiven, d. h. die alkalischen
Eigenschaften dieser Substanz gerade verschwinden zu lassen, sind, wenn
man die Neutralisation durch Anwendung verschiedener Siuren bewirken
will, verschiedene Mengen der letzteren ndthig. Die Menge wasserfrei
gedachter Salpetersiiure, welche man dazu verwenden muss, ist grosser,
als die Menge wasserfreier Schwefelsiiure, welche denselben Liffect ausiibt;
man muss in den Mengen wiisseriger Siiuren, welche dieselbe Menge Kali
neutralisiren, Quantititen von wasserfreier Salpetersiure und wasserfreier
Schwefelsiure anwenden, welche sich nahezu wie 4 zu 3 verhalten. — Um
eine gewisse Menge Natron zu neutralisiren, braucht man wiederum ver-
schiedene Mengen (stets wasserfrei gedachter) Salpetersiiure und Schwefel.
siure, und diese Mengen stehen unter sich in demselben Verhiiltniss, wie
vorher bei der Neutralisation des Kalis. Gegen welches Alkali oder gegen
welche DBasis (eine von Siiuren neutralisirbare Substanz) man Salpetersiiure
und Schwefelsiure einwirken lisst, immer zeigen solche Quantititen dieser
beiden Siuren gleiche chemische Wirkung, d.i. Aequivalenz, welche
sich nahezu verhalten wie 4 zu 3. Dieses Verhiiltniss ist das Aequiva-
lenzverhiiltniss beider Siuren, und dasselbe ist so constant, dass man
allgemein sagen kann, 4 Gewichtstheile Salpetersiiure seien mit 3 Ge-
wichtstheilen Schwefelsiure #quivalent, chemisch gleichwirkend, gegen
welche Dasis man auch die Wirksamkeit beider Siuren sich dussern lisst.

A
4
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Dasselbe gilt fiir die Basen. Auch von ihnen braucht man zur Neu-
tralisation einer und derselben Menge einer Siiure verschiedene Mengen;
aber die Mengen zweier Basen, welche zur Neutralisation derselben Menge
einer Siure nothwendig sind, stehen stets unter sich in demselben Ver-
hiiltniss, die Siiure sei welche sie wolle. Die Mengen Kalk und Baryt,
welche man zur Neutralisation derselben Menge irgend einer Siure nithig
bat, verhalten sich stets wie 4 zn 11, 4 Gewichtstheile Kalk sind immer
mit 11 Gewichtstheilen Baryt gleichwirkend. Um eine vorhandene Menge
wgend einer Siure zu neutralisiren, braucht man mehr Kali als Natron,
und zwar immer solche Quantitiiten Kali und Natron (beide wasserfrei ge-
dacht), dass sich dieselben wie 3 zu 2 verhalten, welche Zahlen wieder das
Aequivalenzverhiiltniss beider Alkalien ausdriicken; um eine gewisse Menge
Schwefelsiure (oder eine gewisse Menge Salpetersiiure oder irgend einer an-
deren Siure) ein Mal mit Kalilosung, ein anderes Mal mit Natronlsung
genau zu neutralisiven, braucht man soviel von diesen beiden Losungen,
dass die Menge des wasserfreien Kalis in der verbrauchten Kalilssung das
i/,fache ist von der Menge des wasserfreien Natrons in der verbrauchten
Natronlésung.

Es ist also das Aequivalenzverhiltniss zweier Siiuren etwas Constan-
tes (nicht etwas nach der Natur der Basis, auf die man die Siuren ein-
wirken liisst, Wechselndes), und dasselbe gilt auch fiir das Aequivalenz-
verhiiltniss zweier Basen. Es folgt hieraus, dass dieselben Mengen zweier
Siiuren, welche eine und dieselbe Menge Einer Basis neutralisiren, auch
eine und dieselbe Menge jeder anderen Basis neutralisiren miissen; und
dass dieselben Mengen zweier Basen, welche eine und dieselbe Menge Einer
Siure neutralisiven, auch eine und dieselbe Menge jeder anderen Siure
neutralisiren miissen. Ist es festgestellt, dass 100 Schwefelsiiure (alle hier
in Betracht kommenden Substanzen wasserfrei gedacht) und 135 Salpeter-
siiure dieselbe Menge Kali, 118 Gewichtstheile, nentralisiren, und weiss man,
dasgs 100 Schwefelsiure 191 Baryt neutralisiren, so folgt aus dem obigen
Gresetz, dass zur Neutralisation von 191 Baryt 135 Salpetersiiure nothwen-
dig sind.

Es erklirt sich aus diesem einfachen Gesetz, dass das Aequivalenz-
verhiiltniss zweier iihnlich wirkenden Substanzen (zuniichst Siuren oder
Basen) ein constantes ist, eine Thatsache, die zuerst zur Untersuchung der
Gesetze Anlass gab, nach welchen sich Siuren und Basen zu neutralen Ver-
bindungen vereinigen. Diese Thatsache ist, dass in der Regel bei der Zer-
setzung zweier necutraler Salze durch doppelte Wahlverwandtschaft zwel
neue Salze entstehen, weleche wiederum neutral sind.  Neutrales schwefel-
saures Natron und neutraler salpetersaurer Baryt zersetzen sich gegensei-
tig; neutraler schwefelsaurer Baryt scheidet sich aus und die das neu-
gebildete salpetersaure Natron enthaltende Fliissigkeit reagirt auch noch
neutral.

s zersetzen sich vollstindig

100 schwefels. Natron (enthaltend 56,3 Schwefelsiiure u.

43,7 Natron)
und 183,8 salpeters. Baryt ( . 76,1 Salpetersiiure u. 107

,7 Baryt)
und es bilden sich:

1G4 schwefels. Baryt (enthaltend 56,3 Schwelelsiiure u. 107,7 Baryt)
und 119,8 salpeters. Natron ( 5t 76,1 Salpetersiiure u. 43,7 Natron).

]
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Die Neutralitit bleibt hier ungeindert, weil die verschiedenen Men-
gen Schwefelsiiure (56,3) und Salpetersiure (76,1), welche dieselbe Menge
Einer Basis (43,7 Natron) neutralisiren, auch eine und dieselbe Menge
einer anderen Basis (107,7 Baryt) neutralisiren.

Man sieht leicht ein, dass durch die Kenutniss der Aequivalenzverhiilt-
nisse verschiedener Siuren und verschiedener Basen auch die Kenntniss
gegeben ist, nach welchem Verhiiltniss sich die Siuren und Basen zu neu-
tralen Verbindungen vereinigen. Folgende Reihen (wo alle Substanzen
wasserfrei gedacht sind): '

Aequivalent sind Aequivalent sind
100  Schwefelsiure, neutralisirend 118  Kalj,
135  Salpetersiiure, " 77,5 Natron,
90  Oxalsiure, " 191,2 Baryt,
127,5 Lssigsiure, . 278,7 Bleloxyd,
92,5 Ameisensiiure, 0 70 Kalk,
u. 8. W. W 8 W.

geben die Verhiltnisse, nach welchen in 25 neutralen Salzen, die aus den
genannten 5 Siuren und 5 Basen entstehen kinnen, die Bestandtheile mit
einander verbunden sind. Werden 100 Schwefelsiiure durch 118 Kali neu-
tralisirt und sind 77,5 Natron mit 118 Kali dquivalent, so miissen 100
Schwefelsiinre auch durch 77,5 Natron neutralisirt werden, oder das neu-
trale schwefelsaure Natron muss auf 100 Schwefelsiure 77,0 Natron ent-
halten. Sind 135 Salpetersiure mit 100 Schwefelsiure dquivalent, so
miissen 135 Salpetersiure durch 118 Kali oder 77,5 Natron neutralisirt
werden, d. h. mit diesen Mengen Kali und Natron neutrale Salze bilden.
Diese Schlussfolgerungen lassen sich auf alle Siuren und alle Basen aus-
dehnen.

Man nennt die Zahlen, welche ausdriicken, welche Gewichte verschie-
dener Substanzen denselben chemischen Effect hervorbringen, Aequiva-
lentgewichte, und die Zahlen in der vorstehenden kleinen Tabelle sind
solche. Die Aequivalentgewichtszahlen sind nur relative, nicht aber abso-
lute Zahlen. Man kann nicht fiir eine einzelne Substanz ihr Aequivalent-
gewicht angeben, sondern nur in Beziehung auf das einer anderen Substanz.
Der Schwefelsiiure das Aequivalentgewicht 100 beizulegen, hat nur dann
einen Sinn, wenn man es mit dem der Salpetersiure 135 vergleicht, —
Die Aequivalentgewichtszahlen sind nur relative, und kénunen deshalb will-
kiirlich abgeiindert werden, vorausgesetzt, dass das durch sie ausgedriickte
Verhiltniss dasselbe bleibt. Statt zu sagen, mit 100 Schwefelsiiure seien
135 Salpetersiiure iiquivalent, kann man auch sagen, mit 50 Schwefelsiure
seien 67,5 Salpetersiure oder mit 40 Schwefelsiure seien 54 Salpetersiure
fiquivalent. Statt zd sagen, 278,7 Bleioxyd seien mit 70 Kalk iiquivalent,
kann man auch sagen, 4 Bleioxyd seien nahezu mit 1 Kalk fiquivalent.
Alle diese Ausdrucksweisen geben dasselbe an: das Aequivalenzverhiltniss
zwischen Schwefelsiiure und Salpetersiiure oder zwischen Bleioxyd und Kalk,
und nur diese Verhiltnisse sind das Wesentliche und Constante.

Streng genommen kann man nur bei dhnlich wirkenden Substanzen,
z. B. den Siduren unter sich, von Aequivalenz oder gleicher chemischer
Wirksamkeit sprechen. Man hat indessen diesen Begriff auch auf ungleich-
artig wirkende Korper iibertragen und spricht z. B. von dem Aequivalenz-
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verhiiltniss einer Siure und einer Basis, in dem Sinne, dass man damit das
Verhiiltniss der Gewichte dieser beiden Substanzen meint, durch deren Ver-
einigung gegenseitig die charakteristischen Eigenschaften aufgehoben wer-
den. Der Ausdruck, 100 Schwefelsiure seien mit 118 Kali #quivalent,
will sagen, dass bei der Vereinigung dieser Mengen heider Substanzen eine
neutrale Verbindung entsteht, in welcher weder die sauren Eigenschaften
der Schwefelsiiure noch die basischen des Kalis mehr wahrnelhmbar sind.
Auch hier sind die Zahlen nur relative, und das Aequivalentgewichts-
verhiltniss von Schwefelsiure und Kali lisst sich statt durch die Zahlen
100 und 118 ebensowohl ausdriicken durch die Zahlen 50 und 59, oder
40 und 47,1.

Die Quantititen, welche von verschiedenen Basen zur Neutralisation
derselben Menge ciner Siure erfordert werden, sind sehr ungleich; erfah-
rungsgemiiss ist aber in ihnen stets dieselbe Menge Sauerstofl enthalten.
Ein weiterer Erfahrungssatz ist der, dass in den neutralen Salzen der Sauer-
stoffgehalt der Siure zu dem der Basis immer in einem cinfachen und con-
stanten Verhiiltniss steht. Z. B.:

100 Schwefelsiiure (worin 60 Sauerstoff) werden neutralisirt durch
118 Kali (darin 20 Sauerstofl)
77,5 Nateon (5,5 200 . )
191,2 Baryt ( , 20 . )
278,7 Bleioxyd( , 20 = )
70 Kalle S( 5080 )

100 Salpetersiiure (worin 74 Sauerstoff) werden neutralisirt durch
87,4 Kali (darin 14,8 Sauerstofl)
b ,4 Natron ( , 14,8 = )
141,7 Baryt o 5. 14,8 i )
206,5 Bleioxyd (- ,» 14,8 w )
51,6 Ralk. Mgl b8 . .3

Man ersieht hieraus, dass die verschiedenen Mengen Basen, welche
dieselbe Menge einer Siure neutralisiren, gleiche Gewichtsmengen Sauer-
stoff in sich enthalten, und dass in den neutralen Salzen der Sauerstofi-
gehalt der Sdure zu dem der Basis in einem constanten und einfachen Ver-
hiiltniss steht; in den neutralen schwefelsauren Salzen ist der Sauerstoff-
gehalt der Siure das Dreifache, in den neutralen salpetersauren Salzen das
Fiinffache von dem der Basis.

Was fiir die oben betrachteten zusammengesetzten Kérper, Siuren
und Basen, erirtert wurde, hat sich bei den unzerlegten Kérpern, den so-
genannten chemischen Elementen, wiedergefunden. Auch hier ist das Aequi-
valenzverhiiltniss zweier Korper im Allgemeinen etwas Constantes, man
mag ihre chemische Wirksamkeit sich gegen irgend ecine dritte Substanz
dussern lassen.

Um z. B. cine bestimmte Menge eines Metalls in chemische Verhin-
dung nach festem Verhiiliniss zu bringen, ist imr Allgemeinen immer zwei-
mal so viel Schwefel und zehnmal co viel Brom als Sauerstoff nothwendig,
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100 Gewichtstheile Wasserstoff vereinigen sich mit 800 Sauerstoff zn Was-
ser, mit 1600 Schwefel (der zweifachen Menge) zu Schwefelwasserstoff,
mit 8000 Brom (der zehnfachen Menge) zu DBromwasserstofl; 100 Zink
vereinigen sich mit 24,5 Sauerstoff zu Zinkoxyd, mit 49,0 (der zweifachen
Menge) Schwefel zu Schwefelzink, mit 245 (der zehnfachen Menge) Brom
zu Bromzink. Gegen welche andere Substanz man die chemische Wirksam-
keit von Sauerstoff, Schwefel und Brom sich #ussern lisst, immer zeigt
sich die einfache Menge Sauerstoff ebenso wirkend (ebenso viel von der
anderen Substanz in chemische Verbindung nach festem Verhiltniss brin-
gend), wie die zweifache Menge Schwefel und wie die zehnfache Menge
Brom; das Aequivalenzverhiiltniss von Sauerstoff, Schwefel und Brom ist
wie 1 zu 2 zu 10.

Um 100 Gewichtstheile Sauerstoff in chemische Verbindung zu brin-
gen, braucht man 407,5 Zink; fiir denselben Effect braucht man eine gros-
sere Menge Kalium, 489 Gewichtstheile, und eine noch grossere Menge
Cadmium, niimlich 700 Gewichtstheile. Aber in demselben Verhiltniss
verschiedene Mengen braucht man, um eine und dieselbe Quantitit irgend
eines anderen Korpers durch diese Metalle in chemische Verbindung zu
bringen; 50 Gewichtstheile Schwefel verbinden sich mit 101,9 Zmk, mit
122,3 Kalium, mit 175 Cadmium; 35,5 Gewichtstheile Chlor verbinden
sich mit 32,6 Zink, mit 39,1 Kalium, mit 56 Cadmium. Das Verhiiltniss
der Quantititen Zink, Kalium und Cadmium, welche sich mit einer und
derselben Menge eines anderen Kérpers nach festem Verhiltniss verbin-
den, ist immer dasselbe; dasselbe Aequivalenzverhiiltniss wird fiir sie
ausgedriickt durch 407,5 : 489 : 700 = 101,9 : 122,3 : 175 = 32,6 :
39,1 : b6.

Ein und dasselbe chemische Element kann sich in verschiedenen Ver-
bindungen verschiedenen anderen Klementen ihnlich verhalten; man er-
kennt das ihnliche Verhalten zweler Elemente daran, in wiefern ihre Ver-
bindungen mit demselben dritten Korper chemisch éhnlich wirken (z. B.
basischer oder saurer Natur sind), ob diese Verbindungen fiir sich oder mit
derselben anderen Substanz weiter verbunden in veriinderlichen Verhiltnis-
sen zusammenkrystallisiven kionnen, und ob sie gleiche oder iihnliche Kry-
stallform haben oder mit derselben Substanz sich weiter vereinigend Ver-
bindungen von gleicher Krystallform hervorbringen. — Dadurch werden
die Elemente fast alle hinsichtlich ihrer Aequivalenzverhiiltnisse unterein-
ander vergleichbar; ein und dasselbe Illement kann in Einer Verbindung
mit Einer Reihe anderer Elemente sich iihnlich verhalten und in Beziehung
auf das Aequivalenzverhiltniss vergleichbar sein, in einer anderen Verbin-
dung aber mit einer ganz anderen Reihe unter sich chemisch-dhnlicher
Elemente; es bildet dann gleichsam eine Briicke, iiber welche hin das
Aequivalenzverhiltniss von Elementen bestimmbar ist, die man nicht un-
mittelbar in Bezichung hierauf vergleichen kann, weil sie nicht in dhnlichem
Sinne chemisch wirken (nicht mit derselben dritten Substanz chemisch ver-
gleichbare Verbindungen bilden).

Wie fiir Elemente von #hnlicherem chemischen Charakter (die nicht
metallischen Substanzen Sauerstoff, Schwefel, Chlor, oder die Metalle Zink,
Cadmium, Kalium =z B.) das Aequivalenzverhiiltniss ermittelt werden
konnte, ist eben angegeben; in dem Folgenden mdogen noch einige Beispiele
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Platz finden, welche das zuniéchst Vorsteheude erliutern und zeigen, in
welcher Art auch auf das Aequivalenzverhiltniss von chemisch-unéhnlichen
Illementen geschlossen werden kann. -

Ein Gewichtstheil Wasserstoff kann soviel Sauerstoff, Schwefel, Chlor
u. s Ww. in chemisohe Verbindung bringen, wie 12 Magnesium, 20 Calcium,
23 Natrium, 32,6 Zink, 39,1 Kalium, 43,8 Strontium, 68,5 Baryum, 103,5
Blei, 108 Silber; alle so entstehenden Verbindungen dieser Metalle mit
Sauerstoff haben gleichen chemischen Charakter, vermdgen Siuren zu sit-
tizen und sich mit ihnen zu verbinden; mehrere bilden mit derselben Siiure
vereinigt Salze von gleicher Krystallform. Das Aequivalenzverhiiltniss die-
ser Metalle, unter sich und zu dem Wasserstoff, ist durch die vorstehenden
Zahlen gegeben; man nennt diese Zahlen auch geradeza Aequivalentzah-
len oder Aequivalentgewichte, wobel stets zu beachten ist, dass diese
Zahlen nur relative sind, nur dann einen Sinn haben, wenn man zwei un-
ter sich vergleicht (ihr Verhiltniss betrachtet) oder sich erinnert, dass sie
auf das Aequivalentgewicht des Wasserstoffs als willkiirlich angenommene
Einheit bezogen sind. — Das Zinn ist mit Sauerstoff, mit Schwefel, mit
Chlor u. a. nach mehrfachen Verhiiltnissen verbindbar. Von seinen Sauer-
stoffverbindungen, dem s g. Zinnoxydul und dem s. g. Zinnoxyd, er-
scheint aber nur das erstere als stéirkere Basis mit den Oxyden -des Mag-
nesiums, des Calciums, des Zinks u. s. w. vergleichbar. Mit der Menge
Sauerstoff aber (8 Gewichtstheilen), welche mit 12 Grewichtsthln, Magnesium
zu Maguesia, mit 20 Caleium zu Kalk, mit 32,6 Zink zu Zinkoxyd sich
vereinigt, sind in dem Zinnoxydal 59 Zinn vereinigt; 59 Zinn sind hier-
nach fiquivalent mit 32,6 Zink, 20 Calcium, 12 Magnesium, und nach dem
Vorhergehenden also auch mit 1 Wasserstoff; 59 wird als das Aequivalent-
gewicht des Zinns, bezogen auf das des Wasserstoffs als Einheit, angenom-
men. — Das Eisen ist in mehrfachen Verhiiltnissen mit Sauerstoff zu basi-
schen Verbindungen, mit Schwefel und mit Chlor verbindbar. Unter sei-
nen Verbindungen mit Sauerstoff hat dicjenige mit den Sauerstoffverbin-
dungen des dml\s und des Magnesiums am meisten chemische Aehnlichkeit
(die sich z. B. im Zusammenkrystallisiren der schwefelsauren Salze nach
verinderlichen Verhiiltnissen zeigt), welche als Eisenoxydul bezeichnet
wird; in dieser sind auf die Menge Sauerstoff, welche sich mit 1 Gewichts-
theil Wasserstoff zu Wasser, mit 12 Magnesium zu Magnesia, mit 32,6
Zink zu Zinkoxyd vereinigt, 28 Lisen enthalten, und 28 Eisen sind hier-
nach mit 12 Maguesium oder 1 Wasserstoff fiquivalent, 28 ist die Zahl
fiir das Aequivalentgewicht des FEisens gegen das des Wasserstoffs als
Einheit.

Man verfihrt in iihnlicher Weise bei der Feststellung der Aequi-
valentgewichte anderer Metalle, welche mehrere basische Verbindungen mit
Sauerstoff bilden; man sucht, welche unter diesen mit den Sauerstoffverbin-
dungen der Metalle, deren Aequivalentgewicht nach dem Vorstehenden be-
reits als festgestellt erscheint, am meisten Achnlichkeit hat, und welche
Quantitit Metall in dieser mit so viel Sauerstoff vereinigt ist, als sich mit
1 Aeq. Zink (32,6 Gewichtstheilen) oder Magnesium (12 Gewmhtsthellul)
oder Baryum (68,5 Gewichtstheilen) verbindet; diese Quantitit Metall ist
das Aequivalentgewicht desselben. Unter den Sauerstoffverbindungen des
Kupfers ist es z B. das schwarze Kupferoxyd, welches in seinem chemi-
schen Verhalten mit dem Zinkoxyd oder der Magnesia Aehnlichkeit zeigt
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(die schwefelsauren Salze von Zinkoxyd, Magnesia und Kupferoxyd kénnen
auch in veriinderlichen Verhiiltnissen gemischt krystallisiren); in ihm sind
31,7 Kupfer mit derjenigen Menge Sauerstoff verbunden, mit welcher 32,6
Zink zu Zinkoxyd, 12 Magnesium zu Magnesia sich vereinigen, und man
setzt demgemiiss das Aequivalentgewicht des Kupfers — 31,7.

Die Thonerde hat mit keinem der Oxyde, wie Zinkoxyd, Magnesia,
Baryt u. s. w., Aehnlichkeit, aber grosse mit dem Eisenoxyd (Thonerde
und Eisenoxyd verbinden sich beide nicht mit Kohlensiure, haben gleiche
Krystallform, bilden analoge Verbindungen von gleicher Krystallform);
man vergleicht, von dem Aequivalentgewichte des Eisens, wie es oben be-
stimmt wurde, jetzt als etwas Bekanntem ausgehend, die Mengen Eisen und
Aluminium, welche im Fisenoxyd und in der Thonerde mit derselben Quan-
titit Sauerstoff verbunden sind, und da das Verhiltniss dieser Mengen
wie 28 zu 13,7 ist, betrachtet man letztere Zahl als das Aequivalentgewicht
des Aluminiums ausdriickend. Zuniichst ist damit nur ausgesprochen, dass
die Mengen Kisen und Aluminium, welche in den so dhnlichen Verbindun-
gen beider Metalle mit derselben Menge einer anderen Substanz verbunden
sind, sich wie 28 zu 13,7 verhalten, und die letatere Zahl als das Aequiva-
lentgewicht des Aluminiums, bezogen auf das des Wasserstoffs als Kin-
heit, zu betrachten, ist man nur insofern berechtigt, als durch ander-
weitige Vergleichungen das Aequivalentgewicht des Fisens 28mal so gross
als das des Wasserstoffs gefunden wurde.

Es giebt einzelne Oxyde (Beryllerde z. B.), bei welchen es schwer zu
entscheiden ist, ob sie grossere Achnlichkeit mit der Magnesia, dem Zink-
oxyd, dem Eisenoxydul u. a haben, oder mit dem Eisenoxyd und der Thon-
erde; hier bleibt es auch zweifelhaft, ob man zur Ermittelung des Aequi-
valentgewichtes des in jenen Oxyden enthaltenen Metalls suchen soll, wie
viel von ihm mit der Quantitit Sauerstoff sich vereinigt, die mit 1 Aeq.
Magnesium zu Magnesia oder Eisen zu Eisenoxydul sich verbindet, oder ob
man suchen soll, wie viel von dem Metall mit der Quantitiit Sauerstoff
sich vereinigt, die mit 1 Aeq. Eisen zu Eisenoxyd oder mit 1 Aeq. Alumi-
nium zu Thonerde sich verbindet. 4,7 Gewichtstheile Beryllium sind z, B.
in der Beryllerde mit so viel Sauerstoff verbunden, als 12 Gewichtstheile
(1 Aeq.) Magnesium zur Bildung von Magnesia oder 28 Gewichtstheile
(1 Aeq.) Kisen zur Bildung von Eisenoxydul aufnehmen; 7,0 Gewichtstheile
Beryllium sind hingegen in der Beryllerde mit so viel Sauerstoff verbunden,
als 28 (ewichtstheile (1 Aeq.) Eisen zur Bildung ven Eisenoxyd oder
13,7 Gewichtstheile (1 Aeq.) Aluminium zur Bildung von Thonerde auf-
nechmen.  Es bleibt zweifelhaft, ob das Aequivalentgewicht des Berylliums
= 4,7 oder = 7,0 anzunehmen sei.

Das Mangan verhilt sich in der als Oxydul bezeichneten Verbindung
dem Zink im Zinkoxyd, dem Magnesium in der Magnesia und dem Kupfer
im schwarzen Kupferoxyd sehr &hnlich (diese Sauerstoffverbindungen bilden
hiiufig mit derselben Siiure Salze von gleicher Krystallform und kénnen
sich, nach veriinderlichen Verhiltnissen gemischt, mit derselben Siure zu
Salzen verbinden); 27,5 Gewichtstheile Mangan sind im Oxydul mit der-
jenigen Menge Sauerstoff verbunden, mit welcher sich 32,6. Gewichtstheile
Zink, 12 Magnesium, 31,7 Kupfer (je 1 Aeq. dieser Metalle) vereinigen,
und man setzt demgemiss das Aequivalentgewicht des Mangans — 27,5.
— In der Mangansiure verhiilt sich das Mangan #ihnlich dem Schwefel in
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der Schwefelsiiure (die Salze beider Siuren mit denselben Basen haben
gleiche Krystallform). Mit der Menge Sauerstoff, mit welcher in der Man-
gansiure 27,5 Mangan (1 Aeq.) verbunden sind, sind aber in der Schwefel-
siure 16 Schwefel verbunden; das Aequivalentgewicht des Schwefels ist
hiernach — 16. Das Aequivalenzverhiltniss des Schwefels, des Sauerstoffs
und des Broms wurde schon oben (8. 54 f.) besprochen; bei vielen Verglei-
chungen zeigt es sich, dass mit 16 Schwefel 8 Saunerstoff, 80 Brom, 35,5
Chlor iiquivalent sind, und diese Zahlen betrachtet man als die Aequiva-
lentgewichte dieser Elemente ausdriickend. Die Bestimmung des Aequiva-

lentgewichtes des Chlors = 35,5 oder des Sauerstoffs — 8 gegen das des
Wasserstoffs == 1 ist hier eine ganz indirecte; es wurde durch directe Ver-

gleichung gefunden das Aequivalenzverhiiltniss fir Wasserstoff und Zink,
dann fiir Zink und Mangan, dann fir Mangan und Schwefel, dann fiir
Schwefel und Sauerstoff oder Chlor, und indirect geschlossen auf das Aequi-
valenzverhiltniss zwischen Sauerstoff oder Chlor und Wasserstoff.

Das so gefundene Aequivalenzverhiiltniss bestiitigt sich indess noch
bei anderen Betrachtungen. In vielen organischen Verbindungen lisst sich
Wasserstoff durch Chlor ersetzen, ohne dass der chemische Charakter der
Verbindung im Ganzen damit geiindert wird. In der Essigsiiure lisst sich
z.B. ein Theil des Wasserstoffs durch Chlor ersetzen und die so entstehende
Verbindung verhilt sich in vielen Beziehungen der gewdhnlichen Essig-
siure dhnlich. Bei solchen Ersetzungen treten fiir je 1 Gewichtstheil Was-
serstoff 35,5 Gewichtstheile Chlor ein; in Beziehung auf das Forthestehen
der Verbindung mit iihnlichen Eigenschaften wirken 35,5 Chlor iihnlich, wie vor-
her 1 Gewichtstheil (bei der Abiinderung der Zusammensetzung durch das Chlor
ersetzt werdender) Wasserstoff wirkte. 35,5 Gewichtstheile Chlor zeigen sich
hier fiquivalent mit 1 Gewichtstheil Wasserstoff. — In welchem Verhiltniss
Sauerstoff und Chlor éiquivalent sind, kann man aus vielen Verbindungen dersel-
ben mit dem niimlichen Metall ersehen. Um eine gewisse Menge Zink in chemi-
sche Verbindung zu bringen, oder um eine gewisse Menge Eisen in eine Ver-
bindung zu bringen, welche durch gewisse Reactionen ausgezeichnet sei (die des
Oxyduls oder Chloriirs z. B.), muss man Mengen von Chlor und von Sauer-
stoff damit vereinigen, welche sich verhalten wie 35,5 zu 8. — Wenn in
einer Reihe von Verbindungen 1 Gewichtstheil Wasserstoff und 35,5 Chlor,
in einer anderen 35,5 Chlor und 8 Sauerstoff als dquivalent befunden wer-
den, hat man wiederum Grund, 8 Gewichtstheile Sauerstoff als mit 1 Ge-
wichtstheil Wasserstoff idquivalent zu betrachten oder das Aequivalent-
gewicht des Sauerstoffs = 8, gegen das des Wasserstoffs = 1, zu setzen.

Eine noch indirectere Art, auf das Aequivalenzverhéltniss von zwei
Elementen zu schliessen, beruht auf der Betrachtung von Salzen, in wel-
chen sie beide enthalten sind. In den neuntralen schwefelsauren Salzen, in
welchen die Siure 3mal so viel Sauerstoff als die Basis enthilt (vergl
S. 54), sind auf 1 Aeq. Metall (39,1 Kalium oder 20 Calcium oder
103,5 Blei) in der Basis 16 Gewichtstheile Schwefel in der Siure enthal-
ten; 16 ergab sich aber oben aus anderen Betrachtungen als das Aequi-
valentgewicht des Schwefels (immer auf das des Wasserstoffs als Einheit
bezogen). In den schwefligsauren Salzen, in welchen die Siure 2mal so
viel Sauerstoff als die Basis enthéilt, sind aul 1 Aeq. Metall in der Basis
gleichfalls 16 Gewichtstheile, 1 Aeq., Schwefel in der Siure enthalten. In
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den chlorsauren Salzen, in welchen der Sauerstoffgehalt der Siure das
5fache von dem der Basis betrigt, ist die Menge Chlor in der Siure,
welche mit 1 Aeq. Metall (39,1 Kalium oder 23 Natrium oder 68,5 Ba-
ryum u. s w.) verbunden ist, = 35,5 *), wiederum iibereinstimmend mit
dem oben gefundenen Aequivalentgewichte des Chlors.

Auf solche Uebereinstimmungen gestiitzt, versuchte man mitunter fiir
ein Element eine Schlussfolgerung auf sein Aequivalentgewicht, wenn man
dieses nicht directer ermitteln kann, weil jenes Element mit keinem ande-
ren, dessen Aequivalentgewicht mit grosserer Sicherheit bereits bestimmt
ist, so dhnliche chemische Wirkungsweise hat, dass man aufsuchen konnte,
welche Mengen beider Elemente sich wirklich équivalent sind. — Dieses
ist z. B. der Fall fiir den Kohlenstoff, dessen chemische Wirkungsweise
keinem der anderen nichtmetallischen Elemente von bereits ermitteltem
Aequivalentgewichte analog ist. Da aber in der Mehrzahl der kohlensau-
ren Salze der Sauerstoffgebalt der Siure das 2fache von dem Sauerstoff-
gehalte der Basis ist, wie dies auch bei den Salzen der schwefligen Sidure
sich zeigt, so setzt man voraus, wie die in den schwefligsauren Salzen auf
1 Aeq. Metall in der Basis kommende Menge Schwefel in der Siiure das
(bereits anderweitig als solches gefundene) Aequivalentgewicht des Schwe-
fels ausdriickt, so driicke auch die in den kohlensauren Salzen auf 1 Aeq.
Metall in der Basis kommende Menge Kohlenstoft in der Kohlensiiure das
Aequivalentgewicht des Kohlenstoffs aus. 100 Theile kohlensaurer Kalk
enthalten z. B. 56,0 Proc. Kalk und 44,0 Proc. Kohlensiure; 56,0 Kalk
bestehen aus 40,0 Calcium und. 16,0 Sauerstoff, 44,0 Kohlensiure aus 12,0
Kohlenstoff und 32,0 Sauerstofl; auf 40,0 Caleium in der Basis kommen
12,0 Kohlenstoff in der Siure, auf 20 Calcium (die nach S. 56 1 Aequi-
valentgewicht Calecium ausdriickende Gewichtsmenge) mithin 6 Gewichts-
theile Kohlenstoff, und letatere Gewichtsmenge Kohlenstoff betrachtet man
als ein Aequivalentgewicht dieses Illementes repriisentirend und nimmt das

Aequivalentgewicht desselben == 6 (mit nur sehr indirecter Beziehung auf
das des Wasserstofis = 1). In ganz ihnlicher Weise hat man das Aequi-
valentgewicht des Stickstofls =— 14 angenommen, weil in den salpetersau-

ren Salzen mit 1 Aequivalentgewicht Metall (39,1 Kalium, 103,5 Blei
w & w.) in der Basis 14 Gewichtstheile Stickstoff in der Siure verbun-
den sind.

Auch diese indirecte Methode, auf die Aequivalentgewichte einzelner
Elemente zu schliessen, erwies sich oft nicht als zureichend. Die von dem
Silicium gebildete Sauerstoffverbindung, die Kieselsiure, bildet z. B. Reihen
von Salzen, in welchen das Verhiiltniss der Sauerstoffgehalte der Siure
und der Basis ein ganz verschicdenes ist. In vielen Verbindungen der
Kieselsiiure mit Basen ist der Sauerstoffgehalt der Siure das 3fache, in
vielen das 2fache von dem Sauerstofigehalte der Basis, und in noch ande-
ren ist der Sauerstoffgchalt der Kieselsiure chen so gross wie der Sauer-

.

*) Das chlorsaure Kali besteht aus 38,4 Proc. Kali und 61,6 Proe. Chlorsiure.
38,4 Kali bestehen aus 31,9 Kalium und 6,5 Sauerstofl, 61,6 Chlorsiiure aus 29,0 Chlor
und 32,6 Sauerstoff’ (32,6 ist das 5fache von 6,5). Auf 31,9 Kalium in der Basis sind
hier also 29,0 Chlor in der Siure enthalten, oder auf 39,1 Kalium (die Gewichtsmenge,
welche wir oben in Vergleich mit 1 Gewichtstheil Wasserstofl das Aequivalentgewicht
des Kaliums ausdriicken liessen) 35,5 Chlor,
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stoffgehalt der damit verbundenen Basis: es lisst sich nicht entscheiden,
welche dieser salzartigen Verbindungen man als die aus gleichen Aequiva-
lenten Kieselsiiure und Basis zusammengesetzten betrachten soll. Betrach-
tet man als solche Salze die, worin der Sauerstoffgehalt der Siure das
3fache von dem der Basis ist, und sucht, welche Menge Silicium in der
Siiure hier auf 1 Aeq. Metall (12 Gewichtstheile Magnesium, 20 Calcium
u. s. w.) in der Basis kommt, so findet man fiir erstere Menge die Zahl
21; nimmt man im Gegentheil fir diejenigen Salze, in welchen der Sauer-
stoffgehalt der Kieselsiure das 2fache von dem der Basis ist, an, sie ent-
halten Kieselsiiure und Basis nach gleichen Aequivalenten vereinigt, so fin-
det man die Menge Silicium in der Siiure, welche auf 1 Aeq. Metall in der
Basis kommt, = 14; und in den Salzen, in welchen der Sauerstoffgehalt
der Kieselsiiure eben so gross ist als der Sauerstoffgehalt der Basis, kom-
men auf 1 Aeq. Metall in der Basis 7 Gewichtstheile Silicium in der Siure.
Es blieb hier zweifelhaft, welches Gewicht — 21, 14 oder 7 — man fiir
das Aequivalentgewicht des Siliciums annehmen soll, und in der That hat
eine jede der obigen Zahlén bei einzelnen Chemikern Aufnahme in diesem
Sinne gefunden; die meisten Chemiker indessen stimmten withrend linge-
rer Zeit darin iiberein, 21 als das Aequivalentgewicht des Siliciums anzu-
nehmen. In der neueren Zeit erst hat man das Silicium einem Element
von besser bekanntem Aequivalentgewicht vergleichbar gefunden; das Fluor-
silicium verhélt sich beziiglich der Verbindung mit anderen Fluormetallen
ganz dem Zinnfluorid analog, und die entsprechenden Fluorsilicium- und
Fluorzinn-Doppelsalze zeigen sehr grosse Aehnlichkeit, namentlich gleiche
Krystallform; das Acquivalentgewicht des Zinns ergab sich S. 56 — 59;
die Mengen Zinn und Silicium aber, welche im Zinnfluorid und im Fluor-
silicium mit einer und derselben Menge Fluor verbunden sind, verhalten
sich wie 59 zu 14, und man betrachtet hiernach jetzt meistens das Aequi-
valentgewicht des Silicinms als richtiger durch 14 ausgedriickt.

Die Bestimmung des Aequivalentgewichtes eines Elementes (richtiger
des Verhiltnisses der Aequivalentgewichte dieses Elementes und eines an-
deren, dessen Aequivalentgewicht willkiirlich als Einheit angenommen wird)
kann somit in sehr verschiedener Weise unsicher sein. — Die Verbindun-
gen ecines Elementes kénnen so schwierig im reinen Zustande darzustellen
sein, dass ihre quantitative Zusammensetzung nur unsicher oder gar nicht
erforscht ist; dann ist die nothwendigste Bedingung nicht erfillt, um auf
das Aequivalentgewicht ecines dieser Llemente schliessen zu lassen. (In
der Tabelle auf S. 63 steht deshalb an der Stelle des Aequivalentgewichtes
bei mehreren Elementen ein Fragezeichen.) — Es kann ein Element in
seinem chemischen Verhalten so einzig in seiner Art sein, dass es mit kei-
nem anderen, dessen Acquivalentgewicht relativ sicher bestimmt ist, gera-
dezu verglichen werden kann. Dies war z. B., wie eben dargelegt wurde, lange
Zeit der Fall fir das Silicium, und jetzt noch steht das Bor keinem andern
Element vergleichbar da. Das einem solchen Element beigelegte Aequiva-
lentgewicht ist dann mehr etwas Conventionelles, als etwas sicher Nach-
gewiesenes.  Auch fiir Gruppen von Elementen kann dies hinsichtlich der
Zahlen, welche ithre Aequivalentgewichte anf dasg des Wasserstoffs als Ein-
Leit bezogen ausdriicken, der Fall sein. Fiir den Stickstoff, den Phosphor,
das Antimon =z D. ist es zwar sicher, dass 'ihre Aequivalentgewichte sich
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unter einander wie 14 zu 31 zu 122 verhalten, aber es ist nur conventionell,
nicht auf sicherem Nachweis beruhend (denn die Bestimmung des Aequiva-
lentgewichts des Stickstoffs S. 59 ist eine ganz unsichere), dass man diese
(rewichte als die Aequivalentgewichte der genannten Klemente bezogen auf
das des Wasserstoffs als Einheit betrachtet; wir kommen hierauf im letzten
Abschnitt dieses Buchs zuriick. — Es kann fir ein Element zweifelhaft
sein, mit welchem unter mehreren anderen Elementen es die grossere che-
mische Aehnlichkeit habe und richtiger vergleichbar sei; fir das Beryllium
und das Thorium ist es z. B. zweifelhaft, ob sie dem Magnesium (ihre
Oxyde also der Magnesia) oder dem Aluminium (ihre Oxyde also der Thon-
erde) zu vergleichen seien, und je nachdem man das Erstere oder das
Letztere fiiv das Richtigere hiilt, ergeben sich verschiedene Zahlen fiir die
Aequivalentgewichte jener Metalle (vergl. S. 57 und die Tabelle S. 63). Ebenso
erschien es fiir das Zirkonium lange zweifelhaft, ob seine Sauerstoffverbin-
dung, die Zirkonerde, richtiger der Magnesia oder der Thonerde zu verglei-
chen sei; und zuletzt ergaben sich iiberwiegende Grinde dafiir, seine Fluor-
verbindung als dem Zinnfluorid, und damit seine Sauerstoffverbindung als
weder der Magnesia noch der Thonerde, sondern dem Zinnoxyd vergleich-
bar zu betrachten. '

Es ist noch zu erértern, ob das Aequivalenzverhiiltniss zweier Ele-
mente unter allen Umstiinden ein constantes ist, oder mit anderen Worten,
ob das Aequivalentgewicht jedes Elementes, bezogen auf das eines gewissen
Elementes als Kinheit, stets durch dieselbe Zahl ausgedriickt ist. Die
Constanz des Aequivalenzverhiiltnisses findet allerdings fiir viele Elemente
statt; Sauerstoff und Schwefel sind sich immer im Verhiltniss 8 zu 16,
Jod, Brom und Chlor im Verhiilltniss 127 zu 80 zu 35,5, Lithium, Natrium
und Kalium im Verhiltniss 7 zu 23 zu 39,1 fdquivalent, und diese Zahlen
geben auch die Aequivalentgewichte dieser Elemente hezogen auf das
Aequivalentgewicht des Wasserstoffs als Kinheit, soweit nur jetzt Verglei-
chungen miglich sind. Aber dass das Aequivalenzverhiltniss zweier Ele-
mente nicht immer ein constantes, das Aequivalentgewicht eines Elementes
nicht immer durch dieselbe Zahl ausgedriickt ist, geht schon daraus hervor,
dass dieselben Elemente sich manchmal nach verschiedenem Verhiiltniss zu
chemisch dhnlichen Verbindungen vereinigen kénnen. Nenunen wir Aequi-
valentgewicht eines Metalls diejenige Menge desselben, welche so viel Sauer-
stoff (8 Gewichtsthle,), Chlor (35,5 Gewichtsthle.) u. s. w. in chemische Ver-
bindung bringen kann, wie 1 Gewichtsthl. Wasserstoff, so ergeben sich die
Aequivalentgewichte der Metalle, welche nur Kine, oder doch wenigstens
nur Eine basische, Sauerstoffverbindung, nur Eine Chlorverbindung bilden
konnen, in unzweifelhafter Weise; so das Aequivalentgewicht des Magne-
siums — 12, des Calciums = 20, des Zinks — 32,6 u.s. w. Aber das
Quecksilber oder das Eisen bildet zwei basische Sauerstoffverbindungen und
zwei entsprechende Chlorverbindungen; mit 8 Sauerstoff vereinigen sich
200 Quecksilber zu Oxydul, 100 zu Oxyd, mit 8 Sauerstoff 28 Eisen zu
Oxydul, 18,7 zu Oxyd. Unzweifelhaft sind von diesen Metallen, was das
Vermogen derselben betrifft, Sauerstoff zu einer basischen Verbindung zu
fixiren, je nach den Umstinden (je nachdem sich Oxydul oder Oxyd bildet)
verschiedene Mengen mit 32,6 Zink, 20 Calcium, 1 Wasserstofl' dquivalent.
Das Aequivalentgewicht des Quecksilbers ist je nach den Umstinden
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— 200 oder=100, das des Eisens — 28 oder — 18,7. Es ist an einzel-
nen Beispielen S, 56 f. gezeigt worden, auf welche Betrachtungen hin man
einem solchen Metall von den verschiedenen Aequivalentgewichten, mit
welchen wirkend es auftreten kann, Eins als ihm bei der Vergleichung mit
anderen Metallen gleichsam vorzugsweise zukommend beilegt. Aber dass
fir jedes Llement gewdhnlich nur Eine Zahl als Aequivalentgewicht ge-
nannt wird, darf nicht vergessen lassen, dass cinzelne Llemente unter ver-
schiedenen Umstéinden mit verschiedenen Aequivalentgewichten wirken kon-
nen, oder dass das Aequivalenzverhiiltniss zweler Elemente manchmal je
nach den Umstinden ein verschiedenes sein kann. — Wir kommen hierauf
noch wiederholt, bei der Besprechung der atomistischen Theorie und in den
Betrachtungen itber Aequivalentgewicht u. a. im letaten Abschnitte, zuriick.
Hier mag zuniichst nur noch bemerkt werden, dass eine Verschiedenheit des
Aequivalenzverhiiltnisses sich manchmal auch noch in anderer Weise als
der eben dargelegten, unter Zuziehung indirecterer Vergleichung ergeben
kann. Wie S.57 f. erirtert wurde, sind in gewisser Beziehung 27,5 Mangan
mit 1 Wasserstoff, ferner 1 Wasserstoff mit 35,5 Chlor iquivalent, woraus
sich das Aequivalenzverhiiltniss fir Mangan und Chlor — 27,5 : 35,5 (das
gewdhnlich fiir diese beiden Elemente angenommene) folgern lisst. Aber
in dem i{ibermangansauren Kali und in dem iiberchlorsauren Kali — zwei
sehr fihnlichen Verbindungen, welche nicht nur gleiche Krystallfform zeigen,
sondern auch in veriinderlichen Verhiltnissen gemischt krystallisiren kon-
nen — kommen auf dieselbe Menge (39,1) Kalium oder (64 Thle.) Sauerstoff
solche Quantititen Mangan und Chlor, dass diese sich == 55 : 35,0 verhal-
ten; das Aequivalenzverhiiltniss fiir Mangan und Chlor ist hier ein von dem
vorhin angegebenen verschiedenes.

Die Unsicherheit, welche bei der Bestimmung des Aequivalentgewich-
tes eines Elementes bleiben kann, wenn man,sich dabei nur auf die Be-
trachtung seines chemischen Verhaltens stiitzt, hat manchmal dahin gefiihrt,
dass man auch andere Eigenschaften mit in Betracht zog. Fiir viele phy-
sikalische Eigenschaften zeigt sich nédmlich ein Zusammenhang mit den
Aequivalentgewichten, und damit ist die Moglichkeit gegeben, auch aus
physikalischen Eigenschaften auf das clmmlsdae Aequivalentgewicht eines
Elementes zu schliessen oder, wo die Betrachtung des chemischen Verhal-
tens eines Elementes dariiber zweifelhaft lisst welche unter mehreren Zah-
len als das wahre Aequivalentgewicht desselben zu betrachten sei, zwischen
diesen zu entscheiden. Diese Beziehungen zwischen einzelnen physika-
lischen Eigenschaften und dem Aequivalentgewicht werden in spiiteren Ab-
schnitten ausfiihrlicher erortert. Hier war darzulegen, wie die Betrachtung
rein chemischer Thatsachen zur Erkenntniss der Aequivalenzverhiltnisse
und Aequivalentgewichte filrte, und damit zur Grundlage der Gesetaze,
welehe die Zusammensetzung der Verbindungen nach festen Verhiltnissen
regeln; es war zu zeigen, wie die Aequivalenzverhiltnisse und Aequivalent-
gewichte auf rein chemischer Grandlage fiir die Elemente, fiir viele mit
grosser und fiir andere mit weniger Sicherheit, bestimmt und angenom-
men sind.
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Die Aequivalentgewichte, welche von der Mehrzahl der Chemiker ge-
wohnlich den Elementen beigelegt werden, sind in folgender Tabelle zu-
sammengestellt (die Bedeutung der Zeichen As, Sb u. s. f. und der in der
Anmerkung sich findenden Zeichen findet S. 67 f. ihre Erklirung).

Aluminium Al = 13,7 Norium No=1
Antimon Sh = 12 Osmium Os = 99,6
Arsen AN =TD Palladium Pd = 53,3
Baryum Ba = 68,5 Phosphor P =31
Bervlium  [Be = 471 Platin Pt — 987
¥ |Be = 7,09 Quecksilber  Hg = 100

Blei Pbh ==103,5 Rhodium Rh= 52,2
Bor B =109 Rubidium Rb = 85,4
Brom Br = 80 Ruthenium  Ru = 52,2
Cadmium Cd = 56 Sauerstoff 0 =38
Ciisium Cs =1234 Schwefel S =16
Calcium Ca = 20 Selen Se = 39,7
Cerium Ce = 46 Silber Ag = 10&%
Chlor Glr= 3b.b I Si = 14
Chrom Gr — 267 Silicium {sl = 214))
Didym D =48 Stickstoff N =14
Tisen Fe —= 28 Strontium Sr = 43,8
Erbium K =7 Tantal Ta = (8,8%)
Fluor Fl =19 Tellur Te = Gt
Gold Au = 197 Terbium Th =2
Jod J =127 Thallium Tl = 204
Iridinm I, =199 Thorium Th = 59,6¢)
Kalium K =891 Titan 1i —25
Kobalt Co = 29,6 Uran U =80
Kohlenstoff € = 6 Vanadium V =686
Kupfer Cu =317 Wasserstoff H =1
Lanthan La = 464 Wismuth Bi = 210
Lithinng, Li = 7 Wolfram W =92
Magnesium Mg = 12 Yttrium Y =17
Mangan Mn = 27,5 Zink /m = 32,6
Molybdin Mo = 48 Zinn Sn = 59

- Natrium Na = 23 Zr = 22,47)
Nickel Ni = 295 Zirkonium Zr = 33,68)
Niobium Nb — 488 Zr = 44,89)

1) Wenn Beryllerde — Be(. — 2) Wenn Beryllerde — Be,0;. — %) Wenn Kiesel-
stiure = 8i0,. — 4) Wenn Kieselsiiure — SiOz. — ) Wenn Tantalsiiure = Ta 0,

— % Wenn Thorerde — ThO, — 7) Wenn Zirkonerde — Zr0O. — 8) Wenu Zir-
konerde = ZryOg. — ?) Wemn Yirkonerde — Zr 0y,

Es bedarf nach dem Vorhergehenden kaum der nochmaligen Erinne-
rung, dass alle diese Zahlen nur relative sind; dass es ganz willkiirlich ist,
hier die Aequivalentgewichte aller Illemente auf das des Wasserstoffs als
Einheit zu beziehen, und dass man mit demselben Rechte alle auf das des
Sauerstoffs = 1 oder auf das des Sauerstoffs == 100 beziehen kénnte.
Lingere Zeit war das Letztere, die Aequivalentgewichte aller Elemente
auf das des Sauerstoffs =— 100 zu beziehen, das Gebriuchlichere, und viele
Chemiker haben diesen Gebrauch noch beibehalten. Dann wiire z. B. das
Aequivalentgewicht desSchwefels = 200, das des Chlors — 443,7, das des
Kupfers = 396,2, u. s. f., welche Zahlen unter sich und zu dem des Sauer-
stoffs =100 in demselben Verhiiltniss stehen, wie die in der obigen Tabelle
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enthaltenen Zahlen fiir dieselben Elemente. Nimmt man das Aequivalent-
gewicht des Sauerstoffs im Verhiltniss 100 :8 grisser an, als in der obigen
Tabelle geschehen, so muss man alle anderen Aeqyivalentzahlen in demsel-

ben Verhiiltniss grésser annehmen, alle Zahlen der obigen Tabelle mit %}

multipliciven. Ist hingegen das Aequivalentgewicht eines Elements in Be-
ziehung auf das des Sauerstoffs = 100 gegeben und man will es auf das
des Wasserstoffs als Einheit oder das des Sauerstoffs — 8 reduciren, so

. " " )
muss man es 1m Verhiltniss von 100 zu 8 verkleinern oder mit — mul-

100
tipliciren; der Ausdruck, 1587,5 Jod seien fiquivalent mit 100 Sauerstoff,
]
ist gleichbedeutend damit, 15875 - ﬁ) — 127 Jod seien mit 8 Sauer-

stoff fiquivalent.

Die Aequivalentgewichte geben zuniichst nur an, in welchem Gewichts-
verhiiltniss sich zwei oder mehrere Elemente, bei der Vereinigung mit der-
selben Substanz zu chemisch-ihnlichen Verbindungen, vertreten konnen,
oder in welchem Gewichtsverhiiltniss sie gleiche chemische Wirksamkeit
haben. Die Wichtigkeit des Begriffs des Aequivalentgewichts wird aber
dadurch noch bedentend erhéht, dass die Zusammensetzung der Verbin-
dungen nach festen Verhiltnissen iiberhaupt auf den Aequivalentgewichten
der Bestandtheile beruht. Aehnliches, wie sich oben (S. 53) fiir die Ver-
bindungen aus Siiuren und Basen ergab, findet auch fiir die Verbindungen
statt, welche Elemente als nidhere Bestandtheile enthalten. Die Verbin-
dungen nach festen Verhiltnissen entstehen erfahrungsgemiiss alle in der
Art, dass sich die Bestandtheile im Verhiiltniss ihrer Aequivalentgewichte
oder einfacher Multipla derselben verbinden.

1 Aeq. Kalium (39,1 Gewichtstheile) verbindet sich mit 1 Aeq. Chlor
(35,5 Gewichtstheilen) zu Chlorkalium. 1 Aeq. Kalium verbindet sich mit
1 Aeq. Sauerstoff (8 Gewichtstheilen) zu Kali. 1 Aeq. Schwefel (16 Ge-
wichtstheile) verbindet sich mit 2 Aeq. Sauerstoff (2.8 — 16 Gewichts-
theilen) #u schwefliger Siure, mit 3 Aeq. Sauerstoff (3.8 — 24 Gewichts-
theilen) zu Schwefelsiure. 1 Aeq. Eisen (28 Gewichtstheile) vereinigt sich
mit 1 Aeq. Sauerstoff (8 Gewichtstheilen) @u Eisenoxydul, 2 Aeq. Eisen
(2.28 = 56 Gewichtstheile) vereinigen sich mit 3 Aeq. Sauerstoff (3 . 8
— 24 Gewichtstheilen) zu Eisenoxyd.

Diese sich stets zeigende Gesetzmiissigkeit schliesst fiir Verbindungen,
welche aus denselben Bestandtheilen nach verschiedenen Verhiiltnissen zu-
sammengesetzt sind, als nothwendige Folgerung ein, dass die Quantitiiten
des einen Bestandtheils, welche in ihnen mit derselben Menge des anderen
Bestandtheils verbunden sind, unter sich in einfachen Verhiltnissen stehen
(néimlich im Verhiiltniss der Anzahlen Aequivalentgewichte des einen Be-
standtheils, welche sich mit 1 Aequivalentgewicht des anderen Bestandtheils
vereinigen). Diese Folgerung wird als das Gesetz der multiplen Pro-
portionen bezeichnet; sie tritt nicht hervor (so wenig wie das Gesetz der
Zusammensetzung nach Aequivalenten oder Multiplen derselben), so lange
man nur die procentische Zusammensetzung betrachtet. Letatere driickt
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aus, wieviel von den Bestandtheilen in einer constanten Menge (100 Ge-
wichtstheilen) der Verbindung enthalten ist; um die Gesetzmissigkeiten der
Zusammensetzung zu ersehen, muss man hingegen aufsuchen, wieviel von
dem einen Bestandtheil mit einer constanten Menge des andern Bestand-
theils verbunden ist. Als diese constante Menge wollen wir das aus der
obigen Tabelle entnommene Aequivalentgewicht setzen; die Gesetzmiissig-
keit zeigt sich natiirlich unveréindert, wenn man die Mengen des einen Be-
standtheils fiir irgend welche, aber constante Mengen des anderen Bestand-
theils berechnet. Es enthilt in 100:

Kupferoxydul . . 11,2 Sauerstoff u. 83,8 Kupfer, d.i. auf 8 Sauerstoff 63,4 Kupfer

Kupferoxyd . . . 202 " w 798 di ,, 8 . Ly
Kohlenoxyd . .429Kohlenstoffu. 57,1 Sauerstoff, d.i. auf6 Kohlenst. 8 Sauerst.
Kohlensiiure . . 27,3 i 9 12,7 IR I, -+ 16,
Schweflige Saure 50 Schwefel u. 50 Sauerstoff; d. 1. auf 16 Schwefel 16 Sauerst.
Schwefelsiure . 40 o G0 i d.i. 5y 16 5 24 %
Manganoxydul . . 77,5 Mangann. 22,5 Sanerst., d.i.auf27,5 Mangan 8 Sauerst.
Manganoxyd . . . 69,6 w1 504 s o it 5 8756 5 1< .
Manganhyperoxyd 63,4  , ,, 56,6 g w5l 5 2756 5 18
Mangansdure . . 53,4 s 46,6 i 5 0 5 275 g 24 =
Uebermangansiiure 49,5 v 5y DO w g AL 4 276 »w 28 i

Die Mengen ICupfer, welche mit derselben Menge Sauerstoff zu Kupfer-
oxydul und Kupferoxyd verbunden sind, verhalten sich wie 2 zu 1; die
Mengen Sauerstoff in Kohlenoxyd und Kohlensiiure, bezogen auf dieselbe
Menge Kohlenstoff, wie 1 zu 2; die Mengen Sauerstoff, die in der schwefli-
gen Siiure und der Schwefelsiiure mit derselben Menge Schwefel verbunden
sind, wie 2 zu 3; die Mengen Sauerstoff endlich, die in den oben genann-
ten Manganverbindungen mit derselben Menge Mangan vereinigt sind, wie
1:11fp:2:3: 3,

Das Gesetz der muitiplen Proportionen gilt nicht nur fiir die Verbin-
dungen, welche sich unmittelbar aus Elementen zusammensetzen, sondern
auch fiir die Verbindungen, deren Bestandtheile bereits zusammengesetzte
Kérper sind. — Die Mengen von derselben Siure z. B., welche sich mit
einer und derselben Menge einer DBasis zu verschiedenen Salzen vereinigen
kénnen, stehen in einfachen Verhiltnissen zueinander. In dem sauren
schwefelsauren Kali ist auf dieselbe Menge Kali eine zweimal so grosse
Menge Schwefelsiiure enthalten, als in dem neutralen schwefelsauren Kali.
Die Oxalsiiure bildet mit Kali drei verschiedene Salze, in welchen die
mit derselben Menge Kali verbundenen Mengen Oxalséiure sich wie 1:2:4

verhalten.

Ein weiterer Erfahrungssatz ist, dass das Aequivalentgewicht einer Ver-
bindung gleich ist der Summe der Aequivalentgewichte derin ihr enthaltenen
Bestandtheile. "1 Aeq. (39,1 Gewichtstheile) Kalium verbindet sich mit
1 Aeq. (8 Gewichtstheilen) Sauerstoff zu (47,1 Gewichtstheilen) Kali;
1 Aeq. (12 Gewichtstheile) Magnesium verbindet sich mit 1 Aeq. (8 Ge-
wichtstheilen) Sauerstoff zu (20 Gewichtstheilen) Magnesia; 1 Aeq. (16 Ge-
wichtstheile) Schwefel verbindet sich mit 3 Aeq. (3.8 =24 Gewichtstheilen)
’
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Sauerstoff zu (40 Gewichtstheilen) Schwefelsiure; 1 Aeq. (14 Gewichts-
theile) Stickstoff verbindet sich mit 5 Aeq. (5 . 8 = 40 Gewichtstheilen)
Sauerstoff zu (54 Gewichtstheilen) Salpetersiiure. Zuniichst ist zu beachten,
wie die Summen der in die Verbindungen eintretenden Aequivalentgewichte
die Aequivalentgewichte der Verbindungen geben: 47,1 Gewichtstheile
Kali sind iquivalent mit 20 Gewichtstheilen Magnesia, 40 Gewichtstheile
Schwefelsiure sind iiquivalent mit 54 Gewichtstheilen Salpetersiure. Weiter
zeigt es sich, dass auch diese zusammengesetzten Korper sich entweder ge-
radezu nach ihren Aequivalentgewichten vereinigen (welche also durch die
Summen der Aequivalentgewichte der in ihmen enthaltencn Bestandtheile
gegeben sind), oder nach einfachen Multiplen derselben. 1 Aeq. (20 Ge-
wichtstheile) Magnesia vereinigt sich mit 1 Aeq. (40 Gewichtstheilen)
Schwefelsiiure oder mit 1 Aeq. (54 Gewichtstheilen) Salpetersiiure; 1 Aeq.
(47,1 Gewichtstheile) Kali vereinigt sich mit 1 Aeq. (54 Gewichtstheilen)
Salpetersiiure; 1 Aeq. (47,1 Gewichtstheile) Kali vereinigt sich mit 1 Aeq.
(40 Gewichtstheilen) Schwefelsiiure zu neutralem, mit 2 Aeq. (2 . 40 = 80
Gewichtstheilen) Schwefelsiure zu saurem schwefelsauren Kali.  Und moch
weiter: 1 Aeq. (20 + 40 = 60 Gewichtstheile) schwefelsaure Magnesia
vereinigt sich mit 1 Aeq. (47,1 -+ 40 = 87,1 Gewichtstheilen) schwefel-
saurem Kali zu einem Doppelsalz.

Die hier dargelegten Regelmiissigkeiten in Betreff der Zusammenset-
zung der Verbindungen nach festen Verhiltnissen lassen sich so zusammen-
fassen: Das Aequivalenzverhiiltniss derselben Kérper (einfacher oder zu-
sammengesetzter) von chemisch-ithnlicher Wirkungsweise ist unter allen
Umstiinden dasselbe; Kirper (einfache oder zusammengesetzte) verbinden
sich im Verhiilltniss ihrer Aequivalentgewichte oder einfacher Multipla
derselben.

Eine sehr einfache Ausdrucksweise fiir diese Regelmiissigkeiten und
zugleich fiir die Zusammensetzung der Verbindungen nach festen Verhiilt-
nissen ergiebt sich, wenn man die Gewichte, statt in Gewichtstheilen, die
immer auf diesclbe Gewichtseinheit bezogen sind, sofort auf Aequivalent-
gewichte reducirt angiebt. Um ein triviales Bild zu gebrauchen, sind sich
16 Gewichtstheile Schwefel und 8 Sauerstoff, oder 39,1 Kalium und 12 Mag-
nesium, oder 47,1 Kali und 20 Magnesia u. s. w. cben so gleichwerthig in
chemischer Bezichung, wie 15 Gewichtstheile Silber und 1 Gold im gewdhn-
lichsten Sinne des Worts, als Mittel, den Kaufpreis anderer Gegenstiinde
damit festzustellen, gleichwerthig sind. Wie gleiche Geldwerthe durch ver-
schiedene Gewichtsmengen Silber, Gold, Kupfer u. s. w. repriisentirt sind,
so sind gleiche chemische Werthe, d. h. Aequivalentgewichte der verschie-
denen Substanzen, durch verschiedene Gewichte ausgedriickt. Wie im ge-
wohnlichen Leben nicht nach Gewichten der verschiedenen als Geld be-
nutzten Metalle gerechnet wird, sondern nach Geldeinheiten, welche bei
verschiedenen Metallen verschieden schwer sind (sofern das 15fache Ge-
wicht Silber denselben Werth hat, wie das einfache Gewicht Gold), so
wird auch in der Chemie nach Wertheinheiten, den chemischen Aequiva-
lentgewichten, gerechnet, welche bei den verschiedenen Substanzen ungleich
schwer sind.

Um diese Art, die chemische Zusammensetzung nach Aequivalentge-
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wichten der Bestandtheile auszudriicken, leichter ausfilhrbar zu machen,
bedient man sich der chemischen Zeichen und Formeln. Den Elementen
giebt man Zeichen (fiir jedes Element aus dem oder den ersten Buch-
staben der lateinischen Benennung gebildet), welche nicht bloss qualitative
Bedeutung haben, nicht bloss sagen, welches Element gemeint ist, sondern
denen auch quantitative Bedeutung, die der Aequivalentgewichte, beigelegt
ist*). Diese Zeichen sind in die 8. 63 gegebene Tabelle aufgenommen.
K bedeutet 39,1 Gewichtstheile Kalium, Mg 12 Gewichtstheile Magnesium,
Al 13,7 Gewichtstheile Aluminium, O 8 Gewichtstheile Sauerstoff, S 16 Ge-
wichtstheile Schwefel u. s. w. Die den Zeichen beigelegten Zahlenwerthe
haben natiirlich auch nur eine relative Bedeutung:; hier und in der S. 63
gegebenen Tabelle beziehen sie sich auf H = 1, das Aequivalentgewicht
des Wasserstoffs ist als Finheit genommen. — Durch kleine Zahlen, welche
man neben rechts, oben oder unten, dem Zeichen fiir jedes Element hei-
fiigt, driickt man aus, wie viel solcher Anzahlen Gewichtstheile, d. h. wie
viele Aequivalentgewichte von ihm in die Verbindung ecingehen; wo keine
solche Zahl beigefiigt ist, soll 1 Aeq. bezeichnet werden. So bedeutet HO
eine Verbindung aus 1 Aeq. = 1 Gewichtstheil Wasserstoft und 1 Aeq.
= 8 Gewichtstheilen Sauerstoff; so S0, oder SO? eine Verbindung von
1 Aeq. =— 16 Gewichtstheilen Schwefel mit 3 Aeq. =— 3 . 8 = 24 Ge-
wichtstheilen Ssuerstoff; so Aly0; eine Verbindung von 2 Aeq. = 2. 13,7
— 27,4 Gewichtstheilen Aluminium mit 3 Aeq. = 3 . 8 — 24 Gewichts-
theilen Sauerstoff.

Ein solcher Ausdruck in Zeichen, wieviel Aequivalente der Bestandtheile
in einer Verbindung enthalten sind, heisst die Formel der letzteren. So-
fern das Aequivalentgewicht einer Verbindung durch die Summe der Aequiva-
lentgewichte der in sie eingehenden Bestandtheile gegeben ist, ist auch die
Formel einer Verbindung zugleich der Ausdruck des Aequivalentgewichts
der letzteren, und die IYormel einer Verbindung kann, wo diese als Bestand-
theil complicirterer Verbindungen auftritt, ebenso als chemisches Zeichen
gebraucht werden, wie die einfachen chemischen Zeichen fir die Klemente
gebraucht wurden. Um die Formeln complicirterer Verbindungen zu
schreiben und anschaulich zu machen, welche Bestandtheile man in ihnen
als nihere annimmt und wie diese wiedernm zusammengesetzt sind, wendet
man das Symbol +, Kommata oder Punkte, und Klammern an, und schreibt
die Zahlen, welche ausdriicken, wieviel Aequivalentgewichte eines zusam-
mengesetzten Bestandtheils in eine Verbindung eingehen, vor das Zeichen
(die Formel) dieses Bestandtheils. Jede Zahl, welche vor einem Zeichen
steht, bezieht sich auf alles Folgende bis zur niichsten Abtheilung (bis zum
niichsten -+ oder , oder .), und wenn sie vor ciner Klammer steht auf Alles,
was in dieser eingeschlossen ist; jede Zahl, welche nach einem Zeichen,
oben oder unten, steht, bezieht sich nur auf dieses eine Zeichen, wenn
nicht mehrere Zeichen ausdriicklich durch eine Klammer vereinigt sind.
Durch das Symbol 4+ trennt man die niiheren Bestandtheile einer Verbin-
dung, und in diesen die sie zusammensetzenden Korper durch , oder .

*) Manchmal gebraucht man diese Zeichen auch nur in qualitativer Bedeutung; es
ist dies indessen, wenn auch abkiirzend, doch eigentlich ein Missbrauch, welcher leicht
zu Missverstiindnissen Anlass geben kann.

ar
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Findet man z B. die Formel des sauren schwefelsanren Kalis geschrie-
ben: KO, 250, -+ HO, so bezieht sich die Zahl 2 vor SO, nicht bloss
anf S, sondern auch auf Oy, es bedeutet 2850, 2 Aeq. Schwefelsiiure, d. i.
2 Aeq. Schwefel und 6 Aeq. Sauverstoff. In der Formel der krystallisirten
schwefelsauren Magnesia: MgO, SO; + 7THO bezieht sich die Zahl 7 vor
HO auf beide Zeichen, Il und O; 7 Aeq. Wasser, nicht etwa nur 7 Aeq.
Wasserstoff sind gemeint. In der Formel des Malachits (basisch-kohlen-
sauren Kupferoxyds): 2Cu0, €Oy 4+ HO erstreckt sich der Einfluss der
Zahl 2 vor CuO nur auf diese beiden Zeichen, nicht iiber das Komma hin-
aus. In der FFormel des Griinbleierzes: 3 (3 Pb0O, P0O;) 4+ PbCl erstreckt
sich der Einfluss der Zahl 3 vor der Klammer auf alles in derselben Ste-
hende; die Formel repriisentirt eine Verbindung, welche auf 1 Aeq. Chlor-
blei 3 Aeq. einer Verbindung aus 3 Aeq. Bleioxyd und 1 Aeq. Phosphor-
siure enthiilt, oder welche auf 1 Aeq. Chlorblei 9 Aeq. Bleioxyd und
3 Aeq. Phosphorsiiure enthiilt. In der Formel der Dinitrobenzoésiinre:
Ciy Hy (NOy); Oy erstreckt sich der Einfluss der Zahl o hinter (N O4) auf
alles in die Klammer Eingeschlossene, und (N 0y), bedeutet 2 Aeq. Stick-
stoff und 8 Aeq. Sauerstoff (2 Aeq. Untersalpetersiiure).

Einzelne Abkirzungen, welche frither noch hiiufiger in Anwendung
kamen, findet man jetzt noch oft gebraucht. So z. B. die Anzahl Aequi-
valente Sauerstoff, welche mit einem Element verbunden sind, durch Punkte
iiber dem Zeichen desselben auszudriicken (Pb ist gleichbedeutend mitPhO;
Mn gleichbedeutend mit Mn O;); dann bezieht sich eine rechts oben (selten
unten) neben ein Zeichen geschriebene Zahl nicht nur auf dieses Zeichen,
sondern auch auf die Sauerstoffiquivalente, welche durch die Punkte
angedeutet sind. Es ist z. B.

kS + H gleichbedeutend mit KO, 280; + HO.

Zwel Aequivalente cines Ilementes deutet man manchmal dadurch an,
dass man das Zeichen desselben durchstrichen sein lisst. FEs ist z. B. als
Formel des Alauns:

A183, KS, 114 gleichbedeutend mit Al,0,, 3S0, + KO, SO; + 24 HO.

In ganz entsprechender Weise driickt man manchmal die Anzahl
Aequivalente Schwefel, welche mit einem Aequivalent (oder zweien) eines
Elementes in Verbindung sind, durch Striche aus, welche man iiber das
Zeichen des Elementes (oder das durchstrichene Zeichen) setzt*). Es sind
z. B. gleichbedeutend die Formeln

K und KS; Fe und Fe,S;; PbSh und 3 PbS, SbS;.

Manchmal bezeichnet man Gruppen von Elementen, welche in Ver-
bindungen eingehen, durch besondere ganz conventionelle (gewshnlich die
Anfangsbuchstaben der lateinischen Benennung wiedergebende) Zeichen, und
setzt iiber diese das Zeichen —, wenn die Gruppe als eine wasserfreie
Siéure betrachtet wird, das Zeichen -, wenn sie eine Basis ist. So schreibt

‘) Dureh Striche, welche tiber oder an die Zeichen der Elemente oder die Formeht
von Verbindungen gesetzt werden, bezeichnet man in der neuweren Zeit hiinfiger etwas
Anderes, im letzten Abschnitt zu Besprechendes (die sogenannte Aequivalentigkeit der
Atome),
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man oft fiir das Cyan CyN das Zeichen Cy, fiir die in vielen vom Wein-
geist sich ableitenden Verbindungen enthaltenc Gruppe Cy II;, welche als
Aethyl bezeichnet wird, das Zeichen Ae, fiir die Gruppe C4H;0;, welche
zusammen mit einer Basis die essigsauren Salze bildet, das Zeichen A, fiir

) +
die Gruppe Cgy Hy; NO,, das Chinin, das Zeichen Ch. Fiir das Cyanblei
z B. sind dann die Formeln PhCy und PbC, N, fiir das essigsaure Silber-

oxyd die Formeln Ag0O, A und Ag 0O, C,H;0; gleichbedeutend, u. s. w.

Man unterscheidet empirische und rationelle Formeln. Die em-
pirischen Formeln geben nur an, in welchem Aequivalentverhiiltniss die
Elemente in einer Verbindung vereinigt sind, oder wie viel Aequivalente
jedes Elements sich in einem Aequivalent der Verbindung finden. Dic ra-
tionellen Formeln driicken zugleich eine Ansicht dariiber aus, in welcher
Weise die Elemente in der Verbindung zu niiheren Bestandtheilen dersel-
ben gruppirt sind.  Das neutrale schwefelsaure Kali hat die empirische
Formel K8 0y; die frither allgemein, jetzt noch von vielen Chemikern da-
fiir angenommene rationelle Formel ist KO, SO,, welche ausdrickt, dass
von den 4 Aeq. Sauerstoff in dem schwefelsauren Kali cines bereits mit
Kalium zu Kali, die drei anderen mit dem Schwefel zu Schwefelsiure ver-
einigt seien.  Die empirische Formel des salpetersauren Ammoniaks ist
Ny Hy Oy, aus welcher einige Chemiker als rationelle Formel NI, HO, N O,
ableiten (wonach es eine Verbindung von wasserfreier Salpetersiure mit
Ammoniak und Wasser wiire und letzteres bereits in dem salpetersauren
Ammoniak fertig gebildet existirte), andere die Formel NH, 0, NO; (wo-
nach dieses Salz eine Verbindung von wasserfreier Salpetersiure mit einem
Oxyd der Elementengruppe N H, wiire, und Wasser als solches darin nicht
priiexistirte), und noch andere schreiben die rationelle Formel wieder an-
ders.  Die empirische Formel einer Verbindung kann mit Sicherheit fest-
gestellt werden, die rationelle aber nicht; letztere ist immer ein Ausdruck
von theoretischen Ansichten, die der Natur der Sache nach mit dem Vor-
anschreiten der Wissenschaft sich #indern. Auf die Ansichten der Chemiker
in Betreff der rationellen Formeln der Verbindungen kommen wir in einem
besonderen Abschnitt zuriick.

Es ist selbstverstiindlich, dass der Gebrauch der chemischen Formeln
cine Uebereinkunft voraussetzt, welche Gewichtsmengen durch die Zeichen
der Elemente repriisentirt sein ¢ollen. Dabei kommt es nicht darvauf an,
ob die zu Grund gelegten Aequivalentgewichte stets durch dieselben Zahlen
ausgedriickt sind, sofern nur zwischen den verschiedenen Zahlen fiir alle
IElemente immer dieselben Verhiltnisse bestehen. Iis iindert Nichts in den
Formeln, ob man bei der Anwendung der Zeichen der Elemente unter ihnen
die in der Tabelle 5. 63 angegebenen Aequivalentgewichte versteht, oder
durchgiingig 12,5 mal so grosse, oder stets nur halb so grosse. Das Ver-
hiiltniss zwischen den einzelnen angenommenen Aequivalentgewichten wird
damit nicht geéindert, und dieselbe Formel driickt dann immer dieselbe
Zusammensetzung aus, sie giebt ja auch nur ein Zusammensetzungsver-
hiltniss.  Verstehe man unter H 1 Gewichtstheil Wasserstoff, unter O 8 Ge-
wichtstheile Sauerstoff und unter Si 21 Gewichtstheile Silicium, oder ver-
stehe man unter H 12,5 Gewichtstheile Wasserstoff, unter O 100 Gewichts-
theile Sauerstoff und unter Si 262,5 Gewichtstheile Silicium, so driickt in
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beiden Fillen die Formel HO die Zusammensetzung des Wassers aus, in
welchem auf je 1 Gewichtstheil Wasserstoff 8 Gewichtstheile Sauerstoff
enthalten sind, und 810; die Zusammensetzung der Kieselsiiure, in welcher
die Gehalte an Silicium und an Sauerstoff sich verhalten wie 7 zu 8.
Wenn man unter O noch 8 Gewichtstheile Sauerstoff versteht, unter H aber
nur !/, Gewichtstheil Wasserstoff und unter Si 14 Gewichtstheile Silicium,
so konnen die Formeln HO und SiO; nicht mehr die Zusammensetzung
des Wassers und der Kieselsiiure ausdriicken, sondern man muss die For-
meln H, O und 810, schreiben. Fiir einige Flemente sind nun, wie oben
erdrtert wurde, zu verschiedenen Zeiten verschiedene Zahlen als das Aequi-
valentgewicht richtiger ausdriickend betrachtet worden, oder selbst jetzt
noch von verschiedenen Chemikern angenommen (z. B. gerade fiir das Si-
licium; vergl. S. 59 f.); je nach der einen oder der anderen Annahme des
Aequivalentgewichts eines Elementes werden im Allgemeinen die Formeln
seiner Verbindungen verschiedene (vergl. die Anmerkung zur Tabelle 8. 63).
Wie in den folgenden Abschnitten zu erértern ist, lisst man auch manch-
mal die chemischen Zeichen der Elemente etwas anderes bedeuten als die
Aequivalentgewichte derselben, z B. s g. Atomgewichte, welche von den
Aequivalentgewichten verschieden sein kénnen; natiivlich kénnen dann auch
fiir dieselben Substanzen sich andere Formeln ergeben.

Fiir das Verstiindniss einer Formel, d. h. welche Zusammensetzung
eigentlich dadurch a,usgesprochen sel, und fiir die Aufstelling von Formeln
muss also vorerst bestimmt sein, we]v.he Ge mchtsmengen man unter den
chemischen Zeichen versteht. In dem Folgenden setzen wir, wo nicht aus-
driicklich ¢in anderes Gewicht einmal vergleichungsweise angenommen
wird, stets die Giiltigkeit der S. 63 zusammengestellten Aequivalentge-
wichte fiir die dabei angegebenen Zeichen voraus.

Wenn die Formel einer Verbindung gegeben ist und dariiber kein
Zweifel waltet, welche Gewichte die in der Formel vorkommenden Zahlen
bedeuten sollen, so ist es sehr leicht, die procentische Zusammensetzung zu
berechnen. DMan iibersetzt geradezu die Zeichen .in Gewichtstheile und fin-
det durch einfache Proportionalrechnung, wie viel Gewichtstheile jedes Be-
standtheils in 100 Gewichtstheilen der Verbindung enthalten sind.

Die Formel C; H; O, fiir den Alkohol hedeutet, dass darin vereinigt
sind :

4 C entsprechend 4 . 6 24 Gewichtstheilen Kohlenstoff,

G . 6.1 § " Wasserstoff,

20 . 2.8 16 . Sauerstoff,
46

46 Gewichtstheile Alkohol enthalten also 24 Gewichtstheile Kohlenstoff,
100 Alkohol mithin 52,18 Kohlenstoff. In gleicher Weise findet man den
Wasserstoffgehalt — 13,04, den Sauerstoffgehalt — 34,78 Procent.

Kommen in einer Formel zusammengesetzte Substanzen als niihere
Bestandtheile vor, so berechnet man zuniichst die Aequivalentgewichte der
letzteren. Um aus der Formel des Bittersalzes: Mg O, SO; + 7HO, die
procentische Zusammensetzung desselben abzuleiten, berechnet man zuerst,
dass

R
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Mg entspricht 12 Gewichtstheilen

Mg O entspricht 20 Gewichtstheilen,

(') ” H ”
S n 16 ” i
30 ” 24 & ” ‘ SL}a » -40 i
I-I " 1 ”
0 ” R " = IIO v 9 "
und hat nun
Mg O entsprechend 20 Gewichtstheilen Magnesia,
S0; G 40 . Schwefelsiiure,
7THO W 7 /9 = 63 % Wasser,
123

123 Gewichtstheile Bittersalz enthalten 20 Magnesia, 40 Schwefelsiure,
63 Wasser; 100 Bittersalz enthalten mithin 16,26 Magnesia, 32,52 Schwe-
felsiiure und 51,22 Wasser.

Nicht schwieriger im Princip ist die Berechnung der empirischen For-
mel einer Verbindung aus der gegebenen procentischen Zusammensetzung,
wenn die letztere absolut genau bekannt ist. Wohl aber kann die Auf-
stellung der empirischen Formel erschwert sein, wenn — wie dies in Wirk-
lichkeit immer der Fall ist — die procentische Zusammensetzung das
Resultat einer der Wahrheit nur mehr oder weniger sich nihernden Ana-
lyse ist.

Die procentische Zusammensetzung giebt an, wie viel von den Bestand-
theilen, die Gewichte derselben auf dieselbe Gewichtseinheit bezogen, in
100 Thln. der Verbindung enthalten ist. Es soll gefunden werden, in
welchem Verhiltniss die Bestandtheile vereinigt sind oder wie viel von
ihnen in der Verbindung enthalten ist, als Gewichtseinheit fiir jeden Be-
standtheil das Aequivalentgewicht desselben angenommen.

Es sei z. B. fiir die procentische Zusammensetzung des Platinchlorids
gefunden:

Platin 58,16 Procent,
Chlor 41,84 -

Wenn, der Seite 63 gegebenen Tabelle zufolge, 98,7 Gewichtstheile
Platin 1 Aeq. dieses Kérpers repriisentiven, so entsprechen 58,16 Gewichts-
theile 0,589 Aeq.; und wenn 35,5 Gewichtstheile Chlor 1 Aeq. dieses Ele-
ments reprisentiren, so entsprechen 41,34 Gewichtstheile 1,178 Aeq.; nach
den Proportionalansitzen:

98.7 : ' 1.= 58,16 : 0,589

355 : 1 =— 41,84 : 1,178.
Auf 0,589 Aeq. Platin kommen im Platinchlorid somit 1,178 Aeq. Chlor,
oder auf 1 Aeq. Platin kommen darin 2 Aeq. Chlor.

Wie viele Aequivalente der Bestandtheile durch die Procentgehalte an
denselben angezeigt werden, erfihrt man also, wenn man mit den Aequiva-
lentgewichten der Bestandtheile in die Procentgehalte dividirt; die so sich
ergebenden Quotienten stehen unter sich in dem Verhiltniss, in welchem
die Bestandtheile, nach Aequivalentgewichten derselben, die Verbindung
zusammensetzen. Der einzelne Quotient lehrt Nichts kennen, nur die Ver-
gleichung mechrerer Quotienten giebt itber das Aequivalentverhiltniss Auf-
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schluss, nach welchem die Bestandtheile zusammengetreten sind.  Die
Zahlenwerthe fiir die einzelnen Quotienten komnen sogar bei verschiedenen
Arten der Berechnung sich ganz verschieden ergeben, aber fir dieselbe
Verbindung wird sich, so lange die Annahmen fiir dic Aequivalentgewichte
der Bestandtheile nicht wesentlich geiindert werden, immer dasselbe Ver-
hiiltniss zwischen den Quotienten ergeben. Die chen gefiihrte Rechnung
— gestiitzt darauf, dass der Gehalt an Bestandtheilen fiir 100 Thle. der
Verbindung gefunden war und die Aequivalentgewichte des Platins und
des Chlors zu 98,7 und 85,5 (auf das des Wasserstoffs als Einheit bezogen)
angenommen wurden — war:
Procentgehalt. Aeq.-Gew.  Quotient.
Platin 58,16 : 987 = 0,589
Chlor 41,84 : 355 =— 1,178

Die Rechnung wiirde, wenn man die Aequivalentgewichte des Platins und
des Chlors = 1233,7 und 443,7 (auf das des Sauerstoffs = 100 bezogen;
vgl. S. 63 f) annimmt, sich so gestalten:

Procentgehalt. Aeq.-Gew. Quotient.
Platin 58,16 : 12337 — 0,04715
Chlor 41,84 : 4437 = 0,09430

Oder, wenn man den Gehalt an den Bestandtheilen nicht fiir 100 Gewichts-
theile Verbindung angiebt (was ja nur conventionell geschieht, aber eigent-
lich ganz willkiirlich ist), sondern z. B. fiiv 1000, und die zuerst ge-
brauchten Aequivalentgewichte (98,7 fiir Platin und 35,5 fiiv Chlor) wieder
annimmt:
Gehalt in 1000. Aeq.-Gew. Quotient.

Platin 581,6 : 987 =— 5,89

Chlor 4184 : 355 = 11,78
Immer ist der Quotient aus dem Aequivalentgewicht in dic Anzahl Gewichis-
theile, die in derselben Menge Verbindung enthalten sind, fiir Chlor zwei-
mal so gross, als bei Platin, und das Endresultat der Rechnungen ist immer
dasselbe, dass in dem Platinchlorid mit 1 Aeq. Platin 2 Aeq. Chlor ver-
bunden sind oder dass seine Formel PtCl, ist.

Die Quotienten, welche sich durch Division der Aequivalentgewichte
der Bestandtheile in die Procentgehalte ergeben, stehen unter sich in
einfachen Verhiltnissen, weil sich die Verbindungen aus den Bestandtheilen
nach einfachen Aequivalentverhiltnissen der letzteren zusammensetzen. Die
Ableitung ist hiiufig ganz so einfach, wie in dem eben gewiihlten Beispiel.
Sei z B. die procentisehe Zusammensetzung des Kupfervitriols gefunden,
wie unten angegeben, und bekannt, dass 1 Aeq. Kupferoxyd (Cu0) 39,7,
1 Aeq. Schwefelsiure (SO;) 40, 1 Aeq. Wasser (HO) 9 Gewichtstheile
wiegt, so berechnet man die Quotienten:

Procentgehalt. Aeq.-Gew. Quotient.

Kupferoxyd 31,8 : 397 = 0,801
Schwefelsiure 32,1 : 40 = 0,802
Wasser 36,1 3 = 4,011

und ?I‘Bif?}lt, dass diese Quotienten im Verhiltniss 1:1: 5 stehen, oder
dass im Kupfervitriol auf 1 Aeq. schwefelsaures Kupferoxyd 5 Aeq. Was-
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ser enthalten sind. dass seine Formel durch Cu0, S0O; 4 5 HO auszu-
driicken 1st.

Wenn fiir das als Boulangerit bezeichnete Mineral die folgende pro-
centische Zusammensetzung gegeben ist, so findet man fiir die Aufstellung
ciner Formel die Quotienten;

Procentgehalt. Aeq.-Gew. Quotient.
Antimon 23,1 : 122 . 0,189
Blei 58,7 : 1035 : 0,067
Schwefel 18,2 16 ¢ 1,138

Diese Quotienten verhalten sich wie 1 : 3 : 6, und letzteres Verhiilt-
niss ist das der Bestandtheile, nach Aequivalenten derselben, in dieser Ver-
bindung, deren empirische Formel danach SbPb;Sy zu schreiben ist; aus
dieser empirischen Formel leitet sich leicht als rationelle 3 PhS, ShS; ab,
welche man deshall fiir richtig hilt, weil beide darin als niihere Bestand-
theile angenommene Korper wirklich existiren.

Die Vergleichung der Quotienten, welche man durch Division der
Aequivalentgewichte der Bestandtheile einer Verbindung in die Procent-
gehalte an diesen Bestandtheilen erhiilt, lehrt zuniichst nur das Verhiltniss
kennen, in welchem die Bestandtheile nach Aequivalenten vereinigt sind,
nicht aber die absolute Anzahl Aequivalente der Bestandtheile, welche in
Einem Aequivalent der Verbindung enthalten sind. Ist z. B. fiir die kry-
stallisirte Benzo@siiure die unten angegebene procentische Zusammensetzung -
gefunden, und sucht man jene Quotienten:

Procentgehalt. Aeg.-Gew. Quotient.

Kohlenstoff 68,8 6 = 1147 (=7 . 1,64)
‘Wasserstoff Bo 4 1 = 5,00 (= 35 .1,67)
Sauerstoff 26,2 8 = 827 (=2.1,64)

so ergiebt sich fiir das Verhiiltniss, nach welchem hier Kohlenstoft-, Was-
serstoff- und Sauerstoffiiquivalente vereinigt sind, als cinfachster Ausdruck
7 : 3 : 2; aber es bleibt unentschieden, ob die I'ormel von 1 Aeq. krystal-
lisirter Benzoésiiure C; Hy O, oder Cpq H; Oy oder Cy Iy Oy zu schreiben sei,
da allen diesen Formeln dasselbe Verhiltniss der Anzahlen Aequivalent-
gewichte der Bestandtheile gemeinsam ist und allen dieselbe procentische
Zusammensetzung entspricht. Die Untersuchung eines als neutral zu be-
trachtenden Salzes der Benzodsiiure entscheidet in einem solchen Falle fiir
eine unter den maglichen Formeln. Mit Bleioxyd bildet die Benzoésiure
z. B. ein solches Salz, welches nach dem Trocknen bei 100°C. die unten
angegebene proeentische Zusammensetzung ergab, die bei der Berechnung
zu folgenden Resultaten fithrt:

Procentgehalt. Aeqy.-Gew. Quotient.

Kohlenstoff 37,3 6 = 6,217 (= 14 . 0,444)
Wasserstoff 2,4 1 = 2400 (= 5.0480)
Sauverstoff 10,7 8 = 1337 (= 3.0,445)
Bleioxyd 49,6 111,6 = 0,445 (= 1. 0,445)

Die Quotienten fiir Bleioxyd, Sauerstoff, Wasserstoff und Kohlenstoff
verhalten sich hier wie 1 : 3 : 5 : 14, oder mit 1 Aeq. Bleioxyd sind im
benzoésauren Bleioxyd C;4H;0; verbunden. Betrachtet man dieses Salz
als ein gleich viel Aequivalente Bleioxyd und Benzoésiure einschliessendes,
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so miissen in Finem Aequivalent krystallisivter Benzoisiiure 14 Aeq. Koh-
lenstofl’ enthalten sein, und dieses entscheidet unter den I'ormeln, welche
sich oben als mogliche fir diese Verbindung ergaben, fiir die Formel
CisHg 04 Die letztere wird als das Aequivalentgewicht der krystallisirten
Benzoésiiure ausdriickend betrachtet, und viele Chemiker leiten daraus als
rationelle Formel den Ausdruck HO, C;4H; O; ab, um die Bezichung der
krystallisirten Benzoésiiure zu dem benzoésauren Bleioxyd Ph O, C)4 H; 04
zu versinnlichen; sie nehmen in der krystallisirten Benzoéséiure neben hy-
pothetisch-wasserfreier Siure $fvon der Zusammensetzung und dem Aequi-
valentgewicht C;y H; O; Ein Aequivalent fertig gebildetes Wasser an, wel-
ches in den benzoésauren Salzen durch Basen (in dem obigen Bleisalz z. B.
durch Bleioxyd) ersetzt sei.

Das fiir eine Verbindung statthabende Verhiiltniss der darin enthal-
tenen Aequivalente von Bestandtheilen tritt um so schiirfer und unzwei-
deutiger hervor, je einfacher es ist und je richtigere Zahlen die Bestim-
mung der procentischen Zusammensetzung ergeben hat. Man sieht leicht,
dass z. B. bei der oben angegebenen Analyse des benzoésauren Bleioxyds
der Gehalt an Wasserstoff etwas zu gross ausgefallen war (der Quotient
2,400 ist etwas, wenn auch nur sehr wenig, grisser, als der fiinffache Quo-
tient, der sich fiir das Bleioxyd ergab). Eine Analyse ist dann zur Ab-
leitung der Formel brauchbar, wenn sie so genau ist, dass sie das fiir die
Flemente in der Verbindung statthabende Acquivalentverhiltniss unzwei-
deutig erkennen lisst.  Aus der so festgestellten Formel liisst sich dann,
mit Benutzung der mit grisserer Genauigkeit festgestellten Aequivalentge-
wichte der Elemente, die theoretische Zusammensetzung (nachS.701.)
in Procenten berechnen und mit der empirisch gefundenen vergleichen
oder an der Stelle der letzteren zu weiteren Rechnungen benutzen. Es ist
z. B. fitr das benzoésaure Bleioxyd die procentische Zusammensetzung:

Berechnet nach der Empirisch
Formel Pb O, C;;H;0,. gefunden.

Kohlenstoff . . . . 37,42 37,3
Wasserstof . . . . 2,23 2,4
Sauerstoff . . . . . 10,69 10,7
Bleioxyd . . . . . 49,66 49,6

Das Aequivalentgewicht der Verbindung €,y H;0;, welche gich in den
benzoésauren Salzen mit einer Basis zusammenfindet und diese neutralisirt,
ergiebt sich leicht aus der Summe der Aequivalente der darin enthaltenen
Elemente zu 14 . 6 4+ 5.1 4 3.8 =— 113. Das Aequivalentgewicht
dieser Verbindung kann auch aus der vorstehend angefithrten Analyse des
benzoésauren Bleioxyds empirisch abgeleitet werden. Nimmt man fiir dieses
an, es enthalte gleichviel Aequivalente Bleioxyd und hypothetisch-wasser-
freie Benzoésiure (C,,H;0y), so miissen sich die Aequivalentgewichte dieser
beiden Kérper verhalten wie die Procentgehalte an denselben; in 100 ben-
zobsaurem Bleioxyd wurden 49,6 Bleioxyd und (als das an 100 Fehlende)
50,4 hypothetisch-wasserfreie Benzoéséure gefunden, und da das Aequiva-
lentgewicht des Bleioxyds 111,5 ist, giebt die Proportion

49,6 : 50,4 = 111,5:7
das Aequivalentgewicht der hypothetisch-wasserfreien Benzoésiure — 113,3,
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hinlénglich genau mit der theoretisch sich herechnenden Zahl 113 iiber-
einstimmend, um an der Giltigkeit der letzteren nicht zweifeln zu lassen.
Diese Art der Rechnung, aus den bekannten Procentgehalten eciner Verbin-
dung an zwei Bestandtheilen und dem bekannten Aequivalentgewicht -des
einen Bestandtheils auf das des anderen zu schliessen, kommt hiufig in
Anwendung.

Es ist, namentlich wo das Aequivalentverhiiltniss der Bestandtheile
einer Verbindung ein weniger einfaches ist, oft von Vortheil, das Aequiva-
lentgewicht derselben zuerst, annithernd wenigstens, aus Versuchen abzu-
leiten, ehe man dazu schreitet, auf das Verhiiltniss zu schliessen, in welchem
die Elemente nach Aequivalenten in dieser Verbindung enthalten sind.
Folgendes Beispiel mige den Gang einer solchen Berechnungsweise ver-
deutlichen.

In 100 Thin. des bei 100°C. getrockneten Brucins seien gefunden
70,0 Kohlenstoff, 6,8 Wasserstoff, 7,6 Stickstoff und (als das an 100 Feh-
lende) 15,6 Sauerstoff. ~ Von dem Doppelsalz, welches salzsaures Brucin
mit Platinchlorid bildet, ergaben 100 Thle. 16,5 Platin. 100 Thle. kry-
stallisirtes Bruein endlich verloren bei 1000C. 13,7 Wasser.

Es ist fir das Doppelsalz aus salzsaurem Brucin und Platinchlorid, wie
fitr solche Doppelsalze organischer Bagen im Allgemeinen, anzunehmen, seine
Formel sei X, HCl 4 PtCly, wenn X das Aequivalentgewicht der trocke-
nen Base (hier des Brucins) bedeutet. Da Fin Aequivalent eines solchen
Doppelsalzes Ein Aequivalent latin enthélt, muss sich sein Aequivalent-
gewicht zu dem des Platins (98,7) verhalten, wie 100 zu dem Procentge-
halt an Platin. Diese Reechnung ausgefiihrt:

16,5 : 100 = 98,7 : ?

giebt 598,2 fiir das Aequivalentgewicht des Doppelsalzes. Zieht man hier-
von das Gewicht von Allem, was in dem Doppelsalz mit trockenem Brucin
vereinigt ist, also das Gewicht von HCl 4+ PtCl, = 206,2 ab, so bleibt
392 fiir das Aequivalentgewicht des Brucins.

100 getrocknetes Brucin enthalten 70,0 Kohlenstoff, 392 Gewichts-
theile Brucin (1 Aeq. entsprechend), also 274,4 Gewichtstheile Kohlenstoff,

. 2744
welche (da 6 Gewichtstheile Kohlenstoff 1 Aeq. vepriisentiven) — o
== 45,7 oder (da die Zahl ein einfaches Multiplum von 1 Aeq. Kohlenstoff
sein muss) = 46 Aeq. Kohlenstoff sind. In derselben Weise findet man,

dass 592 Gewichtstheile Brucin 26,6 Gewichtstheile Wasserstoff enthalten,
entsprechend 26 Aeq. Wasserstoff (unter Beriicksichtigung, dass bei den
Analysen organischer Korper in der Regel etwas mehr Wasserstoff gefunden
wird, als sie wirklich enthalten); dass 392 Gewichtstheile Bruein 29,8 Ge-
29,8

wichtstheile Stickstoff enthalten, entsprechend = 2,1 oder in ganzer

Zahl 2 Aeq. Stickstoff; dass 392 Gewichtstheile Brucin 61,2 Gewichtstheile

61,2

Saunerstoff enthalten, entsprechend = 7,7 oder in ganzer Zahl = 8

Aeq. Sauerstoff,
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Hiernach setzt sich 1 Aeq. Brucin zusammen aus 46 Aeq. Kohlen-
stoft, 26 Aeq. Wasserstoff, 2 Aeq. Stickstoff und 8 Aeq. Sauerstoff; die
Vergleichung der hiernach sich theoretisch berechnenden Zusammensetzung
mit der empirisch gefundenen ist:

Berechnet nach
CsHag Ny Oy Gefunden.

Kohlenstoff . . . 70,05 70,0
Wasserstoff . . . 6,60 6,8
Stickstoff . . . . 7.1 7,6
Saverstoff . . ., ., 16,24 15,6

Das aus der Formel €5 Hys Ny Og sich theoretisch berechnende Aequi-
valentgewicht des Brucins ist 394; das aus der Analyse des Platindoppel-
salzes empirisch abgeleitete war 392, Der nach der Formel Cy Hyg Ny Oy,
HCl + PtCl, sich theoretisch berechnende Platingehalt des Doppelsalzes
ist 16,41 Procent; der empirisch gefundene war 16,5 Procent.

Es ist jetzt, wo das Aequivalentgewicht des getrockneten Brucins ge-
funden ist, anch leicht, zu berechnen, wieviel Aequivalente Wasser damit
im krystallisirten Brucin verbunden sind. In 100 Gewichtstheilen krystal-
lisirtem Brucin wurden auf 86,3 trockenes Drucin 13,7 Wasser gefunden;
auf 394 (1 Acq.) trockenes Brucin kommen somit 62,6 Gewichtstheile

Wasser, welche = 7 Aeq. entsprechen. Nach der Formel CysHyg Ny Oy

+ 7HO berechnet sich der Wassergehalt zu 13,79 Procent; gefunden
wurde er zu 13,7 Procent.

Die Berechnung des Aequivalentgewichts ciner Substanz kann manch-
mal unsicher sein, wenn dieselbe sich mit einer anderen’Substanz von be-
kanntem Aequivalentgewicht in mehreren Verhiiltnissen verbindet und es
nicht von vornherein mit Sicherheit zu entscheiden ist, in welcher der
Verbindungen gleichviel Aequivalente der beiden Bestandtheile anzunehmen
seien. Man rechnet dann manchmal vortheilhaft in der Art, dass man zu-
niichst die Mengen aller Bestandtheile in den verschiedenen Verbindungen
auf eine constante Menge desjenigen Bestandtheils bezieht, von welchem
man Grund hat zu glauben, dass von ihm in je 1 Aeq. simmtlicher Ver-
bindungen gleichviel Aequivalente enthalten seien.

Die meisten Siiuren bilden nur Ein Silbersalz und in diesem ist dann
auf 1 Aeq. Silberoxyd 1 Aeq. Siure, oder in 1 Aeq. des Salzes 1 Aeq. Sil-
ber anzunehmen. Einzelne Siuren bilden aber mehrere Silbersalze. Kine
warm gesiittigte wiisserige Lésung von Mekonsiure giebt z B. bei dem
Vermischen mit einer Auflisung von neutralem salpetersauren Silberoxyd
ein in Wasser unlisliches weisses Silbersalz; eine mit Ammoniak schwach
iibersiittigte Losung von Mekonsiure giebt mit salpetersaurem Silberoxyd
ein als gelber Niederschlag sich ausscheidendes Silbersalz. Die procen-
tische Zusammensetzung der freien Mekonsiiure (nach dem Trocknen bei
100°0.), des weissen und des gelben Silbersalzes sei gefunden:
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Freie Weisses Gelbes

Mekonsiiure.  Silbersalz. Silbersalz,
Kohlenstoft . . . 41,7 19.7 15,9
Wasserstoff . . . 2,0 0,5 0,2
Sauverstoff. . . . 56,3 27,6 21,9
Silber . . . . . — 52,3 62,0

Um eine Uebersicht iiber die Verbindungsverhiltnisse in diesem Falle
zu gewinnen, thut man am hesten, fiir alle Bestandtheile zu berechnen,
wieviel von ihnen mit ein und derselben Menge Kohlenstoff verbunden ist.
Die Anzahl Kohlenstoffiquivalente in einer organischen Siure bleibt im
Allgemeinen unveriindert, wenn die Siiure Salze bildet, withrend der Gehalt
an Wasserstoffiiquivalenten bei theilweiser Ersetzung durch Metall (oder,
wenn man in der freien Siiure neben bypothetisch-wasserfreier Siure fertig
gebildetes Wasser annimmt, bei Ersetzung des letzteren durch Metalloxyd)
und der Gehalt an Wasserstoff- und an Sauerstoffiquivalenten durch An-
wesenheit von Wasser in einem Salze geiindert sein kann.  Rechnet man
aus den obigen Angaben, wieviel Wasserstoff, Sanerstoff und Silber mit ir-
gend einer, aber constanten, Menge Kohlenstoff, z B. 41,7 Gewichtstheilen
verbunden ist, so findet man :

I'reie Weisses Gelbes

Mekonsiure. Silhersalz. Silbersalz.
Kohlenstoff . . . 41,7 41,7 41,7
Wasserstoff . . . 2.0 1,1 0.5
Sauerstoff . . . 56,3 58,2 57,4
Silber . . . . . — 110,7 « 1626

Man sieht jetzt sogleich, dass auf dieselbe Menge Kohlenstoff in allen
diesen Verbindungen gleiche Mengen Sauerstoff kommen; Wasserstoffmen-
gen in der freien Siure, dem weissen und dem gelben Silbersalze, welche
sich verhalten wie 4 : 2 : 1; Silbermengen in dem weissen und dem gelben
Salze, welche sich sehr nahe verhalten wie 2 : 3.  Die einzige Méglichkeit,
die Zusammensetzung dieser Verbindungen nach ganzen Aequivalentge-
wichten der darin enthaltenen Elemente auszudriicken, beruht darauf, in
dem gelben Silbersalze 3, in dem weissen Silbersalze 2 Aeq. Silber anzu-
nehmen. Rechnet man jetzt, wieviel Gewichtstheile der anderen Bestand-
theile im gelben Silbersalze mit 3 Aeq. (324 Gewichtstheilen) Silber ver-
einigt sind, so findet man:

Fiir den Kohlenstoff (nach dem Ansatz: 162,6 : 41,7 = 324 : ¥)
83,1 Gewichtstheile, entsprechend 8'?,;1
14 Aeq. C;

fir den Wasserstoff 1,0 Gewichtstheile, entsprechend 1 Aeq. H;

114,4
8

= 13,9 oder in ganzer Zahl

fiir den Sauerstoff 114,4 Gewichtstheile, entsprechend — 14,3 oder

in ganzer Zahl 14 Aeq. O.

Sucht man ebenso fiir das weisse Silbersalz, wieviel Gewichtstheile der
anderen Bestandtheile hier mit 2 Aeq. (216 Gewichtstheilen) Silber ver-
einigt sind, so findet man:
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Fiir den Kohlenstoff: 81,4 Gewichtstheile, entsprechend 81};4 — 13,6
oder 14 Aeq. C;

fiir den Wasserstoff: 2,1 Gewichtstheile, entsprechend % = 2,1 oder
2 Aeq. H;

fiir den Sauerstoff: 113,6 Gewichtstheile, entsprechend
oder 14 Aeq. O.

Die empirische Formel des gelben Silbersalzes ist somit Cjy H Ags Oy,
die des weissen Uy HyAgy 0y, die der freien Sdure (da diese nach dem
schon oben Bemerkten die doppelte Zahl Aequivalente Wasserstoff als das
weisse, die 4fache als das gelbe Silbersalz enthilt) C,;H;0,,. Die nach
diesen Formeln theoretisch berechneten Zusammensetzungen sind, ver-
glichen mit den empirisch gefundenen:

58— g

Freie Siure Weisses Silbersalz Gelbes Silbersalz

lerechnet gefunden. berechnet gefunden.  berechnet gelunden.
Kohlenstoff 42,00 41,7 20,29 19,7 16,12 15,9
Wasserstofl 2,00 2,0 0,48 0,5 0,19 0,2
Sauerstofl’ 56,00 56,3 27,05 27.5 21,50 21,9
Silber — — 52,18 52.3 62,19 62,0

Die Formeln C4H, Oyy fiir die freie Mekonsiiure, Cj4HyAge Oy fiir
das weisse und CM H Ag; 0,4 fiir das gelbe Silbersalz deuten an, dass die
freie Siure in weisses Silbersalz iibergeht, indem 2 Aeq. Wasserstoff in
ihr durch 2 Aeq. Silber ersetzt werden, und in gelbes Silbersalz, indem
3 Aeq. Wasserstoff in der freien Siure durch 3 Aeq. Silber ersetzt werden.
Wenn man der Ansicht ist, in der freien Siure sei bereits Wasser als nii-
herer Bestandtheil enthalten. und der Uebergang der freien Siiure in ein
Salz beruhe auf der Ersetzung dieses Wassers durch ein Oxyd, so wiire die
Formel der freien Mekonsiure zu schreiben C4HO;; + 3 HO, die des
weissen Silbersalzes C,HO;; + HO, 2 Ag0O, die des gelben Silbersalzes
CyHOp, + 3Ag0; von 3 Aeq. durch Oxyd vertretbaren Wassers, die
man nach dieser Betrachtungsweise in der freien Mekonsiure annihme,
wiiren im weissen Silbersalze 2, im gelben Silbersalze alle 3 durch Silber-
oxyd vertreten.

Es kann vorkommen, dass in Verbindungen ein Bestandtheil durch
mehrere Substanzen gebildet ist, welche chemisch iihnliche sind und in ver-
iinderlichem Verhiltniss diesen einen Bestandtheil zusammensetzen. Wir
werden spiiter die Substanzen, welche sich als Bestandtheile von Verbin-
dungen nach verinderlichen Verhéltnissen vertreten kénnen, noch genauer
als isomorphe Bestandtheile besprechen. Hier geniige, dass solche
Substanzen im Allgemeinen nach gleichem Aequivalentverhiiltniss der Ele-
mente zusammengesetzt sind oder, wie man es nennt, analoge Aequivalent-
zusammensetzung haben; es vertreten sich z. B. nach veriinderlichem Ver-
hiiltniss Thonerde Al 0; und Eisenoxyd Fe,0;, ferner Kalk CaO, Magne-
sia MgO, Eisenoxydul FeO und mehrere andere Basen, welche auf 1 Aeq.
Metall 1 Aeq. Sauerstoff enthalten. Die Summe von mehreren solchen Sub-



aus der Procent-Zusammensetzung. 79

stanzen verhiilt sich in Beziehung auf die Zusammensetzung nach Aequi-
valenten wie ein einziger Bestandtheil; die Summe der in Aequivalentge-
wichten ausgedriickten Mengen solcher Substanzen giebt die Menge des
Bestandtheiles, welchen sie zusammen repriisentiren, in Aequivalenten aus-
gedriickt.

Mit dem Kalkspath, CaO, CO,, haben z. B. nach Krystallform und
vielen anderen Eigenschaften die grésste Aehnlichkeit mehrere Mineralien,
welche ausser Kohlensiiure und Kalk noch verschiedene andere Oxyde ent-
halten. Tiir ein solches Mineral, den sogenannten Ankerit, wurde z. B.
folgende procentische Zusammensetzung gefunden, welcher hier die Be-
rechnung der Quotienten beigefiigt ist, die sich durch Division der Aequi-
valentgewichte der Bestandtheile in die Procentgehalte an denselben er-
geben:

Procent- Aequivalent-

gehalt. gewicht. Quotient.
Kalk . . . . 284 28 1,014
Magnesia . . 12,3 20 U,iil:‘)) — 9094
Eisenoxydul . 12,3 36 0,842( — 7
Manganoxydul 1.9 35,5 0,055
Kohlensiiure . 44,4 22 2,018 = 2,018

Summe 99,3_—

Wenn auch hier die Quotienten fiir-Kalk und Kohlensiiure im Verhiilt-
niss 1 : 2 stehen, zeigen sich doch bei den Quotienten fiir die anderen Be-
standtheile weder unter sich noch bei Vergleichung mit den zuerst erwiihn-
ten einfache Verhilltnisse. Diese treten aber sogleich hervor, so wie man
siimmtliche Basen als Einen Bestandtheil, die Basis des hier vorliegenden
kohlensauren Salzes, ausmachend betrachtet. Die Summe aller Quotienten
fiir die Basen, 2,024, ist gleich dem Quotienten fiir die Kohlensiiure, 2,018.
Die Formel der Verbindung ist die eines kohlensauren Salzes mit gleich-
viel Aequivalentgewichten Siure und Basis. Wenn wir durch MeO allge-
mein eine Basis bezeichnen, welche auf 1 Aeq. Metall 1 Aeq. Sauerstoff
enthiilt, so erhilt der Ankerit die Formel MeO, CO,, worin MeO durch
Kalk, Magnesia, Eisenoxydul und Manganoxydul repriisentirt ist, deren
Mengen zusammengenommen Ein Aequivalent Basis geben, welches mit
Einem Aequivalent Kohlenséiure vereinigt ist. Die Formel einer solchen
Verbindung, worin mehrere #hnliche Substanzen zusammen Einen nitheren
Bestandtheil ausmachen, schreibt man auch oft so, dass man jene Substan-
zen untereinander setzt; z. B. die des eben besprochenen Minerals:

CaO )

MgO :

FeO .> s G0,

MnO
oder indem man die Metalle, welche hier zusammen wie sonst Fin Metall
in einer Basis wirken, hintereinander in eine Klammer setzt:

*(Ca, Mg, Te, Mn) O, CO,.

Im obigen Beispiel macht der Kalk fast genan die Hilfte des Aequi-
valents Basis aus, welches mit 1 Aeq. Kohlensiiure vereinigt ist. Man kann
dies andeuten durch die Formeln:
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}'rgﬂl
Cal), COy 4 FeO ¢, COy oder CaO, CO, + (Mg, Fe, Mn) 0, (0,
MnO
welche die Zusammensetzung jenes Minerals so ausdriicken, als ob in ihm
1 Aeq. kohlensaurer Kalk mit 1 Aeq. eines kohlensauren Salzes vereinigt
wiire, in welchem Magnesia, Fisenoxydul und Manganoxydul nach veriin-
derlichem Verhiiltniss zu 1 Aeq. Basis vereinigt sind. :

In einer chemischen Verbindung kénnen auch mehrere Bestandtheile
duarch verschiedene Substanzen repriisentirt sein, welche sich in veriinder-
lichen Verhiiltnissen vertreten kénnen und zusammen betrachtet werden
miissen, damit die Zusammensetzung der Verbindung nach Aequivalentge-
wichten der Bestandtheile sich ergebe.

Als wesentlich dasselbe Mineral, Granat, sind z. B. Mineralien von
Franklin in New-Jersey (Nordamerika) und von Traversella in Piemont
erkannt, deren procentische Zusammensetzung indessen sehr verschieden
gefunden wurde; die Aehnlichkeit der Eigenschaften findet ihre Erklirung
in der gleichen Aequivalentconstitution, welche sich ergiebt, wenn man in
diesen Mineralien die nach gleichem Aequivalentverhiltniss der Elemente
zusammengesetzten Substanzen — die Oxyde Mey 0; (Thonerde Al, O3 und
Eisenoxyd I"e,0;), und sodann die Oxyde MeO (Kalk Ca0O, Manganoxydul
MnO und Magnesia MgO) — als zusammen je Kinen Bestandtheil bildend
betrachtet. Die Rechnung ergiebt, wenn man durch Division der Aequiva-
lentgewichte in die Procentgehalte” die Quotienten sucht und fiir die Kie-
selsiure, unter Beibehaltung des frither fiir das Silicium angenommenen
Aequivalentgewichtes Si = 21 (vergl. S. 60), die Formel = Si0; und das
Aequivalentgewicht = 45 setzt:

" Granat von Franklin: Granat von Traversella:
eql— —— | ——————
Gew.| pr % X . .
OV Provel | Quotient [ Fropentl  Quotient
Kieselsiiure . . . | 45 54,83 0,774 = 0,774 | 39,99 0,889 = 0,889
g sl I 0,022 17,98 0,350
Thonerde 51,4 1,12 S 7, ; A — 0431
Eisenoxyd. . . . [ 80 28,73 | 0,359 6,45 | 0,081
Manganoxydul . . | 35,5 8,82 0,248 - — }
Kalle . . ooam ] 28 24,06 | 0,859 = 1,178 32,70 1,168 = 1,506
Magnesia . . . .| 20 1,42 | 0,071 2,76 [0,138.
98,97 | 99,88 1\
| |

Man ersieht jetzt deutlich, dass von OxydenMeO dreimal so viel nach
Aequivalenten in diesen beiden Varietiiten Granat enthalten ist, als von
Oxyden Me, Oy (1,178 ist nahezu das 3fache von 0,381, 1,306 nahezu das
3fache von 0,431) und weiter zeigt es sich, dass von der Kieselsiure nach
Aequivalenten das Zweifache hier vorhanden ist, als von Oxyden Me, O;
(0,774 ist mahezu das 2fache von 0,381, 0,889 nahezu das 2fache von
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0,431).  Das Resultat, dass im Granat auf 1 Aeq. Oxyd Me, O; 3 Aeq.
Oxyd MeO und 2 Aeq. Kieselsiure (810, wo Si = 21) enthalten sind,
driickt man aus durch die empirische Formel Me, Oy, 3 Me(), 2 Si0,, die
man, indem man sich die Kieselsiure gleichmiissig auf beiderlei Oxyde
vertheilt denkt, anch schreiben kann:
Mey Oy, Si0; 4+ 3 MeO, Si0O,.

Dass das Oxyd Mes O; nach veriinderlichen Verhiltnissen von Thonerde
und von Eisenoxyd repriisentirt wird, und das Oxyd Me O ebenso von Kalk,
Eisenoxydul, Manganoxydul und Magnesia, kann man ausdriicken durch
die Schreibart der Formel:

- Ca0 )
Fe, 050 g0, 4+ 3 Mno!, Si0,.
AL O, Mg 0!

s versteht sich von selbst, dass, wenn man dem Silicium ein anderes
Aequivalentgewicht und damit der Kieselsiiure eine andere Formel und ein
anderes Aequivalentgewicht beilegt (vergl. S. 60 und 69 f), als im Vor-
hergehenden geschehen ist, die Formel des Granats selbst eine andere wird.
Giebt man, wie dies als das Richtigere zu betrachten, dem Silicium das
Aequivalentgewicht Si — 14, der Kieselsiure die Formel Si0O, und das
Aequivalentgewicht 30, so stellt sich die Rechnung:

N Granat von Franklin: Granat von Traversella:
Aeq.-
Gew. | procent- ; Procent- . .
gehalt Quotient gehalt Quotient
Kieselsiure . . .| 30 | 84,83 [1,061 = 1,161 39,99 | 1,333 = 1,333
Thonerde . . . .| 51,4 1,12 0,022 17,98 | 0,350
) ' T — o381 S B g — 0,431
Eisenoxyd. . . .| 80 28,73 | 0,359 645 | 0,081
Manganoxydul. . | 35,5 3,82 0,248 — | —
Kalk . . . ...|28 21,05 0,3:‘»9; = 1,178 | 32,70 i],m.-,-( = 1,306
Magnesia . . . .| 20 1,42 0,071 2,76 iO,lﬂRs
98,97 99,88 |

Die Quotienten fiir Si0,, Me, O; und MeO verhalten sich bei beiden
Granat-Varietiten = 3 : 1 : 3 und ergeben somit die empirische Formel
Mey 05, 3 MeO, 35105, Will man die Formel wiederum so schreiben, dass
die Kieselsiiure auf beiderlei Oxyde gleichmiissig vertheilt sei, so avied sie
zu 3 (2MeO, 810,) + 2 Me, 0y, 3510,. o

Es ist hauptsiichlich in der mineralogischen Chemie noch eine andere
Rechnungsweise iiblich, aus der procentischen Zusammensetzung die Aequi-
valentformel abzuleiten. Sie griindet sich darauf, dass die zu einer com-
plicirteren Verbindung sich vereinigenden Bestandtheile sehr hiiufig einen
entfernteren Bestandtheil gemeinsam haben (viele Verbindungen z. B. ent-
halten sauerstoffhaltige Korper, viele Schwefelverbindungen im Mineralreich
zwei Schwefelmetalle als nithere Bestandtheile), und dass die Gehalte an

Physikalisehe mndl theoretische Chemie, Abtheil, 1L '
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diesem entfernteren Bestandtheil (an Sanerstoff z B. oder an Schwefel)
dann in einem einfachen Verhiltniss stehen und aus ihrem Verhiltniss- auf
das der niiheren Bestandtheile, nach Aequivalenten derselben, geschlossen
werden kann.  Wir wollen die Art dieser Berechnung fiir die zuletzt be-
gprochenen Granate durchgehen.

Die Kenntniss der Formel eines niheren Bestandtlieils und der Aequi-
valentgewichte der in ihm enthaltenen Elemente lisst den Gehalt des nithe-
ren Bestandtheils an einem entfernteren leicht berechnen. Ist Si10; die
Formel der Kieselsinre, das Aequivalentgewicht Si — 21 und das Aequi-
valentgewicht O — 8, so enthalten 45 Gewichtstheile Kieselsiiure 24 Sauer-
stoff, 34,83 Gewichtstheile Kieselsiure (der im Granat von Franklin gefun-
dene. Procentgehalt an Kieselsiure) mithin 18,58 Sauerstoff; denselben
Sauerstoffgehalt findet man in dieser Kieselsiuremenge, wenn man von der
Formel der Kieselsiiure Si0, und den Aequivalentgewichten Si — 14 und
0 = 8 ausgeht. In gleicher Weise ist in der folgenden Zusammenstellung
fiir alle Bestandtheile der Sauerstoffgehalt berechnet.

Granat von Franklin, Granal von Traversella.
— —— e ——————
Procent- Sauerstoff- Procent- Sanerstoff-
cehalt.,  gehalt. gehalt.  gehalt.
Kieselsiure. . . . . . 3483 18,58 — 18,58 39,99 21,33 = 21,35
Thonerde . . . . . . 11" 0,:‘32( =g 17,98 ‘%39! — 1033
Eisemoxyd . . . . . .28,73 862f — ™ 6,45 Logf —
A !x angggdul . . . . 882 1,99 — = |
TR T TN e L ‘24(!1 6,87; = 943 32,70 9,34 = 10,44
\Iaﬂnesm ... 142 0,57 2,76 1,10)
93,97 99,88

Man sieht hier sogleich, dass die Oxyde Me,0; zusammen so viel .
Saunerstoff enthalten, wie die Oxyde Me(O zusammen, und dass der Sauer-
stoffigehalt der Kieselsiure das Zweifache ist. Gleiche Mengen Sauerstoft
zeigen aber fir Oxyde von der I'ormel MeO 3 Aequivalente an, im Ver-
hiiltniss zu 1 Aequivalent eines Oxyds Me; O, (1 Aeq. Me, O, enthilt soviel
Sanerstoft wie 5 Aeq. MeO), und die zweifache Menge Sauerstoff in der
Kieselsiiure als in den Oxydeu Me, O; zeigt an, dass auf je 1 Aeq. Me, O
2 Aeq. 8i0; (wenn Si — 21) oder 3 Aeq. S0, (wenn Si == 14) vorhan-
den sind. So kommt man auch auf diese Weise zu den uben gefundenen
b01meln Me, O, 3 MeO, 2810, oder Me, 03, 3 Me 0, 3Si0,.

“Wie- en,me]ne ph\sﬂ(a.hsche Eigenschaften wesentlich dazu benutzt
'werd'en konnen, die Formel einer Verbindung zu bestitigen und ihr
Aeguivalentgewicht feststellen zu helfen, wird bei der Betrachtung der Be-

ziehunged. wwischen der chemischen Zusammensetzung und den einzelnen
phymka‘lmchen Figenschaften besprochen werden.

D1e Anwendung der Aequivalentgewichte und der chemischen Formeln
zn ‘sogenannten stocluometr:schen Berechnungen ist nun eine sehr einfache
_ Sa¢he.  Solche Berechnungen kénnen leicht iiberall da vorgenommen wer-
. deny wo der’ chemische \mgang, aufl welchen sie sich beziehen, ermittelt
o - dureh - cf'xmm‘;che Formeln ausdriickbar ist. Ist das Schema eines che-
wischen Processes gegeben, so braucht man nur an die Stelle der in den-
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selben stehenden Zeichen und Formeln die-entsprechenden Gewichtsmengen -
zu setzen, um die Anhaltspunkte fiir die Ausfithrung stiéchiometrischer Be-
rechnungen zu haben.

Is gehort hierher die Bestimmung des Aequivalentgewichtes einer Sub-
stanz (sei diese eine einfache oder eine zusammengesetzte) durch die Ana-
lyse einer Verbindung derselben mit einem anderen Korper, dessen Aequi-
valentgewicht jedenfalls bekannt sein muss oder als Einheit der Aequiva-
lentgewichte iiberhaupt angenommen wird. Es ist weiter nothwendig, dass
man dariiber bereits eine Vorstellung habe oder eine Anmahme mache, in
welchem Verhiiltnisse die Bestandtheile in der Verbindung nach Aequiva-
lenten vereinigt sind. Alle Bestimmungen des Aequivalentgewichtes eines
Kirpers beruhen auf zwei wesentlich verschiedenen Grundlagen: der Ana-
lyse einer Verbindung desselben mit einem anderen Korper von bekanntem
Aequivalentgewicht, und der Annahme fiir das Aequivalentverhiltniss der
Bestandtheile in dieser Verbindung. Wie schon S. 60 und 69 f. erwiihnt
wurde, kann in Beziehung auf jede dieser Grundlagen Unsicherheit herr-
schen; eine noch so weit getriebene Genauigkeit und Sicherheit hinsichtlich
Einer der Grundlagen ersetzt nicht, was der anderen etwa daran noch fehlt.
Hier haben wir nur zu betrachten, wie man die Aequivalentgewichte be-
rechnet, wenn das Aequivalentverhiiltniss der Bestandtheile in den vorkom-
menden Verbindungen als hekannt angenommen werden kann, und zuniichst
eine Vorstellung zu geben, wie die Aequivalentgewichtszahlen einiger der
wichtigsten Elemente ermittelt wurden.

Die Aequivalentgewichte von Sauerstoff und Kupfer gegen das des
Wasserstoffs als Finheit wurden ermittelt durch die Bestimmung, wie viel
metallisches Kupfer bei der Reduction von Kupferoxyd durch Wasserstoff
zuriickbleibt und wie viel Wasser hierbei gebildet wird. 100 Gewichts-
theile Kupferoxyd hinterliessen bei solchen Bestimmungen 79,85 metallisches
Kupfer und es bildeten sich 22,67 Wasser. 100 Kupferoxyd bestehen also
aus 79,85 Kupfer und 20,15 Sauerstoff; 22,67 Wasser bestehen aus 20,15
(vom Kupieroxyd abgegebenem) Sauerstoff und 2,52 Wasserstoff. Betrach-
tet man das Wasser als der IFormel HO, das Kupferoxyd als der Formel
CuO entsprechend zusammengesetzt, so ist der Vorgang: CuO und H geben
Cu und HO. Man findet durch die Proportionalrechnung:

H: 00— 25222015 — 1 : 2
die Menge des im Wasser mit 1 Gewichtstheil Wasserstoff verbundenen
Sauerstoffs, d. i. das Aequivalentgewicht des letzteren, — 8; und dann mit
Benutzung der letzteren Zahl durch die Rechnung:
O0:Co=20,15:7980 = 8:7?
die Menge des im Kupferoxyd mit 8 Gewichtstheilen oder 1 Aeq. Sauerstoff
verbundenen Kupfers, d. i. das Aequivalentgewicht des letzteren, — 31,7,

100 Gewichtstheile chlorsaures Kali hinterliessen bei der Zersetzung
durch Erhitzen 60,85 Chlorkalium, verloren also dabei 39,15 Sauerstoff.
Das chlorsaure Kali, KO, C10,, zerfillt beim Erhitzen zu KCl und 6 O.
Das Aequivalentgewicht des Chlorkaliums bestimmt sich, da das Gewicht
von 60 = 6 . 8 = 48 bekannt ist, durch die Rechnung:

60 : KCl — 39,15 : 60,86 — 48 : ?
— 74,6. — 100 Gewichtstheile Chlorkalium fillen aus Silberlésung 192,35
Chlorsilber; da das Chlorkalium KCI1, das Chlorsilber AgCl ist, giebt

[
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1 Aequivalent des ersteren 1 Aequivalent des letzteren, und das Aequiva-
lentgewicht des Chlorsilbers berechnet sich:

KCl: AgCl == 100 : 192,35 — 74,6 : ?
zu 143,5. — Endlich wurde noch bestimmt, dass 100 Gewichtstheile Silber
132,87 Chlorsilber geben; da 1 Aeq. Silber, Ag, in 1 Aeq. Chlorsilber,
AgCl, enthalten ist, bestimmt sich das Aequivalentgewicht des Silbers nach
der Rechnung:

AgCl : Ag — 132,87 : 100 — 143,55 : ?

zu 108,0.
Es ist hiernach bestimmt das Aequivalentgewicht
des Chlorsilbers . . . . . . . AgCl = 1435
des Silbers . . . . . . . . . Ag = 108,0
mithin das des Chlors . . . . . 01 = 35,5
und aus dem des Chlorkaliums . K(Cl —= 74,6
das des Kaliums . . . . . . . K = 39,1

Experimental ist bestimmt, dass 100 Gewichtstheile reinen Kohlen-
stoffs 366,67 Kohlensiiure bilden, also 266,67 Sauerstofl aufnehmen. Fiir
die Formel der Kohlensiiure C 0, berechnet sich, da das Aequivalentgewicht
O — 8 bekannt ist, nach dem Ansatz

20 :0C —'266,67 : 100 — 16 ; ?
das Aequivalentgewicht des Kohlenstofts C = 6.

Das Aequivalentgewicht CO, ist dann — 22, Reiner kohlensaurer
Kalk hinterliisst bei dem Glithen 56,0 Proe. Kalk, und 44.0 Proc. Kohlen-
siure entweichen somit. Die Formel des kohlensauren Kalks = Ca 0, CO,
angenf;mmen, berechnet sich das Aequivalentgewicht des Kalks:

C0,:Ca0 = 44,0 : 56,0 = 22 : ?
— 28, und von diesem Aequivalentgewichte fiir Ca O das von O = 8 ab-
gezogen, bleibt das von Ca =— 20.

Es sei das Aequivalentgewicht des Baryums Ba — 68,5 und das des
Chlors = 35,5 bereits genau bestimmt, das des Chroms noch zu finden.
Chlorbaryum, Ba (1l (mit dem Aequivalentgewicht 104,0), wird durch Ein-
wirkung von chromsaurem Kali zu chromsaurem Baryt, Ba O, Cr0,, und
zwar geben 100 Gewichtstheile Chlorbaryum 122,53 chromsauren Baryt.
Das Aequivalentgewicht des chromsauren Baryts berechnet sich hiernach:

BaCl : Ba0,Cr0; = 100 : 122,3 — 104,0 : ?

zu 127,2, und wenn man von diesem Aequivalentgewichte fiir Ba O, CrO,
das von Ba — 68,5 und von 4 O — 32, gusammen 100,5 abzieht, bleibt
Cr = 26,7 fiir das Aequivalentgewicht des Chroms.

Iis ist wohl nicht nothig, nach diesen und den schon in dem Vorher-
gehenden mitgetheilten Beispielen auf die Berechnung des Aequivalentge-
wichtes zusammengesetzter Korper noch weiter einzugehen.

Hiufig ist zu berechnen, wieviel von einem Bestandtheile in einer
Verbindung enthalten ist. Die Substitution der wirklichen Aequivalentge-
wichte an die Stelle ihrer Zeichen giebt den richtigen Ansatz. 1,3862 Grm.
schwefelsauren Baryts enthalten wieviel Baryt, oder wieviel Schwefelsiure ?
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Ba0, S0; : BaO
1166 : 76,5 = 1,3862 : ? (0,9103 Baryt)
Ba0, SO, : SO,
116,65 : 40 =— 1,3862 :7? (0,4759 Schwefelsiure).

0,7862 pyrophosphorsaure Magnesia, 2 MgO, PO;, enthalten wieviel

Magnesia?
2MgO, PO; : 2MgO
111 : 40 = 0,7862 : ? (0,2833 Magnesia).

Auf die Menge eines Bestandtheiles in einer Verbindung schliesst man
oft aus der Quantitit eines Zersetzungsproductes, das aus jenem Bestand-
theile erhalten werden kann. Wieviel kohlensaures EKisenoxydul entspricht
0,385 Kisenoxyd?

Fe,0; : 2(FeO, CO,)

80 116 = 0,385 : 7 (0,558 kohlensaures Eisenoxydul).

Hinfig wird in noch indirecterer Weise geschlossen. — Wieviel Stick-
stoff ist in einer gewissen Menge einer Substanz enthalten, wenn diese bei
dem Glithen mit Natronkalk soviel Ammoniak entwickelt, dass damit eine
Quantitit Platinchlorid-Chlorammonium entsteht, welche bei dem Glithen
0,1742 Grm. Platin hinterlisst? — 1 Aeq. N giebt 1 Aeq. NHz; 1 Aeq.
NH; bildet 1 Aeq. PtCl, + NH;Cl; 1 Aeq. dieses Doppelsalzes hinter-
lisst 1 Aeq. Pt. Mithin zeigt hier 1 Aeq. Platin geradezu 1 Aeq. Stick-
stoff an:

Pt: N
98,7 : 14 — 0,1742 : ? (0,0247 Grm. Stickstoff).

In ganz dhnlicher Weise gestalten sich die Rechnungen, wemn zu
finden ist, wicviel von einer Verbindung aus einer gewissen Substanz er-
halten werden kann. Wieviel Alkohol kann aus 20,5 Gewichtstheilen Rohr-
zucker hochstens erhalten werden, wenn vorausgesetzt wird, dass der Rohr-
zucker bei der Gihrung sich mach vorheriger Aufnalime von Wasser ent-
sprechend dem Schema:

Cip Hyy On‘i - ’2 Oy H; Oy
HOYy 7 (400,
zersetzt ?
CigHyy 04y ¢ 2 CHg Oy
171 : 92 = 20,5 : ? (11,0 Thle. Alkohol).

1 Gewichtstheil gelbes Blutlaugensalz (krystallisirtes Ferrocyankalinm,
KyFeCy; + 3HO) kann bei Zersetzung mit Chlor wieviel rothes Blut-
langensalz (Ferrideyankalium, K;Fe,Cy;) geben (Cy = C3N)?  Die Zer-
setzung geht vor sich entsprechend dem Schema:

2 (K, FeCy, 1 3}10)‘ T Gl
Cl
6110

und die Rechnung ist somit:
4224 :329,3 = 1:7 (0,780 Gewichtstheile).
Bei allen solchen stochiometrischen Rechnungen ist das Verstindniss

des chemischen Vorganges das Wesentliche, und wenn er klar gefasst wird,
ist die Berechnung selbst stets eine leichte Sache.
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Die stochiometrischen Rechnungen gehen natiirlich zunichst nur auf
Substanzen von einem bestimmten Aequivalentgewicht; auf Kérper, welche
Verbindungen nach verinderlichen Verhiiltnissen sind, kann man sie nur
mittelbar anwenden, doch auch so oft mit grossem Nutzen. — Wie gross
ist z. B. die Menge Ammoniak, welche durch 20,2 Cubikcentimeter einer
verdiinnten Schwefelsiure neutralisirt wird, von welcher im Liter (1000
CC.) 14,85 Grm. wasserfreie Schwefelsiure enthalten sind? Hier enthilt
jedes Cubikcentimeter der verdiinnten Sidure 0,01485 Grm. wasserfreie
Schwefelsiure, 20,2 CC. also 0,300 Grm., und nun kann man rechnen:

S0; : NH;
40 : 17 = 0,300 : ? (0,1275 Grm. Ammoniak).

1 Pfund Chlorammonium kann durch Zersetzung mit Kalk wieviel
wiisseriges Ammoniak von 0,959 specif. Gewicht bei 16°C., d. h. mit einem
Gehalte an 10 Proc. wasserfreiem Ammoniak, geben? Es giebt an wasser-
frelem Ammoniak:

NH,Cl: NH;
53,6 : 17 = 1 :7? (0,318 Pfund Ammoniak).
10 Thle. wasserfreies Ammoniak geben 100 Thle. wiisseriges Ammo-
niak von der obigen Stiirke, 0,318 Pfd. also 3,18 Pfd.

Diese Beispiele werden geniigen, um zu zeigen, wie auch fiir Verbin-
dungen nach veriinderlichen Verhiiltnissen stéchiometrische Berechnungen
mit Nutzen zu Grunde gelegt werden konnen und hiufig angewendet
werden miissen.

In einigen Fiillen kann man zweckmiissig mehrere Rechnungen zu
Einer vereinigen. So z B. bei den so oft wiederkehrenden Berechnungen
des Kohlenstoff- und des Wasserstoffgehaltes aus den Resultaten der Elemen-
taranalyse einer organischen Substanz. — 0,2559 Grm. Alkohol gaben bei
der Verbrennung mit Kupferoxyd 0,4843 Kohlensiinre und 0,3018 Wasser,
Es ldsst sich leicht berechnen, dass 0,4843 Kohlensiure 0,1321 Kohlenstoff
und 0,3018 Wasser 0,03353 Wasserstoff entsprechen, und weiter, dass 100
Alkohol also nach dieser Analyse 51,62 Kohlenstoff und 13,10 Wasserstoffent-
halten. Aber es lisst sich auch leicht einsehen, dass allgemein in einer durch

Kohlens. ausgedriickten Gewichtsmenge Kohlensiure % oder was dasselbe

&

g o . ;
1stﬁ Kohlens. an Kohlenstoff, in einer durch TWasser ausgedriickten

. . 1
Menge dieser Verbindung 'y Wasser an Wasserstofl’ enthalten sind, und

dass, wenn diese Mengen Kohlensiiure und Wasser bei der Verbrennung
von einer durch Subsl. ausgedrickten Menge Substanz erhalten wurden,
die Procentgehalte an Kohlenstoff und Wasserstoff sich einfach berechnen:

3 300 Kohlens.
Subst.: — Kohlens. — 100 : 9 (—— = )
11 < 11 Subst.

1 100 Wasser
Subst.: — Wasser = 100 : ? (___>
= i 0 9 Subst.
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D L. das 300fache der bei einer organischen Analyse erhaltenen Kohlen-
sdure, dividirt durch das 11fache der angewendeten Menge Suhstam’, giebt
den DProcentgehalt an Kohlenstoff; das 100fache der erhaltenen Menge
Wasser, dividirt durch™ das 9fache der angewendeten Menge Substan.a

giebt den Procentgehalt an Wasserstoff: ) :
300 X 0,4843 100 X 0,3018 e e

2 k].pd. = ki RN 1 BT B

11 X 025659 — 51625 - X 0,2559 13,10." s

Wenn zwei Kérper, welche zusammengemischt sind, bei -derselben
chemischen Behandlung eine verschiedene Gewichtsveranderung ‘erfahren
oder denselben Bestandtheil in verschiedenem Verhiiltniss in sich ent’naltqn

g0 kann man durch Ermittelung der Gewichtsveriinderung ihrer ) \.[mchung l

bei jener Behandlung, oder des Gehaltes der Mischung an dem gemein-
samen Bestandtheil, darauf schliessen, welche Mengen von ihnen in der
Mischung vorhanden sind. Es sind dies die gewdhnlichsten Fiille der s. g.
indirecten Analyse,

1 Gewichtstheil Zink giebt, wie sich leicht berechnen lisst, 1,2454
Zinkoxyd, 1 Thi. Kupfer 1,2524 Kupferoxyd. Die Gewichtszunahmen bei
der Umwandlung von Zink und Kupfer zu Oxyden sind fiir beide Metalle
so nahe gleich, dass sich aus der Bestimmung, in welchem Verhiltniss: das
Gewicht eines Gemisches derselben bei der Oxydation zunimmt, ‘nicht auf
dag Mengenverhiiltniss der Metalle in dem Gemische schliessen lisst. An-
deres z. B. bei Zink und Blei. Wihrend 1 Thl. des ersteren 1,2454 Zink-
oxyd giebt, giebt 1 Thl. des letzteren nur 1,0772 Bleioxyd; 1 Thl. einer
Legnung von Zink und Blei giebt natiwlich ein Gemische von, Zink- und
Bleioxyd in einer Menge, welche zwischen den ziemlich weit unfel eman.-

der abstehenden Grenzen 1,2454 und 1,0772 liegt und aus ‘Hefen’ Betmg .‘

auf die Quantititen Zink und Blei selbst geschlossen werden kann.” ke

nither die Gewichtszunahme bei der Oxydation der {iir reiges Zink gelten<

den entspricht, um so mehr herrscht das Zink in der Legirung vor, und je
niher die Gewichtszunahme der fiir reines Blei geltenden entspricht, um
so reicher an Blei ist die Legirung; giitbe 1 Thl solcher Legirung 1,1613
gemischtes Oxyd, so wiiren, da 1,1613 gerade in der Mitte zwischen 1,2454
und 1,0772 liegt, in der Legirung gleiche Theile Zink und Blei enthalbew:

Allgemein lisst sich sagen: Wenn A Thle. einer Legirung aus Zink #and -

Blei B gemischtes Oxyd geben, und man bezeichnet die unbekannté: Menge

des Zinks mit x und die des Bleies mit g, so hat man, da 'z Zink . 1,2454 .2

Zinkoxyd und y Blei 1,0772.y Bleioxyd geben, die zwei hlemhnn,gen-

x4+ y=A; 12454 .2 4 10772 . y =B, - - ¢ SR

woraus sich @ und # leicht ableiten lassen. Wire z. B. 4 == 3,386,

B = 4,063 Grm., so ergiibe sich # — 2,470 Grm. Zink und y = 0,916

Grm. Blei.

Wenn ein A Grm. wiegendes Gemische von Chlorsilber und Bromsilber
in einem Strom von Chlorgas erhitzt wird, so bleibt das Chlorsilber (sein

noch unbekanntes Gewicht sei = #) unveriindert, withrend das Bromsilber

(dessen Gewicht sei = ) zu Chlorsilber wird, unter einer Gewichtsverin-
derung die dem Verhaltniss AgBr : AgCl, d. i. 188 :143,5 oder 1:0,7633
entspricht (aus » Bromsilber werden 0,7633.y Chlorsilber). Werden A

.-!
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Grm. Gemische von Chlor- und Bromsilber in der angegebenen Weise zu
B Grm. reinem Chlorsilber, so hat man die Gleichungen:
z + y=A; z + 0,7633 . y = B,

aus welchen sich # und # leicht bestimmt. Sei s. z. B. 4 — 5,169, B
= 4,921, so folgt # = 4,121 Chlorsilber, y = 1,043 Bromsilber, worin
-0,446 Brom. Letzteres, den Bromgehalt in einem Gemische von Chlor-
und Bromsilber, erfihrt man aus der beim Erhitzen des Gemisches in
Chlorgas eintretenden Gewichtsverminderung noch einfacher durch die Be-
trachtung, dass diese Gewichtsverminderung auf dem Frsatz von je 80 Ge-
wichtsth. Brom (Br) durch 35,5 Gewichtsth. Chlor (Cl) beruht, eine Ge-
_ wichtsverminderung um 80 — 35,5 = 44,5 also S0 Brom oder allgemein

5 . 5 s 50
eine Gewichtsverminderung D) eine a5" oder 1,7978fache Menge Brom
1

anzeigt; im oben angefithrten Beispiel ist D= 0,248, und 0,248 < 1,7978
— 0,446 Brom.

Folgende Beispiele bediirfen nun wohl nicht mehr ausfithrlicherer
Darlegung. Wenn A Gewichtsth. eines Gemisches von Chlorkalium und
Chlornatrium bei passender Behandlung mit Schwefelsiure B Gewichtsth.
gemischte schwefelsaure Salze geben, so hat man, die Menge des Chlor-
kalinms = # und die des Chlornatriums = y gesetzt, zur Bestimmung
von x und y die beiden Gleichungen:

z -+ y= A; 1,1676 . 2 4 1,2137 . y = B.
Ist z. B. A = 2479, B = 2979, so bestimmt sich # — 0,644 und y
— 1,835. — Wenn ermittelt ist, dass in den A Gewichtstheilen gemisch-
ter Chloride ¢ Gewichtstheile Chlor enthalten sind, so hat man die Glei-
chungen . .
Se = z + y=4; 0,4759 . & + 0,6068 .y = (.
Ist 2 B. A wiederum = 2,479, ¢/ = 1,420, g0 bestimmen sich wie vorher
z — 0,644 und y = 1,835.

Bei solchen indirecten analytischen Bestimmungen iibt natiilich jede
Unsicherheit der dabei in Betracht kommenden Aequivalentgewichte einen
grossen EKinfluss auf das Fndresultat aus. Das letztere ist ausserdem um
sa unsicherer, je weniger unter einander verschieden die Verhiiltnisse sind,
nach welchen die beiden mit einander gemischten Substanzen bei derselben
chéntischen Behandlung (Chloride z. B. bei der Umwandlung in schwefel-
saure Salze) ihr Gewicht éndern oder einen gemeinsamen Bestandtheil (die
Chloride z B. Chlor) enthalten; es wurde schon in dem zuerst besprochenen
Beispiel-_é.'&'f hierauf hingedeutet.



Erklirung der Verwandtschaftserscheinungen, —
Atomistische Theorie.

Die Erklirung der Verwandtschaftserscheinungen hat die Chemiker
seit 200 Jahren beschiiftigt, ohne dass ecine alle Thatsachen in befriedi-
gender Weise umfassende Theorie jetzt vorhanden wiire. Wiederholt
glaubte man in fritherer Zeit, wo der Kreis der zu erklirenden Thatsachen
noch ein beschriinkterer war, zu einer solchen Theorie gelangt zu sein, aber
spitere Erweiterungen des empirischen Wissens haben die Unzulinglichkeit
dieser Theorien, die zur Zeit ihrver Aufstellung allerdings als befriedigende
betrachtet werden konnten, nachgewiesen, ohne dass bessere und wmfassen-
dere Theorien damit an die Stelle der ilteren gesetzt worden wiren. Es
giebt heutzutage keine Theorie, welche fiir alle Verwandtschaftserscheinun-
gen eine geniigende Erklirang gebe. IMiufig aber findet man noch Bruch-
stiicke iilterer Theorien, welche im Ganzen sich doch nicht erhalten konnten,
zur Erklirung einzelner Thatsachen angewendet. Es kann hier nur Auf-
gabe sein, die Ansichten iiber dic Verwandtschaft kennen zu lehren, wel-
chen jetzt noch von den Chemikern in der eben angegebenen Weise Beacht
geschenkt wird, und auf das Unsichere und Widersprechende aufmerksam
zu machen, welches in ihnen liegt.

Seit dem 17ten Jahrhundert hat die Anschauungsweise Vertreter, und
namentlich in den letzten 50 Jahren fast allgemeine Aufnahme gefunden,
chemische Verbindung beruhe auf inniger Aneinanderlagerung der kleinsten
Theilchen verschiedener Substanzen. Diese Theilchen seien so klein, dass
sie durch mechanische Miftel nicht mehr einzeln wahrzunehmen seien.
(Wie diese Betrachtungsweise spiiter ausgebildet wurde, wird weiter unten
bei der Besprechung der atomistischen Theorie erértert werden.) Die An-
ziehung gleichartiger Theilchen oder gleichartiger Gruppen verschiede-
ner kleinster Theilchen (d. i. der kleinsten Theilchen zusammengesetz-
ter Korper) mache das aus, was gewdhnlich als Cohiision bezeichnet
wird. Die Anziehung ungleichartiger Theilchen oder ungleichartiger Grup-
pen von kleinsten Theilchen verschiedener Korper sei das, was als chemi-
sche Verwandtschaftskraft bezeichnet wird. Es wurde diseutirt, ob wohl
diese Anziehung mit der allgemeinen Attraction identisch sel oder nicht,
und ob die verschieden grosse Anzichung, welche zwischen verschiedenen
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kleinsten Theilchen stattfinde, nicht darauf beruhen kénne, dass die Form
derselben verschieden sei und bei einzelnen sich die Schwerpunkte bis auf
geringere Distanz néihern kiénnen und dadurch stirkere Anziehung bewirkt
werde, als beil anderen,

Allgemein wird niimlich anerkannt, dass verschiedene chemisch dhn-
liche Substanzen zu einer und derselben dritten Substanz eine verschieden
grosse Verwandtschaft haben koénnen. Dies ist in der That der einfachste
Ausdruck zahlloser empirischer Wahrnehmungen, die ebensowohl bei Zer-
setzungen durch wiighare Substanzen (bei den Wahlverwandtschaftserschei-
nungen z B., vgl. 8. 13 fI), als durch unwiighare Agentien (die Wiirme
z. B.) gemacht werden. Wenn das Kali die Magnesia aus der Verbindung
mit einer Siure verdringt, wenn das Bleioxydhydrat schon gegen 1500 C.
wasserfrel wird, withrend das Kalkhydrat erst bei beginnender Glihhitze
das in ihm enthaltene Wasser abgiebt, so ist der einfachste Ausdruck fir
diese Thatsachen, das Kali habe grissere Verwandtschaft zu der Séure als
die Magnesia, der Kalk eine grossere Verwandtschaft zum Wasser als das
Bleioxyd.

Die Grésse der Verwandtschaft ldsst sich nicht absolut messen; man
kann die Kraft, mit welcher sich die Mengen Quecksilber und Schwefel, die
zusammen ein bestimmtes Gewicht Zinnober bilden, vereinigen und dann
in der Verbindung zusammengehalten sind, nicht durch Vergleichung mit
einer anderen Kraft bestimmen, etwa mit der Cohiision einer Substanz auf
einem Querschnitte von gewisser Grisse oder mit der Wirkung eines ge-
wigsen Gewichtes vergleichen®). Man kann nur iber die relative Grosse
der Verwandtschaft Betrachtungen anstellen, und auch in dieser Richtung
haben die Aunsichten verschiedener Forscher zu sehr abweichenden Resul-
taten gefithrt.

Meistens schloss man auf die relative Grosse der Verwandtschaften einer
und derselben Substanz zu mehreren anderen aus den Zersetzungserschei-
nungen. Die sogenannten Verwandtschaftstafeln, welchen frither gréssere
Wichtigkeit wie jetzt beigelegt wurde, geben dafiir Beispiele. Solche Ver-
wandtschaftstafeln sind z. B.

fiir Kalk: fiir Schwefelsiiure:
Kohlensiure Thonerde
Salzsiiure Ammoniak
Schwefelsiiure Kalk
Oxalsiiure Kali
Baryt

Jede Siure in der ersten Tafel wird aus jhrer Verbindung mit Kalk
durch jede folgende ausgetrieben, und ebenso jede Basis in der zweiten

*) Vereinzelt und noch nicht zu sicheren Resultaten fithrend waren die Versuche,
auf die Grosse der Verwandtschaft, mit welcher flitichtige Substanzen in Verbindungen
(Wasser z. B. in den Verbindungen mit Salzen) gebunden sind, daraus zu schliessen
bei welcher Temperatur eine solche Substanz aus der Verbindung entweicht und einer
wie hohen Quecksilbersiule dabei die Spanukraft ihres Damp’es das Gleichgewicht hiilt,
d. h. die Verwandtschaft mit dem Druck einer Quecksilbersiiule zu vergleichen. Als
Maass der chemischen Verwandtschaft hat man auch die bei chemischen Verbindungen
frei werdende Wirme betrachtet; in einem spiiteren Abschnitt werden die Wrmewirkun-
gen bei chemischen Vorgingen specieller besprochen,
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Tafel aus ihrer Verbindung mit Schwefelsiure durch jede folgende. Man
legte den verschiedenen Siiuren in der Ordnung, wie sie hier aufgefithrt
sind, zunehmend grossere Verwandtschaft zum Kalk bei. Da die Verwandt-
schaftsreihe dieser Séuren im Allgemeinen gegen die verschiedenen Basen
eine verschiedene sein kann und fiir jede Base durch besondere Versuche
festgestellt werden muss, und ganz dasselbe fiir die Verwandtschaftsreihen
der Basen zu den Siuren gilt, so ist leicht ersichtlich, dass solche Ver-
wandtschaftstafeln nur ein Ausdruck, nur eine Umschreibung der empirisch
festgestellten Zersetzungserscheinungen sind, nicht aber eine Erklirung
derselben geben.

Die Verwandtschaftsreihe kann ausserdem Abiéinderungen erleiden
durch das Quantititsverhiltniss der in Berithrung kommenden Kérper,
durch die Art und die Menge des angewendeten Lésungsmittels, durch die
Temperatur. In fritherer Zeit wurde nur der letztere Umestand beachtet,
und man glaubte, nur die Einwirkung bei hohen Temperaturen (ohne An-
wendung von Ldsungsmitteln, auf sogenanntem trockenen Wege) und die
bei niedriger Temperatur (mit Anwendung von Lésungsmitteln, auf soge-
nanntem nassen Wege) seien zu unterscheiden; fiir diese zwei verschiedenen
Umstéinde kénne die Ordnung in der Verwandtschaftsieihe verschiedener
Stéuren z. B. zu derselben Basis eine andere sein, aber bei derselben Tem-
peratur sei es etwas ganz Conslantes, welche von zwei Siuren die grossere
Verwandtschaft zu einer gewissen Basis habe.

Es war namentlich Bergman, welcher um 1780 die Verwandt-
schaftslehre, wie sie sich durch die Forschungen frither lebender Chemiker
und durch seine eigenen gestaltet hatte, in bestimmteren Sitzen formulirte;
seine Auffassung ist diejenige, welcher jetzt noch meistens zugestimmt wird,
oder wenigstens ist die jetzt am hiufigsten noch gebrauchte Ausdrucks-
weise fiir Verwandtschaftserscheinungen im Wesentlichen die von ihm be-
folgte. Als die wichtigsten Punkte seiner Betrachtungsweise mégen fol-
gende genannt werden. — Die Grésse der Verwandtschaft zweier Substan-
zen zueinander ist unter denselben Umstinden (wenn die Finwirkung z. B.
auf nassem Wege stattfindet) constant; sie wird namentlich nicht bedingt
durch das Mengenverhiltniss der aufeinander einwirkenden Korper. Hat
z. B. Schwefelsiure zum Kali eine grossere Verwandtschaft als Essigsiure,
so ist Kali, in wisseriger Losung mit einer zur Bildung von neutralem
Salze hinlinglichen Menge Schwefelsiure und mit Essigsiure in Berithrung,
nur mit der Schwefelsiure und nicht mit der Essigsiure in Verbindung;
cine Vergrosserung der Menge der Essigsiure erhoht die Verwandtschaft
derselben zu dem Kali oder ihre Wirkung auf dasselbe nicht, macht die
Essigsiure nicht fihig, dem schwefelsauren Kali etwas von der Basis zu
entziehen. Die relative Verwandtschaftsgrisse wird durch die Zersetzungs-
erscheinungen empirisch bestimmt. Aus dem, was damals iiber die Zusam-
mensetzung der neutralen Salze (oft sehr ungenan) bekannt war, folgerte
Bergman, es bestehe ein Zusammenhang zwischen der Grisse der Ver-
wandtschaft zwischen Siuren und Basen und ihrem Verbindungsverhiltniss
zu neutralen Salzen; eine Siure habe zu derjenigen unter mehreren Basen
die grossere Verwandtschaft, von welcher sie die grossere Menge bei Bil-
dung eines neutralen Salzes aufnehmen kénne, und ebenso habe eine Base
zu derjenigen unter mehreren Siuren die gréssere Verwandtschaft, von
welcher sie die grossere Menge neutralisive. Dieser Satz, dessen wir hier
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nur als eines der Streitpunkte fiir entgegengesetate Ansichten erwihnen,
hat sich nicht bestitigt; zur Verdeutlichung von Bergman’s Ansicht
fithren wir an, dass sich z. B. 40 Gewichtstheile wasserfreier Schwefelsiure
mit 31 Natron, mit 47,1 Kali und mit 76,5 Baryt zu neutralen Salzen ver-
einigt, und dass die Verwandtschaft hier allerdings bei der Base als die
grossere erscheint, von welcher die grossere Menge aufgenommen wird.

Gegen diese Ansichten wurden im Anfange dieses Jahrhunderts Ein-
wendungen erhoben von Berthollet, und eine andere Theorie der Ver-
wandtschaftserscheinungen anfgestellt, auf welche jetzt auch noch hiiufig bei
der Erklirung chemischer Vorginge Bezug genommen wird.

Nach Berthollet wirkt bei der Bildung von Verbindungen und der
Zersetzung derselben allerdings die Anziehung der kleinsten Theilchen
der verschiedenen Kérper, die Verwandtschaft, und es kann diese zwischen
den kleinsten Theilchen verschiedener Substanzen eine verschieden grosse
gein. Aber grossen Einfluss haben auch die physikalischen Eigenschaften
der in Wechselwirkung kommenden oder sich bildenden Substanzen, na-
mentlich die Anziehung der kleinsten Theilchen derselben Substanz (diese
bezeichnet er als Cohiision und betrachtet sie, als ob sie nach der Schwer-
léslichkeit bemessen werden kénne) und das Bestreben der kleinsten Theil-
chen einer Substanz, einen méglichst grossen Raum zu erfillen, d. 1. Gas-
oder Dampfzustand anzunehmen (letzteres Bestreben bezeichnet Berthollet
als Elasticitiit). Die Verwandtschaft allein konne nur Verbindungen her-
vorbringen oder theilweise Zersetzungen; vollstindige Zersetzung berule
stets auf der Mitwirkung der Cohiision oder der Elasticitiit einer der sich
bildenden oder freiwerdenden Substanzen, und diese Kigenschaften wirken
nach ihm sogar wesentlich mit bei der Bildung von Verbindungen, z. B.
was das Mengenverhiltniss der Bestandtheile in denselben betrifft. Cohi-
sion und Elasticitiit eines Korpers wirken im Allgemeinen dahin, dass der-
selbe sich der unmittelbaren Berithrung mit anderen Substanzen und damit
der chemischen Einwirkung auf dieselben entziehe.

Berthollet vertheidigte ferner die Ansicht, durch die Vermehrung
der Menge ciner Substanz kénne allerdings die chemische Wirkung dersel-
ben auf eine andere gesteigert werden; eine grissere Menge einer Substanz
mit geringerer Verwandtschaft zu einem gewissen Kérper kinne denselben
Effect oder einen noch grisseren ausiiben, wie eine kleinere Menge einer
anderen Substanz mit grésserer Verwandtschaft zu diesem Kérper. Die che-
mische Wirkung einer Substanz sei stets proportional dem Producte aus ihrer
Masse und ihrer Verwandtschaft zu dem Kérper, auf welchen sie zu wirken
hat; dieses Product nennt Berthollet die chemische Masse einer Substanz.

In solchen Fillen, wo ein einfacher Korper auf einen zusammengesetz-
teren einwirkt (den oben S. 13 als Zersetzungen nach einfacher Wahlver-
wandtschaft bezeichneten Fillen), tritt nach Berthollet niemals durch
die Wirkung nur der Verwandtschaft vollstindige Zersetzung ein. Wirkt
in wiisseriger Losung Schwefelsiure auf essigsaures Kali ein, so erfolgt
nicht sofort vollstindige Ausscheidung der Essigsiiure und vollstindige
Vereinigung alles vorhandenen Kalis mit der in hinlinglicher Menge zu-
gesetzten Schwefelséiure (wie es nach Bergman’s Ansichten der Fall sein
soll), sondern zunichst theilt sich das Kali unter die beiden Siuren, im
Verhiltniss der chemischen Massen derselben. Wirken gleichzeitig A Ge-
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wichtstheile Schwefelsinre und B Gewichtstheile Issigsiure auf Kali ein,

und stehen die Verwandtschaften der Schwefelsinre und der Essigsiiure zu

dem Kali in dem Verhiltniss @ zu f3, so stehen die Mengen Kali, die mit

der Schwefelsiiure und mit der Essigsiiure in Verbindung sind, im Verhiilt-

niss der chemischen Massen der beiden Siuren, d. i. im Verhiltniss A . «
A.a

R a _1:‘7 ausge-

driickter Bruchtheil mit der Schwefelsiure in Verbindung, withrend ein

zu B.f (von der ganzen Menge Kali tritt ein durch

bB. S -
durch o ausgedriickter Bruchtheil mit der Essigsdure verbun-

A.e-}B.3

den bleibt). Scheidet sich Nichts im unlislichen oder im gasférmigen Zu-
stande aus, so herrscht jetzt chemisches Gleichgewicht; die Fliissigkeit ent-
hiilt neben neutralem schwefelsauren Kali freie Schwefelsiiure, neben neu-
tralem essigsauren Kali freie Lssigsiiure. Scheidet sich aber z. B. bei nie-
driger Temperatur neutrales schwefelsaures Kali aus, so besteht zwischen
den drei iibrigbleibenden Substanzen nicht mehr Gleichgewicht, sondern
die freie Schwefelsiiure wird dem noch vorhandenen essigsauren Kali eine
neue Menge Kali, im Verhiiltniss ihrer chemischen Masse zu der der vor-
handenen Essigsiure, entziehen, und wenn auch diese Menge Kali in Form
schwerlislichen neutralen sehwefelsauren Kalis sich ausscheidet und der
chemischen Action entzogen wird, wiederholt sich der eben beschriebene
Vorgang und die Zersetzung des essigsauren Kalis wird vervollstiindigt. Oder
wenn bei Erwiirmen freie Essigsiiure sich verflichtigt, wirken unter den
noch vorhandenen Substanzen (freie Schwefelsiiure, schwefelsaures Kali,
essigsaures Kali) die freie Schwefelsiiure und das essigsaure Kali wiederum
aufeinander ein, und in diesem Falle kann allmilig durch die Verfliich-
tigung (die Elasticitiit) der Essigsiure die Zersetzung des essigsauren Ka-
lis durch Schwefelsiiure ebenso vervollstindigt werden, wie bei der ersten
Betrachtung es durch die Schwerldslichkeit (Cohiision) des schwefelsauren
Kalis moglich war. — Bei Einwirkung zweier Stoffe auf einen dritten, zu
welchem beide Verwandtschaft haben, tritt nach Berthollet immer zu-
niichst Theilung des letzteren unter die beiden ersteren, im Verhiltniss
ihrer chemischen Massen, ein, und vollstindige Zersetzung ist nur durch
Mitwirkung von Cohiision oder Elasticitit maglich. Dass der Baryt das
schwefelsaure Kali vollstindig zerlegt, beruht auf der grossen Cohision
des entstehenden schwefelsauren Baryts, welcher deshalb in dem Maasse,
als er sich bildet, sich ausscheidet und der chemischen Action entzieht;
dass die Schwefelsiiure aus kohlensaurem Kali die Kohlenséure vollstindig
austreibt, beruht auf der Elasticitiit der Kohlensiiure, welche in dem Maasse,
wie sie frei wird, entweicht und sich wiederum der chemischen Action ent-
zieht. Dei allen diesen Krscheinungen, bei allen solchen vollstindigen Zer-
setzungen, wo Bergman nur Wirkungen der ungleich grossen Verwandt-
schaften sah, wirken nach Berthollet die physikalischen Eigenschaften,
Cohiision oder Elasticitiit, wesentlich mit. Temperaturverinderung kann
Zersetzungen, die in wiisseriger Ldsung nur theilweise vor sich gehen, zu
vollstiindigeren werden lassen, indem sie die Cohiision oder die Elasticitiit
cines der Kérper erhiht (bei Temperaturerniedrigung kann einer der Kir-
per, die bei der Zersetzung anftreten, schwer lislich, bei Temperaturerhi-
hung hingegen fliichtic werden).
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Ganz ihnlich deutete Berthollet die Zersetzungen nach doppelter
Wahlverwandtschaft. Wiihrend nach Bergman’s Lehre hier auch die
Zersetzungen sofort vollstéindig vor sich gehen und nur durch die verschie-
denen Verwandtschaftsgrossen bewirkt werden, ist nach Berthollet auch
hier die Zersetzung, wenn sich Nichts ausscheidet, nur eine theilweise, und
wenn sie eine vollstindige ist, hat daran die Coliision oder dic Elasticitit
eines der Zersetzungsproducte oder Zersetzungseducte entscheidenden An-
theil. Wird in wiisseriger Lisung schwefelsaures Natron und salpetersau-
res Kali gemischt und es scheidet sich Nichts ab, so ist jede Siure mit je-
der Base vereinigt; die Flissigkeit enthiilt schwefelsaures und salpetersau-
res Kali, schwefelsaures und salpetersaures Natron. — Werden schwefel-
saures Natron und salpetersaurer Baryt in wiisseriger Lisung gemicht, so
bilden sich auch zunichst die vier Salze: schwefelsaurer Baryt, schwefel-
saures Natron, salpetersaurer Baryt, salpetersaures Natron. Aber der
schwefelsaure Baryt scheidet sich sofort ab; die drei iibrigen wirken als-
dapn wiederum aufeinander ein, unter Bildung einer neuen Menge schwe-
felsauren Baryts, die sich abermals abscheidet, und so kann hier der Vor-
gang sich wiederholen, bis aller salpetersaure Baryt zersetzt, aller Baryt
als schwefelsaurer abgeschieden ist; aber diese vollstindige Zersetzung be-
ruht nicht allein auf den ungleichen Gréssen der Verwandtschaft des Baryts
und des Natrons zu der Schwefelsdure und etwa auch zur Salpetersiiure,
sondern wesentlich auf der Unléslichkeit des schwefelsauren Baryts.

Krystallisiven ist unldslich werden von etwas, was vorher geldst war;
das Auskrystallisiren eines Salzes aus einer Fliissigkeit, welche vorher meh-
rere Salze gelost enthielt, bringt ganz gleiche Wirkung hervor, wie die in
dem eben betrachteten Beispiel durch die Ausscheidung von schwefelsaurem
Baryt hervorgebrachte, nimlich neue Einwirkung der noch geldst bleiben-
den Salze. Daraus erkliirt sich, dass aus einer Fliissigkeit, welche mehrere
Siuren und Basen in Lésung enthiilt, bei verschiedenen Temperaturen ver-
schiedene Salze auskrystallisiren kénnen, so dass bei Einer Temperatur die-
selbe Basis sich zuletzt vorzugsweise mit der einen, bei einer anderen Tem-
peratur sich vorzugsweise mit der anderen Siure vereinigt. In einer wiis-
serigen Lésung, welche Schwefelsiure, Salzsiure, Natron und Magnesia
enthiilt, finden sich nach Berthollet, so lange sich Nichts ausscheidet,
vier Salze vor: das aus Salzsiure und Natron entstehende Chlornatrium;
schwefelsaures Natron, welches mit Wasser nach festem Verhiiltniss ver-
bunden als s. g. Glaubersalz in der Auflésung enthalten ist; das aus Salz-
siure und Magnesia entstehende Chlormagnesium, welches mit Wasser nach
festem Verhiiltniss verbunden als s. g. gewiissertes Chlormagnesium in Lo-
sung ist; und endlich schwefelsaure Magnesia, die mit Wasser nach festem
Verhiiltniss verbunden als s. g. Bittersalz in Lésung ist. Das Verhiltniss
der Loslichkeiten dieser Substanzen in Wasser ist bei verschiedenen Tem-
peraturen ein sehr verschiedenes. 100 Wasser 16sen

: bei 00 (', bei 200(.
Chlornatrium . . . . . . . 36 36
Glagbersalz . . . . . . . . 12 59
Bittersalz . . . . B 72 135

(Gewiissertes Chlormagnesium: iiher 130 iither 180
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Sehen wir davon ab, dass die Léslichkeit eines Salzes in Wasser durch
die Anwesenheit eines anderen Salzes etwas abgeiindert werden kann (vgl.
S. 30 f.), so begreift es sich nun leicht, weshalb aus einer solchen Fliissig-
keit bei verschiedenen Temperaturen ganz verschiedene Salze krystallisiren,
weshalb bei und unter 0°C. schwefelsaure Magnesia und Chlornatrium sich
zu schwefelsaurem Natron und Chlormagnesium zersetzen, wihrend umge-
kehrt bei 20°C. schwefelsaures Natron und Chlormagnesium sich zu schwe-
felsaurer Magnesia und Chlornatrium zersetzen. Ist die Fliissigkeit, welche
(nach Berthollet’s Ansicht) die oben genannten vier Substanzen enthilt,
so concentrirt, dass sie bei 20°C. etwas ausscheidet, so muss dies das fiir
diese Temperatur schwerloslichste Salz, Chlornatrium, sein; das chemische
Gleichgewicht in der Fliissigkeit ist damit gestort, eine neue Zersetzung
unter Bildung von Chlornatrium erfolgt, und bei weiterem Verdunsten von
Fliissigkeit bleiben zuletzt nur Krystalle von Chlornatrium und von Bitter-
salz zuriick. Beginnt aber die Ausscheidung erst bei oder unter 0°C., so
scheidet sich das fiir diese Temperatur schwerléslichste Salz, das Glauber-
salz, aus, und zwischen den noch in Ldsung bleibenden Salzen tritt wie-
derum Zersetzung unter Bildung von schwefelsaurem Natron ein, das sich
abermals als Glaubersalz aunsscheidet, und diese Vorgiinge wiederholen sich,
bis fast alles schwefelsaure Natron als Glaubersalz auskrystallisirt ist und
die iiberstehende Fliissigkeit fast nur noch Chlormagnesium enthilt. Es
ist der Wechsel in der Schwerloslichkeit, der sogenannten Cohiision, wel-
cher hier je nach der Temperatur so verschiedenartige Producte aus den-
selben Siuren und Basen sich bilden lisst.

Fiir jede vollstindige Zersetzung wirkt Cohiision oder Elasticitiit mit;
je nach der Temperatur kann es der eine oder der andere dieser bedin-
genden Umstiinde sein, welcher das Endresultat euntscheidet. Sind Salpe-
tersiure, Kohlensiure, Kalk und Ammoniak in Beriihrung, so bilden sich
nach Berthollet stets zuerst die vier moglichen Salze: kohlensaurer Kalk,
salpetersaurer Kalk, salpetersaures Ammoniak, kohlensaures Ammoniak.
Bei niedriger Temperatur und Anwendung von Wasser als Lésungsmittel
scheidet sich aber der kohlensaure Kalk sofort ab, und die drei brigen
Salze wirken aufs Neue untereinander ein, bis, da der neu entstehende koh-
lensaure Kalk stets durch Ausscheidung im unléslichen Zustande sich der
chemischen Action entzieht, aller Kalk als kohlensaurer ausgefillt ist und
die Fliissigkeit nur noch salpetersaures Ammoniak enthiilt. Umgekehrt,
wenn die Einwirkung bei hoherer Temperatur vor sich geht, entweicht
das kohlensaure Ammoniak, und in dem Maasse, als dieses sich verfliich-
tigt, wirken die drei anderen Salze unter Bildung neuer Mengen von koh-
lensaurem Ammoniak aufeinander ein, bis nur noch salpetersaurer Kalk im
Riickstand ist. So erkliirt sich das sonderbare Resultat, ein Fall der soge-
nannten reciproken Verwandtschaft (vgl. 8. 18), dass salpetersaurer Kalk
und kohlensaures Ammoniak sich in kalter Losung zu kohlensaurem
Kalk und salpetersaurem Ammoniak zersetzen, wiithrend diese Zersetzungs-
producte gemengt iiber 100°C. erwiirmt sich wiederum zersetzen und die
urspriinglichen Salze, salpetersauren Kalk und kohlensaures Ammoniak,
regeneriren.

Im Gegensatze zu Bergman’s Ansicht, dass die chemische Wirkung
einer Substanz, was die Zersetzung einer Verbindung betreffe, nur auf der
Grisse ihrer Verwandtschaft zu einem Bestandtheil der Verbindung und



96 Erklirung der Verwandtsehaftserscheinungen.

nicht auf ihrer Menge beruhe, lehrte Berthollet, dass beziiglich der che-
mischen Wirkung einer Substanz das, was ihr an Grésse der Verwandt-
schaft- zu einer anderen abgehe, durch Vermehrung ihrer Menge ersetzt
werden konne, da ja die zersetzende Wirkung auf der chemischen Masse,
dem Product aus der Verwandtschaftsgrosse und der Quantitit, beruhe.
Eine schwiichere Siure konne einer stirkeren bemerkbare Mengen einer Ba-
sis entziehen, wenn man nur die Menge der ersteren im Vergleich zu der
der letateren hinlédnglich gross nehme.

Beziiglich der Grosse der Verwandtschaft selbst kam Berthollet zu
ganz anderen Schlussfolgerungen, als Bergman (vgl. S. 91 f). Wiihrend
Letzterer der Ansicht gewesen war, eine Siure habe zu derjenigen unter
mehreren Dasen die grissere Affinitit, von welcher sie die grissere Menge
bei Bildung einer neutralen Verbindung aufnehme, folgerte Berthollet
aus seinem Begriff der chemischen Masse, gerade das Umgekehrte habe
statt. Die verschiedenen Mengen von Basen, welche dieselbe Menge einer
Siiure neutralisiven, iiben denselben chemischen Effect aus, wirken mit glei-
cher chemischer Masse. Diese chemische Masse sei allgemein ausgedriickt
durch A.c, wo A die Menge der Basis, @ die Verwandtschaft derselben zu
der Siure bezeichnet; je kleiner A4 ist, desto grosser muss ¢ sein, wenn
das Product 4., bel gleichem chemischen Effect, immer gleich gross ist.
Berthollet legte der Magnesia eine griossere Verwandtschaft zu den Siuren
bei, als dem Kali, und wenn letzteres doch die Magnesia aus ihren Salzen
ausscheidet, so sei der Grund in der Schwerléslichkeit der Magnesia zu suchen.

Endlich stellte Berthollet noch Ansichten auf iiber die quantitative
Zusammensetzung chemischer Verbindungen, deren hier nur kurz zu er-
withnen ist, da von ihnen sich in der neueren Auffassung der theoretischen
Chemie fast Nichts erhalten hat. Constante Zusammensetzungsverhiiltnisse
nahm er nur selten an; sie finden sich nach ihm bei den neutralen Verbin-
dungen von Siuren und Basen, oder wo die physikalischen Eigenschaften
(Cohiision und Elasticitit) einer Verbindung von denen der Bestandtheile
ganz abweichend sind (so beim Wasser). Allmilig sich éindernde Zusam-
mensetzungsverhiiltnisse bei Fortdauer des Gleichartigseins nahm er in vie-
len Fillen an, wo jetzt die Existenz sprungweise sich iindernder Zusam-
mensetzungsverhiiltnisse ausser Zweifel gesetzt ist. Um die Elasticitit
einer gewissen Menge Sauerstoff zu iiberwinden, bediirfe es der Einwirkung
eines gewissen Grewichtes Eisens als eines Minimums; um die Cohiision einer
gewissen Menge Eisen aufzuheben, bediirfe es der Einwirkung einer gewis-
sen Menge Sauerstoffs als eines Minimums; zwischen diesen Grenzverhiilt-
nissen konnen sich nach Berthollet Eisen und Sauerstoff in jedem Ver-
hiiltniss zu einer gleichartigen Substanz vereinigen.

Die Chemie hat seit der Aufstellung der Berthollet’schen Lelre viele
Thatsachen kennen gelernt oder bestiitigt, welche mit einzelnen der in dem
Vorstehenden dargelegten Ansichten in Einklang stehen, viele aber auch,
welche denselben unbedingt widersprechen.

Was Berthollet (‘ohiision nennt und als g]elchbedeutend mit Schwer-
loslichkeit betrachtete, iibt gewiss in vielen Fiillen einen entscheidenden
Einfluss auf die Verbindungs- und Zersetzungsresultate aus. Bewiihrt hat
sich im Allgemeinen der Satz, dass sich zwel in Wasser geloste Salze je-
desmal dann nach doppelter Wahlverwandtschaft zersetzen, wenn das eine
der neuen Salze bei der gerade stattfindenden Temperatur weniger loslich
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ist, als jedes der beiden urspriinglich angewendeten; niemals zersetzt sich
ein unlsliches Salz mit einem léslichen zu zwei loslichen. Aber die
Schwerléslichkeit eines Kérpers beruht nicht allein auf dem, was eigentlich
als Cohiision zu bezeichnen ist, sondern auch auf der Verwandtschaft zu
der vorhandenen Ilissigkeit. Es ist nicht einzusehen, wie die Kraft, mit
welcher die gleichartigen Theilchen eines Kérpers zusammenhiingen, an
sich verschieden sein konne je nach der Natur der umgebenden Flissigkeit,
und doch miisste nach Berthollet’s Ansicht einem und demselben in
Wasser leichtloslichen, in Alkohol unldslichen Salz einmal eine geringere,
das andere Mal eine gréssere Cohiision beigelegt werden. Dass die Cohi-
sion im eigentlichen Sinne des Worts auf die Menge, in welcher sich ein
Kérper mit einem anderen verbindet, einen so entscheidenden Finfluss aus-
iibe, als es Berthollet annahm, wird ausserdem durch die S.351 angefiihr-
ten Erfahrungen bestritten, nach welchen bei dem Uebergang eines Kor-
pers aus dem festen in den flissigen Zustand (also bei plotzlicher Aende-
rung seiner Cohiision in erheblichem Grade) doch die Lislichkeit keines-
wegs eine plotzliche Zunahme zeigt.

Berthollet’s Ansicht, dass eine vollstiindige, unter Mitwirkung der
sogenannten Cohiision oder Elasticitit hervorgebrachte Zersetzung durch
Wahlverwandtschaft das Resultat einer grossen Zahl successiver Vorginge
gei (die sich allerdings méglicherweise in einen kleinen Zeitraum zusam-
mendriingen kénnen) und nicht auf der pltzlichen Verdringung eines Be-
standtheils durch einen anderen beruhe, scheint eine Stiitze darin zu finden,
dass in der That oft fir die Vollendung einer solchen Zersetzung eine lin-
gere Zeit nothwendig ist. Nach Zusatz von Weinsiiure zu salpetersaurem
Kali in wiisseriger Losung scheidet sich erst nach lingerer Zeit die ganze
Menge des entstehenden sauren weinsauren Kalis ab; auf Zusatz von Schwe-
felsiiure zu der verdiinnten Lésung von Kalksalzen ist ebenso die Ausschei-
dung von schwefelsaurem Kalk nicht eine plotzliche, sondern eine allmiilige,
successive.

Mit dieser Ansicht Berthollet’s steht in innigster Verbindung die,
dass die chemische Wirkung einer Substanz auf eine andere, ausser auf der
Grosse der Verwandtschaft zu derselben, auch auf der Menge beruhe, und
dass eine Substanz mit kleinerer Verwandtschaft zu einem gewissen Korper
diesen von einer anderen, mit grésserer Verwandtschaft zu ilim begabten
doch trennen konne, wenn die erstere in iiberwiegend grosser Menge an-
gewendet werde.

Es ist gewiss, dass ein Ueberschuss eines Zersetzungsmittels oft Wir-
kungen hervorbringt, welche bei Anwendung einer kleineren Menge dessel-
ben gar nicht wahrnehmbar werden, und dass in einzelnen Fiillen je nach
dem Mengenverhiiltniss der in Berihrung kommenden Substanzen ganz
entgegengesetzte Resultate eintreten konnen (vgl. S. 17). Aber nach Ber-
thollet’s Ansicht sollte, wenn Nichts sich unléslich oder fliichtig abscheidet,
eine Siure das Salz einer anderen Siure niemals vollstindig zersetzen kin-
nen, und die schwiichste Siiure miisste, im Verhiiliniss ihrer chemischen
Masse, dem neutralen Salz einer stiirkeren Siure etwas Basis entziehen und
etwas von der letzteren Sdure frei werden lassen. Oxalsaures Bleioxyd
wird indess bei dem Digeriren mit Wasser und so viel Schwefelsiiure, als
von der vorhandenen Menge Bleioxyd zur Bildung von neutralem Salz auf-
genommen werden kann, vollstindig zu schwefelsaurem Bleioxyd und freier
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Oxalsiiure; das DBleloxyd theilt sich nicht unter die beiden Siiuren im Ver-
hiltniss ihrer chemischen Massen, obgleich die beiden miglichen Salze
gleiche Unlaslichkeit in Wasser besitzen und von den heiden Siuren sich
bei der Versuchstemperatur Nichts ausscheidet oder verfliichtigt. Selbst in
Fillen, wo Alles geldst bleibt, lisst sich manchmal deuntlich ersehen, dass
das Berthollet'sche Princip der Wirkung der Kérper nach ihren chemi-
schen Massen mindestens nicht allgemein richtig ist; in einer Lésung von
schwefelsaurem Kali wird durch Zusatz noch so grosser Mengen von Bor-
siureldsung keine Spur Schwefelsiinre frei, was an der hellrothen Fiirbung
von Lackmustinctur durch die Fliissigkeit erkennbar wiire, wiihrend die
Lackmustinetur durch eine Flissigkeit dunkler roth gefirbt wird, welche
nur freie Borsiture enthiilt und mit dieser bei gewdhnlicher Tempemtur 80~
gar gesittigt ist.

: Ob nach der Mischung der Losungen zweier Salze mit verschledenen
Siuren und Basen, wenn sich nichts ausscheidet, Berthollet’s Ansichten
gemiiss immer vier Salze in Losung sind, und in welchem Verhiiltniss, lisst
sich bis jetzt kaum empirisch ermitteln; es fehlen meistens die Anhalts-
punkte zur Beurtheilung, wie in einer Flissigkeit die Siuren und Basen
zu niheren Bestandtheilen der Liésung aneinander gebunden sind. Als
solche Anhaltspunkte bhat man z. B. Léslichkeitsverhiltnisse und Firbung
benutzen wollen, aber die Resultate sind sehr unsicher. Wenn eine ge-
siittigte Liosung von chlorsaurem Kali nach dem Zusatz von Chlornatrium
neue Mengen des ersteren ldsen kann, so folgt hieraus noch nicht unbe-
dingt, dass bei Einwirkung von chlorsaurem Kali und Chlornatrium in
wiisseriger Losung Zersetzung zu chlorsaurem Natron und Chlorkalium vor
sich gehe (denn auch Wasser, das mit salpetersaurem Bleioxyd gesiittigt
ist, lost nach Zusatz von salpetersaurem Kali neue Mengen des ersteren
Salzes, und hier ist doch an keine Zersetzung zu denken; die Léslichkeit
kann iberhaupt durch Zusatz anderer Substanzen zum Lisungsmittel ab-
geiindert werden; vergl. S. 30 ). Wenn eine Auflésung von schwefel-
saurem Eisenoxyd durch Zusatz einer Liosung von essigsaurem Natron ge-
rothet wird, so erschen wir hieraus allerdings, dass sich essigsaures Eisen-
oxyd bildet, aber nicht, ob die gegenseitize Zersetzung nach doppelter
‘Wahlverwandtschaft sofort vollstindig vor sich gehe oder ob in der Fliis-
sigkeit die vier Salze: schwefelsaures Ilisenoxyd, schwefelsaures Natron,
essigsaures Eisenoxyd und essigsaures Natron, enthalten seien, und in wel-
chem Verhiiltniss. Man hat auch versucht, darauf, ob in der Lésung zweier
Salze mit verschiedenen Siuren und Basen vier verschiedene Salze enthal-
ten seien, daraus zu schliessen, in welchen Mengen aus einer solchen L-
sung die einzelnen Siuren und Basen sich in iiberstehendes Wasser ver-
breiten, da verschiedenen Salzen im Allgemeinen verschiedene Diffusions-
geschwindigkeit (vgl. Abtheil. I, S. 122 f.) zukommt; die Resultate solcher,
auch nicht sicherer und deshalb hier nur kurz zu erwiihnender Versuche
scheinen dafiir zu, sprechen, dass in einer Lisung von zwei Salzen, deren
Siuren und deren Basen sich an Stirke nahe kommen, allerdings vier
Salze enthalten sind.

Berthollet’s Ansicht iiber die Grisse der Verwandtschaft (Seite 96)
ist eben so schwierig zu beweisen wie zu widerlegen. Wenn er bei der
Erklirung der Zer cptzungserschemungen nicht nur die Verwandtschafts-
grossen als das Bedingende betrachtet, sondern auch die sogenannte Cohii-
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sion und Elasticitit der auftretenden Kérper, so ist diese Auffassung aller-
dings in vielen Fillen mit dem, was die Beobachtung ergiebt, ganz in
Uebereinstimmung. Salzsiure treibt aus kohlensaurem Kalk nach Berthol-
let’s Ansicht weniger wegen grosser Verwandtschaft des Kalkes zur Salz-
siure die Kohlensiiure aus, als wegen der Elasticitiit, der Verfliichtigung
der letzteren; und wenn man den Versuch in geschlossenem Raume macht
und hier doch die Zersetzung unter einem solehen Druck erfolgt, dass die
Kohlensiure (welche sich dann nicht verflichtigen kann) sich zu tropfbarer
verdichtet und eine Schicht iiher der iibrigen Fliissigkeit bildet — so kann
man im Einklang mit Berthollet’'s Lehre sagen, dass hier die Zersetzung
deshalb méglich sei, weil aunch hier die Kohlensiiure sich (als unlisliche
Flissigkeit) stets ausscheide und der chemischen Action entziehe. Wenn
Issigsiiure aus wiisserigem kohlensauren Kali die Kohlensiiure austreibt,
so wirkt nach Berthollet’s Lehre auch hier nicht eine gréssere Verwandt-
schaft der IFssigsiure zum Kali, sondern die stete Verflichtigung der frei-
werdenden Kohlensiiure; wenn riickwiirts Kohlensiure beimn Finleiten in
weingeistige Losung von essigsaurem Kuli dieses zersetzt und kohlensaures
Kali fillt, so wirkt nach Berthollet’s Lehre nicht etwa grissere Ver=
wandtschaft der Kohlensiure zum Kali, sondern der Umstand, dass das
kohlensaure Kali in dem Maasse, als es entsteht, sich ausscheidet, da es in
der weingeistigen Ilissigkeit unlislich ist. Mit dieser Frklirungsweise
stimmt indess nicht iiberein, dass z. B. essigsaurer Kalk, in Wasser gelist,
durch eingeleitete Kohlensiiure nicht zersetzt wird, obgleich der kohlen-
saure Kalk hier auch in dem Maasse, als er entstinde, sich abscheiden
konnte, da er in Wasser unloslich ist. — DBerthollet’s Ansicht, dass die
Verwandtschaft emer Siure zu derjenigen unter mehreren Basen die gris-
sere sei, wovon die kleinere Menge hinreicht, eine gewisse Quantitiit jener
Siiure zu neutralisiren, fithrt zu der Folgerung, dass das Kali zu der Schwe-
felsiiure grossere Verwandtschaft habe, als der Baryt, und der Umstand,
dass doch der Baryt das Kali aus der Verbindung mit Schwefelsiure ver-
driingt, wird aus der Schwerloslichkeit des entstehenden schwefelsauren
Baryts erklirt.

Diese Auffassungsweise ist jetzt in vielen Fillen verlassen, und die
Bergman’sche DBetrachtungsweise dafir angenommen, nach welcher
man z B. hier geradezu grissere Verwandischaft der Schwefelsiure zu
dem Baryt als zu dem Kali annimmt. Fiir die meisten chemischen Vor-
giinge, bei welchen die Zersetzungen und Verbindungen mit grosser
Energie und stets in demselben Sinne vor sich gehen (wo, wie man sich
gewohnlich  ausdriickt, die in Betracht kommenden Verwandtschaften
sehr ungleich gross sind), giebt man die Erklirung nach den 8. 91
dargelegten Ansichten Bergman’s, wo dann die sogenannte Erkla-
rung allerdings hiiufig nur eine Umschreibung des empirisch erkannten
Vorganges ist; in solchen Fillen, wo das Resultat der chemischen Ein-
wirkung derselben Substanzen bald in dem einen, bald in dem anderen
Sinne statt hat (in den Iillen der reciproken Verwandtschaft; vergl.
Seite 17 f.), benutzt man, wo es geht, die Berthollet'sche Lehre zur
Erklirung, und sagt: wenn die in Betracht kommenden Verwandtschaf-
ten nahezu gleich gross seien, miisse man allerdings die Figenschaften
der miglicherweise auftretenden Substanzen, niimlich Schwerlislichkeit
und Flichtigkeit, beriicksichtigen. Die Chemie hat gegenwiirtig keine
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Verwandtschaftstheorie, nach welcher sich alle Erscheinungen consequent
erkliren liessen; deshalb hilft man sich mit abwechselnder Anwendung
von Theorien, die eigentlich sich gegenseitig widersprechen, denn die
Grundanschauung in Berthollet’s Lehre ist mit der in Bergman’s
Lehre herrschenden nicht in Uebereinstimmung zu bringen. Dieser
jetzige Zustand der Verwandtschaftslehre néthigfe, auf die einzelnen
Ansichten, deren man sich zur Erklirung bedient, hier ausfithrlicher ein-
zugehen, als es nothig wire, wenn eine Verwandtschaftstheorie aufgestellt
wiire, aus welcher sich alle Thatsachen consequent erkliren lassen; und es
waren Einzelheiten anzufiihren, um zu zeigen, weshalb nicht eine der bis
jetzt gegebenen Theorien ausschliesslich benutzt wird. — Es ist nicht
unwahrscheinlich, dass eine geniigende Theorie der Verwandtschaft der
Berthollet’'schen iihnlicher sein wird, als der Bergman’schen, d. h. dass
sie ausser der verschiedenen Grisse der Verwandtschaft noch die Eigen-
schaften der Substanzen, welche auftreten, in Betracht ziehen wird; aber
eben so wahrscheinlich ist es auch, dass in der gewdhnlichen Sprachweise
der Chemie noch lange die einfachere Bergman’sche Art, chemische Vor-
ginge aufzufassen, beibehalten werden wird.

Als man erkannt hatte, dass bei der Beriihrung ungleichartiger Sub-
stanzen, der nothwendigen Bedingung chemischer Einwirkung, Elektricitit
frei wird, und dass durch die Elektricitiit eine Zerlegung chemischer Ver-
bindungen miglich ist, betrachtete man freie Elektricitit nicht nur als
etwas die Bildung und Zersetzung chemischer Verbindungen Begleitendes,
sondern als etwas den chemischen Vorgingen wesentlich zu Grunde Lie-
gendes. Die elektrochemische Theorie, namentlich in der von Ber-
zelius ihr gegebenen Ausbildung, nahm an, die Verbindungen in festen
Verhiiltnissen entstehen nicht durch eine eigenthiimliche Verwandtschaft
der kleinsten Theilchen der Bestandtheile zueinander, sondern durch die
Anzichung der diesen kleinsten Theilchen anhaftenden Elektricititen. Im
freien Zustande seien die kleinsten Theilchen eines Kérpers an entgegen-
gesetzten Stcllen mit den entgegengesetzten Elektricititen beladen, deren
eine die vorherrschende sei. Die Korper, fiir deren kleinste Theilchen man
mehr freie positive Elektricitit als negative annahm, wurden als elektro-
positive bezeichnet; die Korper, fir welche man das Entgegengesetzte an-
nahm, als elektronegative. Bei den elektropositiven Korpern kann das Ver-
hiiltniss der freien positiven Elektricitiit zu der freien negativen ein verschie-
denes sein, und man hat unter ihnen elektropositivere von weniger elektro-
positiven zu unterscheiden; dasselbe gilt fiir die elektronegativen Kérper.
Die Mengen der freien Elektricititen in den kleinsten Theilchen eines Kérpers
und ihr Verhiltniss zueinander kénnen verschieden sein bei verschiedenen
Temperaturen. Chemische Verbindung geht nach dieser Ansicht in der Art
vor sich, dass sich zwei kleinste Theilchen ungleichartiger Substanzen mit
denjenigen Enden zusammenlegen, in welchen entgegengesetzte Elektricitiiten
frei sind, und dass- eine Ausgleichung der letzteren bei der Verbindungs-
temperatur erfolge; durch die Vereinigung der entgegengesetzten Elektri-
cititen werde Wirme {frei. In jedem kleinsten Theilchen einer so entste-
henden Verbindung seien wiederum im Allgemeinen an entgegengesetzten
Stellen die entgegengesetzten Elektricititen im freien Zustande vorhanden,
und Verbindungen kénnen wiederum unter sich Verbindungen in der eben



Elektrochemische Theorie. 101

angedeuteten Art bilden. — Die Zersetzung einer Verbindung durch den
elektrischen Strom, welche durch diese Theorie hauptsiichlich erklirt werden
sollte, beruht hiernach darauf, dass durch die zugefithrten freien Elektrici-
titen jedes kleinste Theilchen der Bestandtheile wieder in den elektrischen
Zustand kommt, welcher ihm im freien Zustande eigenthiimlich ist, und
dass dann ein kleinstes Theilchen eines Bestandtheils von einem Polende
(Zuleiter der Elektricitit) mit grosserer Kraft angezogen wird, als von
einem kleinsten Theilchen des anderen Bestandtheils. Jedes kleinste Theil-
chen wird dann an demjenigen Polende frei (oder verbindet sich mit der
Substanz desselben), welches die entgegengesetzte Elektricitiit zafithrt, als
die ist, die in jenem kleinsten Theilchen selbst vorherrseht. DBei der elek-
trischen Zersetzung von Metalloxyden wird der Sauerstoff an dem positi-
ven Polende, das Metall an dem negativen ausgeschieden, bei der elektri-
schen Zerlegung von Salzen die Siure an dem positiven, die Base (wenn sie
sich unzersetzt ausscheidet) an dem negativen Polende; hierauf griindet
sich die Bezeichnung elektronegativer Substanzen fiir Sauerstoff und ihn-
liche Korper und fiir Siuren, elektropositiver Substanzen fiir Metalle (im
Allgemeinen) und fiir Basen. In jeder Verbindung wach festem Verhiiltniss
sind nach dieser Theorie zw ei nihere Bestandtheile enthalten, ein elektropo-
sitiver und ein elektronegativer (oder zwei elektropositive, deren einer es aber
in hoherem Grade ist, als der andere; oder eben so zwel elektronegative).

Diese Theorie, welche eine Zeltlang vielfach angenommen war und noch
jetat Vertreter hat, war hier zu besprechen, weil ihr entlehnte Ausdriicke
jetzt noch hiufig in der Chemie gebraucht werden. Negative Bestand-
theile nennt man noch oft den Sauerstoff, das Chlor und ihnliche Kérper,
die Siuren und solche Bestandtheile, welche sich vorzugsweise in Siuren
finden; positive die Metalle, die Basen und Bestandtheile, welche sich vor-
zugsweise in Basen finden. Die Anerkennung der Grundlage dieser Benen-
nungen, der elektrochemischen Theorie, ist indess in neuerer Zeit eine viel
beschriinktere geworden, als frither. Die unbewiesenen Annahmen in die-
ser Theorie haben dazu ebensowohl beigetragen, als das Unbefriedigende
ihrer FErklirungen. Wenn die gewidhnlichere Auffassung der Verwandt-
schaftswirkungen (vgl. S. 99) weniger eine Irklirung als eine Umschrei-
bung des Thatsiichlichen genannt werden kann, gilt dieses in gleichem
Grade fiir die elektrochemische Theorie. Denn auf die elektrochemischen
Eigenschaften einer Substanz schloss man fast nur aus den chemischen Vor-
giingen, und dann liegt in der Annahme jener Eigenschaften nur eine Um-
schreibung, nicht eine Frklirung dieser Vorgiinge; die elektrochemischen
Eigenschaften derselben Suhshnz betrachtete man als verinderlich, wie die-
ses zur sogenannten Frklirung, richtiger Umschreibung der verschiedenen
chemischen Vorgiinge, bei welchen sie mitwirkt, erforderlich war. Die
Elektricititslehre ist mit der Chemie in immer innigere Beziehung getre-
ten, aber die elektrochemische Verwandtschaftstheorie hat dabei nicht Be-
festigung gewonmnen. In dem Abschnitte in Abtheil. I, welcher die Elek-
tricititslehre enthiilt, wurden bereits die chemischen Wirkungen der Elekfrie
citiit und gewisse Beziehungen zwischen den chemischen und den elektri-
schen Iigenschaften der Kérper erdrtert; hier war auf die elektrochemi-
sche Theorie so weit einzugehen, als zum Verstiindniss der jetzt noch be-
riicksichtigten Ansichten in der Lehre von der Verwandtschalt und der von
ihnen entlehnten Benennungen gehort.
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Die Lehre von der Verwandtschaft wurde wihrend einiger Zeit haupt-
siichlich in Hinsicht auf die Regelmissigkeiten bearbeitet, welehe sich bei
den Verwandtschaftsresultaten in quantitativer Deziehung ergeben. Die
Untersuchung der Gesetze, welche die Zusammensetzung der Verbindungen
nach festen Verhiiltnissen regeln und bereits S. 51 ff. betrachtet wurden,
trug wesentlich dazu bei, mit der Widerlegung von Berthollet’s Ansich-
ten iiber die Zusammensetzung solcher Verbindungen seine ganze Ver-
wandtschaftslehre bezweifeln zu lassen. Diese Untersuchung fiihrte anderer-
seits dahin, der Ansicht, dass die Verbindungen durch die Aneinanderla-
gerung kleinster Theilchen verschiedenartiger Korper entstehen, allgemeine
Verbreitung zu verschaffen, und sie in Form der atomistischen Theo-
rie bestimmter auszusprechen.

Seit dem Alterthume ist die Frage aufgeworfen und discutirt worden,
ob die Materie bis in das Unendliche theilbar sei, oder ob man eine be-
grenzte Theilbarkeit fiir dieselbe annehmen miisse. Fiir die Physik und
Chemie” ist die Beantwortung dieser Frage in einer anderen, die letztere
allerdings nicht ganz erschopfenden Form von Wichtigkeit geworden, nim-
lich ob man sich die Theilung eines jeden Kérpers bis in das Unendliche
fortgesetzt denken konne, ohne dass die den Korper in chemischer und
physikalischer Beziehung charakterisirenden Iligenschaften eine Aenderung
erleiden. Und diese Betrachtung hiingt auf das Innigste damit zusammen,
ob man in einem durch Vereinigung ungleichartiger Substanzen entstande-
nen Korper die Bestandtheile noch als solche enthalten zu denken habe.

Schwefel und Quecksilber geben, nach bestimmtem Verhiiltniss sich
vereinigend, eme Verbindung (den 7innober), deren Gewicht der Summe
der Gewichte der zu ithrer Darstellung verwendeten Substanzen gleich ist.
Auf welche Art auch eine Zerlegung dieser Verbindung versucht wird, so
crhiilt man aus derselben immer wieder Quecksilber und Schwefel, und
zwar genau die Gewichte dieser beiden Kirper, welche zur Darstellung je-
ner Verbindung dienten. Diese Unwandelbarkeit der Bestandtheile einer
solchen Verbindung, nach Qualitit und Quantitiit, findet offenbar ihren ein-
fachsten Ausdiuck in der Annahme, in dem Zinnober sei noch das Queck-
silber als soleches und der Schwefel als soleher enthalten; der Zinnober sei
niciit bloss ein Koérper, welcher unter gewissen Bedingungen Quecksilber
und Schwefel sich bilden lassen kann, sondern diese Destandtheile stecken
mit allen ihren wesentlichen Eigenschalten in ihm. Nehmen wir aber die-
ses an, so miissen wir auch in dem Zinnober ‘den Schwefel und das Queck-
silber noch als rdumlich unterschieden, als nebeneinander darin befindlich
anerkennen, und es folgt dann, dass eine in Gedanken hinlinglich weit
fortgesetzte Theilung eines Stiickes Zinnober zuletzt Theilchen Zinnober
ergeben muss, deren nochmalige Theilung die darin anzunehmenden Be-
standtheile, Schwefel und Quecksilber, voneinander trennen, oder wenig-
stens als Theilungsresultate nicht mehr unveriinderten Zinnober ergeben
wiirde. Ein Theilchen eines Kérpers, welches nicht mehr als theilbar ge-
dacht werden kann, chne dass (untereinander oder mit dem der Theilung
unterworfenen Kérper verglichen) ungleichartige Theilungsstiicke entstehen,
neunt man ein Atom (wortlich: ein Untheilbares).

Wasserfreies schwefelsaures Kupferoxvd vereinigt sich mit Wasser zu
dem blauen Salze, welches krystallisirt als Kupfervitriol bekanut ist. Wenn
wir annehmen (und eine andere Annahme erscheint nicht wohl als méoglich),
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dass in dem Kupfervitriol noch Wasser als solches (nicht etwa bloss die
Flemente des Wassers) enthalten sei, so miissen wir auch dem Wasser wie
dem damit vereinigten schwefelsanren Kupferoxyd, welche beiden Substan-
zen sich in dem kleinsten Stiickchen Kupfervitriol vorfinden, selbststindige
Raumerfiillang zuerkenneu und beide als gesondert neben einander liegend
betrachten. Eine in Gedanken immer weiter fortgesetzte Theilung eines
Stiickes Kupfervitriol ergiebt zuletzt Theilchen desselben, die nicht weiter
in der Art getheilt werden kénnen, dass die Theilungsstiicke noch Kupfer-
vitriol seien, sondern wo die Spaltung die Bestandtheile selbst von einan-
der trennen oder durch einen Bestandtheil hindurch (sofern dessen zusam-
mengesetzte Natur dieses zulisst) gehen muss. Man kommt so wieder auf
den Begriff dessen, was man ein Atom eines zusammengesetzten Korpers
(hier des Kupfervitriols) mennt: ein insofern kleinstes Theilchen des zu-
sammengesetzten Korpers, als dieses nicht mehr zu noch kleineren Massen
desselben Korpers zertheilt gedacht werden kann. Eine ganz dhnliche Be-
trachtung giebt hier auch den Begriff des Atoms eines der Bestandtheile,
da diese in dem eben besprochenen Beispiel selbst zusammengesetzte Sub-
stanzen sind. Aber der Degriff eines Atoms einer Substanz, die als Be-
standtheil in einer Verbindung enthalten ist, ergiebt sich ausserdem nach
der hier dargelegten Betrachtung auch als der kleinste Theil dieser Sub-
stanz, welcher in der Verbindung selbststiindig Raum erfiillt. Und die
letztere Auffassung dessen, was Atom zu nennen, ist auch zulissig fir un-
zerlegbare Substanzen. Unter einem Atom Schwefel oder Quecksilber ver-
stehen wir die kleinsten Mengen dieser Elemente, welche in Verbindungen
als Bestandtheile derselben selbststindig raumerfiillend anzunehmen sind;
ebenso wie ‘wir uns unter einem Atom schwefelsauren Kupferoxyds oder
Wasser die kleinsten Mengen dieser Substanzen denken, welche in Verbin-
dungen noch selbststindig Raum erfiillen, und welche fiir die letateren zu-
sammengesetzten Substanzen mit den kleinsten Theilchen identisch sind,
die nicht mehr zertheilt werden kommen, ohne dass eine andere Substanz,
als die der Theilung unterworfene, zum Vorschein kiime. Die Frage, ob
die Materie bis in das Unendliche theilbar zu denken sei.oder nicht, wird
hier nicht entschieden; es wird nicht entschieden, ob ein chemisches Atom
eines Elementes noch theilbar, oder wie es theilbar und etwa zusammenge-
setzt sei; es ergiebt sich nur das Resultat, dass wir kleinste Theilchen,
Atome, der unzerlegbaren wie der zerlegbaren Substanzen in dem Sinne
anzunehmen haben, dass sich diese nicht weiter ohne Abinderung der che-
mischen Natur theilen lassen und dass sie die kleinsten Mengen der mit
bestimmter chemischer Natur begabten Substanzen reprisentiren, welche
in Verbindungen enthalten sein kdnnen.

Man sieht leicht ein, dass der Begriff des chemischen Atoms, und da-
mit die ganze atomistische Theorie, wesentlich auf der Vorstellung beruht,
dass in den als Verbindungen betrachteten Korpern gewisse einfachere Sub-
stanzen, die Bestandtheile, wirklich enthalten sind, fertig gebildet (priexi-
stirend) in ihnen stecken, nicht etwa erst bei der Einwirkung s. g. zer-
setzender Agentien auf die s. g. Verbindungen neu entstehen. So lange
man den Zinnober noch als einen Korper betrachtete, welcher nicht Queck-
silber enthalte, sondern nur als einen, welcher unter Umstinden theilweise
zu Quecksilber werden kénne, so lange man die Ansicht hatte, es sei mog-

lich, dass Zinnober auch Silber geben, dass Quecksilber durch die Ueber-
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fithrung desselben in Zinnober und weitere Behandlung des letazteren zu
Silber umgewandelt werden kénne, so lange die Priiexistenz dessen, was
man Bestandtheile von Verbindungen nennt, in den letztern nicht anerkarnt
war: so lange fehlte der atomistischen Theorie in der Chemie die Grund-
lage, auf welcher sie jetzt als eine nicht zu entbehrende Betrachtungsweise
dasteht, und allen Untersuchungen dariiber, wie ein gewisser Korper zu-
sammengesetzt sei, der sichere Boden. In dem Maasse, wie die Fortexi-
stenz von Substanzen in Verbindungen, in welche sie eingehen, mehr und
mehr anerkannt wurde und die Kenntniss der qualitativen und quantitati-
ven Zusammensetzung der Kérper mehr und mehr sich entwickelte, hat
die atomistische Theorie, fiir die Erklirung der Verwandtschaftserschei-
nungen iiberhaupt und namentlich fiir die Auffassung der stéchiometrischen
Gesetze, in der Chemie immer festeren Fuss gefasst. Die Priexistenz von
Bestandtheilen — unzerlegbaren oder selbst zusammengesetzten Substanzen
— in Verbindungen ist nicht denkbar, wenn man nicht zugleich annimmt,
dass diese Bestandtheile in den Verbindungen gesondert Raum erfiillen,
und hierauf beruht die Betrachtung, dass ein zusammengesetzter Kérper
nicht bis ins Unendliche theilbar sein kann zu Theilungsstiicken, welche
noch mit ihm gleichartiz sind, hierauf der Begriff eines Atoms eines zu-
sammengesetzten Kérpers. Miissen wir aber fiir die iiberwiegend grosse
Mehrzahl der Fille, wo bei der Untersuchung der verschiedenen Arten
Materie sich diese -als znsammengesetzt erweist, annehmen, dass sie aus
Atomen in dem jetzt erliuterten Sinne des Worts besteht, so ist dies fiir
die kleine Zahl von Fillen, wo unsere jetzigen Hiilfsmittel den Nachweis
des Zusammengesetztseing noch nicht erlaubten, (d. h. fiir die s. g. Ele-
mente) auch anzunehmen. Fiir alle Substanzen aber, unzerleghare wie zer-
legbare, welche als Bestandtheile in chemische Verbindungen eingehen,
fihrt die von jener Grundlage ausgehende Betrachtung zu dem Begriff des
Atoms, dass darunter die kleinste Menge des Korpers zu verstehen ist,
welche noch in Verbindungen fiir sich Raum erfilllen kann und deshalb
noch als Bestandtheil einer Verbindung denkbar ist. — Ein Atom einer
Verbindung kann unmittelbar aus elementaren Atomen zusammengesetzt
sein (Verbindungen erster Ordnung; vergl. S. 5). Ein Atom einer Ver-
bindung kann auch aus zusammengesetzten Atomen zusammengefiigt sein
(Verbindungen héherer Ordnung); d. h. zusammengesetzte Substanzen kén-
nen in ihr als priiexistirend anzunehmen sein. Welche zusammenge-
setzte Substanzen in einer Verbindung als priiexistirend anzunehmen seien,
kann mit grésserer Sicherheit bekannt und deshalb mit mehr Ueberein-
stimmung angenommen sein (wie z. B. dass Wasser und schwefelsaures
Kupferoxyd die Bestandtheile des Kupfervitriols sind), oder mit geringerer
Sicherheit erforscht und von verschiedenen Chemikern deshalb in sehr ver-
schiedener Weise angenommen sein (was fiir die meisten chemischen Ver-
bindungen der Fall ist). Aber selbst wenn man nicht gewiss weiss, welche
Bestandtheile in zusammengesetzteren Verbindungen die priexistirenden
sind, kann man wissen, dass zusammengesetzte Bestandtheile in ihnen
priiexistiren. Fs ist dies der Fall bei den spiiter noch zu besprechenden
s. g. isomeren Verbindungen, welche durch Zusammentreten derselben che-
mischen Elemente nach demselben Gewichtsverhiiltniss derselben entstehen
und doch unter dem Einfluss der niimlichen chemischen Agentien ganz ver-
schiedene Korper als Zersetzungsproducte auftreten lassen; die Existenz
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und das Verhalten solcher Verbindungen lisst sich nicht begreifen noch
erkliren, wenn man nicht in ihnen niihere Bestandtheile bereits als priiexi-
stirend annimmt; mit der Annahme priiexistirender Bestandtheile in sol-
chen Verbindungen ist aber wieder die Beilegung gesonderter Raumerfiil-
lung an erstere und damit die Folgerung von zusammengesetzten Atomen als
Bestandtheilen zusammengesetzterer Verbindungen nothwendig verbunden.

Die Betrachtung der chemischen FEigenschaften fithrt uns zu dem
Schlusse, die Theilbarkeit der Materie sel insofern begrenzt, als bei Fort-
setzung der Theilung iiber eine gewisse Grenze die chemische Gleichartig-
keit der Theilungsresultate unter sich und mit dem der Theilung Unter-
worfenen aufhort; die Betrachtung physikalischer Eigenschaften fiihrt uns
zu demselben Schluss. Ausdehnung durch die Wirme ist z. B. nur inso-
fern denkbar, als wir uns an der Materie distincte Theilchen oder Stellen
denken, welche der Entfernung voneinander fihig sind. Wir kénnen uns
ein Stiick Kupfer, welches diese Eigenschaft zeigt, 'mehr und mehr zer-
theilt denken, und an den Theilungsresultaten immer noch distincte Theil-
chen, die der Entfernung voneinander fihig sind; aber durch Fortsetzung
der Theilung in Gedanken kommen wir zu einer Grenze, wo die Theilungs-
resultate nicht mehr dieselbe Eigenschaft haben, wie das der Theilung Un-
terworfene, wo nimlich die durch weitere Theilung zu erhaltenden Thei-
lungsstiicke nicht mehr Ausdehnung zeigen kénnen. Die Betrachtung vieler
physikalischer Eigenschaften fithrt zu dem Schluss, es seien auch Atome
im physikalischen Sinne anzunehmen: Theilchen der Materie, welche nicht
mehr getheilt gedacht werden kinnen, ohne dass die Theilungsresultate
unter sich und im Vergleich mit dem der Theilung Unterworfenen physi-
kalisch ungleichartig sind.

Es liegt kein Grund vor, von vornherein das chemische Atom und
das physikalische fiir ein und dasselbe zu halten. Denkbar ist, dass bei
der Theilung eines physikalischen Atoms die Theilungsstiicke zwar nicht
mehr die physikalischen, aber doch noch die chemischen Eigenschaften des
der Theilung Unterworfenen haben. Denkbar ist auch, dass die den ver-
schiedenen physikalischen Eigenschaften als Grundlage dienenden Theil-
chen in einem Falle aus mehr, in anderen aus weniger chemischen Atomen
bestehen kénnen, oder in dem ersteren Falle selbst wieder Vereinigungen
der in den letzteren wirksamen Theilchen sind. Auf diese Betrachtungen
einzugehen, ist indessen hier noch nicht der Ort, wo nur eine Vorstellung
davon gegeben werden soll, welche Ansicht iiber die atomistische Consti-
tution der Kérper jetzt die im Allgemeinen angenommene ist.

Die Kiorper zeigen Ausdehnbarkeit, namentlich darch Zufiihrung von
Wiirme, und Zusammendriickbarkeit, wobei Wiirme frei wird. Die Einwir-
kung der Wiirme liisst, indem sie einen Korper aus dem einen in einen
anderen Aggregatzustand iiberfithrt, viele physikalische Eigenschaften sich
indern; die chemischen LKigenschaften bleiben dabei im Allgemeinen un-
verindert. Man nimmt zor Erklirang dieses Verhaltens an, die Zusam-
mendriickung und die Ausdehnung beruhe nicht auf einer Aenderung des
Volums der Atome selbst, sondern auf einer Aenderung der Grisse der
Zwischenriiume zwischen ihnen, in welchen man sich die Wiirme wirksam
und gleichsam riumlich angehiéuft denkt. Zufithrung von Wirme, Vermeh-
rung der zwischen den Atomen bereits befindlichen, lisst die Atome sich
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weiter voneinander entfernen; man betrachtet die Wirme als die repulsiv,
die Atome voneinander abstossend wirkende Kraft, und die Anziehung der
Atome untereinander als die dieser Repulsion entgegenwirkende Kraft.
Jedes Atom denkt man sich mit Wiirme umkleidet oder nach dem gew&hn-
lichen Ausdruck mit einer Wirmesphire umgeben.

Nach der atomistischen Theorie besteht also jeder Kérper aus Atomen,
d. i. kleinsten Theilchen, die nicht ohne Abéinderung der chemischen Ei-
genschaften oder Entstehen von ungleichartigen Substanzen getheilt wer-
den konnen; diese sind mit Wiirmesphiiren umgeben. Die einzelnen Atome
ziehen sich an; die zwischen ihnen gelagerte Wirme wirkt dahin, sie von-
einander zu entferven. Je weiter die Atome desselben Korpers voneinan-
der abstehen, um so schwiicher ist ihre Anziehung aufeinander. Zufuhr
von Wiirme liisst die Wiirmesphiiren sich erweitern, die Atome sich weiter
voneinander entfernen. Bel griosserem Uebergewichte der Attraction der
Atome iiber die Repulsion durch die Wiirme, so dass die Entfernung der
Atome sowohl wie auch ihre Lage zueinander eine bestimmte ist, erscheint
der Korper als fester; bei geringerem Uebergewicht der Attraction der
Atome iber die Repulsion durch die Wirme, so dass zwar die Entfernung
der Atome, aber nicht mehr ihre Lage zu einander eine bestimmte (eins
um das andere beweglich) ist, erscheint der Korper als flisssiger; bei Ueber-
gewicht der Repulsion endlich erfiillt ein Kérper jeden ihm dargebotenen
Raum vollstiindig und gleichmiissig, oder erscheint er als gasférmiger. —
Die Atome selbst kinnen zusammengesetzt sein und sind es meistens; die
in Einem zusammengesetzten Atome enthaltenen elementaren (oder iiber-
haupt zusammensetzenden) Atome sind von Iiner Wirmesphire umgeben.
Man kann den Unterschied der Verbindungen nach veriinderlichen Verhiilt-
nissen und der nach festen Verhiltnissen so auffassen, dass in den ersteren
ebenso wie in den Mischungen von Gasen die Atome der Bestandtheile
noch mit ihren Wiirmesphiren umgeben enthalten sind, wiihrend in dea
letzteren die Bestandtheile zu zusammengesetzteren Atomen vereinigt sind
und jedes solche zusammengesetztere Atom von Einer Wirmesphiire um-
kleidet ist. (In einer Lisung mnach veriinderlichem Verhiiltniss von Chlor-
natrium urd Wasser hiitte man sich jedes Chlornatriumatom mit besonde-
rer Wiirmesphiire und ebenso jedes Wasseratom mit besonderer Wiirme-
sphiire zu denken; in der Verbindung nach festem Verhiltniss von Chlor
und Natrium ist jedes Atom als Chlor und Natrium innerhalb Einer
Wiirmesphiire enthaltend zu denken. In einer Mischung von Chlorgas und
Wasserstoffgas ist jedes Chloratom und jedes Wasserstoffatom von einer be-
sonderen Wiirmesphiire umgeben; in dem Chlorwasserstoffgas, einer Ver-
bindung nach festem Verhiiltniss, ist innerhalb jeder \Vdrmesphare ein aus
Chlor und Wasserstoff znsammengesetztes Atom enthalten.) Es kann des-
wegen auch nicht von Einem Atom einer Verbindung nach verinderlichem
Verhiiltniss die Rede sein, gerade weil in einer solchen die Atome der Be-
standtheile getrennt, nicht zu zusammengesetzten Atomen vereinigt sind.

Die atomistische Theorie kam bei den Chemikern in allgemeine Auf-
nahme, als die Regelmiissigkeiten in Betreff der Zusammensetzung der che-
mischen Verbindungen nach festen Verhiiltnissen nachgewiesen wurden und
diese ihren einfachsten Ausdruek in der Sprache der atomistischen Theorie
fanden. In der That schliesst die Eine Annahme, chemische Verbindung
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nach festen Verhiiltnissen beruhe auf der Aneinanderlagerung der Atome
der Bestandtheile nach einfachen Verhiiltnissen, im Wesentlichen alle jene
Regeliniissigkeiten als Folgerungen ein. Verbindet sich vorzugsweise hiufig
1 At. des einen Bestandtheils mit 1 At. des anderen, oder 1 des einen mit
2 oder 3 des anderen, oder 2 des einen mit 3 oder 5 oder 7 des anderen
u. s. f.. so heisst dies nichts Aunderes, als dass die Verbindung zweier Be-
standtheile im Verhiltniss gewisser Gewichte oder einfacher Multiplen der-
selben erfolgt; diese Gewichte sind hier die relativen Gewichte der Atome
und diese wurden als mit denjenigen iibereinkommend betrachtet, welche
oben (S. 51 ff)) als Aequivalentgewichte besprochen wurden. Wenn sich mit
1 At. eines Korpers 1 oder.2 oder 3 oder 4 u. s. w., oder mit 2 At. eines
Korpers 3 oder 5 oder 7 eines anderen verbinden kdnnen, so heisst dies,
dass in dieren Verbindungen auf eine und dieselbe Menge des einen Be-
standtheils solche Mengen des anderen kommen, welche unter sich in ein-
fachen Verhiltnissen stehen (das Gesetz der multiplen Proportionen; vergl.
S. 64). Wenn zwei Korper fhnliche Verbindungen mit derselben dritten
Substanz bilden konnen, so kommen in diesen auf eine gewisse Anzahl
Atome der letzteren Substanz gleichviel Atome der beiden ersteren Korper;
das Verhiiltniss der Atomgewichte dieser Kérper muss dann allgemein ihr
Aequivalentverhiiltniss sein und dieses selbst ein ebenso constantes, wie
jenes Verhiilliniss der Atomgewichte. Der S. 65 als empirisch gefunden
hingestellte Satz, dass das Aequivalentgewicht einer Verbindung die Summe
der Aequivalenigewichte der Bestandtheile ist, findet dann seine einfache
Srklirung, wenn man das Verhiltniss der Aequivalentgewichte als das der
Atomgewichte betrachtet; es leachtet von selbst ein, dass das Gewicht
eines zusammengesetzten Atoms die Summe der in ihm enthaltenen einfa-
cheren Atome ist. So giebt die atomistische Theorie in der That einen
schr einfachen Ausdruck fiir die wichtigsten stichiometrischen Gesetze ab,
und diese selbst wurden sogar in grésserer Allgemeinheit zuerst in der Spra-
che der atomistischen Theorie aufgestellt, indem “man geradezu als Atom-
gewichte bezeichnete, was oben als Aequivalentgewichte hesprochen wurde.

Die Auffassung, die Gewichte der sich nach festen Verhiiltnissen ver-
bindenden Substanzen auf Atomgewichte derselben bezogen zu betrachten,
schliesst nicht ein, die absolute Grosse der letzteren zu kennen; das Ge-
wicht eines einzelnen Atoms eines Kérpers nach absoluten Gewichiseinhei-
ten (Grammen z. B.) anzugeben, ist unméglich. FEin einzelnes Atom ist
nicht darstellbar, nicht wahrnehmbar; was unsere Sinne walrnehmen kén-
nen, sind immer Aggregate vieler Atome. Aber in einer solchen Ansamm-
lung vieler Atome kann man anf das Verhiiltniss der Gewichte der ein-
zelnen ungleichartigen schliessen, wenn Annahmen zu Grunde liegen, nach
welchem  Zahlenverhiltniss  die ungleichartizen Atome vereinigt selen.
Nimmt man im Wasser gleichviel Atome Sauerstoff und Wasserstoff an, so
folgt aus der Thatsache, dass der Sauerstoffgehalt des Wassers Smal gris-
ser ist als der Wasserstoffzchalt, auch, dass das Gewicht des einzelnen
Sauerstoffitoms das 8fache betrage von dem Gewichte des einzelnen Was-
serstoffatoms. Die Atomgewichte sind ebenso relative Zahlen, wie die
Aequivalentgewichte, und beide Ausdriicke werden oft als ganz gleichbe-
deutend gebraucht; der Ausdruck Aequivalentgewicht ist indess unabhiin-
giger von ciner bestimmten Ansicht iiber das Wesen der Materie, withrend
der Ausdruck Atomgewicht eine bestimmte Ansicht in dieser Beziehung
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einschliesst. So gleichbedeutend werden gewdhnlich diese Ausdriicke ge-
nommen, dass wir in Beziechung auf die Feststellung der Atomgewichte
der Elemente vorliufigz ganz auf das S. 54 ff. Gesagte verweisen konnen,
und dass die S. 63 gegebene Aequivalentgewichtstabelle eben so hiufig
auch als Atomgewichtstabelle bezeichnet wird. Das Atomgewichtsverhalt-
niss bei chemisch-ihnlichen Substanzen als mit dem Aequivalentgewichts-
verhiltniss iibereinstimmend zu betrachten, ist der Ausdruck der einfach-
sten und niichstliegenden Annahme: dass in fquivalenten Gewichtsmengen
solcher Substanzen gleichviel Atome enthalten seien. Das Aequivalentge-
wichtsverhiiltniss zweier Substanzen iiberhaupt wird aber oft geradezu als
das Atomgewichtsverhiiltniss derselben betrachtet, und der Ausdruck, wie-
viel Aequivalentgewichte von Bestandtheilen sich zu einem Aequivalentgewicht
einer Verbindung vereinigt haben, hiiufig geradezu als die atomistische
Formel bezeichnet *). Es ist jetzt schon zu erinnern, dass dies keineswegs
allgemein richtig und zulissig ist; fir Elemente sowohl als fiir Verbindun-
gen kann das Verhiltniss der Atomgewichte ein anderes sein, als das der
Aequivalentgewichte. :

Es wurde schon S. 61 f. besprochen, dass bei einzelnen Elementen das
Aequivalentgewicht, bezogen auf das eines anderen Flements als Einheit,
keine constante Zahl ist, d. h. dass einzelnen Elementen in verschiedenen
Arten von Verbindungen verschiedene Aequivalentgewichte zukommen
kionnen; man sicht leicht ein, dass bei solchen Elementen, wenn man ihnen
Eine Zahl als Atomgewicht beilegt, dies nicht immer mit dem Aequivalent-
gewicht gleichbedeutend sein kann. Aber auch fir andere Illemente, deren
Aequivalenzverhiltniss ein constantes ist, nimmt man in neuerer Zeit das
Verhiiltniss der Aequivalentgewichte nicht immer als das Verhiltniss der
Atomgewichte. Ts lisst sich jedoch erst im letzten Abschnitt dieses Buchs,
wenn noch andere zum Aequivalent- oder Atomgewicht in Beziehung ste-
hende Eigenschaften besprochen sind, erdrtern, aus welchen Griinden viele
Chemiker z B. fiir Sauerstoff und Chlor das Verhiiltniss der Aequivalent-
gewichte nicht als das der Atomgewichte betrachten, wiihrend fiir viele an-
dere Elemente — Chlor und Brom z. B., Chlor und Wasserstoff, Kalium und
Natrium u. a. — beide Verhiiltnisse als gleichbedeutend genommen werden.

Auch fiir Verbindungen sind die Begriffe Atomgewicht und Aequiva-
lentgewicht keineswegs stets so gleichbedeutend, wie dies oft vorausgesetzt
wird, Nimmt man bei den Elementen Atomgewicht und Aequivalentge-

- wicht als gleichbedeutend an, und dafiir die S. 63 angegebenen Zahlen,
go ist die atomistische Formel des Eisenoxyduls — Fe O, die des Eisen-
oxyds — Fe, 0;. Diese Formeln repriisentiven nach der gewdhnlichen An-

*) Wenn man die Atomgewichte an die Stelle der Aequivalentgewichte bei Be-
trachtung chemischer Verbindungen setzen will, so ist es selbstverstiindlich, dass von
Bruchtheilen der Atome, welche in dem S. 102 ff. bestimmter ausgesprochenen Sinne als
untheilbar zu betrachten sind, kecine Rede sein kann. Man kann wohl sagen, mit 1
Aeq. einer Basis sei in einer Verbindung 1 Aeq. einer Siiure, in einer anderen Verbin-
dung 1/, Aeq. derselben Siiure verbunden, aber nicht, mit | Atom eines Korpers sei s
oder /3 Atom cines anderen vereinigt. Wo solche Ausdriicke vorkommen, liegt eine
Verwechslung von Atomgewicht und Aequivalentgewicht zu Grunde, oder der Ausdruck
soll nur ein Verhiiltniss nach Atomgewichten angeben (1 At. A mit 1/, At. B verbun-
den soll bedeuten, dass in der Verbindung halb so viel Atome B als Atome A ange-
nommen werden).
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nahme die Atomgewichte von Eisenoxydul und Eisenoxyd, aber keineswegs
die Aequivalentgewichte dieser beiden Basen. Die durch Fe, O; ausge-
driickte Menge Eisenoxyd verbindet sich im Allgemeinen mit einer drei-
mal so grossen Menge einer Siiure, wie die durch Fe O ausgedriickte Menge
Fisenoxydul; zur Abscheidung der durch Fe, O, ausgedriickten Menge
Eisenoxyd aus salzartigen Verbindungen ist deshalb iu der Regel die drei-
fache Menge Kali nothwendig, als zur Abscheidung der durch Fe O ausge-
driickten Menge Eisenoxydul. Fe; 05 ist mit 3 KO fiquivalent, FeO mit KO.
Wenn wir die durch®l Atomgew. FeO oder 1 Atomgew. KO ausgedriick-
ten Mengen dieser Basen 1 Aeq. derselben nennen, so entspricht die durch
Fey 05, 1 Atomgew, Lisenoxyd, ausgedriickte Menge des letzteren Korpers
3 Aeq.

Das Atomgewicht der wasserfreien Salpetersiiure wird gewéhnlich
durch die Formel N O;, das der wasserfreien Phosphorsiure durch die
Formel P O; ausgedriickt. Auch diese Gewichte driicken nicht iiquivalente
Mengen beider Siuren aus. Die durch N 0; gegebene Menge Salpetersiiure
kann im Allgemeinen 1 Aeq. einer Basis (die Quantitiiten Ca O, KO, Na O
z. B.) in Verbindung aufuehmen, die durch P O; gegebene Menge gewdhn-
licher Phosphorsiiure die 3fache Menge (3 Aeq. solcher Basen verbinden
sich mit P O;). Wenn wir die durch 1 Atomgewicht Salpetersiiure, N O;,
ausgedriickte Menge dieser Siiure 1 Aequivalent nennen, so entspricht die
durch 1 Atomgewicht gewéhnlicher Phosphorsiure, P 0;, ausgedriickte
Menge der letzteren Siiure 3 Aequivalenten.

Diese Beispiele mégen vorerst geniigen zu zeigen, dass ein Unter-
schied zwischen Atomgewichts- und Aequivalentgewichtsverhiiltniss statt-
haben kann. Nur bei Korpern, die sich in jeder Beziehung ganz analog
verhalten, sind beide Begriffe stets gleichbedeutend. Die gewdhnlich an-
genommenen atomistischen Formeln kénnen fiir analog constituirte Verbin-
dungen das Aequivalentverhiiltniss richtig ausdriicken, fir Verbindungen
von nicht analoger Constitution nicht; wiihrend die durch die gewéhnlich
angenommenen Atomgewichte Fe, O3 — 80 Eisenoxyd und Fe O — 36
Eisenoxydul ausgedriickten Mengen beider Substanzen nicht dquivalente
Quantitiiten sind, sind die durch Fe, O3 = 80 Lisenoxyd und Al, O; —
51,4 Thonerde ausgedriickten Mengen dieser Substanzen équivalente Quan-
titiiten, und ebenso unter sich die durch Fe O = 36 Eisenoxydul und
Mg O — 20 Magnesia ausgedriickten Mengen der letzteren Substanzen. —
Der Umstand, dass das Atomgewicht eines Korpers keineswegs stets mit
dem Aequivalentgewicht desselben identisch ist, erschwert allerdings eine
genaue Bestimmung des ersteren; und darviiber, welches Atomgewicht
einem Korper oder einer Verbindung cigentlich beizulegen sei, sind auch
die Chemiker viel mehr verschiedener Ansicht, als beziiglich des Aequiva-
lentverhiiltnisses zweier Substanzen. Welche Hiilfsmittel fiir die Bestim-
mung der Atomgewichtsverhiiltnisse sonst noch versucht wurden und zu
welchen Resultaten diese Versuche fithrten, wird im Folgenden namentlich
bei der Darlegung der Bezichungen erirtert, welche zwischen dem Aequiva-
lentgewicht einerseits und dem specifischen Gewicht von Gasen oder Dimpfen
und der specifischen Wirme andererseits nachgewiesen sind. Eine deutli-
chere Einsicht, wie jetzt viele Chemiker die Begriffe Aequivalentgewicht
und Atomgewicht unterscheiden und selbst noch einen dritten verwandten,
den des Moleculargewichtes, zufiigen, kann erst im letzten Abschnitt gege-
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ben werden. Fiir das bessere Verstiindniss von Einigem, was schon vorher
zu erwithnen ist, dirfte aber zweckmiissig hier die Besprechung eines Ver-
suches vorausgehen, den Unterschied zwischen Atomgewichts- und Aequi-
valentgewichtsverhiiltniss zu beseitigen, welcher nach der gewishnlichen
Schreibart der Formeln statthaben kann.

In einzelnen Iillen ndmlich, wo nach den gewihnlichen Formeln die
Atomgewichte zweier Verbindungen nicht die Aequivalentgewichte derselben
reprisentiren, sondern Ein Atomgewicht eines hérpers mehreren Aequiva-
lenten entspricht, hat man versucht, Uebereinstimmang fir Atomgewicht
und Aequivalentgewicht dadurch hervorzubringen, dass man demselben
Iilemente in Einer Art von Verbindungen e anderes Atom- oder Aequi-
valentgewicht beilegte, als in einer anderen. Wird z B. die I'ormel des
schwefelsauren Iisenoxyds, e, O, 3 80y, auf 1 Aeq. Schwefelsiiure redu-,
cirt, d. h. durch 3 dividirt, so wird sie Fe:, 0,50;. Diese Formel ist
als atomistische in dieser Form unzulissig, da in einer atomistischen For-
mel nicht ?/; eines Atomes figuriren kénnen. Nimmt man aber an, es gebe
ausser dem Lisen Ie mit dem Atom- oder Aequivalentgewichte 28, wel-
ches durch Verbindung mit Sauerstoft nach gleichen Atomen das Eisenoxy-
dul Fe O erzeugt, noch eine Art Eisen fe von */; so grossem Atomgewichte
(also vom Atomgewichte 23 . 28 = 18,7), so kinnte dieses durch Verbin-
dung mit Sauerstoff nach gleichen Atomen allerdings 1 Atomgewicht Ei-
senoxyd, fe O, bilden, und bei dieser Formel des Eisenoxyds wiire 1 Atom-
gewicht desselben 1 Aequivalent entsprechend; dem schwefelsanren Lisen-
oxydul, FeO,8 0y, entspriiche das schwefelsaure Itisenoxyd mit der Formel
fe O, S0O;, es wiiren FeO und fe O dquivalent und zur Abscheidung von
fe O aus seinen Sa'zen ist ebenso viel Kali nothwendig (die zur Verbindung
mit 80; z B. nothwendige Menge), als zur Abscheidung von Fe O aus
seinen Salzen. Kine solche Annahme verschiedener Atomgewichte fiir das-
selbe Metall widerspricht nicht dem Gesetze der multiplen Proportionen,
wenn man festhillt, dass diese verschiedenen Atomgewichte in einfachen
Verhiiltnissen zueinander stehen; jene Annahme ist dann nur ein anderer
Ausdruck dieses Gesetzes, welches sich eben so wohl ausspricht, wenn man
sagt, mit 8 Gewichtstheilen Sauerstoff (O) seien im Lisenoxydul 28 Ge-
wichtstheile Eisen (I'e) verbunden, im Eisenoxyd aber 18,7 Gewichtstheile
Eisen (fe) und diese Mengen verhalten sich wie 3 zu 2, als wenn man
sagt, auf dieselbe Menge Lisen kommen im Iisenoxydul und im Eisenoxyd
Mengen Sauerstoff, die sich verhalten wie 1 zu %/, oder wie 2 zu 3.

Die Annahme verschiedener Aequivalentgewichte fiir das Eisen (und
ebenso fiir einige. andere Metalle) in seinen verschiedenen Verbindungen
beruht, wie schon 8. 61 f. dargelegt wurde, auf etwas Thatsiichlichem, darauf
niimlich, dass die niimliche Menge desselben Kérpers in der That durch
verschiedene Mengen Fisen in Verbindungen von fihnlichem chemischen
Charakter gebracht werden kénnen, d. h. dass verschiedene Mengen Eisen
unter sich und mit derselben Menge eines anderen Metalls fiquivalent sind.
Dieselbe Menge Sauerstoff (8 Gewichtstheile) kann z B. durch 39,1 Ge-
wichtstheile Kalium (zu Kali), durch 32,6 Gewichtstheile Zink (zu Zink-
oxyd), durch 28 Gewichistheile Eisen (zu Eisenoxydul) und durch 18,7
Gewichtstheile Fisen (zu Eisenoxyd) zu einer salzbildungsfihigen Base ge-
bunden werden; mit 39,1 Gewichtstheilen Kalium, und also auch unter
sich, sind 28 Gewichtstheile Eisen im Oxydul und 18,7 Gewichtstheile i~
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sen im Oxyd eben so dquivalent, wie 32,6 Gewichtstheile Zink. 85,5 Ge-
wichtstheile Chlor werden, wie durch 39,1 Gewichtstheile Kalium (zu Chlor-
kalium) oder 32,6 Gewichtstheile Zink (zu Chlorink), durch 28 Gewichts-
theile Eisen (zu Eisenchloriir) und durch 18,7 Gewichtstheile Eisen (zu Li-
senchlorid) zu einer salzartigen Verbindung gebunden. 28 Gewichtstheile
Eisen iiben in den Verbindungen FeO und FeCl (dem Oxydul und dem
Chloriir) in der That denselben chemischen Effect aus, wie 18,7 Kisen
in den Verbindungen feO und feCl (dem Oxyd und dem Chlorid);
28 Gewichtsth. Eisen Fe sind dquivalent mit 18,7 Gewichtsth. Eisen fe.

In ganz dhnlicher Weise und auf gleiche Griinde gestiitzt bezeichnet
man manchmal die mit O (8 Gewichtsth, Sauerstoff) im Kupferoxydul ver-
bundene Menge Kupfer (63,4 Gewichtsth.) mit cu, die im Kupferoxyd damit
verbundene (31,7 Gewichtsth.) mit Cu; oder die mit O (8 Gewichtsth. Sauer-
stoff) im Quecksilberoxydul verhundene Menge Quecksilber (200 Gewichtsth.)
mit hg, die im Quecksilberoxyd damit verbundene (100 Gewichtsth.) mit Hg,
und verfiihrt in dhnlicher Weise bei anderen Metallen. s werden alsdann
die Formeln des Kupferoxyduls enO (== Cuy0), des Kupferchloriirs cuCl
(== Cu, (1), des sogenannten Halb-Schwefelkupfers cuS (== Cu,8) geschrieben.

Diese Betrachtungsweise, demselben Metalle in seinen verschiedenen
basischen Oxyden verschiedene Atom- oder Aequivalentgewichte beizulegen,
widerstrebt allerdings der Vorstellung, dass das Atom- oder Aequivalent-
gewicht eines Elementes etwas fiir dasselbe Wesentliches und Unveriinder-
liches sein miisse. Man muss indessen erwiigen, dass sich wirklich die Lo-
sungen von Kisenoxyd und von Eisenoxydul in Beziehung auf Reagentien
so verschieden verhalten, wie wenn sie zwel verschiedene Metalle ent-
hielten; nur lisst sich das in der Oxydlésung enthaltene leicht zu dem in
der Oxydullésung enthaltenen umwandeln, und umgekehrt. Auch wenn
man die Miglichkeit anerkennt, dass demselben Elemente verschiedene
Atomgewichte zukommen konnen, ist die Vorstellung beizubehalten, dass
das Atomgewicht eines Elements, so lange dieses in derselben Weise func-
tionirt oder dasselbe Verhalten zeigt, eine unverinderliche Grisse sei. Da- -
fiir, dass das Atomgewicht fiir dasselbe IKlement verschieden gross sein
kann, lisst sich eine theoretische Vorstellung gewinnen durch die Annahme,
das chemische Atom auch eines Elements bestehe aus noch kleineren, unter
sich gleichartigen Theilchen; in welcher Menge diese in einem Atom eines
Elements enthalten seien, ist unbekannt, aber es wiire anzunehmen, dass
4/y mal so viel solcher allerkleinster Theilchen, als zur Bildung eines che-
mischen Atoms Eisen fe zusammentreten, zur Bildung eines chemischen
Atoms Eisen Fe sich vereinigen. — Die Annahme von Formeln, welche
auf der Bellegung verschiedener Atom- oder Aequivalentgewichte an das-
selbe Element beruhen (feO =z B. fiir Eisenoxyd neben FeO fiir Eisenoxy-
dul) beférdert oft die Uebersieht iiber verschiedene Classen von Verbin-
dungen. Es gelingt indessen mittelst dieser Betrachtungsweise nicht, oder
ist doch noch nicht durchgefiihrt, fiir alle Verbindungen die Atomgewichte
mit den Aequivalentgewichten iibereinstimmend zu machen, und deshalb
erschien es hier geniigend, das Princip dieser Betrachtungsweise an einem
Beispiel zu erlintern. Wir kommen darauf spiter nochmals zuriick.

-

Ein Blick auf die Atomgewichte, welche den unzerlegbaren Kérpern

gewidhnlich beigelegt werden (vergl. die Tabelle 8. 63), zeigt, dass mitun-
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ter einfache Beziechungen zwischen diesen Zahlen mindestens annéihernd
existiren.

Viele Atomgewichte sind Multipla nach ganzen Zahlen von dem des
Wasserstoffs, welchem letzteren Korper unter allen bekannten das kleinste
Atomgewicht zukommt. Es ist lange als Streitfrage behandelt worden, ob
tiberhaupt die Atomgewichte der anderen Elemente Multipla nach ganzen
Zahlen von dem des Wasserstoffs seien, oder nicht. Die Frage, ob diese
Regelmiissigkeit (welche oft als der Prout’sche Satz bezeichnet wird) all-
gemein stattfinde oder nicht, ist mit Betrachtungen iiber die Natur der
Materie, wie diese sich in den verschiedenen Elementen zeigt, in Verbin-
dung gebracht worden. Man hat es nimlich als méglich betrachtet, dass
die wiighare Grundlage der Materie in allen Elementen dieselbe sei, aber
in verschiedenen Zustinden der Anhiufung, d. h. dass die chemischen
Atome der verschiedenen Elemente aus verschiedenen Mengen identischer
allerkleinster Theilchen derselben Urmaterie bestehen; in diesem Falle,
und wenn diese verschiedenen Mengen unter einander in einfachen Zahlen-
verhiiltnissen stehen, wiiren einfache Beziehungen der Atomgewichte der
verschiedenen Elemente und namentlich, dass sie alle Multipla nach gan-
zen Zahlen von einer und derselben Zahl seien, zu erwarten. Nach dieser
Betrachtungsweise denkt man sich die verschiedenen Elemente etwa den
verschiedenen Kohlenwasserstoffen vergleichbar, welche alle dasselbe Wig-
bare, niimlich 6 mal so viel Kohlenstoff als Wasserstoff, in sich enthalten:
Aethylen CyHy (Atomgewicht 28), Propylen C;H; (A.-G. 42), Butylen CgHg
(A.-G. 56), Amylen G,y H, (A.-G. 70) u. 5. w. ks sind diese Kohlenwasser-
stoffe nach ihren physikalischen Eigenschaften wie nach ihrem chemischen
Verhalten ganz bestimmt von einander verschiedene Korper; die Atomge-
wichte aller dieser Kohlenwasserstoffe, in deren Atom dieselben elementa-
ren Atome in dem niimlichen Verhiltuiss aber in verschiedener absoluter
Anzahl eingehen und welche ein Beispiel der spiiter noch besonders zu be-
gprechenden polymeren Verbindungen abgeben, sind Multipla nach ganzen
Zahlen von derselben Zahl, niimlich von 14. Als polymeren Korpern ver-
gleichbar oder als polymere Zustinde eciner und derselben Materie wollte
man die verschiedenen s. g. Elemente betrachten und glaubte ein Kriterium
fiir die Richtigkeit dieser Annahme darin sehen zu diirfen, ob die Atomge-
wichte aller Elemente Multipla nach ganzen Zahlen von derselben Zahl
seien, namentlich von dem kleinsten Atomgewicht, dem des Wasserstoffs.
Die genauesten experimentalen Bestimmungen haben fiir eine Anzahl von
Elementen (Kohlenstoff, Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff, Calcium, Natrium
z. B.) es fast ausser Zweifel gesetzt, dass ihre Atomgewichte in der That
Multipla nach ganzen Zahlen von dem des Wasserstoffs sind; aber fiir
eine nicht geringe Zahl (Baryum, Blei, Chlor, Kalium, Kupfer, Strontium
z. B.) ist dies bestimmt nicht der Fall, und fiir wieder andere ist es noch
ganz unsicher, ob ihré Atomgewichte nur nalezu oder genau solche Multi-
pla von dem des Wasserstofls sind. Der frither (von Prout) aufgestellte
Satz, dass die Atomgewichte aller Elemente Multipla nach ganzen Zahlen
von dem des Wasserstofls seien, ist in dieser Allgemeinheit bestimmt un-
richtig, aber die eben dargelegte theoretische Betrachtung wird dadurch
an sich nicht widerlegt, sofern die Zahl, von welfher die Atomgewichte
aller Elemente Multipla sein sollen, auch eine kleinere als das Atomgewicht
des Wasserstoffs sein kann. Man hat in der That als diese Zahl die Hilfte
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und dann selbst das Viertel des Atomgewichts des Wasserstoffs setzen
wollen, aber es lisst sich fiir eine so kleine Zahl wie die letztere nicht
mehr mit Sicherheit ermitteln, ob die (niemals absolut genau sondern nur
innerhalb einer gewissen Anniiherung zu bestimmenden) Atomgewichte
aller anderen Elemente wirklich Multipla nach ganzen Zahlen von ihr
seien oder nicht. Fiir die Elemente, deren Atomgewichte solche Multipla
von dem des Wasserstoffs sind, lidsst sich keine Erklirung geben, weshalb
dies gerade fiir sie zutrifft. Unentschieden ist es auch, ob etwa die Atom-
gewichte fiir Fine Gruppe von Elementen solche Multipla von dem des Was-
serstofls, fiir andere Gruppen hingegen Multipla von anderen Zahlen seien.

Bei vielen chemisch dhnlichen Elementen findet sich anniihernde Gleich-
heit der Atomgewichte, oder einfache Verhiiltnisse oder gleiche Differenzen
zwischen denselben. So haben Platin (A.-G. 98,7), Osmium (99,6) und
Iridium (99) fast genaun dasselbe Atomgewicht; ebenso Palladium (53,3),
Rhodium (52,2) und Ruthenium (52,2); ferner Kobalt (29,5) und Nickel
29,5), Eisen (28) und Mangan (27,5). Genau oder anniihernd stehen in
einfachen Verhiiltnissen die Atomgewichte von Sauerstoff (8), Schwefel (16),
Selen (39,7) und Tellur (64). Die Differenz der Atomgewichte von Chlor
(30,5) und Brom (50) ist nahezu dieselbe wie die von Brom (80) und Jod
(127); ebenso, wie das Atomgewicht des Broms nahezu das arithmetische
Mittel ist von denen des Chlors und des Jods, ist auch das des Arsens (75)
nahezu das Mittel von denen des Phosphors (31) und des Antimons (122),
das des Selens (39,7) von denen des Schwefels (16) und des Tellurs (64),
das des Strontiums (43,3) von denen des Caleiums (20) und des Baryums
(68,5), das des Natriums (23) von denen des Lithiums (7) und des Ka-
liums (39,1). Differenzen, welche unter sich gleich sind oder nahezu in ein-
fachen Verhiiltnissen stehen, zeigen Sauerstoff, Schwefel, Selen, Tellur oder
Magnesium, Calcium, Strontium, Baryum:

0=238 8 =16 Se = 39,7 Te — 64

Ditr: S 31,7=1.8 243—38.8
Mg = 12 Ca = 20 Sr — 438 Ba — 68,5

Dift: 3 238—=3.8 247 =3.8

Gleiche oder sich sehr nahe kommende Differenzen zeigen sich, wenu
man die Atomgewichte von Fluor, Chlor, Brom, Jod mit denen von Stick-
stoff, Phosphor, Arsen, Antimon oder die von Magnesium, Calcium, Stron-
tium, Baryum, Blei, mit denen von Sauerstoff, Schwefel, Selen, Tellur, Os-
mium vergleicht, fiir je zwel iibereinanderstehende Korper in folgender
Zusammenstellung:

Fl = 19 Cl = 35,5 Br = 80 J = 127
N=1u e 3 As =75 8Sb:—= 122
Mg =12 Ca = 20 Sr — 43,8 Ba .= 68,5 Pb = 103,5
0 = 8 v — 16 Se — 39,7 Te — 64 Os = 99,6

Ein innerer Grund solcher fast stets nur annihernd sich zeigender
Regelmiissigkeiten ist noch nicht ermittelt worden. Fiir keine von den An-
sichten, die in dieser Beziehung ausgesprochen worden sind, ist auch nur
eine Wahrscheinlichkeit, dass sie richtig sei, nachgewiesen.

Physikatisehe and theoretische Chemie,  Abtheil. 1 S



Ungleiche Eigenschaften bei gleicher

Zusammensetzung.

Man glaubte lange Zeit, Kérper von gleicher chemischer Zusammen-
setzung miissten auch gleiche Eigenschaften, chemische sowohl als physika-
lische, haben. Man hat spiter aber viele Fille erkannt, welche die Un-
richtigkeit dieser Ansicht darthun. Substanzen von derselben Zusammen-
setzung und im Wesentlichen von demselben chemischen Verhalten kénnen
verschiedene physikalische Eigenschaften haben; Substanzen von ganz glei-
cher procentischer Zusammensetzung kénnen ganz verschiedene chemische

Eigenschaften zeigen.

Eine und dieselbe Substanz im chemischen Sinne des Wortes kann,
bei unverinderter Zusammensetzung, sich mit verschiedenen physikalischen
Eigenschaften zeigen, je nachdem sie krystallinisch oder nicht krystallinisch
ist; den letzteren Zustand bezeichnet man gewdhnlich als amorph sein.
Einer amorphen Substanz fehlt nicht nur die iussere wesentliche regel-
missige Form, welche ausgebildete Krystalle leicht als Krystalle erkennen
lasst (vergl. Abtheil. I, 8. 7), sondern selbst ihre kleinsten Theile zeigen
auch keine Spur von krystallinischer Textur. Man darf nicht Aggregate
kleiner krystallinischer Theilchen, wie sie z. B. in einem Stiick Kalkstein,
in lingere Zeit aufbewalrtem Stangenschwefel nachweisbar sind, mit einer
wirklich amorphen Substanz verwechseln.

Viele Substanzen kennt man nur in dem krystallinischen, andere nur
in dem amorphen Zustande; manche Kérper lassen sich, bei unveriinderter
Zusammensetzung, in jedem dieser beiden Zustinde darstellen. Den kry-
stallinischen Zustand nimmt ein solcher Kérper vorzugsweise dann an,
wenn er langsamer fest wird, so dass seine Theilchen sich regelmiissig ge-
ordnet aneinander legen konnen; den amorphen nimmt er vorzugsweise
beim raschen Festwerden an. Schwefel, nach starkem Erhitzen durch Ein-
giessen in Wasser rasch abgekiihlt, wird zu einer zithen amorphen Masse;
bei langsamem Abkiithlen von geschmolzenem Schwefel entstehen Krystalle.
Rohrzucker erstarrt nach dem Schmelzen zu einer amorphen Masse, withrend
er bei langsamer Ausscheidung aus Losungen Krystalle bildet.  Schwefel-

.
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antimon, SbS,;, wird nach dem Schmelzen bei langsamerem Abkiihlen zu
einer krystallinischen, dem natiirlich vorkommenden Grauspiessglanzerze
iihnlichen dunklen Masse, bei sehr raschem Abkiihlen zu einer amorphen,
in diitnnen Schichten und nach dem Pulvern rothen Substanz, welche mit
dem aus Antimonoxydlésungen mittelst Schwefelwasserstoff gefiillten Schwe-
felantimon {ibereinkommt.

Ausser der iusserlichen Begrenzung, welche bei krystallinischen Kor-
pern (mindestens bei den sie zusammensetzenden Theilen) eine regelmiissige
und wesentliche, bei den amorphen Kérpern hingegen immer eine zufiillige
Form ist, zeigen sich fiir beide Arten von Zustéinden noch folgende Unter-
schiede.  Krystallinische Substanzen zeigen hiufig Spaltbarkeit und im
Zusammenhange damit blattrigen Bruch; amorphe Substanzen zeigen nach
allen Richtungen gleiche Cohiision und, wie Glas, muschligen Bruch. —
Krystallinische Substanzen brechen, wenn die Krystallform nicht dem re-
guliiven Systeme angehort, das Licht doppelt; amorphe Substanzen brechen
es (wenn nicht ihre Theilchen durch einseitigen Druck in Einer Richtung
sich genithert werden) einfach. — Krystallinische Substanzen zeigen ge-
wohnlich bei einer bestimmten Temperatur einen plétzlichen Uebergang
aus dem festen Zustande in den fliissigen, einen bestimmten Schmelzpunkt;
amorphe Substanzen zeigen hiufig einen allmiiligen Uebergang aus dem
festen in den fliissigen Zustand, zunchmende Erweichung vor dem Schmel-
zen. In dem amorphen Zustande schmilzt dieselbe Substanz gewdhnlich
bei niedrigerer Temperatur als in dem krystallinischen; krystallisirter Rohr-
zucker schmilzt z. B. erst bei 1600C., amorpher bei 90° bis 100°C. (Selte-
ner kommt das Umgekehrte vor; der als krystallinisch betrachtete gewihn-
liche gelbe Phosphor schmilzt bei 45°C., der als amorph betrachtete rothe
Phosphor bleibt noch bei 240°C. fest, und bei stirkerem Erhitzen giebt
er iiberdestillivenden gewdhnlichen Phosphor,) — Die Hiirte ist im Allge-
meinen fiir den krystallinischen Zustand grosser als fir den amorphen.
Krystallisirter Schwefel ist ungleich hiirter als der weiche und zihe amor-
phe; ein krystallisivtes kieselsiurehaltiges Mineral ist gewdhnlich hiirter,
als die durch Schmelzen und rasches Abkiihlen daraus zu erhaltende glas-
artige Masse. Doch auch hier zeigen sich Ausnahmen: die glasartige
(amorphe) arsenige Siure z B. ist etwas hirter, als die krystallinische. —
Die Farbe ist hiufig verschieden. Das durch Erhitzen des Quecksilbers an
der Tuft oder eines salpetersauren Salzes erhaltene krystallinische Queck-
silberoxyd ist roth; das durch Fillung der Lésung eines Quecksilberoxyd-
salzes durch Alkali erhaltene amorphe ist gelb. Das aus Quecksilberoxyd-
salzen durch Schwefelwasserstoff oder losliche Schwefelmetalle gefiillte
amorphe Schwefelquecksilber ist schwarz, das krystallinische (der Zinnober)
voth. Der krystallinische Schwefel ist gelb, der amorphe hyacinthroth.

In dem amorphen und in dem krystallinischen Zustande zeigt derselbe
Korper, bei gleicher Zusammensetzung, in der Hauptsache gleiches chemi- -
sches Verhalten; in heiden Zustinden giebt er bei Einwirkung derselben
Substanzen dieselben Producte oder Zersetzungsresultate. Aber in den
beiden Zustinden widersteht er oft mit sehr verschiedener Kraft der Ein-
wirkung chemischer Agentien. Gewdhnlich wird er im amorphen Zustande
leichter durch dieselben angegriffen, als im krystallisirten. Amorpher koh-
lensaurer Kalk, wie er bei Einwirknng von Kohlensiiure auf Kalkwasser
bei gewdhnlicher Temperatur zuerst ansgeschieden wird, ist in Wasser

8%
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merklich loslich; wenn er krystallinisch geworden, ist er in Wasser unlis-
lich. Mehrere krystallinische Mineralien (z. B. Axinit, Vesuvian, Grossular
u.a.) widerstehen der Einwirkung der Salzsiure oder werden durch dieselbe
doch nur sehr unvollkommen zersetzt, withrend die aus thnen durch Schmel-
zen zu erhaltenden amorphen Massen durch diese Siiuve leicht und voll-
stindig zersetzt werden. Umgekehrt werden Verbindungen, welche in dem
amorphen Zustande leicht zersetzbar durch Siuren sind, durch Iitze und
damit erfolgte Umwandlung in den krystallinischen Zustand schwer loslich
in Siuren. Gadolinit (eine amorphe Verbindung von Kieselerde mit Cer-
oxydul, Yttererde, Eisenoxydul u. a.) lést sich leicht in Salzsiiure, nach dem
Erhitzen aber nur langsam und sehr unvollstiindig. Chromoxyd und Fisenoxyd
losen sich in dem amorphen Zustande, wie sie durch Fillen aus ihren Auf-
losungen und vorsichtiges Entwiissern erhalten werden konnen, leicht in
Siuren; in dem krystallinischen Zustande hingegen, in welchen sie auch
durch starkes Erhitzen gebracht werden kénnen, nur langsam oder nur in
den stirksten Siuren. Die krystallisivte Kieselsiure liost sich kaum in
kochendem wiisserigem Kali, die aus kieselsauren Verbindungen abgeschie-
dene (amorphe) Kieselsiiure viel leichter. Gelbes (amorphes) Quecksilber-
oxyd wird durch eine Lisung von Oxalsiiure schnell in oxalsaures Salz ver-
wandelt, rothes (krystallinisches) davon selbst bei Siedehitze nicht veviindert.
— Einzelne Substanzen widerstehen umgekehrt der Einwirkung derselben
chemischen Agentien mehr im amorphen, als im krystallinischen Zustande.
Krystallinischer Schwefel 16st sich leicht in Schwefelkohlenstoff, amorpher
ist darin unléslich. Der rothe, als amorph betrachtete Phosphor ist unlis-
lich in Schwefelkohlenstoff und kann dadurch von beigemischtem gelbem
(als krystallinisch betrachtetem) Phosphor, welcher sich in Sehwefelkohlen-
stoff leicht lost, getrenmt werden; der rothe Phosphor verbindet sich bei
Temperaturen noch nicht mit Sauerstoff, bei welchen der gelbe Phosphor
gich schon rasch oxydirt (rother Phosphor muss bis gegen 260°C. erhitzt
werden, um an der Luft im Dunklen zu leuchten).

In dem krystallinischen Zustande hat ein Koérper ein anderes speci-
fisches Gewicht als in dem amorphen; d. h. gleiche Volume derselben Sub-
stanz schliessen verschiedene Gewichtsmengen von ihr ein, je nachdem sie
sich in dem krystallinischen oder in dem amorphen Zustande befindet.
Meistens gehdrt dem krystallinischen Zustande das gréssere specifische
Gewicht an. Das specifische Gewicht des krystallinischen Schwefelantimons
ShS; ist = 4,7, das des amorphen — 4,3; das des krystallinischen Schwe-
fels = 1,98 bis 2,07, das des amorphen — 1,96; das des krystallinischen
(durch langsames Abkiihlen nach dem Schmelzen erhaltenen) Selens — 4.8,
das des amorphen (durch Fiillen aus der Lésung oder durch rasches Ab-
kithlen nach dem Schmelzen erhaltenen) = 4.3. Der Phosphor macht auch
hier wieder eine Ausnahme, sofern das specifische Gewicht des gelben, als
- krystallinisch betrachteten kleiner ist (— 1,83), als das des rothen, als
amorph betrachteten (letzteres ist — 1,96).

Hiiufig tritt mit der Zeit ein Uebergang aus dem amorphen in den
krystallinischen Zustand ein, ohne dass der Kérper dazwischen aufhirt,
fest zu sein. Manchmal zeigt sich dieser Uebergang schon bei gewdhn-
licher Temperatur, manchmal erst bei erhéhter. Aber auch in solchen
Fillen, wo ecin Uebergang aus dem amorphen in den krystallinischen Zu-
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stand schon bei gewdhnlicher Temperatur erfolgt, kann dieser Vorgang
durch Erwiirmen sehr beschleunigt werden.  Der durch Einwirkung von
Kohlensiiure auf Kalkwasser in der Kilte ausgeschiedene amorphe kohlen-
saure Kalk wird bei gewdhnlicher Temperatur langsamer, beim Erwiirmen
rascher krystallinisch. Glasiger (amorpher) Zucker wird mit der Zeit weiss
und undurchsichtig zu einem Aggregat von Zuckerkrystallen; dasselbe zeigt
sich bei der glasartigen arsenigen Siure. Amorpher Schwefel wird bei
gewohnlicher Temperatur langsam, bei etwa 95°C. rasch zu krystallisirtem
Schwefel.  Glas, lingere Zeit bei einer Temperatur erhalten, bei welcher
es eben erweicht, wird krystallinisch, zu sogenamntem Réaumur’schen
Porzellan. — Nicht nur die Wiirme, sondern auch mechanische Einwirkun-
gen und die Beriihrung mit gewissen Substanzen befordern oft den Ueber-
gang aus dem amorphen in den krystallinischen Zustand. Es scheint hier-
her das allmiilige Auftreten deutlicher krystallinischer Textur zu gehoren,
welche sich bei sehr hiufig und stark erschiittertem Eisen (Axen der Fisen-
bahnwagen, linger gebrauchten Gewehrliufen) zeigt. Bei Kérpern, welche
bei gewdhnlicher Temperatur allmilig aus dem amorphen in den lrystalli-
nischen Zustand iibergehen, scheint manchmal schon Berithrung und Druck
mit einem festen Kérper diesen Uebergang zu befordern. Wie die Beriih-
rung mit einer anderen Substanz iiberhaupt einen solchen Uebergang befor-
dern kann, ersiecht man am Schwefelquecksilber; das durch Schwefelwas-
serstoff aus Quecksilberoxydldsungen gefiillte amorphe (schwarze) Schwefel-
quecksilber wird in Berihrung mit Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium
m der Kilte langsam, in der Wiirme rasech zu krystallinischem (vothem)
Schwefelquecksilber.

Bei dem Uehergange einer Substanz aus dem amorphen in den kry-
stallinischen Zustand tritt hiufis Entwickelung von Wiirme oder von Licht
ein. — Das Freiwerden von Wiirme ist nicht bemerkbar, wenn der Ucber-
gang withrend langer Zeit nur sehr allmilig erfolgt, weil dann wihrend
einer gewissen Zeit zu wenig Wiirme frei wird, um deutliche Effecte her-
vorbringen zu kinnen; es zeigt sich deutlicher, wenn der Uebergang durch
begiinstigende Umstiinde — angemessene Temperaturerhshung z. B., oder
Vergrosserung der Oberfliche, von welcher aus der Uebergang gewdhnlich
statt hat — auf einen kiirzeren Zeitraum zusammengedviingt wird, Amor-
pher Schwefel wird bei einer Temperatur von 93°C. rasch in krystallini-
schen umgewandelt, und die Temperatur des Schwefels steigt dabei bis zu
110°C.; amorphes Selen wird bei etwa 100°C. rasch krystallinisch und ein
davon umgebenes Thermometer steigt dabei auf 210°bis 2150C.; Zucker, mtach
dem Schmelzen bei 38°C., withrend er noch zihe ist, zu feinen Fiiden aus-
gezogen, wird jetzt rasch krystallinisch, unter Erhohung der Temperatur
bis auf 800C. — Licht- und W Armeent\ncke]una zeigen der Gadolinit, das
Chromoxyd und iibnliche Kérper, wenn sie durch Erhitzen aus dem amor-
phen in den krystallinischen Zustand iibergefiihrt werden; im Momente des
Ueberganges, wenn die von Aussen zugefithrte Wirme noch kein Glithen
bewirken kann, zeigt sich das sogenannte Erglimmen. Lichtentwickelung
zeigt sich in dem Augenblicke, wo aus einer Losung amorpher arseniger
Siure in heisser Salzsiiure sich bei dem Erkalten krystallinische arsenige
Siure abscheidet. Schwefelsaures Kali kann fir sich (auch bei raschem
Abkiihlen des geschmolzenen) nur krystallinisch erhalten werden, und bei
der Bildung von Krystallen aus einer wiisserigen Lésung desselben zeigt
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sich keine Lichtentwickelung; aber durch Zusammenschmelzen von schwe-
felsaurem Kali und schwefelsaurem Natron lisst sich  eine amorphe
Masse erhalten, deren Lisung in heissem Wasser bel dem Erkalten Kry-
stalle von schwefelsaurem Kali abscheidet, und hier ist die Bildung der
Krystalle von Lichtentwickelung begleitet.

Im Vorhergehenden ergab es sich, dass derselbe Korper (wenu wir
die Identitiit nach der Zusammensetzung und dem chemischen Verhalten
im Allgemeinen bemessen) verschiedene Iigenschaften haben kaumn, je nach-
dem er amorph oder krystallinisch ist.  Aber auch im krystallinischen
Zustande kann ein  und derselbe Kirper verschiedene FEigenschaften
haben; er kann wesentlich verschiedene Krystallformen annehmen und im
Zusammenhange damit in sehr vielen Kigenschaften Verschiedenheiten
zeigen.

Ein Kérper kann sehr viele Krystallgestalten zeigen, welche man daum
nicht als wesentlich verschieden betrachtet, wenn sie simmtlich demselben
Krystallsysteme angehoren und nach den krystallographischen Gesetzen
aufeinander zuriickfithrbar sind, und wenn sie auch insofern sich als {iber-
einstimmende erweisen, dass man aus allen durch Spaltung eine und dieselbe
Form erhilt. So werden die so verschiedenen Formen des Kalkspaths,
von welchen einige in den Fig. 3, 4 und 5 abgebildet sind, nicht als
wesentlich verschiedene betrachtet, sofern sie alle dem hexagonalen Systeme

Fig. 3. Fig. 4. Fig. 6.

‘Imp éml"cn mP? |

angehéren, alle von dem-
selben Rhomboéder einfach
ableitbar sind, und auch
alle  Kalkspathvarietiteu,
die in diesen Formen vor-
kommen, durch Spaltung
dasselbe (in das Scalenoé-
der Fig. 4 ecingezeichnete)
Rhomboéder ergeben. Aus-
serdem  haben alle diese
Kalkspathvarietiten dassel-
be specifische Gewicht, dieselbe Hiirte, dieselben optischen Eigenschaften u.s.w.
— Anders ist es mit dem Arragonit, welcher, in chemischer Beziehung mit dem
Kalkspath identisch, gleichfalls der Formel Ca 0, C0, entsprechend zusammen-
gesetzt ist. Kine seiner gewihnlichsten Formen ist in Fig. 6 dargestellt.
Seine Krystalle sind nicht wie die des Kalkspaths nach dvei in Einer Ebene
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liegenden und unter Winkeln von 60° zueinander geneigten Richtungen
eleichartig und nach einer darauf rechtwinkelig stehenden ungleichartig
ausgebildet (sie gehdren nicht dem hexagonalen System an), sondern sie
zeigen Ausbildung nach drei zueinander rechtwinkeligen, simmtlich un-
gleichartigen Axen (sie gehren dem rhombischen System an). Aus einem
Arragonitkrystall kaun man kein Rhomboéder durch Spaltung erhalten,
sondern an ihm ist deutliche Spaltbarkeit nur in Einer Richtung, parallel
den I'lichen wPo., Der Arragonit ist auch hiirter als der Kalkspath,
ist in Bezichung auf seine optischen Eigenschaften von diesem verschieden
(Arragonit ist optisch-zweiaxig. Kalkspath optisch-einaxig), hat ein anderes
specifisches. Gewicht.
Ein solches Vorkommen wesentlich verselhiedener Krystallformen bei
dersclben chemischen Znsammensetzung zeigt sich bei nicht wenigen Sub-
Fig. 7. Fig. 8. stanzen.  So krystallisirt
der Schwefel aus seinen
Auflssungen gewdhnlich in
rhombischen Formen, der
in Fig. 7 dargestellten z. B.
(auch der natiirlich vor-
kommende Schwefel zeigt
diese Krystallformen); an
diesen Krystallen zeigt sich
unvollkommene  Spaltbar-
keit in der Richtung der
Flichen P und =P (wel-
che letzteren die Seitenkanten der Pyramide P abstumpfen wiirden).
Bei dem langsamen Abkiihlen von geschmolzenem Schwefel bilden sich
hingegen monoklinometrische Krystalle von der in TFig. 8 dargestellten
Form; diese Krystalle sind spaltbar parallel den Flichen 0P und oo P.
— Mit derselben Zusammensetzung, SbhO,, krystallisirt das Antimonoxyd
bald  (natiirlich vorkommend als Weissspiessglanzerz) in  rhombischen
Formen, dhnlich Fig. 9, welche parallel den Flichen o« P sehr leicht spalt-
Fig. 9. Fig. 10. bar sind, bald ﬁ(naturl:ch
vorkommend als Senarmon-
tit) in reguliren Formen

"""""""" wie Fig. 10, und es zeigt
dann Spaltbarkeit parallel
den Flichen 0. In densel-

B b ben zwei wesentlich ver-
| i schiedenen Formen krystal-
| lisirt die dihnlich zusammen-

,,,,,,,,,,, gesetzte arsenige Siure
. = As 0;. — Jodquecksilber,

HgJ, kann in quadratischen
Krystallen (Pyramiden oder
Prismen) und in rhombischen
Tafeln krystallisiren. Und noch viele andere Beispiele sind dafiir bekannt,
dass derselben chemischen Zusammensetzung zwel wesentlich verschiedene
Krystallformen angehoren konnen; man nennt solche Substanzen, fiir welche
dieses nachgewiesen ist, dimorphe (zweigestaltige).
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Es kann der Fall sein, dass die zweierlei wesentlich verschiedenen
Krystallformen eciner dimorphen Substanz demselben Krystallsystem ange-
héren; dann sind sie aber nicht nach den krystallographischen Gesetzen
aufeinander beziehbar, und die Eigenschaften, die mit der Krystallform
zusammenhiingen, sind bei beiden verschieden. Wir betrachten ein Beispiel
an der Titanséiure, welche ausserdem einen Deleg dafiir abgiebt, dass der-
selben chemischen Zusammensetzung sogar mchr als zwei wesentlich ver-
schiedene Krystallformen entsprechen kimnen. Die Titansiure kommt in
der Natur vor als Rutil, als Anatas und als Brookit (Arkansit). Die Krystalle
des Rutils sind quadratisch und im Allgemeinen ausgebildet wie es Iig. 11
zeigt; es lassen sich an ihnen Spaltungsflichen hervorbringen, welche den
Flichen des quadratischen Prismas P parallel sind, und ausserdem noch
solche, welche die Kanten dieses Prismas gerade abstumpfen (letztere Spal-
tungsrichtungen entsprechen den Flichen des zweiten quadratischen Primas
wPw). Die Krystalle des Anatas sind gleichfalls quadratisch, gewshnlich
von der in Fig. 12 dargestellten Form, aber an ihnen zeigen sich keine

Fig. 11. Fig. 12. Fig. 13.

Spaltungsrichtungen, welche ein quadratisches Prisma ergiiben, sondern hichst
vollkommene Spaltbarkeit findet sich parallel den Flichen P. Die Kry-
stalle des Brookits (Arkansits) endlich sind rhombiseh, oft von der in Fig. 13
dargestellten Form; sie sind nicht nur wesentlich unterschieden von den
quadratischen Formen der Titansiure, sondern letztere (die Form des Rutils
und die des Anatas) auch unter sich, obgleich sie demselben Krystallsystem
angehoren; die Titansiure ist trimorph.

Man muss darin vorsichtig sein, einer Substanz Dimorphismus oder
Trimorphismus beizulegen, damit man nicht Formen, welche wesentlich
zusammengehorige sind und nur wegen verschiedenartiger Ausbildung oder un-
regelmiissiger Verzerrung schwierig als solche erkannt werden, fitr wesentlich
verschiedene halte. Zur Lirkennung wirklich dimorpher Substanzen dient oft
als schiitzbares Hiilfsmittel der Umstand, dass eine solche Substanz bei wesent-
lich verschiedenen Krystallformen iiberhaupt verschiedene Eigenschaften hat.

Fir die Formen verschiedener Krystallsysteme sind  verschiedene
optische Eigenschaften (cinfache oder doppelte Strahlenbrechung; Ein-
axigkeit oder Zweiaxigkeit bei doppeltbrechenden Krystallen) charakteristisch.
Die Hirte ist fiir die zweierlei Zusténde einer dimorphen Substanz im All-
gemeinen eine verschiedene; ebenso die Farbe. Der rhombische Schwefel
ist heller gelb, der monoklinometrische dunkler gelb. Das quadratisch
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krystallisivte Jodquecksilber ist scharlachroth, das rhombisch krystallisivte
st citronengelb.

Das specifische Gewicht einer dimorphen Substanz ist bei wesentlich
verschiedenen Krystallformen ein verschiedenes. Der kohlensaure Kalk hat
z. B. als Kalkspath das specifische Gewicht 2,72, der Arragonit 2,93; das
specifische Gewicht des monoklinometrischen Schwefels ist = 1,98, das des
rhombisechen = 2,07; das specifiscche Gewicht des rhombischen Antimon-
oxyds ist — 5,5 bis 5,6, das des reguliren ist = 5,2 bis 5,3. Die Titan-
siure hat in jeder ihrer drei wesentlich versehiedenen Krystallformen ein
anderes specifisches Gewicht: als Anatas 3,39, als Rutil 4,25, als Brookit 4,15.

Auch die chemischen Eigenschaften scheinen fiir dieselbe dimorphe
Substanz in ilven verschiedenen Zustinden nicht immer ganz. dieselben
zu sein; doch ist in dieser Bezichung nur Weniges mit einiger Sicherheit
ermittelt, da fiir die Erkenntniss des chemischen Verhaltens Aufhebung des
festen Zustandes (Losung) erforderlich ist und hiermit in den meisten Fiillen
eine Aufhebung der Verschiedenheiten, welche sich an wesentlich verschie-
dene Krystallform kniipfen, verbunden zu sein scheint.  Einzelne Fiille,
welche hierher gehdren, sind folgende.  Der Zusammensetzung Mg0O, SO,
4+ 7HO entspricht gewdéhnlich rhombische Krystallform (die des Bitter-
salzes), und das so keystallisirte Salz verindert sich bei gewohnlicher Tem-
peratur nicht; bei dem Abkithlen heiss gesiittigter Losung von schwefel-
saurer Magnesia bei abgehaltener Luft scheidet sich manchmal ein Salz von
ganz derselben Zusammensetzung, aber wesentlich verschiedener (rhombo-
edrischer) Krystallform aus, dessen Krystalle an der Luft undurchsichtig
werden; das letztere Salz ist viel loslicher in Wasser als das ebenso zu-
sammengesetzte gewohnliche Bittersalz.  Chlormangan bildet zweierlei
Krystalle, welche denselben Wassergehalt, MnCl + 4 HO, aber wesentlich
verschiedene Form und Léslichkeit besitzen. Ebenso scheint es zwel Salze
von der Zusammensetzung NaO, CO, + 7THO zu geben, deren Krystall-
form und Lislichkeit in Wasser eine ganz verschiedene ist.  Auf das che-
mische Verhalten einer eigenthiimlichen Art dimorpher Substanzen kommen
wir 8. 134 f. zuriick.

Ob eine dimorphe Substanz den cinen oder den anderen der wesent-
lich verschiedenen krystallinischen Zustinde annelie, hingt von verschie-
denen Umstinden ab.  Namentlich hat die Wiirme hierauf cinen grossen
Einfluss,  Schwefel nimmt hei hiherer Temperatur (bei seinem Schmelz-
punkt) fest werdend monoklinometrische, bei gewéhnlicher Temperatur (aus
Auflésungen krystallisivend) gewohnlich rhombische Krystallform an. —
Aus einer Auflssung von kohlensaurem Kalk in kohlensiiurehaltigem Wasser
bilden sich bel dem Verdampfer des Lésungsmittels bei 100°C. mikrosko-
pische Krystalle in der Form (und mit den anderen Figenschaften, dem
specifischen Gewicht z B.) des Arragonits, bei gewshnlicher Temperatur
hingegen solche in der Form des Kalkspaths. Werden siedende Losungen
von Chlorealeium und von kohlensaurem Ammoniak gemischt, so scheidet
sich der kohlensaure Kalk in der Form des Arragonits aus; bei Mischung
derselben Losungen in der Kilte scheidet sich flockiger (amorpher) kohlen-
saurer Kallk aus, welcher bei einigem Verweilen in der iiberstehenden Fliis-
sigkeit zu Krystallen von der Form des Kalkspaths wird. Wenn auch, ob
der kohlensaure Kalk in der Form des Kalkspaths oder des Arragonits
krystallisivt, nicht ausschliesslich von der Temperatur abhiingt, sondern
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auch die Verdimnung der Flissigkeit, in welcher die Abscheidung stattfin-
det, der Gehalt derselben an noch anderen Substanzen u.a. Einfluss ausiibt,
so steht doch fest, dass niedrigere Temperatur die Krystallisation des kohlen-
sauren Kalks in der Form des Kalkspaths, héhere (etwa 100°C. betragende)
die Krystallisation in der Form des Arragonits begiinstigt. — Das quadra-
tische (rothe) Jodquecksilber bildet sich bei dem Krystallisiren aus Lisungen
bei gewéhnlicher Temyperatur, vielleicht auch bei sehr langsamem Sublimi-
ren bei moglichst niedrig gehaltener Wiirme; aber bei stiirkerer Hitze sub-
limirt es zu rhombischen (gelben) Krystallen.

Nicht bloss die Temperatur, bei welcher eine Substanz krystallisirt,
kann auf die Krystallform Einfluss haben, sondern auch die Wirme, welche
man vorher anf die Substanz einwirken liess. Fine Auflssung von krystal-
lisirtem Schwefel in irgend einem Lisungsmittel giebt bei dem Verdunsten
des letzteren oder beim Abkiithlen rhombische Schwefelkrystalle.  Aber aus
einer Lisung von Schwefel, welcher vorher iiber seinen Schmelzpunkt er-
hitzt gewesen war, in Schwefelkohlenstofl’ scheiden sich manchmal auch mo-
noklinometrische Krystalle ans, vnd ebensolche Krystalle giebt die Losung
von amorphem (durch starkes Erhitzen und rasches Abkithlen dargestelltem,
in Schwefelkohlenstoff unléslichem) Schwefel in Chloroform, Aether oder
Alkohol. — In einer durch Eindampfen in der Hitze iibersittigten Losung
von Chlormangan bilden sich bei ruhigem Stehen derselben bei 0 bis 69C.
manchmal monoklinometrische Krystalle MnCl -+ 4 HO, die an die Luft
gebracht bald durch ihre ganze Masse hindurch undurchsichtig werden;
aus einer gewdihnlichen Chlormanganlésung hingegen scheiden sich beim
Verdunsten oder Abkiihlen derselben Krystalle von derselben Zusammen-
setzung aus, welche zwar auch monoklinometrische aber von der der vor-
hergehenden Krystalle wesentlich verschiedene Form besitzen, und an der
Luft eine solche Umwandlung nicht zeigen.

Auch Beimischungen in der Lésung iiben manchmal einen Einfluss
darauf aus, welche von den zwei wesentlich verschiedenen [Formen einer di-
morphen Substanz diese bei dem Krystallisiven annimmt. Arsenige Siure
krystallisirt z. B. bei dem Abkiihlen der heiss bereiteten Lésung in Wasser
oder Salzsiiure in reguliren Formen (Octaédern); wird aber arsenige Siure
mit Kali bis zur Siitticung des letzteren gekocht und mit dieser Fliissigkeit
eine wiisserige Liosung bereitet, so scheidet sich aus dieser allmilig arsenige
Séure in rhombischen Formen (mit vorherrschenden Prismenflichen; vergl.
S. 119) aus.

Unter den im Vorstehenden hervorgehobenen Thatsachen deuten meh-
rere darauf hin, dass bei dimorphen Substanzen jede der Formen einer be-
stimmten Temperatur oder einem bestimmten Temperaturumfang vorzugs-
weise entspreche; und damit steht in Einklang, dass durch Temperaturver-
inderung hiiufig ein Uebergang aus der einen Krystallform in die andere
veranlasst wird. Monoklinometrische Krystalle von Schwefel, durch Erstar-
ren des geschmolzenen Schwefels oder durch Krystallisiren aus Lésungen
erhalten, werden bei gewihnlicher Temperatur allmilig undurchsichtig und
zu einem brockligen Aggregat kleiner rhombischer Krystalle. Ein Arra-
gonitkrystall wird bei dem Erhitzen plitzlich, nach allen Richtungen zer-
springend, zu einem Pulver kleiner Kalkspathkrystalle. Quadratisches (ro-
thes) Jodquecksilber wird bei dem Erhitzen zu rhombischem (gelbem), und
das letztere bei gewdhnlicher Temperatur allmiilig wieder zu quadratischem. —
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Die Umwandlung aus dem einen krystallinischen Zustand in den anderen
geht hierbei gewdhnlich von der Oberfliiche aus, und sie vollendet sich um
so rascher, je grosser die Obertliche ist. Dickere Krystalle von monokli-
nometrischem Schwefel halten sich linger unveriindert, als eine gleich schwere
Menge kleiner Krystalle. Die Umwandlung wird beférdert durch mecha-
nische Kinfliisse, Erschiitterung oder Beriihrung; so befsrdert jede Erschiit-
terung den Uebergang des monoklinometrischen Schwefels in rhombischen,
und an jedem gelben Krystall von rhombischem Jodquecksilber tritt auf
Berithrung mit einem festen Korper Rothung (Annahme der quadratischen
Krystallform) an der Berithrungsstelle ein und pflanzt sich von ihr aus
durch den ganzen Krystall fort. — Das Licht scheint sn]chc Umwandlung
gleichfalls beférdern zu kinnen. — Die Berithrung mit gewissen Fliissig-
keiten kann endlich noch in der Art einwirken, dass sie den Uebergang
aus einer Krystallform in eine wesentlich davon verschiedene einleitet oder
befirdert.  Der Niederschlag von kohlensaurem Kalk in Arragonitform,
welcher durch Vermischen siedendheisser Lasungen von Chlorealeium und
kohlensaurem Ammoniak erhalten wird, geht, mit der iiberstehenden Fliis-
sigkeit noch nach dem Frkalten derselben lingere Zeit in Berithrung ge-
lassen, allmilig in Krystalle von der Kalkspathform iiber. Monocklinome-
trischer Schwefel, welcher fiir sich in gewdhnlicher Temperatur nur langsam
die rhombische Krystallform annimmt, erleidet diese Um\\'andlung augen-
blicklich, wenn er mit einer wo«\fhgten Auflosung von Schwefel in Schwe-
felkohlenstoff zusammengebracht wird.

Der Uebergang aus einem in einen anderen krystallinischen Zustand
ist manchmal so rasch, und durch kein bis jetzt bekanntes Mittel zu ver-
hindern, dass eine genaue Untersuchung einer dimorphen Substanz in dem
cinen ihrer Zustinde sehr erschwert sein kann. Das Jodquecksilber schei-
det sich bei der Fillung von Quecksilberoxydsalzen durch Jodkalium im
ersten Augenblick gelb aus (mit rhombischer Krystallform), aber im nich-
sten Augenblick wird es roth (nimmt es die quadratische Form an); hier
ist indess durch Anwendung hoherer Temperatur ein Mittel gegeben, das
gelbe Jodquecksilber in grosseren Krystallen, die etwas mehr Dauer haben,
darzustellen. Aber bei dem salpetersauren Kali z. B, ist der eine der beiden
Zustinde, in welchen es sich zeigen kamn, kaum genau zu untersuchen.
Bei dem Verdunsten eines Tropfens seiner Losung unter dem Mikroskop
bemerkt man die Ausscheidung rhombischer Krystalle (ganz von der Form
des Arragonits) und rhomboédrischer (dem Spaltungsrhomboéder des Kalk-
spaths sehr dhnlicher) Krystalle, aber allmiilig 16sen sich die letzteren wieder
auf und zuletzt bleiben nur die rhombischen Formen; bei Berithrung eines
rhomboédrischen Krystalls mit einem rhombischen wird der erstere sogleich
tritbe, und die in ihm enthaltene Substanz geht in den Zustand der rhom-
bischen Krystallform iiber. Bei dem salpetersauren Kali konnte bisher nur
die rhombische Krystallform (die gewdhnliche), nicht die rhomboédrische
genauer untersucht werden. — Fiir einzelne Substanzen kann man mit
grosser Sicherheit sagen, dass sie dimorphe sind, ohne dass es bis jetzt noch
gelang, sie in einer der beiden ihnen beizulegenden Krystallformen wirklich
zu erhalten. 'Wo in dem folgenden Abschnitt der Isodimorphismus zu be-
trachten ist, wird ausfithilicher erirtert, auf welche Bntrachtungen sich
solche Schlusciolnerungen stiitzen.

Der Uebergang einer Krystallform in eine andere ist im Allgemeinen



124 Ungleiche Figenschaften bei gleicher Zusammensetzung.

von Temperaturveriinderung, Bindung oder Freiwerden von Wiirme, be-
gleitet. Erfolgt der Uebergang nur langsam, so ist der Wirmeeffect nicht
wahrnehmbar; aber wenn der Uebergang beschleunigt wird, ist die Wiirme-
wirkung manchmal deutlich hervortretend. Bei dem Uebergang des Schwe-
fels aus der monoklinometrischen in die rhombische Krystallform wird so
viel Wiirme frei, dass sie die Temperatur der angewendeten Menge Schwe-
fel um 12°C. erhéhen kann. Wird fiir eine etwas grissere Menge des
rhombischen (gelben) Jodquecksilbers der Uebergang in die quadratische
(vothe) Form durch Umrithren und Driicken mit einem Draht rasch einge-
leitet, so lisst sich eine mehrere Grade betragende Temperaturerhihung
nachweisen.  Auch bei der Umwandlung von Arragonit in Kalkspath findet
I'reiwerden von Wiirme statt.

Man hat wiederholt, durch anniihernde Uebereinstimmung einzelner
Winkel an den wesentlich verschiedenen Krystallformen einer dimorphen
Substanz veranlasst, gesucht, solche Formen krystallographisch aufeinander
zu bezichen, und die eine Form gleichsam als eine symmetrische, unter be-
stimmten Umstinden sich immer in derselben Weise zeigende Verzerrung
oder unvollstindige Ausbildung der anderen Form zu betrachten. Es ist
in dieser Hinsicht zu erinnern, dass eine solche Zuriickfihrung der einen
Form auf eine andere — selbst wenn sie geniigender geliinge, als dies bis
jetzt der Fall war — die Annahme verschiedener Zustiinde einer dimorphen
Substanz nicht aufhebt, denn diese beruhen nicht bloss auf den Krystall-
formen, sondern auch anf der Verschiedenheit vieler anderer Eigenschaften.
Sollte sich auch geometrisch die Krystallform des Arragonits als eine Ver-
zerrung einer Kalkspathform w. s. w. betrachten lassen, so wiirde damit
der Unterschied beider Substanzen in der Hiirte, dem specifischen Gewichte,
der Ausdehnung durch die Wirme u. s. w. nicht beseitigt.

Die Verschiedenheiten in den Eigenschaften, welche mit dem Amorph-
oder Krystallinischsein, oder mit dem Auftreten in dimorphen Zustinden
zusammenhiingen, kénnen sich an einer und derselben Substanz zeigen; an
einem und demselben Korper im chemischen Sinne des Wortes kann Amor-
phismus und Dimorphismus beobachtet werden.  So an dem Schwefel, wel-
cher amorph, rhombisch krystallisivt oder monoklinometrisch krystallisivt
verschiedene Figenschaften hat; so an dem Kohlenstoff, welcher sowohl di-
morph (reguliir krystallisirt als Diamant, hexagonal krystallisirt als Graphit)
als auch amorph (in der schwarzen Kohle) auftritt.  Als auf was beruhend
man diese Verschiedenheiten aufzufassen hat, wird weiter unten (S. 128 ff.)
besprochen.

Bei den im Vorhergehenden betrachteten Fiillen zeigte es sich, dass
bei gleicher Zusammensetzung und Gleichsein der wesentlichsten chemischen
Eigenschaften Verschiedenheiten namentlieh in physikalischen Eigenschaften
sich zeigen konuen, je nachdem eine Substanz amorph oder krystallinisch
ist; oder wenn sie krystallisirt ist, je nachdem sie Eine oder eine andere
von der ersteren wesentlich verschiedene Krystallform hat. Fs giebt an-
dere Tiille, wo Substanzen bei gleicher Zusammensetzung wesentlich ver-
schiedene chemische Figenschaften haben, so dass sie von dem chemischen
Gesichtspunkt aus als ganz verschiedene Korper zu betrachten sind. Man
nennt soleche Substanzen isomere Kérper,
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Isomere Korper im weiteren Sinne des Wortes sind solche, welche
bei gleicher procentischer Zusammensetzung wesentlich verschiedene che-
mische Eigenschaften zeigen, d. h. nicht bloss in Beziehung auf Lislichkeit
oder die Lebhaftigkeit der Einwirkung auf andere Substanzen sich unter-
scheiden, sondern in den Reactionen, den Verbindungen mit anderen Kor-
pern und den Zersetzungsresultaten sich ganz verschieden verhalten. Die-
selbe atomistische Formel PO;, und damit dieselbe procentische Zusammen-
setzung, gehdrt nach der dlteren Betrachtungsweise der Siuren und Salze
der gewdhnlichen Phosphorsiure, der Pyrophosphorsiure und der Meta-
phosphorsiiure an, und von letzterer selbst sind wieder mehrere Varietiiten
zu unterscheiden; es ist bekannt, dass die Reactionen dieser Siuren ganz
verschieden sind, wie aunch ilre Verbindungsverhiltnisse mit Basen (1 Atom
gewdlmlicher Phosphorsiiure siittigt 3, 1 Atom Pyrophosphorsiiure siittigt 2
L Atom Metaphosphorsiiure Sdtt]g‘t 1 Atom einer Basis RO, z B. KO oder
Ca0). Dieselbe Zusammensetzung — mit 54,55 Procent Kohlenstofl, 9,09
Procent Wasserstofl und 36,36 Procent Sauerstoff — gehirt der sich als
cine starke Siiure verhaltenden Buttersiure (wenn diese fiir sich miglichst
entwiissert ist) und dem Essigiither, einer neutralen Flissigkeit, an; die
erstere giebt bei inwirkung von Alkalien buttersaure Salze, der letztere
Weingeist und essigsaure Salze.

Die isomeren Verbindungen im weiteren Sinne des Wortes theilt man
ein in metamere, in polymere, und in isomere im engeren Sinne des Wortes.

Metamere Korper nennt man solche, welche gleiche empirische
Formel, aber verschiedene rationelle Formeln haben; d. h. solche Kérper,
deren zusammengesetzte Atome dieselbe Zahl derselben elementaren Atome
enthalten, aber in verschiedener Weise zu nitheren Bestandtheilen der zu-
sammengesetzten Atome vereinigt™).  Die gleiche empirische Formel bei
den metameren Korpern bringt natiirlich auch mit sich, dass ihr Atomge-
wicht dasselbe ist.

Basisch-schwefligsaures  Quecksilberoxyd und einfach-sehwefelsaures
(Quecksilberoxydul haben dieselbe empirische Formel Hg, SO,, aber den

*) Isomere oder metamere Substanzen nennt man nur Verbindungen nach le-
stimmten Verhiiltnissen, welche bei gleicher Zusammensetzung verschiedene chemi-
sche Figenschaften zeigen, nicht aber Verbindungen nach veriinderlichen Verhiiltnissen,
welche indessen, wie auch Mischungen wvon Gasen, gleichfalls bei gleicher Elementar-
zusammensetzung verschiedene Eigenschaften zeigen kiénnen, je nachdem die elementaren
Atome zu niiheren Bestandtheilen vereinigt sind. So kiinnen zwei wiisserige Lilsungen,
die eine von NaO, SOy - 7HO und die andere von Na O, 80y - 10110, bei glei-
cher Elementarzusammensetzung verschiedene Digenschaften ]mben (diese beiden Ily-
drate des schwefelssuren Natrons sind die S. 35 mit A und B bezeichneten); so
kiimnen zwei wiisserige Lisungen von gleicher Elementarzusammensetzung existiren,
deren eine neben Losungswasser pyrophosphorsaures Natron 2NaO, PO,, die
andere gewdhnlich phosphorsaures Natron 2 NaO, 11O, POy enthiilt, und welche beide
ganz verschiedene Reactionen zeigen; oder, da Alkohol C,H;0O, und Aether C,H; O sich
in ihren Formeln nur um die Elemente des Wassers unterscheiden, sind Flilssigkeiten
von gleicher Elementarzusammensetzung moglich, deren eine neben Wasser nur Alkohol,
die andere Wasser, Alkohol und Aether, die dritte Wasser und Aether enthiilt. Ebenso
kiimmen zwei Gasmischungen, =z, B. die eine Kohlenoxyd mit Sauerstofl und die andere
Kohlensiiure mit Sauerstoff, oder die eine schwelflige Siiure nebst Sanerstoff und die andere
den Dampf von wasserfreier Schwefelsiiure nebst Sauerstofl enthaltend, existiren, welche
bei gleicher Elementarzusammensetzung ganz verschiedene Eigenschaften haben.
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Reactionen nach betrachtet man die Constitution beider Korper ausgedriickt
durch die verschiedenen rationellen Formeln 2 HgO, SO, und Hg, 0, SO,.

Die Zusammensetzung des Cinchonins wird durch die Formel Cyq Hyy Ny O,
dargestellt; bei Behandlung dieser Base mit einem Ueberschuss einer Was-
serstoffsiure bildet sich ein Salz, welches auf die durch jene Formel ausge-
driickte Menge Cinchonin 2 Aeq. Siure enthiilt; bei Behandlung mit iiber-
schiissiger Salzsiiure z B. das krystallisirbare salzsaure Salz Uy I,, N, Oy,
2 HCL  Bei Einwirkung von Chlor oder Brom auf dieses Salz treten 2 Cl
oder 2 Br an die Stelle von 2 H in dem Cinchonin; es bildet sich das salz-
saure Salz von Chlorcinchonin CyH,3Cly; Ny Oy oder von Bromeinchonin
CgoHyg Bry N, Oy dureh Fiillung der Losungen dieser Salze mit Ammoniak
kann man das Chlorcinchonin und das Bromecinchonin im freien Zustande
erhalten. Durch Behandlung des so dargestellten Chloreinchonins mit
Bromwasserstoffsiure und des Bromecinchoning mit Salzsiiure (Chlorwasser-
stoffsiiure) erhiilt man nun zwel krystallisirbare Salze von derselben empi-
rischen Formel Cy,H,,Cl; BryN,0,, aber ganz verschiedenem chemischen
Verhalten; das bromwasserstoffsaure Chlorcinchonin mit der rationellen
Formel CyyHgs Cly Ny Oy, 2 HBr giebt z. B. bei Einwirkung von Ammoniak
Bromammonium und freies Chloreinchonin, das chlorwasserstofisaure Brom-
cinchonin mit der rationellen Formel Cy, HJ‘J]}IQVJ 04, 2IIC] giebt hingegen
bei der Einwirkung von Ammoniak Chlorammonium und freies Bromeinchonin.

Dieselbe Formel C;HzOy gehort der Buttersiure, dem essigsauren
Aethyl und dem propionsauren Methyl an. Die Buttersiiure ist von den
zwel letzteren neutralen Substanzen ganz verschieden; aber soviel Aehn-
lichkeit auch diese beiden letzteren Kérper in ihren physikalischen Figen-
schaften haben, sind sie doch in chemischer Bezichung ganz verschieden,
denn das cssigsaure Aethyl giebt bei Einwirkung von Alkalien essigsaure
Salze (mit 4 At. ) und Weingeist (mit 4 At. C), das propionsaure Methyl
unter denselben Umstiinden propionsaure Salze (mit 6 At. O) und Holzgeist
(mit 2 At. C); die Buttersiinre giebt unter denselben Umstiinden butter-
saure Salze (mit 8 At. ) und Wasser. Man muss anerkennen, dass in der
Buttersiiure ein niitherer Bestandtheil enthalten ist, welcher 8 At. Kohlen-
stoff in sich enthilt; in dem essigsauren Aethyl ein niiherer Bestandtheil
mit 4 At. Kohlenstoff neben einem anderen, welcher gleichfalls 4 At. Koh-
lenstoff in sich enthilt; in dem propionsauren Methyl endlich ein niiherer
Bestandtheil mit 6 At. Kohlenstoff neben einem anderen mit 2 At. Kohlen-
stoff.  Welcher unter den mancherlel Ansichten iiber die rationelle Consti-
tution der organischen Verbindungen man auch folgt, muss dieses in den
angenommenen rationellen Formeln ansgedriickt sein, dass die 8 At. Koh-
lenstoff, die 8 At. Wasserstoff und die 4 At. Sauerstoff in der fiir sich mig-
lichst entwiisserten Buttersiure, dem essigsauven Aethyl und dem propion-
sauren Methyl in verschicdener Weise zu nitheren Bestandtheilen gruppirt
sind; mag man dieses nun ausdriicken durch die Formeln

Buttersiiure. Essigs. Aethyl. Propions. Mecthyl.
CeH; 05, HO CyH304,CH; 0 CeH, 03,(' Hy0
: . . Hy .
oder CgHg Oy (4(0*”)) % (quh) =
oder Lallr Qs 0, C4H, 0, l(). Co H, 0, 0,

H | C,H, | C, 1,
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oder welcher sonst unter den mancherlei Ansichten der neueren Zeit man
den Vorzug giebt.  Auf die Griinde, welche jede dieser verschiedenen
Schreibweisen fiir sich geltend macht, kommen wir in dem Abschnitt iiber
die rationelle Constitution der chemischen Verbindungen zuriick.

Die metameren Substanzen haben gleiches Atomgewicht; sie unter-
scheiden sich dadurch von den polymeren Substanzen, welche bei glei-
cher procentischer Zusammensetzung ein verschiedenes Atomgewicht haben.
Die zusammengesctzten Atome der polymeren Substanzen enthalten diesel-
ben elementaren Atome in demselben Verhiiltniss, aber in verschiedener
absoluter Anzahl. Das Atom des Aldehyds wird ausgedriickt durch C,H, O,,
das der moglichst entwisserten Buttersiurve durch CgHgO,, d. i. das Zwei-
fache der ersteren Formel. Beide haben genan dieselbe procentische Zu-
sammensetzung, aber verschiedene Atomgewichte; sie sind polymer. Das
Atomgewicht jeder dieser beiden Substanzen ist durch die Entstehung oder
die Verbindungsproducte verbiirgt; das Aldehyd entsteht aus Weingeist
C4H; 0y und giebt bei der Oxydation Fssigsiinre C,I1,04; das Atomgewicht
der Buttersiure ist nach der Zusammensetzung der buttersauren Salze mit
grosser Sicherheit festgestellt. — Es giebt eine sehr grosse Zahl Kohlen-
wasserstoffe, welche bel gleicher procentischer Zusammensetzung (85,7 Pro-
cent Kohlenstoff und 14,3 Procent Wasserstoft) die grisste Ungleichartig-
keit in den physikalischen und chemischen Eigenschaften zeigen; sie haben
Formeln und Atomgewichte, welche zueinander in einfachen Verhiltnissen
stehen: das Aethylen oder olbildende Gas C,Hy, das Propylen C;Hg, das
Butylen Cglly, das Amylen C,(H;( u. s. f.  Die durch diese Formeln aus-
gedriickten Mengen derselben verbinden sich mit 2 At. Chlor oder 2 At.
Brom; das Aethylen C4Hy giebt bei Einwirkung auf Schwefelsiure Aethyl-
iitherschwefelsiiure, durch deren Zersetzung sich Weingeist C,H; 0, dar-
stellen lisst, wiihrend das Propylen C;H; mit Schwefelsiure Propylither-
schwefelsiiure bildet, die bei ihrer Zersetzung Propylalkohol CiHg O, giebt.
Nach ihrem chemischen Verhalten, nach den Einwirkungsproducten, welche
sie geben, kommen also allerdings diesen Kohlenwasserstoffen verschiedene
Formeln und verschiedene Atom- oder Aequivalentgewichte zu.

Die isomeren Kérper im engeren Sinne des Wortes sind solche,
welche bei gleicher procentischer Zusammensetzung gleiches Atomgewicht
und gleiche empirische Formel haben, ohne dass die Verschiedenheiten
ihrer igenschaften durch Beilepung verschiedener rationeller Formeln er-
klart werden kinnten. Die Phosphorsiiure hat nach der ilteren Betrach-
tungsweise als gewdhnliche, als Pyro- und als Metaphosphorsiure die For-
mel PO;.  Viele fliicchtige Oele, welche nach der Formel Cyy H,y zusammen-
gesetzt sind, zeigen sich nicht nur nach physikalischen Eigenschaften (Sie-
depunkt, specifisches Gewicht, Kinwirkung auf das polarisirte Licht z. B.)
verschieden, sondern auch in chemischer Beziehung, z. B. hinsichtlich ihrer
Verbindung mit Chlorwasserstoff. Es ist fiir die isomeren Kérper im enge-
ren Sinne des Wortes am wenigsten gelungen, eine befriedigende Erklirung
ihres verschiedenen chemischen Verhaltens zu geben; aber mit dem Vor-
schreiten der Wissenschaft vermindert sich auch mehr und mehr die Zahl
der Fiille, welche man dahin rechnet. Fiir manche Substanzen, welche man
sonst als izomer 1m engeren Sinne des Wortes betrachtete, hat man nach-
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gewiesen, dass sie im Verhiiltniss metamerer oder polymerer Verbindungen
zu einander stehen, und fiir noch andere Thatsachen sind an die Stelle der
fritheren Auffassungen neuere getreten, nach welchen die Annahme solcher
isomerer Substanzen ganz wegfillt; wir besprechen z. B. im letzten™ Ab-
schnitt, welchen Ansichten jetzt vielfach der Vorzug gegeben wird vor der
ilteren Betrachtungsweise, nach welcher letzteren in den Verbindungen der
gewdhnlichen, der Pyro- und der Metaphosphorsiiure wasserfreie Siiuren von
derselben Zusammensetzung und demselben Atomgewicht, PO, angenommen
wurden, und damit die Existenz von drei ‘wasserfreien Siuren P 0;, welche
isomer im engeren Sinne des Wortes seien.

Die Verschiedenheiten in den Eigenschaften, welche sich bei Korpern
von gleicher Zusammensetzung zeigen konnen, sind entweder der Art, dass
hauptsiichlich in den physikalischen Eigenschaften Unterschiede hervortre-
ten, oder der Art, dass das ganze chemische Verhalten cin anderes ist. Man
unterscheidet hitufig die ersteren Fiille als solche, wo eine und dieselbe
Substanz im chemischen Sinne sich in mehreren Modificationen zeige;
die letzteren als solche, wo die Existenz isomerer Verbindungen, vom
chemischen Gesichtspunkte aus zu unterscheidender Substanzen, sich kund
thue. Man unterscheidet z B. den Kalkspath und den Arragonit als we-
sentlich verschieden krystallisivte Modificationen des kohlensauren Kalks,
man unterscheidet die amorphe Modification des Schwefels von der krystal-
linischen, der rhombischen und der monoklinometrischen Modification des
Schwefels; aber man nimmt hier immer, im chemischen Sinne, dieselbe
Substanz in den verschiedenen Modificationen an. Im Gegensatz dazu be-
trachtet man DButtersiure, essigsaures Aethyl und propionsaures Methyl
oder Aethylen und Amylen nicht als blosse Modificationen eciner und der-
selben chemischen Substanz, sondern als wesentlich verschiedene chemische
Substanzen. Dieser Unterscheidung der Modificationen Eines Kérpers von
mehreren isomeren Substanzen liegt eine jetzt noch vielfach angenommene
Ansicht iiber die Ursache der heiden Arten von Verschiedenheiten zu
Grunde: dass niimlich die verschiedenen Modificationen eines und desselben
Korpers aus ganz gleichartig beschaffenen Atonmien bestehen, die nur in
verschiedener Weise zusammengelagert seien, wiihrend isomere Verbindungen
ungleichartig beschaffene Atome (die z. B. bei gleichem Gewicht die ele-
mentaren Atome anders geordnet in sich enthalten, oder die ungleich
schwer seien) in sich enthalten. Es ist indessen diese Betrachtung fiir die
theoretische Auffassung der Modifieationen noch keine ausreichende, sondern
auch die Wiirmemengen, welehe sich fiir die verschiedenen Zustinde cines
und desselben Korpers in ithm befinden, miissen beriicksichtigt werden.

Man nimmt an, bei blossen Modificationen derselben Substanz seien
die Atome ganz gleichartig (in den zusammengesetzten Atomen einer Ver-
bindung seien z. B. bei den verschiedenen Modificationen derselben die ele-
mentaren Atome ganz in derselben Weise zu nitheren Bestandtheilen grup-
pirt); nur in der Art der Anordnung der Atome, wie diese aneinander
gelagert sind, sei ein Unterschied. DBei amorphem Zucker seien z. B. die
Atome ohne bestimmte Ordnung aneinander liegend, bei krystallisirtem
seien dieselben Atome nach bestimmtem Symmetriegesetz regelmiissig an-
einander gelagert.  Dieselben Atome von kohlensaurem Kalk kinnen, nach
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Einem oder nach einem anderen Symmectriegesetz sich aneinander lagernd,
rhombische Krystalle von Arragonit oder rhomboidrische von Kalkspath
hervorbringen. Bei regelloser Aneinanderlagerung der Atome, wie sic im
amorphen Zustande anzunehmen sei, werde der Raum weniger vollstindig
erfiillt, als bei regelmiissiger Aneinanderfiigung, im krystallinischen Zustande;
daher das geringere specifische Gewicht, welches im Allgemeinen der amor-
phen Modification eines Korpers im Vergleich mit der krystallinischen zu-
kommt. Diese geringere Dichtigkeit der amorphen Modification lasse sie
auch der Einwirkung chemischer Agentien im Allgemeinen geringeren Wi-
derstand entgegensetzen, als es bei der krystallinischen der Fall ist. — DBei
den 1someren Substanzen habe man hingegen innerhalb der einzelnen
Atome schon Verschiedenheiten anzunehmen, wie dieselben elementaren
Atome zu nitheren Bestandtheilen des zusammengesetzten Atoms grappirt
seien, oder wie dieselben elementaren Atome zwar in demselben Verhiiltniss
aber in verschiedener absoluter Anzahl zur Bildung des zusammengesetzten
Atoms zusammentreten.  In einem Atome basisch-schwefligsauren Queck-
silberoxyds sei z. B. eine andere, etwa durch 2 HgO, SO, auszudriickende
Gruppirung der elementaren Atome zu nitheren Bestandtheilen des zusam-
mengesetzten Atoms anzunehmen, als in einem Atom des metameren schwe-
felsauren Quecksilberoxyduls 11gy O, SO,. In einem Atom Aethylen C,IH,
sei die absolute Anzahl der hier zusammengetretenen Kohlenstoff- und Was-
serstoffatome eine andere, als in einem Atome des polymeren Amylens C;o H, .

Nach dieser Betrachtungsweise wiire bei den blossen Modificationen
die Art der Aneinanderlagerung der Atome das Ursiichliche fiir alle Ver-
schiedenheiten, welche bei den Modificationen derselben Substanz wahr-
genommen werden. Diese Auffassung giebt ein gutes Bild fiir viele hier-
hergehérige Thatsachen ab, und findet in manchen anderen Erfahrungen
eine Stiitze. Die geringere Dichtigkeit, welche ein amorpher Kérper im
Vergleich mit einem krystallisirten hat, kann man sich allerdings als die
Einwirkung chemischer Agentien unterstiitzend denken; es ist bekannt, dass
eine Aufhebung des Zusammenhangs grosserer Theile eines Korpers, ja
die blosse Veriinderung der Oberflichenbeschaffenheit desselben Kérpers
ihn in Beziehung auf die chemische Einwirkung anderer Korper wesentlich
veriindern kann (das nimliche Mineral wird manchmal fein gepulvert von
Salzsiiure vollstiindig zersetzt, welche auf grossere Stiicke desselben nur
wenig einwirkt; Glas, welches mit polirter Oberfliche der Einwirkung von
Kalilauge widersteht, wird bei matter Oberfliche bald von derselben ange-
griffen).  Aber nach dieser Auffagsung miissten mit der Aufhebung der
Aneinanderlagerung der Atome im festen Zustande, mit der Ueberfithrung
einer Substanz aus dem letzteren in den flissigen, auch alle Ungleichartig-
keiten aufhoren, durch welche sich blosse Modificationen derselben Substanz
unterscheiden. Dies ist aber, wenn auch oft, doch keineswegs stets der
Fall; amorphe arsenige Siure ist noch in der salzsauren Liésung von der
krystallinischen verschieden, sofern erstere bei dem Krystallisiren Licht
entwickelt, letztere aber nicht; mit dem schwefelsauren Kali ist dasselbe
der Fall; verschieden krystallisirte Modificationen eines und desselben
Salzes konnen verschiedene Loslichkeit in Wasser zeigen (vgl. S. 121),
also noch in dieser Lisung verschieden sein. Hiernach erscheint es aller-
dings als moglich, dass das rothe Jodquecksilber als solches und das gelbe
Jodquecksilber als solches sublimirt werden kénnen, d. h. dass der Unter-
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schied beider Modificationen auch mnoch im Dampfzustande fortdauert.
Diese Thatsachen zeigen, dass das Amorph- oder Krystallinischsein, oder
das Krystallisiren in einer oder der anderen von mehreren wesentlich ver-
schiedenen Formen nicht die Ursache ist von den Verschiedenheiten in an-
deren Eigenschaften derselben Substanz, sondern nur eine von den viel-
fachen Verschiedenheiten in den Eigenschaften, welche bei gleicher Zusam-
mensetzung existiren kdnnen.

Diese Verschiedenheiten héingen mit den ungleichen Mengen Wiirme
zusammen, welche derselbe Korper, auch fiir den niimlichen Aggregatzu-
stand, bei derselben Temperatur in sich enthalten kann. Dass amorpher
Schwefel, amorphes Selen bei derselben Temperatur mehr Wiirme in sich
enthalten, als krystallisirter Schwefel und krystallisirtes Selen, geht aus
dem Freiwerden von Wirme bei dem Uebergang aus dem amorphen in
den krystallinischen Zustand hervor (vgl. S. 117). Dass in den verschie-
denen krystallinischen Modificationen des Schwefels, des Jodquecksilbers
u. a. verschiedene Mengen Wiirme gebunden sind, geht ebenso aus den
Wiirmewirkungen beijder Umwandlung einer Modification in eine andere hervor
(vergl.5.124). Dass rother amorpher Phosphor weniger Wirmein sich enthiilt,
als gelber krystallinischer bei derselben Temperatur, erhellt daraus, dass
der rothe bei Verbindung mit Sauerstoff zu Phosphorsiiure weniger Wiirme
entwickelt als eine gleiche Menge des gelben; dass der Arragonit mehr
Wiirme gebunden enthilt als der Kalkspath, hat man daraus ersehen, dass
der erstere bei Einwirkung auf iiberschiissige Salzsiure mehr Wiirme frei
werden lisst als ein gleiches Gewicht des letzteren (vgl. den Abschnitt iiber
Wiirmewirkungen bei chemischen Vorgiingen). Fiir die verschiedenen Mo-
dificationen desselben festen Korpers hat man somit, ausser der ungleichen
Lagerung der Atome, auch den ungleichen Gehalt an gebundener Wiirme
zu beachten, und die ungleichen Eigenschaften der verschiedenen Modifica-
tionen, darunter auch ob eine Substanz im amorphen oder krystallinischen
Zustand oder in Einer oder einer anderen wesentlich verschiedenen Kry-
stallform auftrete, als durch diesen ungleichen Gehalt an gebundener
Wirme bedingt zu betrachten; man hat anzunehmen, dass die ungleichen
Mengen gebundener Wiirme, welche die Atome umkleidend die verschiedenen
Modificationen eines festen Kérpers bedingen, den Atomen auch noch nach
Aufhebung des festen Zustands, z. B. in Lisungen des Kérpers, zukommen
kénnen, und dass hierauf die oben (S. 129) angefithrten Thatsachen, wo-
nach ein und derselbe Kérper selbst in seinen Lisungen in verschiedenen
Modificationen enthalten sein kann, beruhen. Gewdohnlich ist in der amor-
phen Modification mehr gebundene Wiirme enthalten, als in der krystal-
linischen (so bei Schwefel, Selen, Zucker w. a.), aber auch das Gegentheil
zeigt sich (im rothen amorphen Phosphor ist weniger gebundene Wirme
enthalten, als im gelben krystallinischen). In der Regel ist die Modifica-
tion, welche die grissere Menge gebundene Wiirme enthiilt, sei sie die
amorphe oder die krystallinische, die specifisch leichtere und die der Ein-
wirkung chemischer Agentien weniger Widerstand bietende. Dariiber, was
die Aufnahme verschiedener Mengen gebundener Wiirme bedingt, ist Nichts
Sicheres festgestellt; in vielen Fiillen wird durch lingeres starkes Frhitzen
die Aufnahme einer grésseren Menge Wiirme bedingt, die hei nachherigem
raschem Erkalten gebunden bleiben kann (Darstellung der meisten amor-
phen Substanzen), wiithrend in einzelnen Fiillen Temperaturerhéhung  das
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Austreten von Wiirme, die bisher gebunden war, und damit den Uebergang
aus einer Modification in eine andere begiinstigt (vascherer Uebergang der
amorphen Modification des Schwefels in die krystallinische) oder hedingt
(Umwandlung des gelben in rothen Phosphor).

dinige Chemiker haben die verschiedenen Modificationen von Verbin-
dungen mit den verschiedenen Modificationen der darin enthaltenen Elemente
in Bezichung zu bringen gesucht. Wir haben hier zuniichst, wie dasselbe
Element ungleiche Figenschaften zeigen kann, noch etwas vollstindiger zu
betrachten, als dies im Vorhergehenden geschehen konnte. -

Die Eigenschaften desselben Elements kénnen verschieden sein, je
nachdem dasselbe im amorphen oder im krystallinischen Zustand oder in
verschiedenen dimorphen Zustiinden auftritt; Beispiele hierfiir sind im Vor-
hergehenden (S. 114 ff.) gegeben.  Die Verschiedenheiten in dem chemi-
mischen Verhalten solcher verschiedener Modificationen eines Elements
kénnen sehr ungleich sein; der rothe und der gelbe Phosphor z. B. zeigen
eine grissere Verschiedenheit des Verhaltens, als dies die verschiedenen
Modificationen des Schwefels thun. Die Verschiedenheiten der Iiigenschaf-
ten desselben Elements in seinen verschiedenen Modificationen im festen
Zustand erklirt man gewdhnlich aus der ungleichen Lagerung der Atome;
richtiger, wie oben erinnert wurde, unter gleichzeitiger Beriicksichtigung
der verschiedenen Mengen gebundener Wiirme. Von einer verschiedenar-
tigen Lagerung gleichartiger Atome kann indessen bei gas{Grmigen Elemen-
ten micht wohl die Rede sein; aber auch fiir solche kennt man das Statt-
haben ungleicher Eigenschaften. Durch die fortgesetzte Einwirkung elek-
trischer Funken wird der geruchlose, aus feuchtem Jodkalium das Jod nicht
abscheidende, feuchtes Silber nicht oxydirende gew&hnliche Sauerstoff zu
einer stark riechenden Gasart, welche sofort Jod aus feuchtem Jodkalium
ausscheidet und feuchtes Silber oxydirt; auch durch andere Mittel lisst sich
s. g. activer Sauerstoff oder Ozon darstellen, dessen Verhalten, namentlich
was die Fihigkeit Verbindungen einzugehen und Zersetzungen zu bewirken
betrifft, von dem des gewdhnlichen (inactiven) Sauerstoffs ganz verschieden ist,
und einige Thatsachen haben selbst Anlass gegeben, verschiedene Arten des
activen Sauerstoffs zu unterscheiden. Das bei Abschluss des Sonnenlichtes
bereitete und aufbewahrte Chlorgas verbindet sich nach dem Mischen mit
Wasserstoffgas im Dunklen nicht mit demselben, aber durch Enwirkung
des Sonnenlichtes soll (welche Angabe jedoch bestritten ist) das Chlorgas
das Vermogen erhalten, sich dann auch im Dunklen mit Wasserstoff alsbald
zu Chlorwasserstoff zu vereinigen. Dariiber, worauf solche Verschieden-
heiten bei gasformigen Elementen bernhen, hat man noch weniger bestimmte
Vorstellungen, als iiber das Auftreten verschiedener Zustinde bei dem-
selben festen Korper. Ts kann bei einem gasformigen Element denkbarer
Weise die Menge der in den verschiedenen Zustiinden gebundenen Wiirme eine
ungleiche sein (so soll das unter Abschluss des Sonnenlichtes dargestellte
und aufbewahrte Chlorgas bei der Finwirkung auf wiisseriges Kali weniger
Wiirme frei werden lassen, als das vorher von der Sonne bestrahlt gewe-
senc Chlorgas). Es ist denkbar, dass die Atome desselben Elementes in
den verschiedenen Zustiinden desselben im Verhiltniss polymerer Substan-
zen zn cinandor stehien, in dem gewdhnlichen inactiven und in dem activen
Sauerstoff z. B. verschiedene Mengen allerkleinster Sauerstofltheilchen sich

9
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zu einem chemischen Atome vereinigt finden und das Atomgewicht des
Sauerstoffs in der einen Modification somit nicht gleich dem des Sauerstoffs
in der anderen Modification ist, sondern nur in einem einfachen Verhiltniss
dazu steht, woriiber zu entscheiden indessen jetzt noch geniigende Anhalts-
punkte fehlen. Aber denkbar ist allerdings, und zwar fir alle Aggregat-
zustinde, dass, wenn fiir ein Element verschiedene, durch ungleiches Ver-
halten bestimmt charakterisirte Zustinde A und B bekannt sind, der Ueber-
gang aus einer Modification A in eine andere B auf der Verschmelzung
von mehreren At. A zu Finem At. B oder auf dem Zerfallen Eines At. A
zu mehreren At. B beruhen kann, oder auch dass 2 At. A dabei zu 3 At. B
u. a. werden (vgl. in dieser Beziehung auch das iber die Beilegung ver-
schiedener Atomgewichte an dasselbe Element S, 111 Erérterte).

Das Statthaben solcher verschiedener Zustinde bei derselben elemen-
taren Substanz ist als Allotropie (ungleichartige Beschaffenheit) bezeich-
net worden. Viele Chemiker sind nun der Ansicht, dass solche verschiedene
Zustinde nicht nur fiir ein Element im freien Zustande desselben, sondern
auch fiir es noch in seinen Verbindungen existiren konnen. Is wird an-
genommen, dass die verschiedenen allotropischen Modificationen desselben
Elementes, nach dem nimlichen Verhiiltniss sich mit anderen Elementen
vereinigend, Verbindungen von gleicher quantitativer Zusammensetzung
hervorbringen kinnen, welche sich wegen der ungleichen qualitativen Zu-
sammensetzung (wegen des Gehaltes der einen Verbindung an der einen
Modification eines Elementes, der anderen Verbindung an der anderen Mo-
dification desselben Elementes) physikalisch und chemisch verschieden ver-
halten. Und die aus diesem Grunde sich verschieden verhaltenden Ver-
bindungen von gleicher quantitativer Zusammensetzung betrachtet man
wiederum als fihig, als Bestandtheile in complicirtere Verbindungen einzu-
gehen, welche in entsprechender ‘Weise, wegen des Gehaltes an verschiede-
nen Modificationen desselben Bestandtheils, ungleiches Verhalten zeigen
kinnen.

So kannte man z. B. das Silicium schon vor lingerer Zeit in verschie-
denen Zustiinden™): das durch Reduction des Fluorsiliciums mittelst Kalium
erhaltene als einen leicht entziindlichen, in Flusssiiure leicht lislichen
Korper und das gegliithte Silicium als einen fast unentziindlichen und in
Flusssiiure unloslichen Kérper. Man kannte auch verschiedene Modifica-
tionen der Kiesclsiiure (vgl. S. 116) und glaubte diese durch die Annahme
zu erkliren, in der in wisserigem Kali lsslichen (amorphen) Kieselsiure
sei das leicht verbrennbare und leicht lésliche Silicium, und in der unlis-
lichen (krystallisirten) Kieselsiiure sei das schwer verbrennbare und schwer
lgsliche Silicium enthalten. Und fiir die Silicate wiederum nahm man an,
in ihnen sei, je nachdem sie durch Siuren leicht oder nicht zersetzt werden,
die eine oder die andere Art von Kieselsiiure und damit auch von Silicium
enthalten, — Man kennt fir das Chrom verschiedene Zustinde; man hat

*) Man hat friiber diese beiden Zustinde des Siliciums als den amorphen und den
krystallinischen betrachtet. Spiitere Untersuchungen haben ergeben, dass das stiirker
gegliihte Silicium auch als amorphes zu betrachten ist, aber wohl als dichteres, und dass
es zu dem leicht entziindlichen Silicium etwa in derselben Beziehung steht, wie schwer
verbrennliche dichte amorphe Kohle zu leicht verbrennlicher lockerer. Aler auch wirk-
lich krystallinische Modificationen des Siliciums, welche unter denen der Kohle dem
Graphit und dem Diamant vergleichbar sind, sind dargestellt worden.
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es als ein leicht oxydirbares Pulver und in schwer oxydirbaren Krystallen
erhalten.  Als auf dem Gehalt an verschiedenen allotropischen Modifica-
tionen des Chroms beruhend hat man nun die Existenz eines in Wasser leicht-
loslichen und eines unlislichen Chromehlorids (beide sind Cr, C1,) oder die
Existenz eines in Siuren loslichen (des ungeglithten) und eines unléslichen
(des geglithten) Chromoxyds betrachtet, und die Existenz verschiedener
Arten von Chromoxydsalzen, die sich u a. durch die violette oder griine
Farbe ihrer Lisungen unterscheiden, wiederum als beruhend auf dem Ge-
halt an verschiedenen Modificationen des Chromoxyds.

Damit, dass dasselbe Flement in seinen verschiedenen Modificationen
chemische Verbindungen bilden kénne, hat man, wie hier erwihnt sein
mag, noch manche andere Thatsachen in Bezichung zu bringen gesucht.
So z. B. das verschiedene Verhalten von Hyperoxyden bei Einwirkung von
wiigseriger Salzsiiure: dass Manganhyperoxyd hierbei Chlor frei werden,
Baryumhyperoxyd hingegen Wasserstoffhyperoxyd entstehen lisst; man hat
dafiir den Ausdruck gegeben, dass der Sauerstoff theilweise in dem Man-
ganhyperoxyd in einer anderen allotropischen Modification enthalten sei,
als in dem Baryumhyperoxyd. So hat man fiir den Schwefel, welcher in
Verbindungen bald als s. g. negativer (vgl. S. 101) Bestandtheil (so z. B.
in den Schwefelmetallen), bald als s. g. positiver Bestandtheil (so z. B. in
den Verbindungen mit Sauerstoff) angenommen wird, die Ansicht ausge-
sprochen, im ersteren Falle sei er in den Verbindungen als krystallinischer,
im letzteren Falle als amorpher Schwefel enthalten. Aber zu sicheren Re-
sultaten ist man beziiglich dieser Anschauungen noch nicht gekommen.

Nach den verschiedenen Betrachtungsweisen, welche im Vorhergehen-
den dargelegt wurden, wiren folgende Fille zu unterscheiden, wo bei glei-
cher Zusammensetzung Verschiedenheit in den Eigenschaften sich zeigen
kénne: 1) Allotropische Zustiinde bei Elementen, wo die Verschiedenheit
in den Eigenschaften damit zusammenhiingen kann, dass den verschiedenen
Zustiinden ungleiche Mengen gebundener Wiirme oder verschiedene Atom-
gewichte zukommen. 2) Modificationen derselben Substanz, beruhend auf
verschiedener Aneinanderlagerung der Atome derselben und dem Gehalt
an ungleichen Mengen gebundener Wiirme. 3) Modificationen derselben
Substanz, deren Existenz darauf beruht, dass sie denselben Bestandtheil in
verschiedenen allotropischen Zustiinden in sich enthalten. 4) Isomerie im
engeren Sinne des Wortes bei Verbindungen von gleichem Atomgewichte,
wo eine Verschiedenheit in der rationellen Zusammensetzung nicht anzu-
nehmen ist und auch die Anhaltspunkte mangeln, einen Gehalt an demsel-
ben Bestandtheil in allotropischen Zustinden anzunehmen; fiir diesen Fall
fehlt jede Erklirung. 5) Polymerie bei Verbindungen von ungleichem
Atomgewichte.  6) Metamerie bei Verbindungen von gleichem Atomge-
wicht aber verschiedenen niiheren Bestandtheilen. Manchmal kann es un-
sicher sein, zu welchem unter mehreren Fillen (namentlich den unter 2),
3) und 4) aufgeziihlten) das Vorkommen verschiedener Eigenschaften bei
gleicher chemischer Zusammensetzung zu rechnen sei; die Unterscheidung
der blossen Modificationen einer und derselben Substanz im chemischen
Sinne von isomeren Verbindungen, chemisch verschiedenen Substanzen, ist
manchmal unsicher, wie denn die Theorie der Lehre von den Modificationen
und von der Isomerie iberhaupt sich noch keineswegs zu solcher Sicherheit
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und Einfachheit ausgebildet hat, dass alle hierhergehirvigen Fille mit eini-
ver Bestimmtheit zu classificiven und zu deuten wiiren.

Zu den Schwierigkeiten, diese Lehre fester zu begrimden, sind in der
letzteren Zeit noch neue gekommen: die Erkenntniss der Existenz der s. g.
optisch verschiedenen Modificationen. Es sind dies Korper von gleicher
Zusammensetzung , welche bei einer grossen Uebereinstimmung in allen
ithrigen Eigenschaften sich hauptsiichlich durch die verschiedenartige Fin-
wirkung auf das polarisirte Licht unterscheiden. Man nennt mit Recht
optiseh verschiedene Substunzen von gleicher Zusammenset ung dann Mo-
dificationen derselben Substanz, wenn ihr chemisches Verhalten ein ganz
gleiches ist, sie somit nur als physikaliseh verschiedene und nicht als che-
misch verschiedene Korper aufzufassen sind: solche Modificationen zeigen
krystallisirt auch beziiglich des Auftretens und der Lage einzelner hemié-
drischer Fliichen Verschiedenheiten, sie krystallisiren in nicht congruenten
hemiédrischen Formen (vgl. S. 39 ff. der Abtheilung I); man kann das
Statthaben solcher Modificationen als einen eigenthiimlichen Fall von Di-
morphismus betrachten. Chlorsaures Natron z. B. krystallisirt in den auf
8. 39 der Abtheilung I in Fig. 116 und 117 dargestellten beiden Formen,
welche nicht congruente hemiédrische sind, und wirkt in ihnen auf die Po-
larisationsebene des Lichtes verschieden, sie in ganz entgegengesetztem
Sinne drehend, ein; dic Auflisung der beiden Arten von Krystallen zeigt
indessen keinen Unterschied, und man betrachtet auch das chlorsaure Na-
tron in jeder dieser beiden Arten von Krystallen als eine und dieselbe Sub-
stanz im chemischen Sinne.  Ebenso betrachtet man dic Kicselsiiure im
Quarz stets als dieselbe Substanz im chemischen Sinne, mag der Quarz nun
die in Fig. 128 oder Fig. 129 auf Seite 43 der Abtheilung I dargestellte
Form haben, welche beiden Formen wiederum nicht congruente hemiédrische
sind und, wie schon linger bekannt, eine ganz verschiedene Eigenschaft
auf das polarisirte Licht ausiiben. — Aber die optisch-rechtsdrehende und
die optisch-linksdrehende Weinsiiure und die entsprechenden Salze dieser
beiden Siuren, fir welche die Darstellung aus der Traubensiiure und die
Uebereinstimmung der Krystallformen bis auf die Lage einzelner hemi-
edrischer Flichen S. 44 ff. der Abtheilung I besprochen wurde, betrachtet
man nicht als Modificationen einer und derselben Substanz im chemischen
Sinn, sondern als chemisch verschiedene Korper; in Lésung verhalten sie
sich optisch verschieden,-und auch chemisch. Einzeln betrachtet ist zwar
das chemische Verhalten der optisch-rechtsdrehienden Siinre im Allgemeinen
ithereinstimmend mit dem der optisch-linksdrehenden, aber bei dem Zusam-
menbringen der zwei Arten von Weinsiiure entsteht eine ganz eigenthiimliche
Siiure, die Traubenséiure. Man kann hier die Unterschiede nicht bloss von
eciner verschiedenen Anordnung der sonst gleichen Atome in der rechts-
drehenden und in der linksdrehenden Weinsiure und den entsprechenden
Salzen beider Siuren ableiten, da nicht bloss die Krystallform (das Product
der Anordnung der Atome im festen Zustande) constante Verschiedenheit
zeigt, sondern auch noch in den Losungen Unterschiede bestimmt wahr-
nehmbar sind und das chemische Verhalten zu gewissen Substanzen ein
bestimmt verschiedenes ist*). — Die Unterscheidung optisch-entgegenge-

*) Die rechisdrehende und die linksdrehende Weinsiiure bilden mit optisch unwirk-
samen Substanzen nach denselben Zusammensetzungsverhiiltnissen Verbindungen, welche
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setzt wirkender oder optisch wirksamer und optisch unwirksamer (die Pola-
risationsebene des Lichtes drehender und sie nicht drehender) Substanzen
von gleicher Zusammensetzung ist fiir die Chemie von grosser Wichtigkeit
geworden, aber schwierig ist es oft, fiir solche, oft ganz allgemein als optisch
verschiedene Modificationen bezeichnete, Substanzen anzugeben, ob sie
wirklich als Modificationen Einer Substanz oder als chemisch zu unterschei-
dende isomere Substanzen zu betrachten seien. Fiir die eben angefiihrten
Beispicle ist dieses weniger zweifelhaft; wohl aber fiir manche unter den
S. 127 erwiihnten Kohlenwasserstoffen C,,H;4, oder fiir die Varietiten des
Amylalkohols, deren eine optisch unwirksam und die andere optisch wirk-
sam 1st, bei grosser Uebereinstimmung der iibrigen physikalischen und der
wesentlichen chemischen Eigenschaften, oder fiir die bis jetzt nur durch
die optische Wirksamkeit oder Unwirksamkeit unterschiedenen Varietiten
der Capronsiure u. a. Wo fiir zwei solche Substanzen eine charakteristi-
sche Verschiedenheit im chemischen Verhalten nicht nachgewiesen ist, be-
trachtet man sie gewdhnlich als blosse Varietiten oder Modificationen Einer
Substanz im chemischen Sinne des Worts.

beziiglich der chemischen und der physikalischen Eigenschaften — mit Ausnahme des
Auftretens der hemiédrischen Flichen und der Richtung, in welcher sie in Liésungen die
Polarisationsebene des Lichtes drehen — iibereinstimmen. Mit optisch wirksamen Sub-
stanzen bilden aber jene beiden Arten Weinsiiure Verbindungen, welche viel grijssere
Verschiedenheit zeigen. Das linksdrehend-weinsaure Cinchonicin ist viel schwerlislicher
in Wasser als das rechtsdrehend-weinsaure; das saure rechtsdrehend-weinsaure Cincho-
nin  krystallisirt mit anderem Wassergehalt und zeigt andere Loslichkeitsverhiltnisse,
als das linksdrehend-weinsaure; die rechtsdrehende Weinsiiure bildet mit Asparagin eine
leicht krystallisirende Verbindung, wiihrend die linksdrehende Weinsiiure sich nicht mit
Asparagin zu einer krystallisirbaren Verbindung vereinigen lisst; u. s. w.
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