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Es sind sechzig Jahre verflossen, seit Claude Louis
Berthollet sein classisches Werk ,,Versuch einer chemischen
Statik‘*) der wissenschaftlichen Welt tibergab. Er ver-
suchte in demselben, die Mannigfaltickeit der chemischen
Erscheinungen auf bestimmte unverinderliche Grundeigen-
schaften der Materie zurtickzufithren in derselben Art, wie
die Astronomie die Himmelserscheinungen zurtckgefiihrt
hat auf ein einheitliches Princip, auf das der allgemeinen
Gravitation,

Berthollet ging dabei aus von der Ansicht, dass die
wechselseitige Anziehung der Materie, welche unter dem
Namen der Verwandschaft oder Affinitat seit den Jugend-
jahren der chemischen Wissenschaft als. die Ursache der
chemischen Erscheinungen angesehen wird, hochst wahr-
scheinlich eine Aeusserung derselben Grundeigenschaft der
Materie sei, aus welcher auch jene allgemeinc Gravitation
entspringe. Nur darum erschienen, meinte er, die Wirkungen
der Affinitit so ausserordentlich viel verwickelter als die
der Gravitation, weil bei sehr geringen Entfernungen der
auf einander wirkenden Korper, ausser ihrer Masse und
Entfernung, auch die Gestalt ihrer kleinsten Theile, ihrer
Molekeln, deren Abstinde von einander und die besonderen
Zustindc, in denen sie sich befinden, von Linfluss
seien. Dieser Einfluss besonderer und uns meist unbekannter
Umstédnde, fugte Berthollet hinzu, bewirke, dass wir nicht
im Stande seien, die chemischen gleich den astronomischen
Erscheinungen aus einem einzigen allgemeinen Principe
im Voraus abzuleiten. Es seien bis dahin nur sehr einzelne

*) Essai de Statique chimique, Paris an XI 1803,
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Wirkungen der Affinitit aus der Mannigfaltigkeit der Er-
scheinungen so auszusondern, dass sie der scharfen Mcthode
der Rechnung unterworfen werden konnten. Darum .seien
dic Chemiker gezwungen, die Erscheinungen Schritt fir
Schritt mit der Beobachtung zu verfolgen; aber es sei zu
erwarten, dass je allgemeiner diec Grundsidtze wiirden, zu
denen die chemische Beobachtung leite, diese Grundsitze
stets mehr und mehr Achnlichkeit gewinnen wiirden mit
den Grundprincipien der Mechanik. Aber nur die Beob-
achtung alloin dirfe zu dieser Stufe der Vollkommenheit
fohren, die man schon jetzt als das Ziel bezeichnen konne.

Wenn es die Aufgabe aller Naturwissenschaft ist, den
ursiichlichen Zusammenhang der Dinge so zu erforschen,
dass wir fir jeden moglichen Fall die eintretenden Erschei-
nungen aus den gegebenen Bedingungen im Voraus bestim-
men konnen, so ist das von Berthollet gesteckte Zicl auch
far die Chemie sicherlich der Gipfelpunkt, auf welchen in
letzter Linie alles Streben gerichtet sein muss. Es bleibt
dieses Zicl unverrtckt dasselbe, auch wenn die Annahme
Berthollet’s, dass Affinitat und Gravitation derselben Ursache
entspringen, nicht gercchtfertigt sein sollte. Wollen wir
die chemischen Erscheinungen nicht als Wirkungen des
blinden Zufalls betrachten, so missen wir zugestehen, dass
auch sie den allgemeinen Grundsitzen der Mechanik, den
Gesetzen des Gleichgewichts und der Bewegung, unter-
worfen sind, und dass ,die Curve, welche cin einziges
Atom beschreibt, ebenso fest bestimmt ist, wie dic Bahn
eines Planeten, dass zwischen beiden kein anderer Unter-
schied besteht, als der, welchen unsere Unwissenheit
hineintragt.“*)

Das hochste und letzte Ziel aller chemischen Forschung
muss daher die Entwickelung der chemischen Statik und
Mechanik sein, die Lehre vom Gleichgewicht der chemischen
Krifte und der Bewegung der Materie unter ihrem Ein-
flusse. Sind wir im Besitze der allgemeinen Principien

*) Laplace, Essai philosophique sur les probabilités; 3me éd.
Paris 1816. p. 6.
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dieser Lehre, so lassen sich die chemischen Erscheinungen
fur jeden einzelnen Fall aus den gegebenen Bedingungen
jm Voraus bestimmen und voraussagen. Damit wiirde das
Ziel erreicht scin, das Berthollet der Wissenschaft steckte.

Zur Erreichung desselben ist es aber nothwendig, zu-
erst die umgekehrte Aufgabe zu losen, in der Mannigfal-
tigkeit der einzelnen Erscheinungen diejenigen Grossen zu
entdecken und zu messen, welche unter allen Umstinden
unverdndert bleiben, und die Gesetze zu finden, welche die
Abhangigkeit der Erscheinungen von diesen Constanten und
den variabelen #usscren Bedingungen ausdriicken. Daher
die Forderung Berthollet’s, die Erscheinungen Schritt fiir
Schritt zu verfolgen; denn bevor nicht eine grosse und
zweckmissig ausgewihlte Zahl derselben empirisch und
logisch analysirt worden, ist an die Aufstellung einer all-
gemeinen Theorie nicht zu denken. Nach der grtndlichen
Erforschung der Erscheinungen aber und der Bedingungen,
unter denen sie eintreten, ist es in der Regel die leichtere
Aufgabe, von den gewonnenen allgemcinen Gesichtspunkten
aus riickwiirts, sei es mit oder ohne Hulfe der Mathema-
tik, die einzelnen Erscheinungen, vorauszusagen.

Werfen wir nun cinen Blick auf die Entwickelung
der Chemie seit der Zeit Berthollet’s, so zeigt sich aller-
dings, dass ein sehr umfangreiches Material seither der
Untersuchung unterworfen und eine ausserordentlich grosse
Menge von Thatsachen erforscht wurde; wir konnen aber
nicht verkennen, dass nur ein geringer Theil derselben so
allseitig und vollstandig zergliedert wurde, dass der Ein-
fluss jeder einzelnen wesentlichen Bedingung systematisch
mit der Beobachtung verfolgt, und so der ursichliche Zu-
sammenhang der Erschcinungen klar erkannt wurde. Dem
Ziele, das Berthollet vorschwebte, finden wir uns wenig
niher; die chemische Statik scheint noch auf demselben
Punkte zu stehen, auf den sie jener geniale Forscher ge-
fahrt. Wie ein verlorener Posten steht sein grosses Werk
da inmitten unserer colossal angeschwollenen Literatur,
vielen vielleicht ganz unbekannt, von wenigen studirt und
von keinem vervollkommnet und ausgebaut.

1.



4

Aber der Vorwurf, den man daraus den Chemikern
zu machen versucht sein konnte, witre nur scheinbar be-
grindet. Wenn von so vielen bedeutenden Minnern,
welche ihre ganze Kraft der Chemie widmeten, nur ein-
zelne in der von Berthollet cingeschlagenen Richtung wei-
ter vorzudringen suchten, die meisten aber dieselbe ver-
liessen und die Wigsenschaft nach einer ganz anderen
Seite hin ausbauten und erweiterten, so dringt sich dem
unbefangenen Kritiker sofort die Ansicht auf, es masse
wohl cine innere Nothwendigkeit dic Wissenschaft in andere
Bahnen gelenkt haben. Diese Ansicht ‘wird durch die
neuere Geschichte der Chemie vollkommen gerechtfertigt.
Einc nur ecinigermassen cingehende Betrachtung lehrt
dass die Chemie nur dadurch den kaum crworbenen Rang
einer sclbststindigen Wisscnschaft behaupten konnte, dass
sie zuniichst eine der Berthollct'schen fast direkt entgegen-
gesetute Richtung cinsciilug.

Wenn die genialen Ideen Berthollet’s einen verhiltniss-
miissig geringen Einfluss auf dic Entwickelung der Chemie
gehabt haben, so liegt der Grund vorzugsweise darin, dass
er glaubte, der von ihm crstrebten Entwickelungsstufe der
Wissenschaft niher zu sein, als er und seine Zeit cs in
“Wirklichkeit waren. Er konnte zwar aus dem damals vor-
liegenden Beobachtungsmateriale einc ansehnliche Reihe
allgemeiner Gesichtspunkte herleiten, durch welche aus den
Eigenschaften, namentlich der Aggregatform, der auf einander
einwirkenden Korper und der aus ihrer Wechselwirkung
entspringenden neuen Verbindungen die Art der eintretenden
Erscheinungen sich im Voraus bestimmen lisst; abor dic
verhaltnissmissig doch nur geringen Anfinge einer chemi-
schen Statik, zu welchen er dadurch gelangte, genugten ihm
nicht. Er versuchte daher aus der Physik und Mechanik
andere, a priori plausibele, Principien in die Chemie einzu-
fuhren, welche indessen weder durch die damals bekannten,
noch durch spitere Beobachtungen gerechtfertigt wurden.
Dadurchaberentfernte er sich, wie er spiter sclbst zugestand*),

*) =. B. Ann chim. LXXVII, p. 295 (Miirz 1811) in Bemerkungen
zu einer Abbandlung von Pfaff: ,,J'avoue que je me suis écarté de mes
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von seinen eigencn Grundsitzen und schadete so auser-
ordentlich dem Ansehen auch sciner berechtigten und wohl-
begrtindeten Lehren.

Berthollet hat die Einsicht in die chemischen Erschei-
nungen ausscrordentlich gefordert, indem er den Einfluss
der Masse der wirksamen Substanzen einer genauen Forschung
unterwarf. Er zcigte fur sehr viele Fille, wie je nach dem
Mengenverhaltniss der Stoffe die Erscheinung cine andere
werde, und wie auch die Aggregatform der Stoffe, nament-
lich der feste und der gasformige Zustand, gerade durch
ihren Einfluss auf die chemisch wirksame Masse den Charakter
der Erscheinungen zu bestimmen vermogen. Diese Lehren
Berthollet'’s sind der Wissenschaft nicht verloren gegangen;
aber sie werden augenblicklich oft mehr als nitzliche Winke
fur die Praxis der chemischen Analyse, denn als funda-
mentale wissenschaftlichc Gesetze angesehen.

Berthollet glaubte den Einfluss der Masse auf Maass
und Zahl zurtckfihren zu konnen, auf einem Wege, der
keine Berechtigung hatte. Er gerieth in den Trugschluss,
dass, weil die Wirkung der wirkenden Massc proportional
sein misse, in jede cntstehende Verbindung um so mehr
von einem ihrer Bestandthcile eingehen musse, je mehr
desselben vorhanden sci. Im cngsten Zusammenhange mit
dicser Ansicht steht die andere, dass die Affinitdt der chemisch
wirksamsten Stoffe, der Stiuren und Basen, gewetiien werde
durch ihre Sittigungscapacitit. Gegen beide wandte sich
dic gerade zur Zcit des Erscheinens des ,,chemischen Statik*
beginnende neue Epoche in der Entwickelung der Chemie,
in welcher alle chemische Wirkung zurtuckgeftihrt wurde
auf dic Wechselwirkung constanter Gewichte, der Mischungs-
oder Atomgewichte.

Jene Ansichten Berthollet’s fohrten ibn in den so be-
rthmt gewordenen Streit mit scinem Landsmanne Proust
iber die Frage, ob das Mengenverhiltniss, in dem sich zwei

principes, en regardant la capacité comparative de saturation comme
une meswe absolue de laffinité etc.“ Kernmer: ,Troisieme suite des
recherches sur les lois de Paffinit¢ § XVII p. 288 (Mém. de I'Inst.
TVII part. I p. 229, 1806.)%
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oder mehr Stoffe chemisch vereinigen stets constant sei oder
mit den Umstinden continuirlich wechsele. In diesem
Streite, gleich bewundernswerth durch die Hartnackigkeit
und den grossen Aufwand von Scharfsinn, als durch die
elegante Hoflichkeit und Objectivitit, mit denen er Jahre
lang gefuhrt wurde, unterlag Berthollet seinem Gegner, dem
die Arbeiten einer stets wachsenden Zahl ausgezeichneter
Forscher zu Hulfe kamen.

Noch wihrend dieses Streites war es dem speculativen
Kopfe Dalton’s gelungen, eine Hypothese zu finden, welche
der von Berthollet bestrittenen constanten Zusammensetzung
chemgischer Verbindungen eine uberraschend lichtvolle Er-
klarung verlieh. Es war die atomistische Hypothese, die
seitdem die Grundlage des ganzen chemischen Lehrgebiudes
geworden ist. Die Theorie, welche sich aus dieser Hypo-
these entwickelte, gab der Chemic eine ganz neue, ihr voll-
stindig eigenthtmliche Gestaltung. Die Bestimmung der
Mischungs- oder Atomgewichte und der Verhiltnisse, in
denen dieselben zu Verbindungen zusammentreten, absorbirte
fir lange Zeit die Kraft der begabtesten Minner. Alle Er-
scheinungen, die sich nicht auf bestimmte Atomgewichts-
verhiltnisse zurtickfuhren liessen, wurden, als nicht eigent-
lich chemisch, von den tbrigen ausgesondert und haufig
vernachlissigt. Die Chemiker verliessen damit die Brucke,
die Berthollet zwischen den Schwesterwissenschaften, der
Physik und Chemie, geschlagen; sie verfolgten die neuc
cigene Bahn, die zu so unendlich reichen Erfolgen fiihrte,
dass kaum je eine Wissenschaft in einem einzigen halben
Jahrhundert solche Riesenschritte der Entwickelung gethan
haben diirfte, wie die Chemie unserer Zeit sich rthmen
kann.

Es war nattrlich, dass bei dieser raschen Entwickelung
der Wissenschaft in der neu ertffneten eigenthtmlichen
Richtung die von Berthollet versuchte, der physikalischen
niher stchende Art der Forschung, firs erste wenigstens,
in den Hintergrund treten musste. Es geschah dies um so
mehr, als dieselbe, zwar zufillig und keinesweges nothwendig,
von Gesichtspunkten ausgegangen war, welche mit der
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neuen atomistischen Lehre in geradem Widerspruche stan-
den. Was Berthollet tiber die Abhingkeit der chemischen
Erscheinungen von den #usseren physikalischen Verhalt-
nissen und von den Eigenschaften der in Wechselwirkung
tretenden Substanzen 'sowohl als auch der aus dieser
Wirkung hervorgehenden Produkte gelehrt hatte, verblieb
zwar der Wissenschaft; aber die Affinitit selbst und die
Art jhrer Wirkung war nicht mehr der Hauptzweck der
Forschung; vielmehr interessirten vor allem die Produkte
ihrer Wirkung. Nur insofern die Bedingungen auf die
Entstehung neuer interessanter Verbindungen von Einfluss
waren, pflegten sie Bertcksichtigung zu finden. Ebenso
wurde und wird vielfach noch heute den Eigenschaften der
neu entdeckten Stoffe nur soweit einige Aufmerksamkeit
geschenkt, als zur Charakterisirung und Identificirung der-
selben nothwendig erschien, obwohl wieder und wieder die
ersten Autorititen der Wissenschaft mahnten, die physi-
kalische Seite der Forschung nicht zu vernachlissigen.

Es ldsst sich nicht leugnen, durch die Annahme und
Ausbildung der atomistischen Theorie wurde die Chemie
der ibr so nahe verwandten Physik zunichst mehr und
mchr entfremdet. Die Gebiete wurden schirfer gesondert;
jede Disciplin ging auf dem ibrigen den eigenen Weg; die
gemeinschaftlichen Grenzdistrikte blieben vielfach unbe-
baut, wenn nicht, wie es ofter geschah, die Chemie allein
sich ihrer bemichtigte. Fast tdglich zwar wurden neue
Bezichungen zwischen chemischen und physikalischen Er-
scheinungen entdeckt; aber auch die grossartigsten Ent-
deckungen, welche die Anwendung physikalischer Methoden
auf chemischem Gebiete hervorrief, konnten das gelockerte
Band zwischen beiden Disciplinen nicht fester kntipfen, weil
die Ziele beider verschieden geworden waren.

Den Chemikern lag es zunichst und vor allem ob, von
den unzghligen Verbindungen, deren Moglichkeit die Atom-
theorie voraussehen liess, eine moglichst grosse Zahl darzu-
stellen, zu untersuchen und systematisch zu ordnen. Damit
wurde die Chemie mehr und mehr zu einer beschreibenden
Naturwissenchaft, in welcher allgemcine theoretische Spe-
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culationen, wie sie Berthollet in den Vordergrund gestellt,
nur in zweiter Linie Bedeutung behielten. Dieser Umschlag
war nothwendig. Wie dic Geologie die Mineralogie und
Palaeontologie, wie die Physiologie der Pflanzen und Thiere
die systematische Botanik und Zoologie und ausser diesen
die Anatomie beider Reiche voraussetzt, wie iiberhaupt
jede speculative Naturwissenschaft ein reiches und aber-
sichtlich geordnetes Material verlangt, wenn sie sich nicht
in leere unfruchtbare Phantasmen verlieren soll, so verlangt
auch eine theoretischc Chemie die genaue Kenntniss einer
ausserordentlich grossen Zahl chemischer Verbindungen,
ohne welche sie schr bald Gefahr laufen wtrde auf den
Sand zu gerathen. Nur nachdem durch die unermudliche
Anstrengung der scharfsinnigsten IForscher das ungeheure
Material, das sich, je weiter man kam, stets hoher zu
thirmen schien, gesichtet und geordnet, konnte und kann
daran gedacht werden, die Fundamente eines Baues zu legen,
den vielleicht erst kommende Jahrhunderte ausbauen zu
ciner Thceorie der Chemie, welche, wie jetzt die Theorie des
Lichtes oder der Electricitit, die Erscheinungen aus den
gegebenen Bedingungen im voraus berechnen lehrt.

Von diesem Zicle, dass Berthollet vorschwebte, ist auch
heute noch die Chemie unendlich weit entfernt. Doch ist
schon vieles geschehen, das uns Burgschaft gicbt, dic Wissen-
schaft werde demselben daucrnd und mit Erfolg entgegen
streben. Die heutige Chemie gleicht der Pflanze, welche
ihre Wurzeln im Boden ausbreitet und Nahrungsstoffe sam-
melt fur das spitere rasche Emportreiben von Stengelu,
Blathen und Frichten. Das reiche Material, das dic rasche
Entwickelung der atomistischen Theorie geliefert hat, sichert
der Chemie ihre dauernde Selbststindigkeit; sie wird nie
mehr eine Dependenz, eine Unterabtheilung der Physik
werden.

Wie aber kein Zweig des menschlichen Wissens sich
nur nach einer Richtung entwickeln kann, ohne auch fur
die nebenliegenden fruchttragend zu wirken, so hat sich
auch die systematische, die beschreibendo Chemie nicht ent-
wickeln konnen ohne dem theoretischen, speculativen Theile
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der Wissenschaft reiche Nahrung zuzufthren. Die Chemiker
haben fast alle erdenklichen physikalischen Hulfsmittel an-
gewandt, um bekannte Stoffe zu zerlegen oder neue zu
bilden; sie haben ausserdem die physikalischen Eigenschaften
von etlichen tausend Substanzen mehr oder weniger voll-
standig erforscht, deren Kenntniss zur Classificirung derselben
erforderlich schien. Dadurch sind viele neue und allge-
meine Gesichtspunkte gewonnen worden fir die Erkennt-
niss der Abhingigkeit sowohl der chemischen Erscheinungen
von den physikalischen Bedingungen, unter denen sie ein-
treten, als auch der physikalischen Eigenschaften der Stoffe
von ihrer chemischen Zusammensetzung.

Wie wichtig und interressant aber auch dicse Ent-
deckungen waren, keine der aus denselben hergeleiteten
Theorien hat so rasch und sicher sich geltend gemacht, wie
die Atomtheorie Daltons. Fast alle haben harte Kampfe
bestehen mitissen, manche sind in denselber erlegen, andere
haben erst nach mehreren Decennien die verdiente Aner-
kennung gefunden. Es ist gewiss ein sicheres Zeichen der
gesunden Entwickelung unserer Wissenschaft, dass wihrend
dic Erkenntniss der Thatsachen ausserordentlich rasch sich
mehrte, die Verallgemeinerungen, welche sich aus denselben
ziehen liessen, verhéltnissmissig langsam anerkannt wurden.
Auf einem Gebiete, auf dem fast tiglich des Neuen soviel
zu erwarten, lauft jede verallgemeinernde Idee Gefahr,
nach wenig Schritten auf Thatsachen zu stossen, durch
welche sie widerlegt oder wenigstens erheblich modificirt
wird. Daher die Nothwendigkeit grosser Vorsicht. Hatte
die Chemie jede auftauchende Theorie sofort anerkennen
und aufnehmen wollen, so hiitte sie leicht sich in ein Chaos
verwandeln konnen, dem alle Uebersichtlichkeit verloren ge-
gangen wire.

Mit richtigem Takte diese Gefahr erkennend, sind
die Chemiker unseres Jahrhunderts fast durchweg schr vor-
sichtiz gewesen, sowohl in der Aufstellung allgemeinerer
Theorien, als namentlich in der Anerkcnnung deg von ein-
zelnen Forschern fur berechtigt gebaltenen. Ja man kann
cher bchaupten, dass der Widerstand gegen solche Ver-
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allgemeinerungen der Resultato zu gross, als dass er zu
gering gewesen sei. Manche jetzt fast allgemein als
vollkommen berechtigt anerkannte Theorien haben gegen
sachlich sehr unbedeutende Hindernisse Jahrzehnde hin-
durch vergeblich kimpfen mtissen. Erst nachdem dieser
Kampf sio gekriiftigt und sicherer begriindet, sind sie ange-
nommen worden. Andere wieder sind zwar ohne Kampf
aber sehr langsam, wie sich die stutzenden Thatsachen
mehrten, zur Geltung gekommen, nachdem sie Anfangs
wenig berticksichtigt worden. Nur einige wenige Theorien
habea zeitweilig cin grosseres Anschen genossen, als sie ver-
dienten und dauelnd zu behaupten im Stande waren.

Es war aber noch ein anderer Umstand fast die ganze
erste Hilfte dieses Jahrhunderts hindurch der Entwickelung
allgemeciner chemischer Theoricn ausserordentlich hinderlich,
der Zustand der Physik und deren Verhiltniss zur Chemie,
Es liegt in der Natur der Sache, dass eine Fundamental-
hypothese, welche zur Erklirung der Eigenschaften der
Materie diencn soll, nicht ausschliesslich auf das Gebiet der
Chemie beschrinkt bleiben kann, vielmehr der Ueberein-
stinmung mit den Grundbegriffen und allgemeinen Lehren
der Physik und der dirckten Bestiatigung durch diesclben
nicht entbchren kann. Die Physik aber war zu Anfang
dieses Jahrhunderts, als die Chemie auf Grund der atomisti-
schen Hypothese ibre neue glinzende Entwickelung begann,
nicht im Stande, auf dieses Gebict zu folgen. Wenn auch
die Physiker in ihren Betrachtungen oft auf die kleinsten
Theile der Materie zuriickzugehen schienen, von Partikeln
und Molckeln sprachen, von Poren und Interstitien, so legten
sie ihren Rechnungen in Wirklichkeit doch meist die Annahme
homogener, continuirlicher Massen zu Grunde und gingen
nicht zurtick auf dic einzelnen Atome, ohne deren Annahme
das chemische Lchrgebiude nicht mehr bestehen konnte.

Das einzige Gebict, auf dem auch die Physiker direkt
und wirklich auf die Wirkung der kleinsten Theile zurfick-
gingen, war die Lehre von der Wirme; und gerade hier
war diescs Zurtickgehen nur die Folge einer Ansicht, welche
der Entwickelung der theoretischen Chemie ausserordentlich
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hinderlich gewesen ist und in derselben viel Verwirrung er-
zeugt hat, der Ansicht von der Existenz eines Warmestoffes.

Zwar hatte schon 1798 Rumford*) schlagend nachge-
wicsen, dass Wirme nichts anderes als eine Form der Be-
wegung sein konne; aber der allgemeinen Annahme dieser
Lehre stand die damals noch geltende Newton’sche Emana-
tionsthcorie des Lichtes entgegen. Selbst Humpbry Davy,
der sich sofort zu Rumford’s Ansicht bekannte und dieselbe
durch elegante und wberzeugende Versuche bestiitigte®*),
erklirte gleichwohl sich fur Newtons Lehre und gegen die
von Hooke, Huyghens und Euler aufgestellte und verthei-
digte Undulationsthcorie***). Erst nachdem letztere, was
Thomas Young tind Wollaston vergeblich versucht hatten,
durch Fresnel zar Geltung gekommen, und durch Poisson,
der jetzt, statt ein continuirliches elastisches Medium anzu-
nehmen, von der Voraussetzung discreter Aethertheilchen
ausging, mit der mathematischen Theorie in Einklang ge-
bracht worden, war der Boden fir die seitdem so glinzend
cntwickelte mechanische 'Wirmetheorie bereitet, und damit
ein neuer Vcreinigungspunkt chemischer und physikalischer
Thceorien gewonnen.

Einer umfassenden, ganz allgemeinen chemischen Theorie
fehlt allerdings auch jetzt noch eine der wesentlichsten Vor-
aussetzungen, einc solche Theorie der Elektricitit némlich,
welche den Zusammenhang der elektrischen Erscheinungen
mit Licht und Wirme einerscits und andererseits mit den

*) Lond Phil. Trans. abridged, vol. XVIII p. 278: An Inquiry
concerning the source of Heat excitet by Friction; by Benjamin Count
of Rumford. (From Vol. LXXXVIII for 1798 p. 80). In dieser Ab-
bandlung sagt R. S. 286: : L.

»— aud it apFears to me to be extremely difficult, if not quite im-
»possible, to form any distinet idea of any thinig, capable of being
,excited, aud commaunicated, in the manner the heat was excited, aud
pycommunicated in these experiments, except it be motion.*

*+) Researches on Heat, Light aud Respiration in Dr. Bfidoes
West Country Contributions. (Vergl. Joule, Phil. Trans. f. 1830 Part.
I p. 61 ff.); ferner: Elements of chemical philosophy, Div. I Chap.V
Collect. Works 1840 Vol. IV p. 66.

*#*) Elements of chemical philosophy. Div. II Chap. IV. Coll
Works Vol. IV p. 157,
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chemischen Kriften aus cinem einheitlichen Gesichtspunkte
iiberschen und zusammenfassen liesse. Aber der gegenwiir-
tige Stand der mechanischen Wirmetheorie, namentlich der
aus derselben in ncuerer Zeit hervorgegangenen Theorien
der Molckularphysik, so wie andererseits die eleganten, und
umfassenden Aunsichten, zu denen die Chemiker tiber die
Constitution der chemischen Verbindungen gelangt sind,
lassen auch ohne die Beihalfe einer Theorie der Elektricitiat
aus der Wechselwirkung der Physik und Chemie schon jeat
erfreuliche Resultate hoffen.

Das gegensecitige Verhiltniss beider Disciplinen ist in-
dessen augenblicklich keinesweges derart, dass diese Wechsel-
wirkung in nur einigermassen ausgedehnter Weise ohne
weiteres eintreten konnte. Beide befinden sich in fast voll-
stindig getrennten Handen. Die Physik zwar darfte schon
jezt manche der Mittel besitzen, welche zu ciner sowohl die
~chemischen als die physikalischen Molekularwirkungen um-
tassenden Theorie fihren konnen; auch durften die Methoden
der Mathcmatik hinreichend entwickelt sein, um der Specu-
lation, wenn nothig, mit Erfolg hulfrciche Hand leisten zu
konnen, sobald die Erscheinungen logisch analysirt und in
glucklich gewihlten Hypothesen die Ausgangspunkte der zu
eatwickelnden Theoricen gefunden sein werden. Aber das

~ empirische Material, das diese Theorien unter einheitliche
Gesichtspunkto bringen und logisch zusammenfassen sollen,
ist far den Physiker fast unzuginglich, jedenfalls nur durch
ein sehr ins einzelnc gehendes, umfasscndes Studium der
modernen Chemie zu crreichen.

Der nothwendige Entwickelungsgang der Chemie brachte
es mit sich, dass jeder theoretische Gesichtspunkt aus einer
grossen Zahl oft ganz zerstreuter Einzelheiten abstrahirt
werden musste. Dazu kam, dass das Gefihl der Unsicher-
heit oder der Zweifel an dem Werthe theorctischer Betrach-
tungen tberhaupt oft Veranlassung wurde, dass man die

~ Speculationen tiber Ursache und Wesen der Erscheinungen
meist nur beildufig und andeutungsweise, ja oft gar nicht
direkt ausprach, sondern dem Lescr tberliess, dieselben zu
abstrahiren. Zudem sind die widersprechendsten Ansichten
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aufgestellt, und selten die unhaltbar gewordcnen ausdriick-
lich zurtckgenommen worden. Welche Theorien anerkannt,
welche verloren sind, das steht fast nur in dem Urtheil der
jezt lebenden Chemiker und nur ausnahms- und bruchstuock-
weise in ihren Werken geschrieben. Wer nur dic Literatur
betrachtet, konnte leicht die Verschiedenheit der Ansichten
fur grosser halten, als sie in Wirklichkeit ist. Dicse Ver-
schiedenheit ist in der That in allen wesentlichen Dingen
nicht mehr sehr gross.

DerKampf um die systematische Ordnung des chemischen
Lehrgebiudes scheint fir lingere Zeit hinaus beendet zu
sein. Die Decennien hindurch in der verschiedensten Form
so heftig discutirte Frage, ob die Eigenschaften der chemi-
schen Verbindungen wesentlich von der Natur oder viel-
mehr von der Anordnung der constituirenden Atome bedingt
werde, ist erledigt, nachdem beiden Parteien ihr Recht ge--
worden. Die chemischen Zeichen und Formeln, welche
bis vor wenig Jahren so hdufig in den Vordergrund traten,
sie beginnen mit Gleichgltigkeit betrachtet zu werden, scit,
was man durch dieselben symbolisch unrd unbestimmt, ja
manchmal sogar unbewusst und unklar auszudricken suchte,
sich in klare Worte fassen und unter bestimmte Begriffe
bringen lasst. Das Dogma von der Unmoglichkeit die
atomistische Constitution der Stoffe zu erkennen, das im
Herzen vielleicht nie auch nur ein einziger Chemiker wirk-
lich anerkannt, das aber gerade die speculativsten Kopfe
zur wirksamen Unterstiitzung ihrer Polemik fort und fort auf-
gestellt haben, ist gefallen; es hat keine Macht, kein An-
sehen mehr. Wir wissen schr vieles schon itber das Ver-
halten der Atomc in den Verbindungen; wir werden noch
sehr viel mehr erfahren, und die Statik und Mechanik der
Atome wird cinst dic Krone der gegenwirtigen Entwicke-
lung der Chemie scin.  Sie wird aus einheitlichem Gesichts-
punkte kommenden Jahrhunderten die Griinde und Ursachen
der Unzahl von Erscheinungen darlegen, welche wir jetzt
nur empirisch zusammenzufassen vermdogen.

Die schwachen Anfinge einer solchen Theorie sind
aber nicht nur tber das ganze Gebict der Wissenschaft
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zerstreut, sie sind auch noch in die mannigfaltigsten, he-
terogensten Formen ecingekleidet. Der augenblickliche Zu-
stand der Chemie gleicht cinem Schlachtfelde nach dem
entscheidenden Tage. Dic ins Gefecht gefuhrten Schaaren
sind gelichtet, zum Theil zersprengt und wicder buntscheckig
vereinigt; genommene oder verlasscne, so wie vicle behaup-
tete Positionen sind noch bedeckt mit den Trttmmern un-
brauchbar gewordener Waffen und Geritthe. Es wird einiger
Zeit der Ruhe bedirfen, che das brauchbare vom zerstorten
gesondert und das tberlebende gleichformig gekleidet und ge-
ordnet sein wird. MancherFeldherr wird viclleicht nur ungern
die jetzt uberflussig gewordenen Schanzen und Brustwehren
abtragen sehen, die ihm zu sicgreichen Erfolgen verhalfen.
Die Chemic wird noch lingere Zeit, auch wo keinec Meinungs-
verschiedenheit mehr bestcht, das Geprage der verschiedenen
friher einander schroff cntgegengesetzten Ansichten tragen,
und erst ktinftigen Generationen wird es vorbehalten scin,
dort gleichformige Ackerfurchen zu ziehen, wo vor wenigen
Jahren noch dic Geister im erbitterten Kampfe auf einander
platzten. '

Ist zwar der Kumpf ganz innerhalb der Grenzen des
chemischen Heerlagers ausgcfochten worden, so ist doch zu
den wbrigen Naturforschorn soviel Kunde von demselben
gelangt, dass ein lebhaftcs Interesse fir dic Resultate des-
selben geweckt worden., Vielleicht ist dieses Interessc um
so grosser, je schwieriger cs fir den nicht chemischen Natur-
forscher ist, cine lohnende Uebersicht des Gegenstandes zu
gewinnen. Wir Chemiker horen daher vielfach von den
Vertretern der verschiedensten naturwissenschaftlichen Dis-
ciplinen den Wunsch nach ciner ctwas niberen Einsicht
in die modernen chemischen Theorien zugleich mit der
Klage aussprechen, dass einc solche gegenwirtig cin nicht
zu bewiltigendes Specialstudium voraussctze.

Dieser vielfach gehorte Wunsch ist mir dic wesentlichste
Veranlassung gewesen, dass ich den Versuch wage, die an-
scheinend best begriindeten Theile der gegenwirtig gelten-
den chemischen Hypothesen und Theorien, ihres specifisch
chemischen Gewandes moglichst entklcidet, darzustellen und
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dadurch dieselben auch einem weiteren Kreise leichter zu-
ginglich zu machen.

Vielleicht ist eine solche Zusammecnstellung der ver-
schiedenen, im Laufe der Zeiten zur Geltung gekommenen
Ansichten und Betrachtungen auch den Chemikern nicht
ganz unwillkommen. Manchem unter ihnen werden vielleicht
diese Theorien im organischen Zusammenhange mehr Interesse
bieten, als er den zerstreuten und isolirten zu schenken sicli
berechtigt hielt.

Ich habe mich bemiht im folcrendcn sine ira ct studio
diejenigen #lteren und neueren theoretlschcn Resultate der
Chemie tibersichtlich zusammenzustellen, welche schon jetzt
zu einer gewissen Abrundung und inneren Ucbereinstimmung
gelangt zu sein scheinen und darum geeignet sein darften,
eine besondere Einsicht in die Bedingungen des Gleich-
gewichts der klcinsten Theile der Elemente sowohl wie der
Verbindungen zu gewihren. Ich hoffe, dass es mir gelungen
sein mochte, diese Darstellung moglichst frei zu halten von
vorgefassten Meinungen, die nur zu oft das Urtheil tber
die Zulassigkeit ciner Folgerung getriibt haben und noch
trtben.

Neues wird der Chemiker in der Sache kaum ﬁnden,
und auch in der Darstellung hochstens eine ctwas grosserc
Bestimmtheit, als bisher uiblich und vielleicht rithlich war.
Enthalten diese Mittheilungen dennoch etwas fir die Wissen-
schaft verwendbares, so ist dieses nicht mehr mein Verdienst
als das mancher meiner Freunde und Fachgenossen, mit
denen ich den Gegenstand vielfach besprochen habe.

§ L
Jede Theorie, welche dem gegenwirtigen Stande der
speculativen Naturwissenschaft gentigen will, muss von der
Hypothese ausgehen, dass die Materie aus discreten Massen-
theilen bestche. Nur aus dieser Hypothese lassen sich die



16

bc:;chteten Erscheinungen als nothwendige Consequenzen
ableiten. Dieser Satz durfte unter den Physikern wie
Chemikern allgemein anerkannt sein. Vicle der Griinde,
weiche uns zu dieser, fur die Entwickclung der mathe-
matisch-physikalischen Theorien bekanntlich meist sehr un-
bequemen Annahme discreter Massentheilchen zwingen, sind
vor cinigen Jahren von Fechner ausfihrlich dargelegt
worden*). Es wiirde nicht schwer sein, durch weiteres Ein-
gehen auf Specialititen diec Zahl derselben nicht unerheb-
lich zu vermehren. Hier mag es geniigen, daran zu erin-
nern, dass in der Chemic sofort jede Moglichkeit einer
Theoric, ja aller concreten Vorstellung aufhoren wiirde,
wollte man dic Atomistik fallen lassen.

Wir gchen demnach hier von der Vorstellung aus, die
Materie bestche aus discretcn Theilchen, aus Atomen, deren
wir, abgesehen vom Lichtaether, so vicle verschiedene Arten
annehmen, als es heterogene cinfache Stoffe, sogenannte
chemische Elemente giebt. Ob diese traditioncll , Atome*
genannten Theilchen wirkliche &rouor, wirklich absolut un-
theilbar sind, ist uns ganz gleichgtltiz und nicht einmal
wahrscheinlich. Constatiren aber massen wir, und das ge-
nigt uns, dass wir sie vor der Hand nicht weiter zu theilen
vermogen. Mag man in Zukunft die Theilung bewerkstel-
ligen lernen oder nicht, auf unseren hier zu besprechenden
Gegenstand ist dies ohne Einfluss.

§ 2

Die Aufstellung und Annahme der chemischen Atomen-
lehre ist bekanntlich cinc Folge der Beobachtung, dass die
Vereinigung chemisch verschiedener Grundstoffe zu neuen
Korpern stets in bestimmten Gewichtsverhiltnissen, nach
sogenannten ,,Mischungsgewichten oder ,,stochiometrischen
Quantitiaten geschieht, so dass, wenn M, M,, M,. etc. die
unter allen Verhiltnissen unwandelbaren Mischungsgewichte
verschiedener Grundstoffe bezeichnen, die Zusammensetzung

*) Ueber die physikalische und philosophische Atomenlehre von
G. Th. Fechner, Leipzig 1855.



17

jeder chemischen Verbindung sich darstellen lisst durch
einen Ausdruck der Form

nM 4o M, +n, M, +....,
won, n, n, ... ganze Zahlen bedeuten, die in ver-
schiedenen Fillen verschiedene ‘Werthe haben konnen.

Diese Thatsache erklirt Dalton’s atomistische Lehre
durch die Annahme chemischer Atome, welche, indem sie
in verschiedener Zahl und Art zu Gruppen sich zusam-
menlagern, die kleinsten Theile derjenigen Stoffe bilden,
welche wir als chemische Verbindungen bezeichnen. Diese
Atomgruppen, deren Zusammensetzung und innere Anord-
nung als charakteristisch fir die einzelnen Verbindungen
angeschen wird, bezeichnet man jetzt gewohnlich mit dem
Namen der Molekule oder Molekeln.

Durch die Einfohrung dieser atomistischen Hypothese
hat die chemische Statik und Mechanik, unmittelbar nach-
dem Berthollet diese Disciplin zu grunden unternahm, die
wesentlichste Aenderung erfahren; sie ist zur Lehre vom
" Gleichgewicht und der Bewegung der Atome und Molekeln
umgewandelt worden.

§ 3.

Fur diese aber ist es vor allem nothwendig und we-
sentlich, diejenigen Grossen, um deren Gleichgewicht und
Bewegung es sich handelt, die Atome und Molekeln selbst
zu kennen. Es ist also die Bestimmung der Masse, des
Gewichtes der Atome eine der ersten Aufgaben der ato-
mistischen Chemie geworden.

Da sich aber die absolute Grosse der Atome, bis jets
wenigstens, der Bestimmung entzieht, so hat man sich, wie
bekannt, mit der Kenntniss ihrer relativen Grosse begnu-
gen mussen und auch begntgen konnen. Man druckt die
Geowichte aller verschiedenen Atome aus durch das eines
beliebig gewahlten, und zwar in neuerer Zeit gewohnlich
durch das schon von Dalton. zur Einheit genommene Gewicht
eines Wasgerstoffatomes, das man, als das kleinste von

allen, der Kinheit gleich setzt, wihrend froher mnach
2
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Berzelius’ Vorgange die Atomgewichte auf das des Sauer-
stoffes bezogen wurden, das man = 100, = 10 oder = 1
setzte,

For die durch eine solche conventionelle Einheit aus-
gedraockten Gewichto der Atome hat Dbekanntlich Berzelius
die Anfangsbuchstaben der Namen der verschiedencn Ele-
mente als ausserordentlich bequeme Symbole in die Wissen-
schaft eingefthrt.

Aber auch dicse Bestimmung der relativen Atomgrosse
ist nicht so unmittelbar ausfuhrbar. Sie griindet sich be-
kanntlich in erster Linie auf die empirische Erforschung
der Mischungsgewichte, der Gewichtsverhaltnisse, nach
welchen sich die verschiedenen Stoffe vereinigen. Da uns
aber unsere Analysen und Synthesen nur die relativen
Mengen der Bestandtheile einer Verbindung, nicht aber zu-
gleich die Anzahl von Atomen (die Grossen n, n,, n, ete.
in obigem Ausdrucke), welche mit einander verbunden sind,
‘angeben, so bleibt es a priori zweifelhaft, ob das gefun-
dene Mischungsgewicht einem oder mehreren Atomen ent-
spricht und proportional ist.

Demgemiss sind auch den Atomgewichten vieler, um
nicht zu sagen fast aller Grundstoffe zu verschiedenen Zei-
ten und von verschiedenen Forschern sehr verschiedene
‘Werthe beigelegt worden. Ja, man hat sogar die sichere
Bestimmung der relativen Atomgewichte ofter fur eine un-
losbare Aufgabe erklirt und demgemiss, statt der mehr
oder weniger hypothetisch bleibenden Atomgewichte, den
rein empirischen Begriff der sogenannten Aequivalent-
gewichte in die Wissenschaft eingefthrt. In neuerer Zeit
ist man indess wieder auf die Atomgewichte im urspriing-
lichen Sinne zurtckgekommen.

§ 4
Das Atomgewicht steht zwar in naher Beziehung zu
fast allen Eigenschaften der betreffenden Substanz, und
man hat seit der Aufstellung der atomistischen Theorie
vielfach versucht, aus diesen Beziehuagen die relative
Masse der Atome abzuleiten, aber erst in neuester Zeit
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scheint dieses mit Sicherheit moglich geworden zu sein!
Die hochst wichtigen Hulfsmittel, durch welche diese
Sicherheit erreicht worden, sind die Bestimmung der Dichte
im Gaszustande in erster Linie und, in Verbindung mit
dieser, die der Wirmecapacitit, zweier Grossen, deren Be-
zichungen zu den chemischen Einheiten bekanntlich schon
scit den beiden ersten Decennien dieses Jahrhunderts durch
Gay-Lussac (1808) und durch Dulong und Petit (1819) in
die Wissenschaft eingefuhrt sind, deren Tragweite und
Anwendbarkeit aber erst in den letzt verflossenen Jahren
vollkommen richtig gewtrdigt zu sein scheinen.

§ 5.

Nach Gay-Lussac's Entdeckung*) sind die Dichtigkei-
ten verschiedener Gase, chemisch einfacher sowohl als zn-
sammengesetzter, wenn dieselben bei gleichem Drucke und
gleicher Temperatur gemessen werden, proportional ihren
empirisch gefundenen Mischungsgewichten oder ecinfachen
rationalen Vielfachen derselben. Wenn zwei Gase chemisch
auf einander einwirken, so sind die sich verbindenden oder
wechselseitig zersetzenden Volumina (Gleichheit des Druckes
und der Temperatur vorausgesetzt**) entweder gleich, oder
sie stehen in einem einfachen rationalen Verhiltnisse zu
einander; und ebenso zeigt das Produkt der Verbindung
oder Zersetzung, wenn es gasformig erhalten werden kann,
stets ein einfaches rationales Verhdltniss seines (tasvolumens
zu den R#umen, welche die Stoffe, aus denen es entstand,
vor der Zersetzung oder Verbindung im Gaszustande
erftllten.

Nach der Dalton’schen Atomtheoric und den Erfah-
rungen, auf welche sich dieselbe griindet, ist aber jede che-
mische Verbindung oder Zersetzung cine Wechselwirkung
zwischen einer endlichen, meist geringen Anzahl von
Atomen.

*) Mém. dArcueil T. IL

**) Wie im folgendon immer geschehen soll, auch wo es nicht
ausdriicklich bemerkt wird.

PA
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Demgemaiss folgt aus der Gay-Lussac'schen Entdeckung,
dass die Anzahl der Atome, welche in einem bestimmten
Yolum irgend einer gasformigen Substanz enthalten sind,
in einfachem rationalem Verhaltnisse stehe zu der Anzahl
von Atomen, welche bei demselben Drucke und derselben
Temperatur ein gleicher Raumtheil jedes beliebigen anderen
Gases enthalt. Es bleibt aber der absolute Zahlen-
werth dieses Verhaltnisses zunachst vollstandig unbestimmt. -
Nothwendige Consequenz der Atomenlehre und der Gay-
Lussac'schen Entdeckung ist nur der Satz, dass wenn irgend
ein Gas x Atome in einem Raumtheile enthalt, ein zweites im

. x .
gleichen Raume n.x oder = enthalten muss, won eine ganze,

meist nicht sehr grosse Zahl bedeutet. Ueber den absoluten
‘Werth von n lisst sich nur durch neue in die Theorie ein-
gefohrte Hypothesen eine Bestimmung treffen.

§ 6.

Als ,nachstliegende und, wie es scheine, einzig zulassige
Hypothese”, welche man tber diesen Punkt sich bilden
konne, stellte schon 1811 Amadeo Avogadro*) eine Ansicht
auf, zu welcher sich gegenwirtig wohl die Mehrzahl der
Chemiker bekennen durfte. Avogadro nahm an, dass die
Anzahl der Theilchen, in welche sich eine Substanz beim
Uebergange in den Gaszustand auflése, in gleichen Raum-
theilen aller Gase ohne Ausnahme gleich gross sei, Gleich-
heit des Druckes und der Temperatur vorausgesetzt. Avogadro
nannte diese kleinsten Theile molécules intégrantes oder con-
stituantes und definirte sie als diejenigen Massentheilchen,
welche soweit von einander entfernt seien, dass sie keine
wechselseitige Anziehung mehr auf einander austibten, viel-
mehr nur der repulsiven Wirkung der Wirme folgten.
Avogadro sprach die Ansicht aus, dass nur die Annahme
einer gleichen Anzahl solcher Theilchen, Molekule oder

*) Essai d'une maniére de déterminer les masses ralatives des
molécules élémemtaires des corps, et les proportions selon lesquelles
elles entrent dans les combinaisons; par A. Avogadro. Journ. de
phys. ete. par Delamétherie T. 73 juillet 1811 p. 58—76.
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Molekeln, in gleichen R4umen verschiedener Gase geeignet
erscheine, das gleichartige Verhalten aller gasformigen Sub-
stanzen gegen Druck, Temperatur u. 8. w. gentgend zu
erkldren.

Es ist lange Zeit so gut wio unbertcksichtigt geblieben,
dass Avogadro diese Hypothese ausdrucklich auf alle Gase
ohne Ausnahme angewendet wissen wollte. Bis in die
neuere Zeit pflegte man sie nur auf die sogenannten Ele-
mentarstoffe einerseits, und da auch nicht conscquent, und
andererseits auf die Verbindungen derselben anzuwenden,
nicht aber mit Avogadro anzunehmen, dass zwischen ein-
fachen und zusammengesetzten Stoffen in dieser Hinsicht
kein Unterschied bestehe. Und doch hatte schon Avogadro
die einzige dieser Annahme scheinbar entgegenstehende
Schwierigkeit auf eine ebenso elegante als gluckliche Art
heseitigt.

§7.

Diese Schwierigkeit rahrte nur daher, dass man von
vornherein geneigt sein konnte, die in Rede stehenden Gas-
theilchen, die Molekeln, mit den chemischen Atomen zu
identificiren; wozu keinerlei Grund vorhanden ist. Avogadro
beseitigte diese Schwierigkeit einfach dadurch, dass er die
Nichtidentitat geradezu aussprach und vielmchr annahm
die Molekel sei eine durch chemische Wirkung theilbare
Masse, deren Grenze der Theilbarkeit durch Beobachtung
ermittelt werden konne. Er betrachtete die Molekeln als
Gruppen von mehroren einzelnen Atomen (molécules ¢lémen-
taires), die durch wechselseltlge Anziehung zu einer Ver-
bindung vereinigt seien.

In der That hat diese Ansicht durchaus nichts wider-
sinniges, da die Annahme einer wechselseitigen Anziehung,
einer Cohaession oder Molekularattraction auch zwischen
gleichartigen Massentheilen in der Chemie wie in der Physik
nicht zu vermeiden sein durfte.

Avogadro fuhrte seine Ansicht an allen damals be-
kannten Beispielen von Verbindungen und Zersetzungen gas-
formiger Substanzen ausfuhrlich durch. Er wies darauf hin,



22

dass unter den bekannteren gasformigen Verbindungen keine
gefunden werde, bei deren Entstehung nicht das Volumen
desjenigen Elementarbestandtheiles, der sich mit e¢inem
gleichen oder mehrfachen Volumen des anderen verbinde,
verdoppelt werde.*) Es sei auch wohl -der Fall moglich,
dass die Verbindung das vierfache Volumen des einen Be-
standtheiles einnehme. Fir den ersteren Fall zieht er aus
seiner Hypothese die nothwendige Folgerung, dass die Mo-
i lekel jenes Bestandtheiles sich in zwei Theile gespalten
haben miisse; jede Molekel der Verbindung enthalte also
nur je die Hilfte einer Molekel jenes Elementarstoffes. Fur
den andern Fall warde sich eine Theilung der Molekel in
Viertel ergeben.

§ 8

Auf 8. 70 und 71 seiner Abhandlung z. B. bespricht
er die Enstchung der Salzsiure aus Chlor und Wasserstoff.
Ein Raumtheil Chlor verbindet sich mit einem Raumtheile
Wasserstoff zu zwei Raumtheilen Salzsguregas. Sollen nun
alle drei Gase in gleichen Riumen eine gleiche Anzahl von
Molekeln enthalten, so sind nach der Verbindung zweimal
so viele Molekeln Salzsiiure vorhanden als vorher Molekeln
Wasserstoff oder Chlor vorhanden waren, folglich kann jede
Molekel der Verbindung nur je eine halbe Molekel jedes
Bestandtheiles enthalten. Demnach besteht jede Molekel
des Chlores wie des Wasserstoffes aus mindestens zwei
Atomen. ]

Ebenso zeigt er 8. 61 (Note), dass die Molekel des
Wassers entstehe aus einer halben Molekel Sauerstoff und
einer ganzen oder zwei halben Molekeln Wasserstoff; und
in derselben Weise bespricht er die Zusammensetzung aller
tbrigen damals bekannten Gase.

§9. _
Im Jahre 1814 veroffentlichte auch Ampére eine Ab-

*) Spiter sind auch einige Fille von Verbindungen ohne diese
Verdoppelung dcs Volumens bekannt geworden.
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handlung*), in welcher er #hnliche Gesichtspunkte aufstellte,
wie Avogadro gethan, und namentlich versuchte, tiber die
Zahl und die Gruppirung der die Molekelnt) verschiedener
Stoffe bildenden elementaren Atomett) bestimmte Vor-
stellungen zu gewinnen. Andeutungsweise hatte etwas
friaher auch H. Davy**) sich paft der Ansicht geneigt er-
klart, dass die Atome zunichst zu regelmissig gestalteten
Gruppen zusammentriten und aus diesen Gruppen als ele-
mentare Theilchen die Korper zusammengesetzt seien.

§ 10.

Alle diese Ansichten und Betrachtungen erregten aller-
dings sofort die Aufmerksamkeit, aber cs gelang ihren
Verfechtern nicht, denselben volle Anerkennung und all-
gemeine Annahme zu verschaffen. Es erging diesen Hypo-
thesen und Theorien wie vielen andercn, ebenso berechtigten.
pDer erste Versuch zu generalisiren glackt sclten; die
Speculation greift der Erfahrung vor; indem diese nicht so
“raseh zu folgon vermag.“***)

Einerscits war die Aufnahme der Avogadro’schen Hypo-
these und der aus derselben entwickelten Theorie zu jener
Zeit noch kein dringendes Bediirfniss der Wissenschaft und
andererseits reichte das damals bekannnte Material nicht
aus, um eine einigermassen weitgreifende Anwendung der-
selben zu gestatten. Es versuchte daher schon Avogadro
die an gasformigen Stoffen gewonnenen Resultate auf solche
zu Gbertragen, 0ber deren Dichtigkeit im Gaszustande
keinerlei Beobachtungen vorlagen. Dadurch aber wurde
eine Quelle grosser Unsicherheit in die neue Theorie ein-

*) Lettre de M. Ampére a M. le comte Berthollet, sur la déter-
mination des proportions dans lesquelles les corps se combinent
d’apres le nombre et la disposition respcctive des molécules dont
alc‘zu;)so pa;ticules intégrantes sont composées. Annal. de chim.

. p- 43.

+) bei Ampeére ,particules*.
+1) ,molécules.*

*#) Elements of chemical philosophy, Div. I Ch. VI Ausg. v. 1812
p. 124; Collect. Works 1840 vol. IV p. 90.

*#+) Berzelius, Jahresber. Nr. 11 f. 1830 8. 213.
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gefahrt, die deren Werth in den Augen der Chemiker, wie
es scheint, mehr herabsetzte, als vielleicht ohne diese ver-
suchten Erweiterungen geschehen wiire.

Erst die reiche Entwickelung der organischen Chemie
und namentlich die Kenntniss der Gas- oder Dampfdichte
auch solcher Substanzen, welche nur bei hoherer Temperatur
in den gasformigen Aggregatzustand tbergehen, machte fast
ein halbes Jahrhundert nach Aufstellung der Hypothese
Avogadro’s das Bedurfniss fahlbar nach einer consequenten
und allgemeinen Durchfthrung dieser Hypothese und der
auf dieselbe gegrtndeten Theorie. Es ist besonders das
Verdienst von Gerhardt und Laurent fur diese Durchfahrung
wit Erfolg gekampft zu haben. Die Grande aber, durch
welche diese und andre fur die Avogadro'sche Hypothese
eintretende Forscher vor allem geleitet wurden, waren
wesentlich verschieden von denen Avogadro’s; sie warcn
durchweg hergenommen aus dem Verhalten der verschiedensten
Substanzen bei chemischen Zersetzungen und Verbindungen.
Die Avogadro’sche Hypothese fand darum Aufnahme, weil
nur die durch sie bestimmte Molekulargrosse geeignet erschien,
einer theoretischen Betrachtung der verschiedensten chemi-
schen Umsetzungen als Grundlage zu dienen, und besonders
weil diese Hypothese zwischen den sogenannten Elementen
und deren Verbindungen, indem sie jene als Verbindungen
unter sich gleichartiger, diese als Verbindungen ungleich-
artiger Atome betrachtete, eine Analogie herstellte, welche
spiter auch in viclen anderen Dingen hervortrat.

Es ist aber gewiss ein gewichtiges Zeichen fur die
Nothwendigkeit der Annahme dieser Hypothese, dass withrend
der Streit tiber dieselbe die Chemiker auf das lebhafteste
bewegte, gleichzeitiz und unabh#ngig, ja damals ganz un-
bekannt mit jenem Streite*), Clausius**) aus rein physika-
lischen, der mechanischen Wirmetheorie entnommenen
Gronden dieselbe Hypothese als nothwendig erkannte.

*) s. Pogg. Ann, 1858 Bd. 103 S. 645.
*¥) Pogg. Ann. 1857 Bd. 100 8. 869.
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§ 11.

Von den zahlreichen von chemischen Thatsachen her-
genommenen Grtnden, welche fir diese Hypothese sprechen
und auf ihre Einfohrung wesentlichen Einfluss gettbt haben,
wollen wir hier nur den einen hervorheben, dass die An-
nahme, die Molekeln der sogenannten einfachen Stoffe seien
Verbindungen mchrerer Atome, einzig im Stande ist, die
auffallenden Erscheinungen des Status nascendi auf schla-
gende Weise zu erkldren. Ohne diese Annahme wirde es
sehwer zu begrcifen sein, warum Elemente, die im soge-
nannten freien Zustande nur schwache Verwandschaften
zeigen, im Status nascendi so sehr viel leichter Verbindungen
eingehen. Solches ist aber sofort klar, wenn wir annehmen,
im sogenannten freien Zustande seien die Atome zu regel-
miéssigen Gruppen, zu Molekeln, mit einander verbunden,
im Entstehungszustande aber die einzelnen Atome isolirt.
In ersterem ist also, bevor ein Atom eine neue Verbindung
eingehen kann, die Kraft zu aberwinden, durch welche es
in der Verbindung mit den tbrigen festgehalten wird; bei
letzterem, dem Status nascendi, ist kein solches Hinderniss
vorhanden; die Atome werden also viel leichter Verbindungen
eingehen.

Aechnlich zwingenden Thatsachen begegnet man auf
jedem Schritte beim Specialstudium der Chemie. An der
Aufzahlung aber der speciell chemischen Griinde, welche
fir diese und andere im folgenden entwickelte Hypothesen
sprechen, hindert uns schon der Raum und das Bestreben,
hier die Voraussetzung weitgehender chemischer Special-
kenntnisse moglichst zu vermeiden. Ich verweise daher
beztglieh dieser Punkte besonders auf den 4. Theil von Ger-
hardt’s ,,Traité de Chimie organiqué,” (Paris, Firmin Didot,
Freres 1853 —1856), auf Laurent’s schneidend kritische
Schrift ,, Méthode de chimie“ (Paris, Mallet- Bachelier
1854), auf die elegante Entwickelung der modernen Anschau-
ungen in Kekul¢’s ,Liechrbuch der organischen Chemie“
(Erlangen, F. Enke, 1859—64) und auf die ganz neuerdings
erschienene zweite Auflage von H. Kopp’s Lehrbuch der
physikalischen und theoretischen Chemie (Braunschweig,
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Vieweg 1863, das die vollstiandigste, ibersichtlichste und objec-
tivste, der bis jetzt erschienenen Darstellungen der Theorien
und Erfahrungen bictet, zu welchen dio Entwickclung der
theoretischen Chemie gefithrt hat.

Die in diesen Werken und zahlrcichen alteren oder
ncueren Aufsitzen gleicher Tendenz dargelegten Argumente
sind es gewesen, welche die neuen Theorien in die Chemie
cinfuhrten.

Sie wirkten namentlich durch ihre grosse Zahl und
innere Uebereinstimmung. Demgemiiss ist auch die Auf-
nahme der Avogadro’schen Hypothese tber die Molekular-
grosse nur allmihlich erfolgt; dieselbe fand um so mehr
Anklang, je mehr sich die Thatsachen hiuften, wclche sich
aus derselben einfach und ungezwungen erklirten.

§ 12.

Wir wollen hier nicht die wirklich stattgefundene Ent-
wickelung reproduciren, sondern fur die Avogadro’sche Hy-
pothese nur einige der allgemeineren, mehr physikalischen
Grande anfiahren, welche an den angefihrten Schriften ent-
weder nicht aufgefihrt oder doch sehr in den Hintergrund ge-
drangt sind. Die Chemiker betrachten die Avogadro’sche An-
nahme in der Regel als eine rein willkurliche, die man, an und
fiir sich, ebensogut verwerfen als annehmen kénne. Nur durch
die hinzutretenden Griinde, welche sich aus den verschieden-
sten chemischen Reactionen herleiten, haben sie sich fur die
Anerkennung der Hypothese gewinnen lassen. Es ist aber
auch, ganz abgesehen von diesen Grtinden, vom rein phy-
sikalischen Gesichtspunkte aus, sehr schwierig, um nicht zu
sagen unmoglich, die bekannten Thatsachen ohne die Avo-
gadro’sche Hypothese unter einen -einheitlicheu Gesichts-
punkt zu bringen. Diesc Schwierigkeit bleibt dieselbe,
welche Ansickt man auch tber das Wesen des gasformigen
Aggregatzustandes haben moge.

Bereits Avogadro, der wie der grosste Theil seiner Zeit-
genossen noch der Lehre von der Substanzialitit der Warme
anhing und demnach dioc Ausdehnung der Gase aus der
zwischen den Wirmehullen der einzelnen Molekeln wirk-
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samen Abstossung erklarte, zeigte diese Schwierigkeit, in
dem er a. a. O. p. 58 schrieb: ,En effet si 'on supposait
que le nombre des molécules dans un volume donné
fat différent pour différens gas, il ne serait gucre possible
de concevoir que la loi qui présideroit a la distance des
molécules, put donner, en tout cas, des rapports aussi simples
qued les faits que nous venons de citer, nous obligent & ad-
mettre entre le volume et le nombre des molécules.”

- In der That, geht man ven der Ansicht aus, ein Gas
bilde ein System von Massentheilchen, durch deren gegen-
seitige Abstossung das Ausdehnungsbestreben hervorgebracht
werde, so erscheinen die empirisch gefundenen Beziehungen
zwischen Volumen, Druck und Temperatur, das Mariottc'-
schen Gesetz und das Gay-Lussac'sche uiber die Aenderung
von Druck oder Volumen mit der Temperatur, nur begreif-
lich, wenn man Avogadro’s Ansicht annimmt, dass bei
gleichem Drucke und gleicher Temperatur alle Gase cine
gleiche Anzahl von Molckeln in gleichen Réumen enthalten,
wihrend die ausser dieser noch einzig mogliche Annahme,
eine Gruppe von.Gasen enthielte, bei Gleichheit des Druckes
und der Temperatur, gerade so viele, einc andre genau
doppelt soviele Molekeln, ecine dritte genau dic dreifacho
Anzahl ete. im gleichen Volumen, wie z. B. der Wasserstoff
oder irgend ein anderes Gas enthalte, absolut keinen An-
haltspunkt bietet zu erkliren, warum gerade bei diesen
Zahlenverhiltnissen das Ausdchnungsbestreben und dessen
Aenderungen mit der Temperatur und der Aenderung des
Volumens fur alle diese Gase das gleiche sei.

§ 13.

Aber es ist nicht nothig auf diese Verhaltnisse niher
cinzugehen, da die Ansicht nicht haltbar ist, das Ausdeh-
nungsbestreben der Gase werde hervorgebracht durch eine
zwischen den Molekeln thitige Repulsivkraft. Es haben
niamlich die Versuche, welche zur Prufung der mechanischen
Wirmetheorie und zur Bestimmung der in derselben vor-
kommenden Constanten ausgefihrt wurden, ergcben, dass
bei den Volumsianderungen der Gase nur einc kaum merk-
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liche innere Arbeit gethan wird, und zwar eine um so ge-
ringere, je niher das Gas dem Zustande eincs ideellen per-
manenten Gascs kommt. Dio geringe Arbeit aber, welche
die Beobachtungen ergeben haben, besteht in der Ueber-
windung eines Hindcrnisses for die Ausdchnung, also einer
geringen Anziehung, nicht einer Abstossung der Molekeln
untereinander. Es kann daher dic freiwillige Ausdchnung
der Gase nicht herrthren von einer wechselseitigen Ab-
stossung der Molekeln.

Viclmehr scheinen die bis jetzt bekannten Thatsachen tiber
das Wesen des gasformigen Aggregatzustandes nur die Ansicht
zuzulassen, auf welche Clausius im Laufe der letzten Jahre®)
eine 8o umfassende Theorie gegrondet hat. Derselbe geht
bekanntlich aus von der alten, aber scit Anfang dieses Jahr-
bunderts fast ganz in Vergessenheit gerathenen Hypothese**),
dass der Ucbergang in den gasformigen Zustand und das
Wesen des letzteren darin bestehe, dass die in Form von
Warme den Korpern zugefiihrte innere Bewegung eine solche
Heftigkeit errcicht, dass die einzelnen Molekeln iber die
Wirkungssphéren ihrer Nachbarn hinaus sich bewegen, nun
nicht mehr durch die Anziehungen der letzteren zurtickge-
halten werden und daher mit der einmal erlangten Geschwin-
digkeit geradlinig den Raum durcheilen, bis sie auf ein
Hinderniss stossen, von dem sie abprallen oder festgehalten
werden.

*) In der Abhandlung: ,Ueber die Art der Bewegung, welche
wir Wirme nennen*, Pogf. Ann. 1857 Bd. 100 S. 358 und in zahl-
reichen folgenden Abhandlungen in derselben Zeitschrift; s. a. Clau-
sius, Ueb. d. Wesen der Wirme, Ziirich 1857. -

#+) Ueber die Geschichte dieser Hypothese s. P. du Bois-Reymond.
Pogg. Ann. 1859 Bd. 107 S. 490; Clausius, ibid. 1862 Bd. 115 8. 2;
Th. Graham, ibid. 1863 bd. 120 S. 416. Auch Humphry Davy sprach
in seinen Elem. of chem. philos. (gegen Ende dcs V. Cap. der I. Div.
Collect. Works 1840 Vol. IV p. 67. ,Il seems possible to account
etc.') den jetzt von Clausius vertretenen sehr #hnliche Ansichten
iiber die Formen der Warmebewegung aus. Auch er unterschied
schwingende, rotirende uitd geradlinig fortschreitende Bewegung.
Seine cleganten und scharf durchgefiihrten Anschauungen unterschei-
den sich von den Clausius’schen nur dadurch, dass er, als Anhdnger
der Newton’schen Emanationstheorie, die geradlinig fortschreitende
Bewegung nicht den Gasen, sondern den ,aetherischen Substanzen,*
d. i, dem Lichtaether zuschrieb.
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Die auf diese Hypothese gegriindete Theorie ergiebt,
dass die gesammte lebendige Kraft dieser geradlinig fort-
schreitenden Bewegung fur gleiche Volumina verschiedener
Gase, bei gleichem Drucke und gleicher Temperatur, i
gleich ist.

Betrachten wir aber nicht die Summe der gesammten
lebendigen Krifte eines Gasvolumens, sondern gehen wir mit
Clausius zurtck auf die Bewegung der einzelnen' Molekeln,
und kntpfen wir die Betrachtung an den mittleren Werth
der inncrhalb jeder Gasmasse wahrscheinlich sehr erheblich
variirenden Geschwindigkeit einer einzelnen Molekel, so
bedarfen wir wiederum der Avogadro'schen Hypothese, um
der Theorie eine einheitliche und pricise Gestaltung zu
geben. Mit Hinzuziehung dieser Hypothese lautet das Re-
sultat der Clausius'schen Theorie:

Die Gleichheit der Temperatur zweier Gase besteht
darin, dass der mittlere Werth der lebendigen Kraft, mit
welcher sich die Molekeln geradlinig fortbewegen, in beiden
derselbe ist, die mittleren Werthe der Geschwindigkeiten
also sich umgekehrt verhalten wie die Quadratwurzeln aus .
den Molekulargewichten.

Wollte man nicht die Hypothese Avogadro’s, als! nicht
eine gleiche Anzahl von Molekeln in gleichen Réumen,
- z. B. im Wasserstoff nur halb soviel als im Sauerstoff an-
nehmen, so wiirde man auf sehr eigenthtimliche Folgerungen
gefuhrt werden. Sauerstoff und Wasserstoff wtrden dann.
gleiche Temperatur haben, wenn die Molekeln des ersteren
eine genau doppelt so grosse lebendige Kraft der fortschrei-
tenden Bewegung als die des Wasserstoffes hitten. Es
worde mindestens sehr schwer zu begreifen sein, wodurch
auch bei der Mischung der beiden Gase und dem damit
nothwendig gegebenen hiufigen Zusammenprallen ihrer Mo-
lekeln gerade dieses Verhiltniss erhalten bliebe, wihrend
andererseits die Annahme sehr plausibel ist, das§ Gleich-
gewicht der Temperatur bestehe mgGlelchhelt der lebendigen
Krifte, und stelle sich, wenn es nicht schon vorhanden,
dadurch her, dass die mit grosserer lebendiger Kraft be-
gabten Molekeln so lange von derselben an die mit geringerer
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abgeben, bis dieselbe bei allen gleich geworden. Dicse An-
nahme, und somit die Annahme einer gleichen Anzahl von
Molekeln in gleichen R#umen, scheint die einzig mogliche zu
sein; ja, die Avogadro’sche Hypothese darfte unentbehrlich
bleiben, welche Ansicht man auch tber das Wesen des
Gaszustandes haben moge. '

Gegen diese Hypothese aber sind noch niemals crheb-
liche Grtinde geltend gemacht worden. Wenn iiberhaupt
eine Discussion stattgefunden hat, so ist sic nur dartaber
gefuhrt worden, ob dic Annahme der Hypothese zweck-
missig sei oder nicht*), als nachweisslich irrig darfte sie
kaum bezeichnet worden sein. :

Da nur sie den physikalischen, wie den chemischen
Theorien Gleichférmigkeit und innere Uebereinstimmung ge-
wihrt, so kann auf dem gegenwirtigen Standpunkte der
Wissenschaft ihre Annahme nicht wohl verweigert werden **)

§ 14.

Auf Grund dieser Hypothese nun, dass gleiche Volu-
mina verschiedener Gasc eine gleiche Anzahl von Molekeln
enthalten, konnen wir die relative Grosse der Molekular-
gewichte aller Stoffe angeben, deren Dichte im gasformigen
Zustande gemessen worden ist. Die Molekulargewichte sind
proportional den Dichtigkeiten.

Da das Wasserstoffgas die geringste Dichte, folglich
auch das kleinste Molekulargewicht hat, so wahlt man
dieses zweckmissig zum Maasse der iibrigen. Demgemiss
sind die Chemiker, welche die angegebene Hypothese ange-
nommen haben, iibereingekommen, das Gewicht der Wasser-
stoffmolekel, die nach den Betrachtungen in § 8 mindestens
zwei Atome enthalt, gleich der doppelten Atomgewichte
des Wasserstoffes, also = 2 zu setzen.

Da Avogadro die Molekel des Wasserstoffes der Ein-
heit gleich annahm, sind die jetzt gebrauchlichen Zahlen-
werthe der Molekulargewichte doppelt so gross als die von
ihm aufgestellten.

*) B. z. B. Berzelius, Lelirb. 5. Aufl. Bd. I 8. 62,
**) Vergl. auch Amperc a. a. O. p. 47.
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Das Molekulargewicht M irgend eincs anderen Gases
ergiebt sich nun leicht aus der Relation
2.4
M= 0,0692
wo d die Dichte dieses Gas, die Zahl 0,0692 die des Wasser-

stoffgases, beide bezogen auf die der atmosphérischen Luft
== 1, ausdriickt.

Da indessen dic Dichte des Wasserstoffes nicht mit der-
selben Sicherheit bestimmt ist, wie die dichterer Gase,
z. B. des Sauerstoffes oder des Stickstoffes, andererseits
aber aus den Atomgewichtsbestimmungen, so weit deren
Genauigkeit rcicht, gefolgert wird, dass die Dichte des
Wasserstoffes genau 1% sei von der des Sauerstoffes, das
Molekulargewicht des letzteren also = 32, so hat man es
vorgezogen, die Molekulargewichte der tbrigen Gase mit
Hulfe der far Dichte (= 1,10563 Regnault) und Molekular-
gewicht des Sauerstoffes gefundencn Werthe zu berechnen,
nach der Relation*):

32 . d
M = {10553

die im wesentlichecn mit der obigen identisch ist.

— 28043 . d ,

§ 15.

Die so erhaltenen Molekulargewichte miissen ganze ra-
tionale Vielfache des Atomgewichtes oder chemischen
Mischungsgewichtes oder dieses selbst darstellen, da die
Molekel aus-einer endlichen Anzahl ganzer Atome bestehen

*) Vergl. Bodecker, Die gesetzmiissigen Bezichungen zw. Zusam-
mensetzung, Dichtigkeit und spec. Wirme der Gase. Gottingen 1857,

B. wihlt die Einhcit halb so gross, als hier geschehen, also gleich
der Avogadro’schen, und stellt die analog berechneten Zahlen dar als
die in Decigrammen ausgedriickten Gewichte von 1119,05CC. der ver-
schiedenen Gase. Es ist dies aber eine unnéthige Complication, da
die aus obiger Relation berechneten Zahlen ganz unabhiingig sind von
jeder Einheit des Maasses und Gewichtes.
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muss und keine Bruchtheile der fiir uns untheilbaren Atome
enthalten kann. Fallt das aus der Dichte im Gas- oder
Dampfzustande berechnete Molekulargewicht nicht genau mit
einem solchen Vielfachen zusammen, so schliessen wir, nach
dem angefithrten Gay-Lussac’schen Gesctze, dass entweder
die Gasdichte oder das chemische Mischungsgewicht unrichtig
bestimmt wurde. Die Bestimmung der Dichte und des
Mischungsgewichtes controliren sich also gegenseitig. In
der Regel ist das Mischungsgewicht sicherer bekannt als die
Dichte. Man pflegt alsdann das Molekulargewicht gleich
demjenigen Vielfachen des Mischungsgewichtes zu setzen,
dem der aus der Dichte berechnete Werth angendhert
gleich ist.

So ist z. B. nach Regnault die Dichte des Chlorgases,
bezogen auf die der atmosphérischen Luft als Einheit, gleich
2,440. Durch Multiplication dieser Zahl mit dem oben an-
gegebenen C%fﬁci_enten 28,943 enthalten wir fur das Mole-
kulargewicht des Chlores daraus den Werth 70,62. Nun
ist aber nach den sebr genauen analytischen Bestimmungen
von Stas das chemische Mischungsgewicht des Chlores
= 35,46, das des Wasscrstoffes. = 1 gesetzt. Das Doppelte
dieses Werthes = 70,92 kommt dem aus der Dichte be-
rechneten Werthe des Molekulargewichtes sehr nahe, und
muss, da die analytische Bestimmung in diesem Falle eine
grossere Grenauigkeit und Sicherheit bietet, als die Messung
der Dichte, als das wirkliche relative Gewicht der Molekel
angesehen werden.

§. 16.

Durch Anwendung des angegebenen Verfalirens erhalt
man nun far die im Gaszustande bis jetzt bekannten Ele-
mente nachstehend aufgefuhrten Werthe der Molekular-
gewichte. In folgender Tafel giebt Columne d die Dichte
bezogen auf Luft = 1, D das Produkt 28,943 . d, also das
direkt berechnete, M das mittelst des analytisch bestimmten
Mischungsgewichtes corrigirte Molckulargewicht. Nach dem
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Vorgange Cannizzaro’s*) ist letzteres in gothischen, den
Atomzeichen entsprechenden Buchstaben bezeichnet.

d D M

Wasserstoff 0,0692 )| 200 § = 2

Chlor 2440 )| 70,62 €l = 70,92
Brom 5,54 2) | 160,3 8r =159,9
Jod 8716 2)| 2523 3 =253,6
Sauerstoff 1,10563 ') | 32,00 ® = 32,00
Schwefel 2,23 )| 64,5 $ = 64,16
Selen 5,68 4) | 164,7 Sc=157,6
Tellur 9,08  4)! 2628 Te=256,6
Stickstoff 09713 1)| 28]11 N = 28,08
Phosphor 450 4)| 130,2 P =1240
Arsenik. 10,6 2) | 306,8 2A$=300,0
Quecksilber 7,03 2) | 203,4 $3=200,2
Cadminm 3,94 4| 1140 =1119

§ 17.

Die Avogadro’sche Hypothese beschrankt sich aber, wie
wir wissen, nicht auf die segenannten Elemente, sondern
erstreckt sich auch auf alle Verbindungen derselben, welche
im gasformigen Zustande erhalten werden koénnen. Jede
gasformigel Verbindung entbalt nach dieser Hypothese im
‘gleichen Raume genau soviel Molekeln, wie jeder der gas-
formigen Elemecntarstoffe. Wir erhalten folglich die rela-
tiven Molekulargewichte der Verbindungen ebenfalls durch
Multipliciren ihrer auf atmosphérische Luft bezogenen Dichte
im Gaszustande mit dem Coefficienten 28,943. Die so er-
haltenen Werthe miissen auch hier in rationalem Verhiilt-
nisse zum chemischen Mischungsgewichte stehen und kénnen
daher mit Halfe des letzteren corrigirt werden.

*) Sunto di un corso di filosofia chimica. Pisa. 1858. p. 15.
1) Regnaulit.

2) Mitscherlich.

3) Dumas.

4) Deville und Troost.
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Die Dichte des Chlorwasserstoffigases z B. ist nach
Biot und Arago 12474, woraus das Molekulargewicht zu
36,10 sich ergiebt, nahe tbereinkommend mit dem analy-
tisch gefundenen Mischungs- oder Aequivalentgewichte 36,46,
zusammengesctzt aus 1 Gew. Th. Wasserstoff und 35, 46
Gew. Th. Chlor.

Wir kennen nun keine Verbindung des Chlors oder
des Wasserstoffes mit irgend welchen anderen Elementen,
welche in der Molekel weniger als 1 Gew. Th. Wasserstoff
oder als 35,46 Gew. Th. Chlor enthielte. Mit anderen
Worten: keine aller bekannten gasformigen Verbindungen
des Chlores oder des Wasserstoffes enthdlt in einem bo-
stimmten Volumen weniger Chlor oder weniger Wasser-
stoff, als ein gleiches Volumen Chlorwasserstoffgas enthilt,
sondern immer nur die gleiche Menge oder rationale Viel-
fache derselben.*) Diese Quantititen also werden bei den
Zersetzungen der Gase nicht weiter zerlegt, sie haben folg-
lich die Eigenschaft, welche die chemischen Atome charak-
terisirt, und werden desshalb als die Atomgewichte dieser
Elemente betrachtet und durch die von Berzelius einge-
fiihrten Atomzeichen ausgedrtickt: ‘

. H=1und Cl = 35,4:6

Hieraus ergiebt sich riickwiirts, wie schon Avogadro
zeigte, dass dic Molekel des Wasserstoffes wie des Chlores
aus je zwei Atomen besteht, dass folglich

§f = H, = 2 und €l = Cl, = 70,92
ist, die Molekel aus je 2 Atomen besteht.

‘Allgemein konnen wir demgemiss das chemische Atom
eines Elementes definiren als die kleinste Menge desselben,
welche in einer Molekel einer Verbindung vorkommt. Da
aber nach unserer Hypothese gleiche Volumina aller gas-
formigen Stoffe, bei gleichem Drucke und gleicher Tempe-
ratur, gleichvielo Molekeln enthalten sollen, folglich die
Molekulargewichte sich verhalten wie die Giewichte gleicher

*) Die wahrscheinlich nur scheinbare Ausnahme, die der Salmiak
und analoge Verbindungen bilden, wird weiter unten besprochen
werden; 8. § 69, :
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Volumina, die specifischen Gewichte, so kommt diese De-
finition darauf hinaus, dass wir das Atomgewicht eines Ele-
mentes aus derjenigen Verbindung desselben ableiten, welche
von allen in der Volumeinheit die geringste Quantitit dieses
Elementes enthailt.

Bezogen auf das Atomgewicht des Wasserstoffes als
Einheit, wird das Atomgewicht Jjedes anderen Elementes dar-
gestellt durch diejenige Menge desselben, welche eine Ver-
bindung von der angegebenen Eigenschaft in einem Volumen
enthilt, das gleich ist dem Volumen von 2 Gewichtstheilen
Wasserstoffgas, bei demselben Drucke und derselben Tem-
peratur gemessen. :

Wir werden weiter unten sehen, wie das so bestimmte
Atomgewicht noch weiter controlirt werden kann,

§ 18.

Wiire cine gasformige Verbindung bekannt, welche im
gleichen Volumen nur halb soviel Chlor oder Wasserstoff
enthielte, wie das Chlorwasserstoffgas*), so wiirde es noth-
wendig scin, die Atomgewichte nur halb so gross anzu-
nehmen, mithin zu setzen;

H = 05 und Cl = 17,73
und = H, = 2 und €l = Cl, = 70,92
oder, wenn man das Atomgewicht des Wasserstoffes wieder
durch die Einheit auszudricken far gut fande,
H =1 und Cl = 3546
) =H, =4 und €l = Cl, = 141,84

Far das Wasserstoffgas wiirde dies hinauskommen auf
die Ansicht Ampere’s der in einer Molckel (bei ihm ,par-
ticule“) vier einzelnc Atome (,molécules”) annahm, die ge-
ringste Zahl, welche nach ihm tberhaupt in einer Molekel
anzunehmen sei. Zu dicser Annahme von mindestens
4 Atomen veranlasste ihn die Hoffnung, auf den von ihm
eingeschlagenen Wege zur Kenntniss der von Hauy ange-
nommenen krystallographischen Elemente, der sogenannten
molécules intégrantes, gelangen zu konnen. Er dachte sich

*) was einige Autoren fiir den Salmiak annehmen.
3'
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die vier Atome wie die Ecken eines Tetrasders gruppirt
und betrachtete den so begrenzten tetraedrischen Raum als
die gesuchte molécule intégrante. Es hat aber diese Be-
trachtung bisher keinerlei Frtchte getragen und erscheint
daher nicht gerechtfertigt. Vielmehr scheinen alle bekannten
Thatsachen zu crweisen, dass die Molekel des freien Wasser-
stoffes nie weiter als in zwei Hilften getheilt wird, folglich
die halbe Molekel als ein Atom, die Molekel als eine Ver-
bindung von zwei Atomen betrachtet werden muss.

Ebensowenig hat sich die von Ampére tiber das Chlor
ausgesprochene Ansicht bestitigt, in dessen Molekel er, ver-
anlasst durch die Versuche H. Davy’s tiber das sogenannte
Euchloringas, acht einfache Atome annahm.

§ 19.

Etwas anders verhalten sich Phosphor und Arsenik.
Dic Dichte des Phosphorwasserstoffes liegt nach den Be-
stimmungen von H. Rose zwischen 1,175 und 1,191, die des
Arsenwasserstoffes ist nach Dtimas 2,695.

Daraus berechnet sich das Molekulargewicht
des Phosphorwasserstoffes D = 34,0 bis 34,5.
des Arsenwasserstoffes D = 78,0.

Corrigirt nach den analytisch bekannten Mischungsge-
wichten wird

das des Phosphorwasserstoffes M = 34,0 enthaltend 31,0
Gew. Th. Phospor,

das des Arsenwasserstoffes M = 78,0 enthaltend 75,0
Gew. Th. Arsen.

Die Tabelle in § 16 ergiebt aber far die isolirten
Elemente '

p = 1240 = 4. 310
As == 300,0 = 4. 75,0.

Jede der beiden genannten Verbindungen enthalt also
nur den vierten Theil einer Molekel des unverbundenen
Phosphors, resp. Arsens; folglich besteht die Molekel dieser
Elemente aus mindestens vier einzelnen Atomen. Da aber
keine gasformige Verbindung bekannt ist, welche weniger
Phosphor oder Arsen im gleichen Volumen enthielte, als
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die besprochenen Wasserstoffverbindungen, so schliessen wir,
dass die Molekel jener Elemente nicht weiter als in vier
Theile zerfalle, das also der vierte Theil einer Molekel das
chemische Atom darstelle.

Ganz analog berechnet sich aus der von Deville und
Troost (1859) bei 860° und bei 1040° C gefundenen Dichte
des Bchwefeldampfes = 2,2 und aus der von Gay-Lussac und
Thénard zu 1,19 gefundenen Dichte des Schwefelwasserstoff-
gases, dass bei den angegebenen hohen Temperaturen die Mo--
lekel des Schwefels aus zwei Atomen besteht, wihrend die
Molekel des Schwefelwasserstoffes nur 1 Atom Schwefel
enthalt.

BeiTemperaturen, die wenig tiber seinem Siedpunkte lie-
gen,war froher die Dichte des gasformigen Schwefels zu 6,6
(Luft = 1) gefunden worden. Dieses Verhalten bedarf
vielleicht noch einer niheren Untersuchung; indessen ist es
nicht unwahrscheinlich, dass bei niedrigeren Temperaturen
dreimal so viele als bei jenen sehr hohen Temperaturen,
also nicht 2, sondern 6 einzelne Atome zu einer Molekel
zusammen treten. Diese Gruppe von 6 Atomen wiirde dann
bei stidrkerem Erhitzen in drei kleinere Gruppen von je
2 Atomen zerfallen.

Wihrend die Molekeln der bisher besprochenen Ele-
mente im isolirten Zustande mehrere Atome enthalten, er-
giebt sich for das Quecksilber Gleichheit von Molekular-
und Atomgewicht. Die flichtigen Verbindungen dieses
Elementes enthalten ebensoviel Quecksilber, wie ein gleiches
Volumen vom Dampfe des isolirten Metalles. Die Molekel
des letzteren theilt sich also nicht weiter, besteht mithin
aus einem einzigen Atome.

§ 20.

Sucht man ebenso fur die ubrigen Elemente diejenigen
ihrer Verbindungen, welche in gleichen Riumen die geringste
Menge derselben enthalten, und vergleicht man diese Menge
mit der in einem gleichen Volumen des gasformigen Grund-
stoffes selbst enthaltenen Quantitét, so gelangt man zu
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folgenden Beziehungen zwischen den Molekular- und Atom-
gewichten derselben.

In nachstehender Tabelle bezeichnen wieder die gothi-
schen Buchstaben die Gewichte der Molekeln, die lateinischen
‘dagegen die der Atome. Denselben sind die Namen der
Autoren beigefugt, nach deren analytischen Bestimmungen
die Zahlenwerthe corrigirt sind. ‘

. Atom Molekel

Wasserstof H = 1 |f§ =H, = 2

Chlor Ol = 35,46 |€l =Cl, = 70,92 |Stas

Brom Br = 79,97 |t =Br,=159,94 |Marignae
~Jod J =1268 |3 =J, =2536 Y
Sauerstof |0 = 16,00 {® =0, = 32,00 |Erdm.u. March.
Schwefel S = 32,07 |$ =S, = 64,15%)Stas

Selen Se = 788 |Be=8e, =157,6 |Erdm.u.March.
Tellur Te=1283 |@e=Te, =256,6 (Berzelius
Stickstoff N = 14,04 [ =N, = 2808 [Stas

Phosphor |P = 31,0 P =P, =124,0 [Schrotter
Arsen As= 75,0 |As=As,=300,0 |Berz.; Peloze
Quecksilber [Hg=200,2 |§g=Hg/=200,2 |Erdm.u.March
Cadmium Cd=1119 |€=Cd’=1119**)|v. Hauer

§ 21.

Die Anwendung des in § 17 angegebenen Verfahrens zur
Bestimmung des Atomgewichtes setztaber garnichtvoraus, dass
die Dichte des betreffenden Grundstoffes im Gaszustande be-
kannt sei; vielmehr ist die Kenntniss dieser Dichte nur er-
forderlich zur Bestimmung des Molekulargewichtes, nicht des
Atomgewichtes. Um letzteres zu finden, brauchen wir, nach
der angegebenen Regel, nur diejenige gasformige Verbindung
zu kennen, in welcher sich das Element im Zustande der

*) Bei Temperaturen iiber 800° C.

.. ™) Nur die Dichte des isolirten Cadmiummetalles im Gaszustande
ist bekannt, nicht die einer Verbindung, so dass das Atomgewicht
nach den angegebenen Regeln nicht bestimmt werden kann. Dass
dasselbe gleich dem Moleku%argewioht ist, wird sich im folgenden er-
geben. (§ 28.) '
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grossten Verdunnung oder der geringsten Condensation
befindet.

Von den sdmmtlichen gasformigen Verbindungen des
Kohlenstoffes z. B. enthalt keine im gleichen Volumen
weniger von diesem Elemente als das Koblenoxydgas. Es
giebt aber eine ganze Reihe von Verbindungen, welche ge-
nau ebensoviel enthalten. Das Kohlenoxydgas ist 14 mal
so dicht als das Wasserstoffgas; sein Molekulargewicht also,
nach dem oben angefithrten, = 28, bestehend aus 12 Ge-
wichtstheilen Kohlenstoff und 16 Gewichtstheilen Sauerstoff.
Demnach stellen 12 Gewichtstheile Kohlenstoff diejenige
Grosse dar, deren Theilbarkeit wir nicht nachweisen konnen,
und die wir daher als das chemische Atomgewicht dieses
Elementes ansehen.

In gleicher Weise ldsst sich das Atomgewicht einer
grosseren Anzahl von Elementen feststellen.

Wir erhalten so die nachstehenden Werthe, dic wieder
mit Hulfe der ahalyti‘sch von den in der letzten Columne
angegebenen Beobachtern gefundenen Mischungsgewichte
corrigirt sind.*) '

Fluor FI = 190  Louyet.
Bor B = 110 Berzelius.
Antimon 81 = 1206  Schneider.
Wismuth Bi = 2080

Du&la&; u. Stas.
120 {Erdm. u. Marchand.

28,5 Pclouze.

Kohlenstoff C

Silicium Si

Titan Ti = 481 H. Rose.
Zirkon Zr = 90 Marignac.
Zinn Sn = 1176 Berzelius
Chrom Cr = 526 Berlin,

Zink Zn = 650 Ax. Erdmann.

-*) Aus der Dampfdichte einiger wom}er Verbindungen des Alu-
miniums und des Fisens wiirde man auf demselben Wege die Atom-
gewichte

Al = 54 und Fe = 112
erbalten. Wir werden aber weiter unten sehen, dass die bis jetzt gas-
formig bekannten Verbindungen dieser Elemente alle je zwei Atome
desselben in einer Molekel enthalten. (§ 65 und 83). ‘
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§ 22.

Diese grossentheils schon von Gerhardt aufgestellten und
daher haufig nach ihm benannten Atomgewichte sind zum
Theil identisch mit den fruoher von Berzelius aufgestellten,
nur dass diese auf eine andere Einheit bezogen waren; sie
sind aber grosstentheils verschieden von den Atom- oder
gewohnlich sogenannten Aequivalentgewichten, welche sich
gegenwirtig in den meisten Lehrbachern*) benutzt finden.
Um Verwechselungen zu vermeiden hat Williamson**) die
Zeichen fiir die Gerbardtschen Werthe, die meistens das
doppelte von jenen reprisentiren, quer durchstrichen, jene
aber durch ungestrichcne Buchstaben bezeichnet, so dass
man z. B. hat

0=16=20=.2.8.

€=12=2¢C .2,6u 8 w ‘
cine Bezeichnung die jetzt sehr verbreitet ist. Sobald sie
allgemein angenommen sein wird, darfte man den Quer-
strich, als nicht mebr nothlg, wieder fallen lassen. Auch
hier wollen wir denselben, da keine Verwechselung moglich
ist, nicht anwenden, sondern den nicht gestrichenen Zeichen
vorstehend aufgefubrte Werthe beilegen.

0

§ 23

Die bisherige Darstellung der Mittel, welche wir gegen-
wirtig zur Feststellung des Atomgewichtes besitzen, enthalt
aber noch eine Lucke. Die Regel namlich, dass die kleinste
in der Molekel einer Verbindung vorkommende Menge eines
Grundstoffes als das Atom desselben betrachtet werde, Jst
offenbar nicht zureichend. Sie setat voraus, dass uns far
jedes Element wenigstens eine von denjenigen seiner Ver-
bindungen bekannt sei, welche von allen tiberhaupt moglichen
im Gaszustande die geringste Menge dieses Elementes in
einem bestimmten Volumen enthalten, oder mit anderen

*) g, B. Gmelin, Handbuch der Chemie 5. Auflage, I. 8. 46,
Spalte 0 und D.

*¥) Ann. Chem. Pharm. 1854 Bd. 91 8, 211.
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Worten, in welchen das betreffende Element in der grossten
Verdiinnung, der geringsten Condensation vorkommt.

Wir werden aber vielleicht niemals mit -absoluter Sicher-
~ heit behaupten konnen, dass uns fur jedes Element eine
solche Verbindung bekannt sei. Namentlich ist die Wahr-
scheinlichkeit, dass die im Gaszustande bekannten Ver-
bindungen gerade dieser Bedingung gentigen, nicht gross in
allen den Fillen, wo nur eine sehr geringe Zahl gasformiger
Verbindungen eines Elementes bekannt ist*).

Die Kenntniss der Molekulargrosse, d. h. der Dichte
im Gaszustande, ist streng genommen nur ausreichend, far
den Werth des Atomgewichtes eine Maximalgrenze zu be-
stimmen, Da wir als Atom diejenige Grosse betrachten,
welche durch chemische Zersetzung nicht weiter getheilt
wird, so kann das Atom eines Elementes nicht grosser sein
als die Quantitit dieses Elementes, welche in der Molekel
irgend einer Verbindung enthalten ist. Wenn 2. B., in der
oben angegebenen Einheit ausgedriickt, jede uns bekannte
Sauerstoffverbindung mindestens 16 Gewichtstheile Sauer-
stoff in der Molekel enthitlt, so schliessen wir, dass das
Atom des Sauerstoffes mindestens = 16 sei. Es ist aber
a priori nicht erwiesen, dass diese Quantitdt nicht etwa aus
zwei mit einander verbundenen Atomen bestehe, demnach
das Atomgewicht des Sauerstoffes doch = 8 zu setzen sei,
wie es lange Zeit hindurch in Wirklichkeit angenommen
worden ist. . -

Es geschieht selten in den theoretischen Naturwissen-
schaften, dass ein allgemeines Resultat der Speculation, ein
aus dem empirischen Materiale gefolgertes Princip, sichere
Geltung gewinnt, so lange es nur von einem einzigen Ge-
sichtspunkte aus abgeleitet werden kann., Der Werth einer
solchen theoretischen Folgerung steigt aber sofort ausser-
ordentlich, sobald man auf ganz verschiedenen Wegen un-
gezwungen zu demselben Resultate gelangt.

Dies gilt in vollem Maasse auch von den aus der Dich-
tigkeit der Gase und Dampfe gefolgerten Atomgewichten.

*) Vergl, a. die Note zu § 21.
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Die Kenntniss der Dichte erlaubt zwar noch etwas weiter
gehende Folgerungen tber die relative Masse der Atome,
als wir im vorhergehenden bezogen haben; aber die auf
dem angegebenen Wege bestimmten Werthe der Atom-
gewichte wirden fir uns nicht den an Sicherheit grenzenden
Grad von Wahrscheinlichkeit fiir sich haben, wenn sie nicht,
wie neuerdings Cannizzaro in eleganter Weise gezeigt hat¥),
eine Bestitigung finden in ihrer gesetzmitssigen Beziehung
zu eincr andecren wesentlichen Eigenschaft der Materie, zur
specifischen Warme. Die Kenntniss der letzteren bildet
daher ein zweites wichtiges Hulfsmittel zur Bestimmung der
Atomgewichte.

§ 24.

Bereits 1819 gclangten Dulong- und Petlt**) durch ihre
sorgfiltigen Messungen der specifischen Wirme von 13
chemisch cinfachen Stoffen zu dem so intcressanten als
wichtigen Resultat, dass die (auf die Gewichtseinheit be-
zogene) specifische Warme dieser Elemente dem Atomge-
wichte derselben umgekehrt proportional, mithin direkt
proportional sei der in der Gewichtseinheit enthaltenen An-
zahl von Atomen. Sie berechneten durch Multiplieation
der fur die specifische Wirme gefundenen Werthe mit den
Atomgewichten dic relative Wérmecapacitit der Atome
selbst und fanden, dass die so erhaltenen Producte von
specifischer Wiarme und Atomgewicht fiir alle untersuchten
Elemente gleich seien. Sie folgerten daraus das allgemeine
Gesetz:

»die Atome aller einfachen Korper ha.ben genau dieselbe
»Capaecitit fur die Warme.“

Die einfache Eleganz des von Dulong und Petit auf-
gostellten Naturgesetzes konnte die Erwartung heryorrufen,
dieses Gesetz werde bei dem Chemikern sofortige Aner-
kennung und freudige Aufnahme finden. Aber der vor-

*, Sunto di un corso di filosofia chimica. Pisa 1858; s. a Kopp
und Will, Jahresbericht fiir 1858 S. 11 ff.

*x) Recherches sur quelques points importans de la théorie de la
chaleur. Ann. chim. phys, X p. 395—413.
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sichtige Skepticismus der Chemiker liess ihm diese keines-

wegs unmittelbar und rickhaltslos zu Theil werden. Und
in der That wire eine solche Anerkennung vorschnell und
tbereilt gewesen.

In der richtigen Erw#gung, dass die chemische Ana-
lyse nicht allein und endgiltig tiber die Grosse des Atom-
gewichtes entscheiden konne, vielmehr immer die Wahl
zwischen mehreren, zu einander in einfachen rationalen Ver-
haltnissen stehenden Zahlen offen lasse, hatten Dulong und
Petit, um ihrem Gesetze fiir alle untersuchten Elemente
Galtigkeit zu verschaffen, fur vier Substanzen, statt des bis
dahin gebrauchlichen Atomgewichtes, ein Multiplum oder
Submultiplum substituirt. Diese vorgeschlagenen Aende-
rungen der Atomgewichte aber stiessen auf Bedenken, wenn
auch nicht auf geraden Widerspruch. Berzelius namentlich;
die erste Autoritat auf diesem Gebiete, forderte mit Recht
zuniichst eine weitere Ausdehnung der Untersuchungen
indem er sagte*): , Versucht man diese Ideen auch auf zu-
sammengesetzte Korper zu tbertragerd, und- bestitigt sich
auch hier das Resultat, so wird es die Grundlage einer der
schonsten Seiten der chemischen Theorie ausmachen.®

§ 25.

Dieser Forderung zu gentigen, war Dulong und Petit
nicht gelungen. Den ersten erfolgreichen Schritt zu diesem
Ziele that F. Noumann, indem er 1831 zeigte**) dass auch
aequivalente Mengen analog zusammengesetzter Verbindungen
gleiche Wirmecapacitat haben, und dass diese Gleichheit
nicht etwa bedingt wird durch die bei 4hnlich zusammen-
gesetzten Stoffen haufig gleiche Krystallform, vielmehr auch
ungleich krystallisirende Verbindungen gleicher Zusammen-
setzung (z. B. Kalkspath und Arragonit) gleiche Capacitiit
haben.

" Neumann versuchte nicht, das von ihm fir verschiedene
Gruppen von Verbindungen entdeckte Gesetz mit dem von

®) in seinem ersten Jahresberichte, deutsche Ausgabe S, 19.

*¥) Untersuchung iiber die specifische Wirme der Mineralien. Pogg.
Ann. Bd. 23 S. 1.
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den franzosischen Forschern fir die Elemente gefundenen
in direckte Beziehung zu bringen. Diesen Versuch wagte,
aber mit entschiedenem Unglick, Avogadro, der bald pach-
her*) zahlreiche, aber weniger zuverlissige**) Bestimmungen
der specifischen Wiarme sowohl einfacher als zusammen-
gesetzter Stoffe veroffentlichte.

§ 26.

Je weiter die Untersuchungen tber die specifische Wirme
fortschritten, desto deutlicher zeigte sich, wie sehr die Vorsicht
gerechtfertigt war, mit der Berzelius und die seiner Autoritiit
folgenden Chemiker, die aus den Bestimmungen jener Eigen-
schaft hergenommenen Vorschlige zu Aenderungen der Atom-
gewichte aufnahmen.

Zunachst waren es die Schwierigkeit der Untersuchung
und die durch dieselbe bedingte Unsicherheit der Resul-
tate***), Ungewissheit tber die Reinheit der untersuchten
Stoffe, die zur Vorsicht mahnten. Mit der wachsenden Sicher-
heit der Methoden wuchs andererseits die Erkenntniss, dass
die specifische Warme selbst keine constante, vielmehr eine
sehr verinderliche Grosse sei, dass folglich, was schon Avo-
gadro 1834 aussprach{) und auch Regnault ausfuhrtett), das
Dulong-Petit'sche Gesetz nur angenihert gelten konne.

Die Wirmecapacitit, wie sie uns die Beobachtung er-
giebt, wichst im allgemeinen mit steigender Temperatur;
sie ist bei einer und derselben Substanz im flassigen Zu-
stande grosser, in einigen Fillen, z. B. beim Wasser und
beim Jod sogar doppelt so gross, als im festen, in durch

*) Aus den Memorie della Societa italiana delle Scienze t. XX
in den Ann. chim. phys. 1834 vol. §5 p. 80 und vol. 57 p. 113.

*¥) Siehe u. a. Regnaunlt's Kritik Ann. chim. phys. 1840 vol.
73 p. 10

#+¥) Dolong und Petit fanden z. B. die spec. W. des metallischen
Kobalt um fast die Hilfte ihres Werthes zn gross und folgerten da-
raus, das Atomgewicht miisse auf } des bis dahin angenommenen
Werthes reducirt werden.

1) a. a. O. vol. 55 p. 80.
tf) a. a. O. vol. 73 p. 66.
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Hammern verdichteten Metallen kleiner als in ausgegluhten;
allotrope Zustéinde eines und desselben Stoffes haben oft
ganz verschiedene Capacitit; so zeigt z. B., wenigstens nach
den bis jetzt bekannten Beobachtungen, der Kohlenstoff in
seinen Modificationen als Diamant, Graphit und Kohle
organischen Ursprungs Capacititen, die sich ungefihr wie
3 : 4 : 5 zu einander verhalten.

Alle diese Verhiltnisse mussten erst durch umfassende
zuverlissige Beobachtungen aufgeklart werden, ehe die theo-
retische Chemie aus den Entdeckungen von Dulong und
Petit und Neumann dauernden Nutzen zu gewinnen ver-
mochte. Diese Moglichkeit herbeigefithrt zu haben ist vor
allen das Verdienst Regnaults, der seit 1840 durch zahlreiche
Beobachtungen*) die Giiltigkeit des Dulong-Petit'schen
Gesetzes fir eine grosse Zahl von Elementen nachwies und
das Neumann'sche Gresetz erheblich erweiterte und ausdehnte.
Die von Regnault fur diec specifisshe Wiarme gefundenen
Zahlenwerthe bilden seitdem die wesentliche Grundlage
aller theoretisch-chemischen Speculationen tber die Bezie-
hung zwischen Wirmecapicitit und Atomgewicht.

§ 27.

Durch die Bemthungen Regnault’s ist es jetzt ausser
allem Zweifel, dass das von Dulong und Petit aufgestellte
Gesetz mit grosser Annidherung Gltigkeit hat far die weit
tberwiegende Mehrzahl (gegen vierzig) der bis jetzt unter-
suchten Elemente, vorausgesetzt jedoch, dass die Wiarme-
capacitat derselben gemessen werde unter analogen Verhalt-
nissen, insbesondre im festcn Aggregatzustande und bei
Temperaturen, welche weit unter dem Schmelzpunkte der
Substanz liegen, Die Abweichungen sind um so grosser,
je weniger diescr Bedingung genfigt werden konnte.

Unzweifelhaft ist es aber auch geworden, dass auf zwei
oder drei einander auch in mancher andren Hinsicht &hn-

*) Ann. chim. phys. 1840 vol. 73 p. 5; 3me sérje 1841 vol. 1
p. 129; 1843 vol. 9 p. 322 und spitere Abhandlungen in den Compt.
rend. und den Ann. chim. phys.
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iche Elemente das Gesetz nicht angewandt werden kann.
Die Atomgewichte des Bor's und des Kohlenstoffes lassen
-sich nicht so annehmen, dass dem Gesetze gentgt wurde.
Bei diesen beiden Elementen betrigt die Wiarmecapacitit
nicht die Hilfte (beim Diamant kaum cin Viertel) der
Grosse, welche zur Gultigkeit des Gesetzes erfordert
wirde, Auch .dic des Siliciums betrigt nur etwa { des
‘Werthes, den dieses Gesetz erfordern wiirde.

Die Atomgewichte nun, welche wir fur die abrigen
Elemente annehmen mitissen, um dem Dulong-Petit’schen
Gesetze zu gentigen, sind mit alleiniger Ausnahme von
Kalium, Natrium, Lithium und Silber, dieselben, welche
Berzelius in der letzten von ihm gegebenen Zusammen-
stellung der Atomgewichte*) als die Gewichte der einfachen
(nicht Doppel-) Atome aufstellte und durch nicht durch-
strichene Buchstaben bezeichnete. Sie sind die Hilfte
derjenigon Werthe, welche fir viele Elemente Berzelius
als ,,Doppclatome“ durch quer durchstrichene Buchstaben
bezeichnete, fiir welche aber von manchen Chemikern
namentlich von Leopold Gmelin dic nicht durchstrichenen
Zeichen gebraucht wurden. H. Rose hat 1857 in ausfithr-
licher Abhandlung**) dic Nothwendigkeit dargelegt auf die
Berzelius'schen einfachen Atome zuriickzugehen; zugleich
aber die von Berzclius als einfach betrachteten Atome der
genannten vier Metalle als Doppelatome anzusehen, folglich
die Atomgewichte derselben zu halbiren. DBerzelius, der
1845 schon nicht abgeneigt war, diese Halbirung fur das
Silber vorzunehmen***), sich aber derselben enthielt, um

*) Lehrbuch 5te Auflage Bd. III 8. 1233 ff, 1845.
#*) Berl. Acad. Berl. 1857. 18; Pogg. Ann. Bd. 100 8. 270.

#+%) g g 0. 8.1215. ,Dioc Frage bleibt also noch unentschieden,
,Jch habe 1319,66 ale Atomgewicht (des Silbers) ,angegeben, nicht
yum einen Knoten, der noch nicht mit Sicherheit zu losen ist, zu
,,durchhauen, sondern weil viele andere Analogien, wie z. B. die beim
,»Blei, die Isomorphie zwischen schwefelsaurem Natron und schwefel-
yeaurem Silberoxyd u. s. w. dafiir sprechen, und eine lange angenom-
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Analogien zwischen Silber und Natrium nicht zu zerstoren,
‘wiirde wohl jetzt, nachdem Regnault die specifische Wirme
des metallischen Kalium*), Natrium**) und Lithium***) be-
stimmt hat, den von Regnault?) und Rose vorgebrachten
Grtinden seine Zustimmung nicht versagen.

§ 28.

In der folgenden Tabelle sind die aus der specifischen
Wirme gefolgerten Atomgewichte aller Elemente (ausser
Bor und Kohle) zusammengestellt, deren Capacitit im festen
Aggregatzustande bis jetzt mit Sicherheit bestimmt werden
konnte, Die Atomgewichte sind bezogen auf die Dalton’sche
Einheit, ein einfaches Wasserstoffatom = 1 gesetzt,  die
Zahlen stehen also zu den Berzeliug'schen im Verhiltniss
von 1 : 6,25 oder wie 16 : 100t). Die Columne A giebt
das Atomgewicht, ¢ die spec. Wiarme nach Regnaults Be-
stimmungen, bezogen auf ein gleiches Gewicht flussigen
Wassers, A. ¢ dic Wirmecapacitit des Atomes. Fir leicht
schmelzbare Substanzen, deren specifieche Wirme fiir ver-
schiedene Temperaturintervalle bestimmt wurde, ist der fur
die niedrigen Temperatur geltende Werth aufgefuhrt. Wo
nicht das Gegentheil bemerkt ist, bezieht sich die angegebene
Wirmecapacitiit auf das Intervall zwischen mittlerer Tem-
peratur und dem Siedpunkte des Wassers.

,,mene Meinung nicht eher aufgegeben werden muss, als bis ihré Un-
»richtigkeit vollstindig erwiesen ist.

*) 1849 Ann. chim, phys. [3] XXVI 261.
*¥) 1856 ib XLVI 257.

*+4) 1061 ib LXIII 5.

8) Ann. chim. phys. [3] T 191 1841.

1) Streng genommen, sollte man demnach sagen, die Einheit sei
Vs vom Atomgewichte des Sauerstoffes; denn auf das Verhiltniss
gum Sauerstoff entweder direkt oder durch Vermittelung des Chlors
oder des Silbers sind fast alle Atomgewichtsbestimmungen bezogen.
Das Atomgewicht des Wasserstoffes aber ist eines der wenigst genan
bekannten, da schon die dritte Ziffer unsicher ist. -



° A%) | As
Lithinm 09408 | Li = 17,03 | 6,62
Natrium ?) 0,2934 | Na = 923,05 | 6,76
Magnesium 0,2499 | Mg = 24,0 | 6,00
Aluminium 0,2148 | Al = 27,3 | 6:85
Silicium?®) 0177 | Si = 295 | 504
Phospbor 3) 01740 | P = 31,0 | 5,39
Schwefel 4) 0,1776 | 8 = 82,07 | 570
Kalium %) 0,1655 K = 89,13 6:48
Mangan ©) 0,1217 | Mn = 55,14 | 6,56
Fisen 0,1188 | Fe = 56,05 | 6,38
Kobalt 7) 01062 | Co = 58,74 | 6,24
Nickel 8, 0,1075 | Ni = 58,74 | 6,32
Kupfer 0,0952 | Cu = 63,5 | 6,06
Zink 0,0955 | Zn = 65,0 6,21
Arsen 0;0814 As = 76,0 6’11
Selen 0) 0,0762 Se = 78’8 6)01
Brom 1° 0,0843 | Br = -79,97 | 6,74
Molybdin t!) | 0,0722 | Mo = 92,0 | 6,64
Rhodium!?) | 0,0580 | Rh =104,3 | 6,06
Palladiam 0,0593 | Pd =106,0 | 6,29
Silber 0,0570 = 107,94 | 6,16
Cadminm 0,0567 | Cd = 111,9 6,34
Zinn 0,0562 | Sn = 117,6 | 6,61
Antimon 0,0508 | Sb =120,6 | 6,13
Jod 0,0541 | J =1268 | 6,86
Tellur 0,0470 | Te =128,3 | 6,03
Wolfram 0,0334 | Wo=184,1 | 6,156
Gold 0,0324 | Au =196,7 | 6,87
Platin 0,0324 | Pt =197,1 | 6,39
Iridium 0,0326 | Jr =197,1 | 6,43
Osminm 0,0311 | Os =199,0 | 6,19
Quecksilber 13) | 0,0317 | Hg = 200,2 6,36
Blei ) 0,0314 | Pb =207,0 | 6,50
Wismuth 6, Bi = 208,0 | 6,41

1) gwischen — 34° und +- 7° %) verschiedene Proben des kryst.
Siliciums gaben 0,166 bis 0,180; A. ¢ = 4,7 bis 5,1; des amorphen
0,156 bis 0,175; A ¢ = 4,4 bis 5,0. 3) zwischen — 78° und + 10°;
dagegen 0,189 zwischen + 10° und + 80°; amorpher Phosphor gab
zw:scghen + 15 und 4 98: ¢ = 0,170. *) rhom.blscher Schwefel; der
monoklin gab ¢ = 0,1844; A. ¢ = 5,92. °) zwischen — 78° und +
109 ¢) wenig Silicium enthaltend; ein viel Silicium und Kohle ent-
haltendes Priparat gab ¢ = 0,133. ?) und ®) die kleinsten beobacht.
Werthe; kohﬁahaltige Priparate gaben grossere Zahlen bis za 0,116
und Q,117, 9) kryst. Selen gab zwischen 4 10 und + 98° ¢ =0,0762,
zwischen — 169 und + 7° ¢ = 0,0746; zwischen — 20° und + 7°
¢ = (,0732; amorphes zwischen + 19 und + 87° ¢ = 0,1036;
swischen — 27° und 4 8°: ¢ = 0,0746. '°) zwischen — 78.°'und
— 90°%  '%) kohlenstofthaltig.  '?) ein anderes, von R fiir iridium-
haltig gehaltenes Priiparat gab ¢ = 0,0563. t3) gwischen — 77975
und — 40° '4) dagegen zwischen — 78° und + 10: ¢ = 0,03065-

*) Die Atomgewichte sind, mit Beriicksichtigung neunerer Data, be-
rechnet aus dengVerrsuchen von Berzelius fir: Al, Mn, Fe, As, Rh.
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§ 29.

Die in der Columne A. ¢ dieser Tabelle verzeichneten
Produkte aus Wirmecapacitit und Atomgewicht sollten nach
dem Dulong-Petit'schen Gesetze fur alle Elemente denselben
Werth haben. Dass dieses nicht der Fall ist, kann, abge-
sehen von der zum Theil noch grossen Unsicherheit in der
Bestimmung der Wirmecapacitit und des Atomgewichtes,
daher rthren, dass die Wirmecapacitit mit der Temperatur
und den Zustinden der Stoffe veriinderlich, und zwar fur
verschiedene Stoffe in verschiedener Weise verdnderlich ist,
oder vielmchr, dass die unter c¢ aufgefihrten Werthe gar
nicht die eigentliche specifische Warme darstellen. Es ist
wahrscheinlich, dass fir letztere das Gesetz, wenn auch mit
einigen Ausnahmen, streng giltig ist. Die Grosse aber,
welche in unseren Experimenten als specifische Warme ge-
messen wird, setzt sich zusammen aus der eigentlichen oder wah-
ren specifischen Wirme, d. i. derjenigen Wiarmemenge, welche
nur zur Erhohung der Temperatur dient und als Wiarme
vorhanden bleibt, und aus einer zweiten Wirmequantitit,
welche, indem sie aufhort Wirme zu sein, zur Ausdehnung
der Substanz und anderer innerer Arbeit, tiberhaupt zur
Aenderung derjenigen Function verbraucht wird, welche
Clausius*) als Disgregation bezeichnet hat.

‘Wenn aber auch die Unterschiede, welche die Atom-
wirmen der verschiedenen Elemente zeigen, grosstentheils
sich erklaren lassen aus der Ungleichheit der zu innerer
Arbeit verbrauchten Wirmemengen, so scheint eine solche
Erklarung doch nicht in allen Fallen zulissig zu sein.

Pd, Sn, Te, Au, Pt. Jr. Os; von Stas fiir Na, S, K, Ag, Pb; von Erd-
manp und Marchand fiir Cu, Se, Hg; von Axel Erdmann fir Zn;
von Marchand und Scheerer tiir Mg; von Svanberg und Norlin fiir
Fe; von Berlin fiir Mo; von Schneider fir 8b, Wo, Bi; von Marignac
fir Br, J; von Pelouze fiir As, Si; von Rassell fiir Co, Ni; von
Schrétter fiir P; von v. Hauer fir Cd; von Diehl fir Li.

*) 8. 79 seingr Abhandlung: Ueber die Anwendung des Satzes
von der Aequivalenz der Verwandlungen auf die innere Arbeit. Pogg.
Ann. 1862 Bd. 116 8. 73.

4
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Die specifische Wirme des krystallisirten Bor's fand
Regnault zu 0,225 bis 0,262*), die des Kohlenstoffes als Dia-
mant zu 0,146 bis 0,148**). Man miisste nun, damit firr diese
Stoffe das Dulong-Petit'sche Gesetz auch nur entfernt zutrifo
das Atomgewicht des Bors doppelt, das des Kohlenstoffes
gar dreifach so gross annchmen, als wir cs oben aus der
Avogadroschen Hypothese bestimmt haben. Denn die dort
(§21) berechneten Atomgewichte (B = 11,0 und C = 12,0)
geben die Wirmecapacitit der Atome:

far Bor A.c = 247 bis 2,88
fur Kohlenstof , = 1,75 , 1,78

Das verdoppelte, resp. verdreifachte Atomgewicht witrde
aber nicht nur mit der Avogadro’schen Hypothese in Wider-
spruch gerathen, sondern wiberhaupt fast alle Thatsachen und
Analogien gegen sich haben. .

Andererseits ist aber nicht wohl anzunehmen, die Ver-
schiedenheit der (scheinbaren) Atomwéarme des Kohlenstoffes
(1,78) von der z B. des Siliciums (5,04) oder gar der Zinnes
(6,61) ruhre daher, dass in letzteren beiden und allen
tibrigen Elementen mehr Wiirme zu innerer Arbeit verbraucht
werde als im Kohlenstoffe. Es musste dann diese zur
Aenderung der Disgregation verbrauchte Wirme mindestens
gleich sein dem Ueberschusse der Atomwirme dieser Ele-
mente tber die des Kohlenstoffes, sie miisste also wenigstens
etwa 2 oder gar § aller zugeftihrten Warme betragen, was
anzunehmen, nach den Erfahrungen auf anderen Gebieten
der Wirmetheorie, nicht erlaubt sein darfte.

§ 30.
Zur Erklirung der auffallenden Thatsache, dass dem-
nach das Dulong-Petit'sche Gesetz zwar fur die grosse

*) 1861 a. a. O.

*%) 1840 a. a. O. Thierkohle gab die eF. W. = 0,261, Holquhle
= 0,242, natiirlicher und kiinstlic%er Graphit 0,197 bis 0,203. Diese
Zablen stellen aber die Warmecapacitit nicht genau dar, da nach
Regmanlt’s eigenen Versuchen pordse Korper sich beim Eintauchen in
Wasser durch Einsaugen des Wassers erwirmen, wodurch die specifische
Wéarme zu gross gefunden wird.
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Mehrzahl der Elemente, aber nicht fiir alle zu gelten scheint,
hat neuerdings H. Kopp*) eine Hypothese aufgestellt, welche
diese scheinbare Anomalie im Verhalten sonst analoger
Substanzen mit ganz dhnlichen Unterschieden in den Eigen-
schaften zusammengesetzter Stoffe vergleicht, und dadurch
sehr glucklich die Schwierigkeit zu beseitigen scheint. Kopp
weist darauf hin, dass hiufig einzelne Atome sogenannter
Elemente in Verbindungen durch Gruppen von Atomen
(z. B. K durch NH,: H durch NO,**) etc.) ersetzt werden
konnen, ohne dass dadurch die wesentlichsten Eigenschaften
dicser Verbindungen sehr erheblich verindert wirden. Er
ist nun zu der Annahme geneigt, #hnlich wiec das Kalium
zum Ammonium verhalte sich das Silicium zum Zinn, und
tberhaupt die Elemente mit kleinerer Wirmecapacitit zu
denen mit grosserer. Mit anderen Worten, er neigt zu der
Ansicht, die sogenannten chemischen Elemente, gegen deren
wirkliche Einfachheit schon tfter gewichtige Zweifel erhoben
wurden, seien selbst wieder Verbindungen anderer Elemente,
und zwar Verbindungen verschiedener Ordnung, so dass
die mit kleinerer Atomwiirme, wie Kohlenstoff und Bor
einfachere Verbindungen jener neuen Elemente, die mit
grosserer aber complicirtere darstellten. Diese Hypothese
stellt eine vollstdndige Analogie her zwischen den bisher
unzerlegten und den schon jetzt als zusammengesetzt er-
kannten Stoffen, fir welche letztere ebenfalls das Gesetz
empirisch erkannt ist, dass die Wirmecapacitiat ihrer Mo-
lekeln caeteris paribus um so grosser ist, aus je mehr
Atomen dieselben bestehen.

Erkennt man die Berechtigung dieser Hypothese an, so
wird, wie Kopp hervorhebt, die Geltung des Dulong’schen
Gesetzes nicht bloss zweifelhaft fiir die Stoffe, welche die
grossten Abweichungen von demselben zeigen, sondern auch
fur solche, welche wie Silicium, Schwefel u. a. in der
‘Wirmecapacitit den Anforderungen desselben erheblich
niaher kommen, fir welche man daher, existirten nicht jene

*) Ann Chem. Pharm. 1863 Bd. 126 S. 370.

**) hiinfig NO4 oder urspriinglich NO4 geschrieben.
4%
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weiter gehenden Ausnahmen, das Gesetz wohl geneigt sein
konnte gelten zu lassen.

‘Wenn aber dadurch die Kopp’sche Hypothese, indem
sie an die Stelle eines einfachen Gesetzes, das man erkannt
zu haben glaubte, ein viel verwickelteres setzt, und so un-
sere Einsicht in das Wesen der Dinge geringer erscheinen
lasst, als sie uns bisher erschienen ist, so dirfte dieser
scheinbare Riickschritt der Erkenntniss gerade der Anfang
eines mehr gesicherten Fortschrittes sein.

Welches aber auch die Zulissigkeit oder Nothwendig-
keit dieser Hypothese sein moge, soviel geht auch ohne die-
selbe aus den bekannten Thatsachen unmittelbar hervor,
dass dic Kenntniss der Wérmecapacitit allein nicht zu-
reichend ist, um die Atomgrosse eines Elementes zu be-
stimmen.

§ 3L

: Vergleicht man aber, wie dies Cannizzaro*) in sehr
eleganter Weise gethan hat, die aus der Dulong-Petit'schen
Hypothese gefolgertensogenannten thermischen Atomgewichte
mit den aus Avogadro’s Hypothese erschlossenen, so begegnet
man denselben Werthen fur fast alle Elemente, deren Atom-
gewicht auf beiden Wegen ermitteit werden konnte. In
den in § 20 und 21 mitgetheilten Tabellen finden sich die-
selben Werthe wie in der in § 28 verzeichnet fir:
Br, J, 8, Se, Te, P, As, Hg, (Cd), Zn, Sb, Bi, Sn.
Fur das Cadmium konnte aus der Avogadro’schen Hy-
pothese nur das Molekular-, nicht das Atomgewicht abge-
leitet werden; aber ersteres fillt zusammen mit dem aus
dem Dulong-Petit'schen Gesetze gefolgerten Atomgewichte.
Es sind also auch fur dieses Element beide Hypothesen in
Uebereinstimmung, und, wie die des Quecksilbers, besteht
auch die Molekel des Cadmiums aus einem einzigen Atom.
Fir das Silicium kommt der aus der Hypothese Avo-
gadro’s gefolgerte Werth des Atomgewichtes den Forderungen

*) a. a. 0.
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des Dulong-Petit'schen Gesetzes wenigstens naher als jeder
sonst mogliche. Nur Bor und Kohlenstoff bilden eine ganz
unbestreitbare Ausnahme.

Die Uebereinstimmung zwischen den auf zwei so ver-
schiedenen Wegen erschlossenen 'Werthen der Atomgewichte
einer so grossen Zahl von Elementen zeigt jedenfalls so
viel, dass die so bestimmten Grossen in mehr als einer ein-
zigen Hinsicht einander analog und gleichartig sind, und
eine sachliche, nicht etwa ecingebildete Bedeutung fiir die
chemische Statik haben. Diese Bedeutung wird ihnen blei-
ben, mag man spater lernen sie weiter zu zerlegen oder nicht.

§ 32.

Die Wirmecapacitiat dieser bis jetzt unzerlegten und
daher mit dem Namen der Atome bezeichneten Grossen
scheint, in der Regel wenigstens, nicht erheblich verindert
zu werden, wenn die Atome sich zu Verbindungen ver-
einigen. Die Molekel jeder Verbindung scheint im festen
Aggregatzustande, wenigstens angenihert, dieselbe Capacitit
zu haben, welche den in ihr enthaltenen Atomen im isolirten
Zustande zukommt.

So z. B. ist die specifische Wirme des Jodbleies nach
Regnault = 0,0427, die des Brombleies = 0,0533. Multi-
plicirt man diese Zahlen mit den Molekulargewichten
PbJ, = 460,6 und PbBr, = 3669, so erhdalt man die
Molekularcapacitiaten 19,7 und 19,6. Die Summen der Ca-
pacititen der in diesen Verbindungen enthaltenen Atome
ergeben sich aber aus der Tabelle in § 28.

far das Jodblei zu 6,50 4 2 X 6,86 = 20,22
» » DBromblei , 650 4 2 X 6,74 = 19,98

Man wirde also, wire etwa die Capacitit des Bromes
oder Jodes unbekannt, nicht sehr irren, wollte man dieselbe
dadurch berechnen, dass man von der bekannten Capacitat
des Brom- und des Jodbleies die des darin enthaltenen
Bleies abzoge und die Reste als die Capacitaten des Brom’s
und des Jodes betrachtete.
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In der That hat man

19,7 — 65 = 132 = 2 X 6,60 fur Jod
und 19,6 — 6,5 = 13,1 = 2 X 6,55 fur Brom,

wenig abweichend von den direkt gefundenen Werthen
6,86 und 6,74.

Berechnungen dieser Art sind ofter mit Gltck versucht
worden. So hat z. B. Regnault aus der Capacitat, welche
den Verbindungen der Alkalimetalle Kalium, Natrium und
Lithium zukommt, far die sogenannten thermischen Atome
dieselben Werthe erschlossen, welche er spiter aus der
Capacitit der isolirten Metalle ableiten konnte. Dasselbe
gilt vom Magnesium. Fir Calcium, Strontium und Barium
dagegen fehlt bis jetzt noch die direkte Bestitigung.

Es ist zu solcher Berechnung der Capacitit eines Ele-
mentes nicht einmal erforderlich, dass die aller tibrigen in der
untersuchten Verbindung enthaltenen bekannt sei. Es gentigt,
die Aenderung zu kennen, welche die Capacitit der Ver-
bindung erfihrt, weun das Element von unbekannter Capa-
citat durch ein solches von bekannter ersetzt wird. So
bleibt z. B. die Molekularcapacitit einer Bleiverbindung an-
nahernd ungedndert, wenn in dersclben das Blei durch
Calcium, Barium oder Strontium oder umgekehrt ersetzt
wird. Wir schliessen daraus, dass dic sich gegenseitig ver-
tretenden Quantitaten gleiche Capacitiat haben, dass folg-
lich die Mengen jener drei leichten Metalle, welche ein
Atom oder 207,0 Gewichtstheile Blei ersetzen, die (thermi-
schen) Atome dicser Mectalle darstellen.

Auf diesemn Wege lisst sich noch fur eine Anzahl von
Elementen das Atomgewicht erschliessen. Diese Bestim-
mungen haben um so grossere Sicherheit und Zuverlissig-
keit, je grosser die Zahl der Verbindungen ist, auf deren
bekannte Wirmecapacitét sie sich sttitzen. Der hochste
Grad der Wabrscheinlichkeit kommt nachstehenden auf
diesem Wege erschlossenen Atomgewichten zu (deren Zahlen-
werthe wie friher nach den analytischen Bestimmungen der
neben denselben genannten Forscher corrigirt sind).
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Chlor Cl= 3546 (Stas)

Barium Ba= 137,1 (Marignac)

Strontium Sr = 87,6 »

Calcium Ca == 40,0 (Erdmann u. Marchand).

Die Wirmecapacitit, welche diesen Quantititen in ihren

Verbindungen zukommt, entspricht vollstandig dem Gesetze
von Dulong und Petit; sie ist etwas grosser als 6. Fiur
das Chlor ist ausserdem dicses aus der Wirmecapacitit be-
. stimmte Atomgewicht identisch mit dem aus dem Volumen
seiner gasformigen Verbindungen gefolgerten (Tabelle in
§ 20.).

§ 33

Aber nicht fiir alle Elemente ergiebt sich dieselbe Ueber-
einstimmung zwischen der Avogadro’schen und der Dulong-
Petit'schen Hypothese. Wire dieselbe durchweg vorhanden,
hitten also die nach Avogadro’s Hypothese bestimmten Atome
aller Elemente in ihren Verbindungen die vom Dulong’schen
Gesetze geforderte Capacitiit, so misste die Capacitat der
Molekel jeder Verbindung, dividirt durch die Anzahl der in
der Verbindung enthaltenen Atome, annihernd die Zahl 6
ergeben, die ja die vom Dulong-Petit'schen Gesetze gefor-
derte Capacitit eines einzelnen Atomes darstellt.

Man erhilt diesen Quotienten allerdings fur die Ver-
bindungen solcher Elemente, welche auch im isolirten Zu-
stande dem Gesetze gentigen; man erhilt aber Quotienten,
welche kleirer sind als die Zahl 6, far die Verbindungen
derjenigen Elemente, welche wie Bor, Kohlenstoffund Kiesel
dem Gesetze nicht folgen, und ebenfalls fur die Verbin-
dungen ciniger Elemente, welche isolirt bisher nicht im
festen Zustande untersucht werden konnten, besonders des
Sauerstoffes, des Wasserstoffes, Stickstoffes und auch des
Fluors. Etwas kleiner als 6 sind auch die Quotienten,
welche die Verbindungen des Schwefels ergeben. '

Kopp*) schliesst hieraus, dass die genannten Elemente
weder isolirt, noch in ihren Verbindungen dem Dulong-

*) a. a. 0. 8. 308,
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Petit'schen Gesetze folgen. Er weiset aber nach, dass die
Beobachtungen die Ansicht rechtfertigen, die Capacitit jedes
Atomes bleibe annithernd stets dieselbe, mége nun das Atom
in einer sogenannten einfachen Substanz oder in irgend einer
zusammengesetzten Verbindung enthalten sein, vorausgesetzt
nur, dass diese Substanz sich im starren Zustande be-
finde, und die Temperatur erheblich entfernt sei vom Schmelz-
punkte der Substanz.

Er hat nun, auf dieser Ansicht fussend, die Capacititen
der Atome auch der nicht im isolirten Zustande untersuchten
Elemente aus der ihrer Verbindungen berechnet, indem er von
der letzteren die direckt gemessene Capacitat der in ihnen
enthaltenen anderen Elemente abzog. Er findet so fur

Atom Capacititt
Sauverstoff 16 etwa = 4
‘Wasserstof 1 » = 2,3

Ferner berechnet er in derselben Weise aus der Capa-
citat ihrer Verbindungen far

Atom Capacitat
Kohlenstoff 12 etwa = 1,8,
Silicium 28,5 y =4
Bor 11,0 zwischen 2 und 3
Schwefel*) 32,07 etwa = 5,2

welche Zahlen mit den fir die isolirten Elemente direct
gefundenen in Uebereinstimmung sind.

§ 34. :

Nachdem so die von Dulong und Petit aufgestellte
Regel sehr erhebliche Einschrinkungen erfahren, konnte
der Werth derselben fiir die Ermittelung der Atomgewichte
sehr zweifelhaft erscheinen. Vergleicht man aber die beiden
Gruppen von Elementen, fur welche die Regel zutrifft, und
far welche sie nicht gilt, so ergiebt sich, dass diese beiden

*) Die Capacitit des Schwefols im isolirten Zustande fand K.
zwischen 47° und mittlerer Temperatur erheblich niedriger, als Reg-
nault zwischen 98° und Mitteltemperatur, nimlich etwa gleich dem
ange(ﬁebenen Werthe 5,9. K. hilt die von R. gefandene Zahl mit den
fir die anderen Elemente ermittelten nicht vergleichbar, weil die Tem-
peratur von 98° dem Schmelzpunkte schon zu nahe liegt.
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Gruppen sich durch die Grosse ihrer Atomgewichte wesent-
lich unterscheiden. Die Atomgewichte aller Elemente, welche
sehr erhebliche Abweichungen von dem Gesetze zeigen, sind
kleiner als das des Fluors (19); die derjenigen, welche von
dem Gesetze weniger abweichen, sind nicht grosser als das
des Chlores (35,46). Andererseits folgen, wie es scheint,
alle Elemente dem Gesetze, deren Atomgewicht diese Zahl
tuberschreitet, wihrend nur zwei Elemente mit kleinerem
Atomgewichte, Natrium und Lithium, wenn anders deren
Wirmecapicitat richtig bestimmt ist*), dem Gesetze ent-
sprechen. Die beiden anderen Metalle, deren Atomgewichte
ebenfalls kleiner als 35 sind, Magnesium und Aluminium,
haben sowohl isolirt, als in ihren Verbindungen eine
kleinere Capacitdt ergeben, als das Gesetz verlangt.**)

§ 35.

Die Elemente nun mit kleinen Atomgewichten, fir
welche die Regel von Dulong und Petit versagt oder nur
annshernd zutrifft, gehoren aber grosstentheils zu denjenigen,
welche vorzugsweise gasformige oder leicht flichtige Ver-
bindungen bilden, deren Atomgewichte also nach der Avo-
gadro’schen Regel bestimmt werden konnen. Beide Hilfs-
mittel ergfinzen sich also in hochst willkommener Weise.
Da aber die Bestimmung der Atomgewichte nach Avoga-
dro’s Hypothese keinerlei Ausnahmen zu bertcksichtigen
braucht, vielmehr auf alle Elemente anwendbar ist, welche
gasformige Verbindungen eingehen, so verdient sie vor dem
Schlusse aus der Warmecapacitit den Vorzug. Wir haben

*) Vergl. u. a. Pape’s Kritik, Pogg. Ann. 1863 Bd. 120 8. 579 ff.
Es ist bemerkenswerth, dass nach Regpault’s eigenen Bestimmungen
den Verbindungen des Lithiums eine kleinere Molekularcapacitit zu-
kommt als den entsprechenden des Natriums, und diesen cine klei-
nere als denen des Kaliums. Darnach sollte die Capacitiit des Lithi-
ums und Natrinms im isolirten Zustande kleiner sein, als sie Regnault
gefunden. :

**) 8chon bei seinen ersten Untersuchungen bemerkte Regnault,
dass bei analogen und namentlich bei isomorphen Stoffen die Moleku-
larcapacitit um so grosser sei, je grosser das Molekulargewicht. 8,
Ann. chim. phys. [3] 1841 T. L p. 198; 1843 T, IX p, 341 &. a. O.
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aber gesechen (§ 23), dass die Regel Avogadro’s das Atom--
gewicht nicht zu klein, wohl aber zu gross ergeben kann;
zu gross ndmlich in den Fillen, wo nur solche Verbin-
dungen eines Elementes im gasformigen Zustande bekannt
sind, welche mehr als ein Atom dieses Elementes in jeder
Molekel enthalten.

So wiirde z B. aus der Dichte des gasformigen Eisen-
chlorids (= 11,39 nach Deville und Troost) das Atomge-
wicht des Eisens, wenn man nur 1 Atom in der Molekel
annahme, zu 112 statt 56 gefunden werden. Erstere Quan-
titat hat aber die Warmecapacitat 12,8, also die von zwei
sogenannten thermischen, d. i. aus der Regel von Dulong
und Petit bestimmten Atomen. Wir schliessen daraus, dass
im Eisenchlorid zwei Atome Eisen enthalten seien, seine
Formel daher Fe,Cl; zu schrciben sei.  Ganz dasselbe
gilt vom Chlor-, Brom- und Jodaluminium. In dieser Weisc
kann manchmal die Kenntniss der Wirmecapacitiat dienen,
dic aus der Dichte gasformiger Stoffe erschlossenen Atom-
gewichte zu controliren und zu corrigiren.

Da fur alle Elemente mit grosseren Atomgewichten
und ausserdem, wenigstens angenihert, fiir alle Metalle das
Dulong-Petit'sche Gesetz sich zutreffend erwiesen hat, so
kann man filr diese unbedenklich, wo gasformige Verbin-
dungen unbekannt, also Avogadro’s Hypothese nicht anwend-
bar ist, das Atomgewicht aus dor spccifischen Wirme er-
schliessen. Die so bestimmten Werthe sind, wie wir ge-
sehen haben, in Uebereinstimmung mit denen, welche man
fir einige Metalle und fir Metalloide mit hohem Atom-
gewicht aus der Dichte ihrer gasféormigen Verbindungen hat
bestimmen konnen.

Nur fur Elemente mit niedrigem Atomgewicht erscheint
dor Schluss aus der specifischen Wirme im allgemeinen
gewagt; fur diese ist also die Kenntniss gasformiger Ver-
bindungen zur sicheren Bestimmung des - Atomgewichtes
erforderlich.

§ 36.
Wo die Beobachtungen nicht so weit gefithrt sind, dass
eines der beiden besprochenen Hulfsmittel anwendbar ist,
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pflegt man nicht selten den Isomorphismus zur Bestimmung
des Atomgewichtes zu benutzen. Istvon cinem Elemente weder
eine gasformige Verbindung noch die Wiarmecapacitat be-
kannt, kann also das Atomgewicht desselben auf den ange-
gebenen Wegen nicht bestimmt werden, vermag aber dieses
Element ein anderes, dessen Atomgewicht durch eines der
besprochenen Mittel bestimmt ist, in irgend einer Verbin-
dung ohne Aenderung der Krystallform zu ersetzen, so be-
trachtet man dicjenige Quantitit als sein Atomgewicht, welche
in einer solchen Verbindung ein Atom des andercn Ele-
mentes zu ersetzen vermag.

Diese sich gegenseitig vertretenden Quantititen iso-
morpher Elemente sind ndmlich, wie bereits fur zahlreiche
Falle nachgewiesen ist, in der Regel wenigstens, identisch
mit den aus den Hypothesen von Avogadro und von Dulong
und Petit gefolgerten Atomgewichten. 8o ist z B.
das tiberchlorsaure Kali dem tbermangansauren isomorph.
Ersteres enthélt 35,46 Gew. Th. Chlor an Stelle von 55,1
Gew. Theilen Mangan in letzterem Salz.

Dies sind die in den mitgetheilten Tabellen aufgefithrten
Atomgewichte. Jedes der Salze enthilt ausserdem noch ein
Atom Kalium und vier Atome Sauerstoff, ihre Zusammen-
setzung wird also ausgedriickt durch die Formeln

K Mn O, und K CI O,,
welche der vom Isomorphismus geforderten analogen Zu-
sammensetzung dieser Verbindungen einen einfachen Aus-
druck geben. Nach den fraher gebriduchlichen, sogenannten
Aequivalentformeln

KOMp,0, und KO, CIO,
erschien die atomistische Zusammensetzung dieser beiden
isomorphen Salze nicht analog, da 2 Atome Mangan an
Stelle von einem Atome Chlor angenommen wurden.

Solcher Beispiele lassen sich noch vicle auffithren, welche
zcigen, dass durch Annahmoe der aus der Avogadro’schen und
aus der Dulong-Petit'schen Hypothese gefolgerten Atom-
gewichte die analoge Constitution isomorpher Verbindungen
in den mit diesen Atomgewichten geschrioben Zusammen-
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setzungsformeln deutlich hervortritt, wahrend sie bei An-
nahme anderer Atomgewichte gar nicht erscheinen wurde.

§ 37.

Ganz besonders aber zeigt sich die Berechtigung der
angegebenen fur die Bestimmung der Atomgewichte lei-
tenden Gesichtspunkte darin, dass durch Einfithrung der wie
angegeben bestimmten Atomgewichte nicht nur #hnlich und
analog sich verhaltenden Substanzen eine analoge atomische
Zusammensetzung zugeschrieben wird, sondern auch in den
zahlreichen Zersetzungen und Umwandlungen, welche die
Stoffe erleiden, vielfache schlagende Analogien hervortreten,
welche vor der Annahme der neuen Atome véllig verdun-
kelt und verdeckt waren.

Letzterer Umstand hat am meisten dazu beigetragen,
den beiden schon vor so langer Zeit aufgestellten Funda-
mentalhypothesen allgemeine Geltung zu verschaffen, Erst
als die aus denselben gefolgerten Atomgewichte sich als die
Quantititen erwiesen, welche bei chemischen Verbindungen
und Zersetzungen in Wechselwirkung treten, und es sich
zeigte, dass bei Annahme anderer Atomgewichte die che-
mischen Umsetzungen sich weniger gut unter allgemeine
Gesichtspunkte bringen lassen, erst da trat der hohe Werth
jener Hypothesen klar hervor und verschaffte ihnen den
Sieg tber langjahrige ihnen entgegenstehende, wenig be-
griindete Gewohnheiten und Anschauungen.

Beide Hypothesen, und namentlich die Avogadro's hat
a priori eine solche Wahrscheinlichkeit fiir sich, dass eine
Ablehnung derselben nur dann geboten erscheinen wirde,
wenn sich die schlagendsten Grunde gegen dieselbe geltend
machten. Dies ist aber durchaus nicht der Fall; vielmehr
sprechen gerade auch die von rein chemischen Thatsachen
hergenommenen Griinde durchweg fur, und kaum jemals
gegen diese Hypothese.

Mit vollem Rechte schrieb A. Laurent schon vor
10 Jahren*), dass, wenn man von der Avogadro’schen Hy-

*) Méthode de chémie, p. 8 9.
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pothese ausgeht, man diejenigen chemischen Formeln er-
halt, welche die grosste Einfachheit zeigen; die Analogien
der Korper am besten hervortreten lassen; am besten tber-
einstimmen mit den Regelmissigkeiten in den Siedpunkten
und mit dem Isomorphismus; die Metamorphosen der Stoffe
~ am einfachsten erkliren lassen; kurz, vollstindig allen An-
forderungen der Chemiker Gentige leisten.

§ 38.

Die reale Bedeutung der Hypothese Avogadro’s zeigt
sich aber ganz besonders darin, dass erst nachdem sie an-
genommen, die wesentlichsten derjenigen Gesetze erkannt
worden, nach welchen die Atome zu Verbindungen zusammen-
treten. Aus der Avogadro’schen Anschauung heraus haben
sich die Anfiinge einer allgemeinen chemischen Theorie ent-
wickelt, welche die atomistische Constitution der Verbin-
dungen und bereits manche ihrer Eigenschaften aus den
den einzelnen Atomen inwohnenden eigenthtmlichen, fur die
verschiedenen Elemente charakteristischen unverinderlichen
Kriften und Eigenschaften zu erkliren bestrebt ist. Mit
der beginnenden Entwickelung dieser Theorie ist der Anfang
gemacht zu einer Statik der Atome, sie bezeichnet eine neue
Epoche in der Geschichte der chemischen Statik.

Zur Darlegung dieser bis jetzt gewonnenen Anfinge
einer Statik der Atome wollen wir uns jetzt wenden, nach-
dem wir im vorigen die Hulfsmittel betrachtet haben, welche
zu einer in sich consequenten und den thatsichlichen Ver-
hiltnissen entsprechenden Bestimmung der relativen Massen
der Atome gefithrt haben. Diese relativen Massen dér Atome,
die Atomgewichte, wie sie auf den angegebenen Wegen be-
stimmt wurden, bilden die Grundlage dieser Statik der Atome.
Sie sind die unveriinderlichen Grossen, die Constanten der
Theorie. :

Um nun die allgemeinen Gesetze zu erkennen, nach
welchen diese Atome zu Verbindungen zusammentreten, ist
es erforderlich und ausreichend, die Zusammensetzung je
einer Molekel jeder Verbindung oder was dasselbe sagt,
die Zusammensetzung je eines solchen kleinsten Theilchens
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jeder Substanz kennen zu lernen, welches nicht weiter ge-
theilt werden kann, ohunc dass dadurch die Natur der Sub-
stanz cine anderc wird, Die Grosse solcher mit dem Namen
dor Molekeln belegten Gruppen von Atomen mit einer an
Sicherheit grenzenden Wahrscheinlichkeit zu bestimmen, ge- .
lingt zunédchst nur for gasformige Verbindungen und zwar -
vermittelst der oft crwihnten Hypothese Avogadro’s, dass
alle Gase in gleichen Raumen bei gleichem Drucke und
gleicher Temperatur eine gleiche Anzahl von Molekeln ent-
halten, dass folglich das Molekulargewicht der Dichte pro-
portional ist (M= 28,943. d; s. § 14).

Wir behalten dic oben definirte Einheit bei, setzen also
dic Masse einer Molekel des Wasserstoffgases = 2 = 2 H|
und driicken die Molekulargewichte aller tibrigen Stoffe, wie
sic sichaus Avogadro’s Hypothese ergeben, aus durch die ab-
lichen Zeichen fiirdie die Molekel zusammensetzenden Atome.
Wir schreiben also, um den technischen Ausdruck zu ge-
brauchen, Molekularformeln, deren jede diejenige Quantitit
jeder Substanz darstellt, welche im Gaszustande denselben
Raum einnimmt, wie zwei Gewichtstheile Wasserstoffgas.

§ 39.

~ Um die cinfachsten Fille vor uns zu haben, stellen
wir zunichst die Molckularformeln auf fur alle diejenigen
im Gaszustande bekannten Verbindungen, welche nur zwei
verschicdene Elemente und von einem derselben in jeder
Molekel nur ein einziges Atom enthalten.
Dicser Bedingung geniigen die nachstehend verzeich-
neten vier Gruppen von Verbindungen:
L
HCl H Br HJ.
Chlorwasserstoff Bromwasserstoff Jodwasserstoff
IL
OH, oda, SH, Se H,
Wasser Unterchlorigséinreanhydrid Schwefelwasserstoff Seelenwasserstoff
TeH, HgCl, HgBr, HgJ,.
Tellurwasserstoff Quecksilberchlorid Quecksilberbromid Quecksilberjodid
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II1.
NH, PH, PCl, AsH,
Ammoniak  Phosphorwasserstoff ~Chlorphosphor  Arsenwasserstoff.
AsCl,  AsJ, ShH, Sbol,
Chlorarsen Jodarsen Antimonwasserstoff Chlorantimon.
BiCl, BCl, BF,
Chlorwismuth Chlorbor Fluorbor.
Iv.

CH, col, SiFl, sicl,
Grubengas Chlorkohlenstoff .  Fluorsilicium Chlorsilicium.
TiCl, ZrCl, SnCl,

Chlortitan Chlorzirkon Chlorzinn.

Diese vier Gruppen unterscheiden sich dadurch auf den
ersten Blick von einander, dass mit dem einen Atom des
einen Bestandtheiles in der ersten wieder ein einziges Atom
des anderen, in der zweiten deren zwei, in der dritten drei
und endlich in der vierten ihrer vier vereinigt sind. KEine
Vereinigung von mehr als vier Atomen eines Elementes
mit einem einzigen eines anderen ist bis jetzt in Verbindungen,
welche nur zweierlei Bestandtheile enthalten, im gas-
formigen Zustande nicht, oder wenigstens nicht mit Sicher-
heit beobachtet worden.

Ausser den vorstehend aufgeftihrten, ist von solchen
Verbindungen zweier Elemente, welche von dem einen nur
ein einziges Atom enthalten, die Dichte im Gaszustande
und folglich die Molekulargrosse nur noch fur folgende ge-
messen worden:

Hg CI*) HgBr*)  CO*) NO**)
Quecksilberchloriir  Quecksilberbromiir Kohlenoxyd Stickoxyd
ON, 80, S8e0, o,
Stickoxydul  schweflige Siure selenige Stiure  Koblensiure

8, : 80,
Schwefelkohlenstoff Schwefelsdureanhydrid.

Aus Griinden, die spiter hervortreten werden, lassen
wir diese zuniichst ausser Betracht und beschiftigen uns
nur mit den zuerst aufgefthrten vier Gruppen.

*) g, weiter unten § 67.

™) 8. § 47.
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§ 40.

Diese vier Gruppen umfassen die vier einfachsten
Combinationen von Atomen, von 1 und 1, 1 und 2, 1 und
3,1 und 4. Die drei ersten dieser Combinationen bilden
unter den Namen von Typen die Grundlagen des Ger-
hardt'schen sogenannten typischen Systemes, wie er es in
seinem oben erwihnten Lehrbuche dargestellt hat, des
Systemes, dem das Lehrgebiaude der Chemie wesentlich seine
gegenwirtige Grestaltung verdankt. Gerhardt benennt diese
drei Typen nach einzelnen ihrer Reprasentanten, den ersten
den Typus der Salzsiure oder des Wasserstoffes (weil nach
der Avogadro’schen Hypothese auch die Wasserstoffmolekel
HH eine Combination von 1:1 darstellt), den Zweiten den
Typus des Wassers (auch wohl des Schwefelwasserstoffes),
den dritten den des Ammoniaks. Kekulé hat 1857*) gezeigt,
dass diesen Typen der vierte, die Combination 1 : 4 um-
fassende hinzugefiigt werden muss, den man als Typus des
Grubengases zu bezeichnen pflegt.

Die Aufstellung dieser Typen und die Classification
aller chemischen Verbindungen nach denselben als Schablo-
nen ist darum von so weitgreifendem Einflusse und so
grosser Bedeutung geworden, weil sie der Ausdruck ist fir
gewisse reale und fundamentale Eigenschaften der Materie,
welche mehr als alle anderen die Constitution der chemi-
schen Verbindungen zu beherrschen und zu bestimmen
scheinen. Der Versuch Gerhardt’s war der Anfang zur
Losung der Aufgabe, von der Laurent sagte**): ,établir une
théorie des types, c'est établir une classification chimique
basée sur le nombre, la nature, les fonctions et l'arrange-
ment tant des atomes simples que des atomes composés.
Aus dem Gerhardt’schen Systeme heraus haben sich in der
That bereits die ersten Keime einer Statik der Atome
entwickelt.

*) S. 183 seiner Abhandlung: ,Ueber die sogenannten gepaarten
Verbindungen und die Theorie der mehratomigen Radicale. Ann.
Chem. Pham. Bd. 104 S. 129.

*¥) Méthode de chimie p. 358.
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§ 41.

Schon ein flichtiger Blick auf die vier Gruppen von
- Verbindungen lehrt, dass die Elemente, deren einzelne
Atome Verbindungen nach dem zweiten, dritten und vierten
Typus bilden, far jeden dieser drei Typen andere sind,
withrend die vier Elemente, welche in den bis jetzt be-
kannten Verbindungen nach dem ersten Typus vorkommen,
auch in allen tibrigen Gruppcen, und zwar in jeder in ver-
schiedener Zahl auftreten, so dass gerade durch ihre Anzahl
der Typus der Verbindung bedingt wird.

Diesc vier Elemente nun, welche die Verbindungen
des ersten Typus bilden, Chlor, Brom, Jod und Wasserstoff
(zu denmen wahrscheinlich noch das Fluor kommen wirde
wenn die Dichte des Fluorwasserstoffgases HF1 bekannt
ware), haben das eigenthumliche, dass sie unter sich nur
solche gasformige Verbindungen eingehen, welche dem
crsten Typus angehéren. Auch die Elemente selbst im so-
genannten isolirten Zustande fallen unter diesen Typus;
denn ihre Molekeln bestchen, wie wir gesehen haben, aus
je zwei Atomen:

HH; CICl; BrBr; JJ.

Bei chemischen Umsetzungen dieser Stoffe untereinan-
der wird immer jede Molekel halbirt, und es entstehen nur
wieder Verbindungen nach dem ersten Typus, z. B.

HH + CCl = HC + Ha
Wasserstoff Chlor Salzsiiure
(1 Mol) (1 Mol.) (2 Mol)

Die aus Chlor und Wasserstoff entstandene 8Salz-
siure vermag kein Chlor oder Wasserstoffgas mehr aufzu-
nehmen, sie tibt auf dieselben keinerlei chemische Wirkung
mehr aus. Dasselbe gilt von allen tbrigen Verbindungen
pach dem ersten Typus. In die Molekel derselben wird
kein drittes Atom von einem der genannten Elemente mehr
aufgenommen, es sei denn, dass eines der zwei vorhande-
nen durch dasselbe ausgeschieden wtrde. Eine Vereinigung

b
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von drei oder mehr Atomen zu ciner Molekel findet nie
statt*)

Wir mtissen daraus schlicssen, dass, wenn ein Atom
dieser Elemente mit einem andercn sich verbunden hat, es
keines weiter mehr zu binden vermag, seine Verwandtschaft
also durch diese Verbindung mit einem einzigen anderen
Atome vollkommen gesittigt ist. Seine Sattigungscapa-
citdt erstreckt sich also nur auf ein einziges anderes
Atom,

§ 42.

Man sieht nun sofort, dass den Atomen derjenigen
Elemente, welche Verbindungen nach dem 2ten, 3ten oder
4ten Typus eingehen, die doppelte, resp. eine dreifach oder
vierfach so grosse Sittigungscapacitiit zugeschrieben werden
muss, als den Atomen der eben besprochenen Art zukommt.
In der That, ein Sauerstoffatom vermag doppelt soviel
‘Wasserstoff zu binden als ein Chloratom, ein Atom Stick-
stoff die dreifache, und ein Atom Kohlenstoff gar die vier-
fache Zahl. Mehr aber vermogen auch diese Elemente
nicht zu fesseln. Die Verwandtschaftskraft, die Affinitat,
ist erschopft for Sauerstoff, Schwefel, Selen etc. durch die
Vereinigung mit zwei Atomen der ersten Art, z. B. mit
zwei Atomen Wasserstoff; for Stickstoff, Phosphor und
die tbrigen Elemente der dritten Gruppe erst durch die
Verbindung mit drei, fur Kohlenstoff, Kiesel etc. mit vier
Atomen der ersten Art. Es sind demnach fir die vier auf-
gestellten Typen die vier Gruppen von Elementen charak-
teristisch; und umgekehrt unterscheiden sich diese vier
Gruppen scharf von einander durch den Typus ihrer Ver-
bindungen mit Atomen der ersten Art.

§ 43.
Man unterscheidet die vier Gruppen von Elementen
gewohnlich nach einer traditionellen, aber nicht sonderlich

*) nicht gasférmige Vereinigungen von mehr als zwei Atomen
werden spiter erwiahnt werden.
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gut gewihlten Bezeichnung, als ,ein-, zwei-, drei- und
vieratomige* oder ,ein-, zwei-, drei- und vierbasische.“
Erstere Ausdrucke sind ungeeignet, weil man nicht
wohl von ,einatomigen ete. Atomen* reden kann.*) Die Aus-
drucke ,einbasisch etc.“ erinnern daran, dass die Lehre von
der mehrfachen Sattigungscapacitit ihren Ursprung herlei-
tet aus den classischen Untersuchungen Liebigs tiber die
mehrbasischen organischen Sauren**) Da wir aber ge-
wohnt sind, unter basisch einen Gegensatz zu sauer (im
chemischen Sinne) zu verstehen, so ldsst sich auch dieser
Ausdruck nicht wohl auf die Atome anwenden. Es scheint
aber nicht ganz leicht, einen anderen, zugleich bequemen
und treffenden Ausdruck an die Stelle zu setzen. Das
richtigste und strengste ist wohl, die Atome als solche mit 1-
2-, 3- und 4facher Sittigungscapacitit zu bezeichnen.
Kirzer sind die von Wislicenus gebrauchten, freilich halb
griechischen, halb lateinischen Ausdricke ,monaffin, di-
tri- und tetraffin“; im deutschen konnte man kurz auch
»ein-, zwei-,.drei- und vierwerthig® sagen, wofir, nach dem
Urtheile toleranter Philologen, wohl auch ,,uni-, bi-, tri- und
quadrivalent“ gebraucht werden konnte. Bezeichnend und
far viele Fille bequem ist auch die Ausdrucksweise, nach
welcher man die vier Gruppen von Atomen als mit 1, 2
3 und 4 , Verwandtschaftseinheiten“ begabt zu bezeichnen

plegt.
§ 44.

Um diese verschicdene Sittigungscapacitit auch in den
Formeln ersichtlich zu machen, hat Odling***) vorgeschlagen,

*) Die Ausdriicke ,,einatomig* ete, scheinen zweckmissiger in dem
Sinne gebraucht zu werden, wie sie Olausius nimmt, nimlich zur Be-
zeichnung der Anzahl von Atomen, welche eine Molekel bilden. So
ist z. B. der Sauerstoff nach Clausius zweiatomig, weil seine Molekel
aus zwei Atomen besteht. (Clausius, Unterschied zwischen activem
und gewdhnlichem Sauerstoff.  Vierteljahrsschrift der naturf. Ges.
in Ziirich Bd. VIII; Pogg. Ann. 1864 Bd. 121 8. 261.) ’

**) Ann. Chem. Pharm. 1838 Bd. 26 8. 113 ff.

*+¥) Chem, Soc. Quart. Journ. VII, 1.
5&



68

eine derselben entsprechende Anzahl von Accenten iiber
die Atomzeichen zu setzen. Mit diesen Accenten werden
die fur die vier verschiedenen Typen gebréuchlichen
. Bchemata:

2w
[ " H " " H
HH Olg Nzg C 'H

H
Wasserstofftypus Wassertypus Ammoniaktypus Grubengastypus.

Die Benutzung dieser Accente ist indessen nicht ganz
allgemein geworden; es scheint in der That, dass dieselben
entbehrt werden konnen, nachdem die Ansichten der Che-
miker tber die verschiedene S#ttigungscapacitiat der Atome
zu einer allseitigen Uebereinstimmung, wenigstens in den
wesentlichsten Punkten, gelangt sind.

Die Accente konnen auch ersetzt werden durch eine Art
der Bezeichnung deren sich A. S. Couper*) bedient, in-
dem er das Zeich®n fir jedes Atom durch eine Linie mit
dem Zeichen desjenigen verbindet, durch dessen Verwandt-
schaft es in der Verbindung fest gehalten wird; z. B.

H—-H 0<H N<H C<H

Die Anzahl der bei einem Atomzeichen zusammen-
laufenden Striche giebt dann unmittelbar die Sattigungs-
capacitit des Atomes an.

§ 45.

Die Abhingigkeit des Typus der Verbindungen von
der Natur der in ihnen enthaltenen Atome tritt noch deut-
licher hervor, wenn man die chemischen Umsetzungen der-

*) On a New Chemical Theory. Phil. Mag. [4] 1858 vol. 16 p.
104; auch: Ann. chim. phys. [3] 1858, t. 53 p. 46[]
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selben betrachtet. Der Typus bleibt erhalten, so lange das
denselben bestimmende Atom in der Verbindung bleibt; er
geht verloren, sobald dieses austritt.

Aus dem Anhydrid der unterchlorigen S#ure (soge-
nannter wasserfreier unterchloriger S#ure) und Wasserstoff
entsteht Wasser und Salzstiure:

0Cl, + HH 4 HH = OH, 4+ HCl + HCL

DasSauerstoffatom,vermoge seiner zweifachen Sittigungs-
capacitit, erhalt den Typus der Verbindung 1 : 2 ; die
mit ihm vercint gewesenen Chloratome aber gehen in Ver-
bindungen des Typus 1 : 1 tber, weil sie nur einfache
Sattigungscapacitit besitzen.

Phosphorwasserstof und Chlor geben Chlorphosphor
und Salzsiure:

PH, -+ CIC1 4 CIC1 4 CICl =PCl,*) 4 HCl+ HCl 4 HOL

~ Grubengas erfahrt durch Chlor der Reihe nach die
Umsetzungen:

CH, + CICl == CH,Cl -+ HCI
CH,Cl + CICl = CH, Cl, + HOl
CH, Cl, 4 CICl = CH Cl, + HC(l
CH Cl, + CICl = CCl, + HCI

Auch in diesen Beispielen ist das Atom des Phosphors
und das des Kohlenstoffs der Trager des Typus, und seine
Gegenwart dic Bedingung ftir dessen Erhaltung.

Da aberhaupt jede Verbindung zerfallt, ihren Typus
verliert, sobald das fur diesen charakteristische Atom hin-
weggenommen wird, ohne durch ein solches von gleicher
Sattigungscapacitit ersetzt zu werden, so mtssen wir an-
nehmen, dass dieses Atom es ist, welches die Molekel zu-
sammenhilt; dass also z. B. jede Wassermolekel durch ihr
Sauerstoffatom, jede Molekel Ammoniak durch ihr Atom

*) Bei Ueberschuss von Chlor entsteht aus POl,; die feste Ver-
ll:indung PCls, die aber nicht unzersetzt gasformig erhalten werden
ann,
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Stickstoff, und endlich jede Molekel Grubengas durch ihr
Kohlenstoffatom zusammengehalten wird. Die Atome, welche
unter sich nur Verbindungen nach dem ersten, dem Wasser-
stofftypus bilden, die Atome einfacher Sattigungscapacitit,
tragen also zum Zusammenhalt der Verbindungen anderer
Typen direkt nichts bei; ihre einfache Verwandtschaft ist
gerade nothwendig und ausreichend, um sie an das dem
Typus charakteristische Atom zu ketten. Sie scheinen nur
einen indirekten Einfluss in sofern manchmal auszuiben,
als jedes von ihnen die Kraft, durch welche das mebr-
werthige Atom die tibrigen einwerthigen an sich kettet, unter
Umstdnden vermehrt oder verringert, die Vereinigung mit
den Atomen gewisser Elemente erleichtert, die mit anderen
erschwert.

§ 46.

Bisher haben wir von den Verbindungen der Atome
mehrfacher Sittigungscapacitdt nur die mit solchen ein-
fachen Sattigungsvermogens betrachtet. Treten statt dieser
mehrwerthige ein, so konnen die Verhaltnisse sehr viel ver-
wickelter werden. Oft aber geschieht auch hier die Um-
setzung ausserordentlich einfach.

Durch Verbrennen von Grubengas mit Sauerstoff z. B.
erhialt man Kohlensiure und Wasser:

H
m\H 10 "o ale} "\H " SH
Ciiz + 00 + 00 = Cg 0 0!
e o T % T |2

Fiir die vier Wasserstoffatome treten also zwei Sauer-
stoffatome ein, deren Sittigungscapacitdt die gleiche ist.
Andererseits wird in dem verbrauchten Sauerstoff je ein
Atom durch zwei Atome Wasserstoff vertreten. Die vier
, Yerwandtschaftseinheiten“ des Kohlenstoffs werden also
jetzt durch zwei zweiwerthige Atome gesattigt, die zwei des
Saucrstoffes in der entstandenen Kohlens#ure durch jo zwel
von den vieren des Kohlenstoffes, im Wasser durch dic
zwei einfachen Verwandtschaften zweier Wasserstoffatome.
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Durch Verbrennen von Ammoniak entsteht Stickstoff
und Wasser,

aus 2 NH, wird NN und 3 OH,

Die drei Verwandtschaftseinheiten jedes Stickstoffatomes
werden also jetat, statt durch drei Wasserstoffatome, durch
ein cinziges Stickstoffatom befriedigt.

Wird aus Wasser, z. B. durch Elcktrolyse, Sauerstoff- '
gas abgeschieden, so entstehen

"

aus 2 H26 00 und 2. HH

Hier tritt also an die Stelle von zwei einwerthigen H
ein zweiwerthiges O.

Man kann demnach solche Verbindungen mehrwerthiger
Atome ebenfalls auf die vier Grundtypen bezichen, indem
man sie, was manchmal zweckmissig ist, betrachtet als
entstanden aus den urspriinglichen Formen dieser Typen,
in welchen die cinwerthigen Atome durch mehrwerthige in
der Art ersetzt sind, dass die Summe der Verwandtschafts-
einheiten unverindert bleibt. '

Ein mehrwerthiges Atom kann aber auch mehrere
einwerthige vertreten, die nicht alle derselben, sondern ver-
schicdenen Molekeln angehoren. Dadurch werden dann diese
Molekeln zu einer einzigen vereinigt.

Bei manchen Zersetzungen entsteht z. B. aus Salzsaure
Wasser, indem das Chlor durch Sauerstoff ersetzt wird.
Da das Chlor einwerthig, der Bauerstoff aber zweiwerthig
ist, so werden dadurch zwei Molekeln zu einer einzigen
verschmolzen ; aus:

H Cl ., H
a0 wird H 0
9 Molekeln Salzsiure 1 Molekel Wasser.
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Ebenso wie das Chlor, kann auch der Wasserstoff durch
ein mehrwerthiges Atom ersetzt werden, z. B. aus:

H Cl . Cl
TR wird so Hg a

2 Molekeln Salzséure 1 Molekel Sublimat

Man hat, von der Betrachtung dieser und #hnlicher
Fille ausgehend, den Wassertypus auch wohl dargestellt
als den ,,verdoppelten« Typus der Salzssiure, in welchem

das Chlor durch die entsprechende, ,aequivalente Menge
Sauerstoff ersetzt gej w s f '

Manche Verbindungen, wie z B. der Sublimat (Queck-
silberchlorid), sind sogar, indem man mehr Rucksicht auf
die rein chemischen Eigenschaften, als auf die Zah] und
Sattigungscapacitat der Atome nahm, wohl &fter auf den

verdoppelten ersten ) als auf den zweiten Typus bezogen
worden.

Es ist ersichtlich, dass in #hnlicher Weise der dritte

und vierte Typus aufgefasst werden konnen als der verdrei-
fachto und vervierfachte erste u. s, w.

Die Vertretung einwerthiger Atome durch mehrwerthige

geschieht manchmal nyr theilweise, so dass Verbindungen
entstehen wie:

4 2
Cl
ny nn
0;6 C{
o) H
Davy'’s Phosgen  Blausiure.

Die allgemeine Regel dabei ist, dass stets soviel Atome,
seien sie welcher Art sie wollen, in die Molekel eintreten,
dass alle Verwandtschaften sich gegenseitig sattigen. Es
folgt hieraus, da Jede Verwandtschaft eine andre voraussetazt,
durch welche sie gesittigt wird, dass die Summe aller Ver-
wandtschaftseinheiten in der Molekeol stets eine gerade Zahl
sein muss,
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§ 47.

Es kommen aber auch Fille vor, und diese sind theo-
retisch sehr interessant, in denen die Verwandtschaften eines
Atomes nicht vollstandig gesattigt werden. Solche unvoll-
standig gesittigte Verbindungen sind z. B.

n
m s O nn
N C
Stickoxyd und Kohlenoyxd,

die bereits im § 39 aufgefuhrt wurden.

Der irreguliren Zusammensetzung dieser Stoffe entspricht
die aussergewohnliche Leichtigkeit, mit welcher sie Ver-
bindungen eingehen. Die freiwillige hohere Oxydation des
Stickoxydes ist allgemein bekannt als die wesentliche Be-
dingung der Schwefelsiurefabrikation ; ebenso dasVermogen des
Kohlenoxydes sich direkt z. B. mit Chlor unter dem Ein-
flusse des Sonnenlichtes zu verbinden:

6

0)
0) Cl _
Cz{ + @ = © 28{
Kohlenoxyd. Chlor. Phosgen.

Wie das Kohlenoxyd und Stickoxyd verhilt sich nun
jede Combination von Atomen, deren Verwandtschaftskrifte
nicht vollstandig gesattigt sind. Eine solche zusammen-
hangende Atomgruppe wirkt daher haufig wie ein einfaches
. Atom, und zwar, je nachdem es bis zur vollstindigen Satti-
gung seiner Affinitaten noch 1, 2, 3, 4 oder mehr einwerthige
Atome erfordert, wie ein Atom mit ein-, zwei-, drei-, vier-
oder mehrfacher Sattigungscapacitit.

Dieses Verhalten von Atomgruppen ward Verarlassung
zu der schon von Lavoisier gemachien Annahme der ,zu-
sammengesetzten Radicale,“ welche der weiteren Ausbildung
des chemischen Lehrgebdudes so ausserordentlich forderlich
gewesen ist, obwohl oder vielleicht auch weil sie so viel-
fach angefeindet und bekdampft worden ist. Diese , Radicale”
sind spater in etwas geindertem Sinne von Gerhardt , Reste
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(residus), von Wislicenus ,,unvollstindige Molekiile“ genannt
worden.

Dass dicse unvollstindig gesittigten Molekeln in der
That isolirten cinfachen Atomen ganz analog sich verhalten,
ist beim jetzigen Stande unserer Kenntnisse nicht mehr zu
bezweifeln. Der Vergleichungspunkt licgt eben darin, dass
beider Affinitit nicht, oder doch nicht vollstindig gesattigt
ist, dass in beiden noch eine oder mehrere ,, Verwandtschafts-
cinheiten ungesittigt abrig sind. Jedes Atom oder Radical
hat so lange die ausserordentlich grosse den Status nascendi
avszeichnende Verwandtschaftskraft, bis es sich mit einem
anderen ebenso ungesittigten Atom oder Molekul verbindet.

Begegnen sich z B. zwei Atome Wasserstoff, so geben
sie die als sogenannter ,freier Wasserstoff bekannte Ver-
bindung:

am
H4+H=H H;
begegnen sich zwei Radicale ,Methyl,“ so geben sie das
»freie Methyl“ oder ,Dimethyl¢:
C ‘H HH C HHH

~——— ———

HEH ' © HH H

Gerade in diesem Verhalten ist es begriindet, dass man
nur so dusserst wenige dieser Radicale hat isolirt darstellen
konnen. Offenbar war es demnach nicht gerechtfertigt, wenn
man im Streite so weit gegangen ist, die Existenz dieser
Radicale zu leugnen, weil sie nicht isolirt werden konnten.
Die Isolirung gelingt nur bei solchen Radicalen, deren Ver-
wandtschaften, unter gewissen Umstiinden wenigstens, ver-
hiltnissméssig schwach sind. Wihrend man fraher haufig
geneigt war, nur solche Atomgruppen, welche sich isoliren
und fiir sich darstellen liessen, als Radicale gelten zu lassen,
konnte-man jetzt viel cher die Nichtisolirbarkeit als charak-
teristisches Merkmal der Radicale aufstellen.*)

*) Noch heute gilt die classische Definition, welche 1838 Liebig
von dem Begriffe eines zusammengesetzten Radicales gab. In seiner
Abhandlung ,,Ueber Laarent’s Theorien der organischen Verbindungen*
(Ann. Pharm. Bd, 25 8. 1 ff.) sagt er:

S. 3: ,,Wir nennen also Cyan ein Radical, weil es 1) der nicht
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§ 48.

Naturlich ist es nicht nothwendig, dass die sich ver-
einigenden Radicale gleicher Art seien. Ebenso z. B. wie
ein Wasgerstoffatom, H, kann sich auch. das Radical
Methyl, CH,, vereinigen mit dem Radical OH :

H -+ H;O = gzo (Wasser)

(CHs) + ﬁzo = (Cgs)zo (Holzgeist)

Indem man hier das zusammengesetzte Radical Methyl
dem einfachen Atome des Wasserstoffes analog ansieht,
kann man sagen, der Holzgeist gehore dem Wassertypus
an, er entstehe aus dem Wasser dadurch, dass in diesem
die Halfte des Wasserstoffes durch Methyl ersetzt werde.

Diese vereinfachende Betrachtungsweise findet sehr
haufig Anwendung. Nur durch sie ist es moglich geworden,
eine geordnete Uebersicht der zahlreichen bekannten Ver-
bindungen, besonders der des Kohlenstoffes zu gewinnen.

Man umgeht durch diese Betrachtungsweise gegen-
wartig in der Regel sogar die Aufstellung des ganzen
vierten Typus, indem man dessen Hauptreprisentanten, das
Grubengas, durch di¢ Annahme des Radicales Methyl in
demselben, als Methylwasserstoff auf den einfacheren ersten
Typus, den des Wasserstoffes bezieht:

H
KB = (CH,) H .
H

nwechselnde Bestandtheil in einer Reihe von Verbindungen ist, weil
»e8 2) sich in diesen ersetzen ldsst durch andre einfache Korper, weil
»3) sich in seinen Verbindungen mit einem einfachen Korper dieser
pletztere ausscheiden und vertreten lidsst durch Aequivalente von an-
nderen einfachen Korpern.*

»Von diesen drei Hauptbedingungen zur Charakteristik eines zu-
psammengesetzten Radicales miissen zum wenigsten zwei stots erfiillt
»werden, wenn wir es in der That als ein Radical betrachten wollen.«

und ibid. 8. 5: ,Die organischen Radicale existiren fiir uns dem-
»hach in den meisten Fillen nur in unserer Vorstellung; iiber ihr
p»wirkliches Bestehen ist man aber ebensowenig zweifelhaft wie iiber
»das der Salpetersiure, obwohl uns dieser Korper ebenso unbekannt
»ist, wie das Aethyl.«
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In diesem Falle ist allerdings diese Art der Verein-
fachung wohl mehr Folge des Herkommens, als durch Zweck-
missigkeit geboten, in anderen Fillen leistet sie indess
wesentliche Dienste, z. B. fur dic Betrachtung des Chlor-
methyles

(CH,) O],

dessen chemisches Verhalten mittelst dieses Ausdrucks in
der Regel sehr bequem und anschaulich sich-darstellen lasst.

§ 49.

Man sieht aber sogleich, dass hier grosse Willkithr mog-
lich wird. So kann man z. B, wenn zwei Radicale Methyl
(deren jedes noch eine ungesittigte Affinitatseinheit enthilt)
durch die Verbindung mit einem Sauerstoffatome zu einer
geschlossenen Molekel zusammengezogen werden, die ent-
stehende Verbindung (Methylaether) nach dem vorigen eben-
sowohl auf den Wassertypus beziehen:

(CH,) 4 0 + (CH,) = (Ggdlo
(Methyl) Methyl  (Methylaether)

als sie fur den verdoppelten Typus des Grubengases (Methyl-
wasserstoff) erkléren:

H\E‘]/E[+ o +E£IH HHHOHHH
= e = e
¢ ¢ ]
(Methyl) (Methylaether)

in welchem je ein Wasserstoffatom in jeder Molekel durch die
aequivalente Sauerstoffmenge ersetzt, und durch die Untheil-
barkeit des bivalenten Sauerstoffatomes die beiden Molekeln
zu einer einzigen zusammengezogen seien.

Ganz dasselbe gilt z. B. vom Zinkmethyl, das man so-
wohl auf den zweiten Typus beziehen

()} 2
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7

als auch for den verdoppelten Typus des Grubengases
C C

—~

HAHZnH HH

erklaren, oder endlich, indem man es mit dem Was serstoff-
gase und dem Methylwasserstoffe (d. i. Grubengas in anderer
Auffassung) vergleicht:

HH (CH,)H gons)i

HH (CHOH  (CHy) 2
9 Molekeln 2 Mol. Methyl- 1 Mol. Zink-
Wasserstoff, wasserstoft, methyl,

sogar auf den verdoppelten ersten Typus beziehen kann.

Leotutere Beziehung ist fur das Zinkmethyl sogar die
von den Chemikern am hiufigsten benutzte, fur den Methyl-
aether dagegen die Zuruckfuhrung auf denzweiten, d. i den
Typus des Wassers.

Ebenso kann man das Methylamin:

NHHH N . HHH
M.;-M—-’ —_ — \;’W\/—"
HHC HH . + C

je nach Belieben betrachten als Ammoniak, in dem ein
Wasserstoffatom durch Methyl ersetzt sei:

CH
Ng( Hs)
H

oder als Grubengas, in dem H durch NH, (Amid) vertreten
werde:

(NH,)
C=im
H
Aehnliches gilt von den sogenannten ,,gemischten Typen,*

welche entstehen, wenn ein mehrwerthiges Atom in zwei
oder mehr Molekeln verschiedener Typen einen Theil der
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einwerthigen Atome ersetzt und dadurch eine Vereinigung
mehrerer Molekeln zu eincr einzigen bewirkt.
Eine Verbindung z. B. der Form*)

N 0
HHX H

wo X irgend ein Atom oder Radical zweifacher Sattigungs-
capacitit bezeichnet, lisst sich betrachten als durch den Ein-
tritt des bivalenten X zusammengeschweisst aus den Typen
des Ammoniaks und des Wassers:

N 0)

—~————

Eﬁﬁi —H| H

aber ebensowohl auch als Wasser, in welchem H durch das
einwerthige Radical NH, X ersetzt sei:

NH%} o

oder als Ammoniak, in dem H durch XOH vertreten werde:
XO0OH

N ;H

H

§ 50.

Derartige Betrachtungen sind der Entwickelung der
Wissenschaft ganz ausserordentlich forderlich gewesen. Sie
konnen aber nur als Theile des Gertistes betrachtet werden,
das wir abbrechen, nachdem der Aufbau des Systemes voll-
endet ist oder sein wird. Es war nothig, die einzelnen
Falle von allen Seiten zu beleuchten und zu betrachten, um
alle Analogien und Gegensiitze hervortreten zu lassen, und
um schliesslich eine allgemeine Uebersicht zu gewinnen iiber
das hochst merkwurdige Verhalten der chemischen Atome

*) d. i. von der Form der s, g. Aminsiuren.
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bei Verbindungen und Trennungen. Dic Gesetze, in welchen
unserc gegenwirtigen Kenntnisse von den Wirkungen der
Affinitdt Ausdruck finden, sind aus Speculationen der an-
gegebenen Art hervorgegangen.

Diese Gesetze, welche ebenso sehr durch ihre Einfach-
heit wie durch grosse Eleganz tberraschen, sind dadurch
aufgefunden worden, dass man von den Radicalen wieder
auf die Atome zurtckging.

Die Nothwendigkeit, die Betrachtung bis auf diese aus-
zudehnen, machte sich mit der fortschreitenden Entwickelung
der Chemie mehr und mehr fahlbar. Sie scheint fast
gleichzeitig von verschiedenen Chemikern mehr oder weniger
klar empfunden worden zu sein. Der erste, der ihr be-
stimmten Ausdruck verlieh und in weitem Umfange Folge
gab, war Kekulé in seiner 1857 veroffentlichten Abhandlung:
»Ueber die sogenannten gepaarten Verbindungen und die
Theorie der mehratomigen Radicale‘*), in der or einen
Theil seiner Ansichten tber die Constitution chemischer
Verbindungen darlegte. Etwas spiter forderte auch Archi-
bald 8. Couper**) noch ausdrucklicher das Zurtckgehen auf
die Atome, indem er zugleich einige Eigenschaften der
letzteren, besonders der Kohlenstoffatome, ausfihrlicher er-
orterte, die Kekulé nur angedeutet oder stillschweigend
vorausgesetzt hatte.

Kekulé hat seither in verschiedenen Abhandlungen, be-
sonders aber in seinem seit 1859 erscheinenden, oben citirten
Lehrbuche, seine Ansichten ausfuhrlicher entwickelt.

§ 51.

Durch das Zuruckgehen auf die Atome wurde als das
wichtige, wesentliche und bleibende Resultat aller friiheren theo-
retischen Bestrebungen die Erkenntniss der eigenthtimlichen
Wirkung gewonnen, durch welche die chemische Affinitdt
der Atome den inneren Zusammenhang der Verbindungen

®) Aun. Chem. Pharm. 1857 Bd. 104 8. 129—15(.
**) a. d. § 44 a. O. Vergl. auch: Ann, Chem, Pharm. 1859 Bd.
110 8. 46 und 8. 51.
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erzeugt. Die einzelnen Atome, durch deren Zusammen-
lagerung eine chemische Verbindung entsteht, werden nicht,
wie man frther anzunehmen pflegte, dadurch in dieser Ver-
bindung erhalten, dass jedes von ihnen der Anziehung aller
itbrigen oder doch einer grosseren Anzahl derselben unter-
worfen wire, und durch diese vielen Anziehungen an seiner
Stelle gehalten wiirde; sondern diese Anziehung wirkt nur
von Atom zu Atom; jedes haftet nur am n#chst vorher-
gehenden, und an ibm hingt wieder das folgende, wie in
der Kette Glied an Glied sich reihet. Kein Glied der
Kette kann entfernt werden, ohne dass die ganze Kette
zerreisst.

Als Glieder der Kette sind aber nicht alle Atome von
gleichem Werthe. Die einwerthigen gleichen solchen Ketten-
gliedern, welche nur mit einem einzigen Ringe oder Haken
versehen sind und daher nur mit einem einzigen anderen
Gliede verbunden werden konnen. Ist dieses zweite Atom
wieder ein einwerthiges, so fehlt die Moglichkeit, ein drittes
Glied hinzuzufiigen, Ist aber das zweite Atom mehrwerthig,
so wird von seinen Verwandtschaftseinheiten nur eine durch
den Zusammenhang mit dem ersten Atome verbraucht; die
tbrigen konnen dienen, durch Aufnahme neuer Glieder die
Kette weiter zu verlingern. Die Moglichkeit dieser Ver-
lingerung hort auf, sobald als Endglied ein einwerthiges
Atom eingefugt wird.

Es ist leicht ersichtlich, dass hiedurch eine ausser-
ordentliche Mannigfaltigkeit der chemischen Verbindungen
moglich wird; und in der That beruht die Existenz der un-
zdhligen Verbindungen, insbesondere der des Kohlenstoffes,
der sogenannten organischen Verbindungen, auf diesem eigen-
thtmlichen Verhalten der Atome.

Es ergiebt sich aber auch sofort, dass diese Mannig-
faltigkeit grosser werden kann fir die vierwerthigen als fur
die dreiwerthigen, und fiir diese wiederum grosser als fur
die zweiwerthigen Atome.
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mehr far jedes eintretende dreiwerthige, und ferner zwei
mehr fur jedes vierwerthige Atom.

§ 55.

Fur eine Verbindung z. B. von Kohlenstoff, Stickstoff,
Sauerstoff und Wasserstoff von der Zusammensetzung

Cx Ny Oz H'V .

ist die Anzahl der Wasserstoffatome gegeben durch die zu
erfillende Relation

<
w=2x+4y+4+2

Die an Wasserstoff reichste unter den moglichen Ver-
bindungen enthalt

w=2x-4+y+42

Wasserstoffatome. Unter den Tausenden von Verbindungen
des Kohlenstoffes kommt keine (im Gaszustande) vor, fur
welche diese Grenze tiberschritten witrde.

Wohl aber kann die Anzahl der Wasserstoffatome ge-
ringer sein, als die obige Relation angiebt. Dieser Fall
tritt ein, wenn die mehrwerthigen Atome mehr als 2 (n—1)
Affinitdten untereinander ausgleichen, v

Ein Kohlenwasserstoff z. B.,, der drei Atome Kohlen-
stoff in der Molekel enthilt, kann nicht mehr als

3X4—-—2X3—2)=2x3+4+2=8"
Atome Wammﬁﬁ enthalten; denn die Atomgruppe
C HH C

HEH ¢ HHEH

kann, ohne zu zerfallen, nicht mebr als 8 Atome einfacher
Sattigungscapacitat aufnehmen. Sattigen aber zwei Kohlen-
stoffatome gegenseitiz mehr als je eine ihrer Affinitaten,
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so muss in Folge dessen die Zahl der Wasserstoffatome um
2 abnehmen:

H
,.-::-'.r;:../o\\
HHH C HH
Ebenso kann die Vereinigung von einem Atom Kohlen-
stoff und einem Atom Stickstoff mit Wasserstoff die Com-
binationen geben

_:(3:._.{13 O=
H HH N H N
Methylamin Blausiure

In dem einem Falle sattigt das C-atom nur eine, im
anderen alle drei Affinitdten des Stickstoffes; im ersteren
bleiben tunf, im anderen nur eine Affinitdt fiir den Wasser-
stoff abrig,

Moglich wére auch noch eine bis jetzt unbekannte
Zwischenstufe

_¢o_ H
HH N

in welcher drei Verwandtschaftseinheiten durch Wasserstoff
gesiittigt wiren.

§ 56.

Man sieht, dass durch die gegenseitige Neutralisation
der mehrwerthigen Atome die Anzahl der einwerthigen immer
um 2, 4, 6 etc., also stets um eine gerade Zahl vermindert
wird. Die Anzahl bleibt also immer gerade oder ungerade;
je nachdem sie in der an einwerthigen Atomen reichsten
Combination gerade oder ungerade ist. ‘

Die fur letztere geltende Relation

n,=n; +2n, +2=mn,; 4+ 2 (@, +1)

oder
n, —n,=2(@m, +1)
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sagt aber aus, dass die Differenz n; — n, und folglich auch
die Summe n, 4 n, stets eine gerade Zahl sei. IEs ist also
n,, gerade, wenn n, gerade ist, und umgekehrt.

Laurent*) nannte die dreir und einatomigen, damals noch
nicht als solche unterschiedenen, Elemente, ,,Dyaden,“ weil
sie, alle zusammengerechnet, immer mit gerader Anzahl von
Atomen, folglich paarweise auftreten (d. h. weil n, 4 n,
stets gerade ist), im Gegensatz zu den in beliebiger Zahl
auftretenden ,Monaden¥, d. i. den 2- und 4werthigen ‘Ele-
menten.

§ 57.

In einer Atomgruppe, die als zusammengesetztes Radical
fungiren soll, durfen, wie sich aus dem vorigen leicht ergiebt,
picht alle Affinititen der mechrwerthigen Atome gesattigt
gein; es muss vielmehr die Relation gelten.

n, <n, +2n, + 2
Die Differenz

ny + 2n, + 2) — n,
giebt an, wie viel Atome einfacher Sattigungscapacitit das
Radical im Maximum vertreten kann. Die Anzahl derselben
aber kann sich verkleinern, und zwar stets um eine gerade
Zahl, dadurch, dass zwei oder mehr Atome mehrfacher Sitti-
gungscapacitiit ihre Affinitiiten gegenseitig sittigen.

Das Radical C, H; z. B. wtrde 5werthig sein; denn
fur n, = 3, =2 n,c0 und n, = 3 haben wir

2.0, +42—n, =2.34+2—-3 =05

Durch Verbindung der C-Atome unter sich kann aber
das Radical 3- und 1werthig werden:

HH. C- - H HH /C\ .+ H HH C -H
TN A~ Y N
cC ™ 2ZC ¢ - C ¢ C
bwerthig gwerthig 1werthig

*) Méth, de chimie p. 58.
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Ebenso kann das Radical C,H, 4-, 2- oder o-
werthig scin, je nachdem die drei Kohlenstoffatome zur Ver-
bindung unter sich 4 , 6 oder 8 ihrer 12 Verwandtschafts-
cinheiten aufwenden.

§ 58

Durch eine solche vielfache Vereinigung mehrwerthiger
- Atome unter sich kann der Bau einer Molekel sehr ver-
wickelt werden. Nur im einfachsten Falle ist die Kotte
der Atome linear; wird aber in ein drei- oder vierfaches
Glied derselben ein anderes mehrfaches Glied gehingt, so
vermag sich an dieses eine neue Kette zu reihen. Ver-
bindet sich also ein schon mit zwei anderen verbundenes,
also innerhalb der Kette liegendes drei- oder vierwerthiges
Atom mit noch einem dritten mehrwerthigen Atome, so
konnen sich an dieses wieder andere reihen. So entsteht
eine aus mehreren linearen zusammengesetzte, veristelte
Kette von Atomen. Die Aeste derselben konnen sich in
derselben Weise weiter verzweigen, auch die Zweige sich
untereinander durch Zwischenglieder zu netzartigen Gebilden
vercinigen, so dass dusserst verwickelte Verhiltnisse ent-
stehen, die schwierig zu entrithseln sind*).

Wahrscheinlich haben die so sehr bestidndigen, an
Kohlenstoff reichen Radikale der sogenannten aromatischen
(Benzoe-) Reihe eine derartige durch vielfache Verbindungen
der Kohlenstoffatome unter sich charakterisirte Constitution.
Auch die organischen Verbindungen der hochsten Ordnungen,
die Stoffe, welche die wesentlichsten Triger des Lebens
der Pflanzen und Thiere sind, haben aller Wahrscheinlich-
keit nach einen solchen mit einer vielgliedrigen, vielfach
verzweigten Kette vergleichbaren Bau, wéahrend bei den
einfacheren Verbingungen die Ordnung der Atome meistens
in einer linearen Kette ihren bildlichen Ausdruck findet.

*) Die Moglichkeit dieser Art von Verbindungen ist zuerst vom
Conper (a. a. O.) dargelegt worden.
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Doch auch unter den einfacher constituirten Verbindungen
kommen nicht selten verastelte Atomketten vor. So z. B.
bilden im Triaethylamin

C,H
N/C.H,
C,H;
die drei Radicale Aethyl eben so viele lineare Ketten, die
in dem einen Stickstoffatom als Knotenpunkt zusammen-
laufen.

§ 59.

Fragen wir nun nach einer Erkldrung des merkwutrdigen
Verhaltnisses, dass gewisse Atome nur ein einziges anderes
Atom zu binden vermogen, andre 2, andre 3, und noch
andre 4, dass aber, wenn sie sich mit diesen vereinigt
haben, eine Vereinigung mit neu hinzutretenden nicht mehr
moglich ist, so finden wir uns noch ziemlich vor derselben
Thar, an welche die Chemie seit hundert Jahren pocht.
Die Frage ist nur eine andre, schirfer ausgeprigte Form
der anderen Frage, warum sittigt ein Aequivalent Salpeter-
sture nur ein und nicht, wie z B. die Phosphorsaure, 2
oder 8 Aequivalente Kali? Der Ausdruck ,Sattigung* ist
eben nur ein Wort fir einen fehlenden Begriff, fur eine
fehlende klare Vorstellung,

Indessen lidsst sich doch soviel sagen, dass diese be-
grenzte Affinititswirkung der Atome entweder dadurch be-
dingt ist, dass das oder die hinzugetretenen Atome den
Raum, in welchem die Verwandtschaft thitig ist, also die
‘Wirkungssphire, derartig erfiillen, dass neue Atome nicht
mehr hinzutreten konnen, oder dadurch, dass die Atome
durch die Verbindung die Eigenschaft verlieren, vermoge,
welcher sie Verbindungen eingehen.

Die erstere Erklarung wtrde die Annahme erfordern
dass neben jedem Atom einfacher Sittigungscapacitit sich
nur einzige eine Stelle im Raume befinde, in welcher ein hin-
zutretendes Atom im stabilen Gleichgewichte festgehalten
werde. Bei einem 2werthigen Atome wirde es 2, bei einem
3werthigen 3, und bei einem 4werthigen 4 solcher Orte im
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Raume geben. Die vier Arten von Atomen aber missten
80 beschaffen sein, dass ein einwerthiges nur einen solchen
Ort erftllen, ein 2werthiges sich tber 2 solcher Orte, ein
3werthiges tiber 3 u. s. w. ausdehnen wurde*). Es ist klar,
dass nach dieser Vorstellung die Kraft, mit welcher sich
zwei Atome gegenseitig anziehen, ihren mathematischen
Ausdruck finde in einer Funktion, welche nicht nur von
dem Abstande der beiden Atome, sondern auch von den
relativen, auf gewisse innerhalb jedes Atomes festen Rich-
tungen oder Axen der Atome bezuglichen Coordinaten ab-
hingen wtirde, und fur gewisse Werthe dieser Coordinaten
ein Maximum erreichte**).

Die zweite Erklirung witrde in ihren Grundlagen der
Berzelius’schen elektrochemischen Theorie dhneln. Es scheint
vor der Hand schwierig, die unhaltbaren Annahmen der
letzteren durch bessere zu ersetzen, Dass hier den elek-
trischen verwandte Erscheinungen stattfinden, ist nicht
unwahrscheinlich; aber wir sind in der Erkenntniss des
Zusammenhanges zwischen elektrischen und chemischen
Erscheinungen bis jetzt kaum hinausgekommen tiber die
schon 1806 von H. Davy***) geiiusserte Ansicht, dass beide
verschiedene Erscheinungen seien, aber erzeugt durch die-

*) Vergl. § 88 letzte Note.

**) Auf eine Function, welche diesen Bedingungen geniigt, kommt
man z. B. durch die Annahme von innerhalb der Atome in bestimm-
ter Art vertheilten positiven und negativen elektrischen Massen, welche
sich nach einem mit der Entfernung rasch abnehmenden Gesetze an-
giehen, resp. abstossen. Es ldsst sich eine solche Vertheilung fingi-
ren, dass die beiden Atome nur in einer bestimmten relativen Lage
sich in Ruhe befinden wiirden; bei grisserer Entfernung Anziehung
bei grésserer Annihrung Abstossung, und endlich bei seitlicher Ver-
schiebung ebenfalls ein Zuriickfilhren in die Gleichgewicht:lage ein-
treten wiirde. Indessen ist mit Hypothesen dieser Art wenig gewon-
nen, zumal wir iiber das Wesen der Electricitdt selbst noch vollstindig
im Dunkeln sind.

*+*) Tn einer den 2. November 1806 vor der Royal Society gelese-
nen Abhandlung. 8. a. Berzelius Jahresber. Nr. 7 (fiir 1825) 8. 19 ff;
ferner : Davy’s Elem. of. chem. phil, Ausg. von 1812 p. 165; Col.
Works 1840 vol. IV p. 120: ,, They are concieved, on the contrary, to
be distinct phaenomena, but groduced by the same power, ac-
ting in one case on masses, in the other on particles.
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selbe Ursache, welche in dem einen Falle auf endliche
Massen, in dem anderen auf deren kleinste Theilchen wirke.

Vielleicht dienen einst die interessanten Entdeckungen
Schonbein’s tiber die allotropen Zustinde des Sauerstoffes
und deren elektrische und chemische Gegensiitze hier als
Wegweiser.

§ 60.

Nachdem das allgemeine Gesetz fur die Vereinigung
der Atome zu Verbindungen aufgefunden, das Gesetz der
kettenformigen Aneinanderreihung, ist es die Aufgabe der
‘Wissenschaft, far jede Verbindung die Ordoung und Reihen-
folgo der Atome anzugeben, oder wie man sich auszudriicken
pflegt, die rationclle Formel fur die Verbindung zu suchen.

Fiur einfache Verbindungen hat dies in der Regel keine
Schwierigkeit. In einem Kohlenwasserstoff z. B. von der
Zusammensetzung C,H, ist nur die eine Anordnung mog-
lich, dass die beiden Kohlenstoffatome durch je eine Affini-
tat zusammenhingen, und die drei tbrigen Affinititen jedes
Atomes durch je drei Wasserstoffatome gesittigt sind, also:

C H,

H, C .

Eine andere Anordnung der Atomc ist nicht moglich,
ohne dass die Molekel zerfallt,

Suchen wir aber die rationelle Formel, welche die
Atomgruppirung angiebt fir eine Verbindung mit der em-
pirischen Molekularformel C,H O, so ergicbt sich zunichst,
dass far die Vereinigung der drei mchrwerthigen Atome
unter sich nur vier Verwandtschaftseinheiten disponibel sind.
Es ist ndmlich die Summe aller ihrer Affinitdten

8 =2.4 4 2 = 10;

sechs Einheiten werden aber fur die sechs Wasserstoffatome
erfordert, folglich bleiben nur die gerade erforderlichen und
ausreichenden 4 Einheiten fir den Zusammenhang zwischen
den beiden C und dem einen O.
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Es ergeben sich hier aber sofort zwei Moglichkeiten:
entweder hingen die beiden Kohlenstoffatome direkt zu-
sammen und nur eines derselben mit dem Sauerstoffatome,
oder letzteres ist mit jenen beiden, diese aber nicht dirckt
mit einander vereinigt. Mit anderen Worten, es ergebcn
sich far die in Rede stehende Verbindung a priori zwei
mogliche rationelle Formeln:

¢ HH o ", C
,-5;-\0,—-«—\ f—f.:ﬁ—o»—::;q
H HH H H HH HH H

Welche dieser Formeln die Constitution der Ver-
bindung wirklich ausdriickt, lisst sich nur aus den chemi-
schen Metamorphosen der Substanz, ihrem Entstchen und
Vergehen erschliessen, Eine von beiden angegebenen Atom-
gruppirungen aber muss die wirklich vorhandene sein; denn
eine dritte ist ohne den Zerfall der Molekel nicht moglich.

‘Wir kennen nun in der That zwei isomere Verbindungen
mit der empirischen Molekularformel C,H;O. Die eine
derselben, der gewohnliche Alkohol, lisst bei vielen Zer-
setzungen die Atomgruppe C,H; als zusammenhingendes
Ganze austreten, die man daher als das zusammengesetzte

Radical , Aethyl“ seit lange als im Alkohol praeexistirend
~ angenommen hat. Aus allen oder doch sehr vielen Ver-
bindungen, in welche dieses Radical ubergefuhrt wird, ldsst
sich ruckwirts wieder Alkohol darstellen. Die andre der
beiden isomeren Verbindungen C,H O, der Methylaether,
entsteht aus Substanzen, deren jede nur 1 C in der Molckel
enthilt, z. B.

CH,0H 4+ OCHOH = C,HO0 4 H,0
Holzgeist Holzgeist Methylather Wasser
oder -

CHJ 4+ CHsOK = C,HO + KJ
Jodmethyl - Kalinmmethylat Methylaether ~ Jodkalium

also durch Vereinigung der Atomgruppen
: CH, und CH,O
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Wir schliessen aus diesem verschiedenen Verhalten der
beiden isomeren Substanzen, dass die erste der beiden als
moglich angegebenen Constitutionsformen dem Alkohol, die
zweite dem Methylather zukomme, und wir erblicken zu-
gleich in der verschiedenen Anordnung der Atome den
Grund, warum die beiden Substanzen, trotz der Gleichheit
ihrer letzten Bestandtheile, doch ganz verschiedene Eigen-
schaften besitzen.

§ 61.

Etwas verwickelter wird schon die Aufgabe, die ato-
mistische Constitution einer Verbindung zu erforschen, wenn
diese nicht die grosst mogliche Anzahl einwerthiger, son-
dern statt eines Theiles derselben mehrwerthige Atome ent-
halt. Das einfache Mittel zur Losung des Problemes bleibt
aber hier wie tberall dasselbe, das schon seit geraumer Zeit
in der Chemie seine verdiente Geltung hat. Man versucht,
um die Reihenfolge der Glieder in der Kette zu erforschen,
die Kette an verschiedenen Stellen zu zerreissen, und be-
obachtet, welche Atomgruppen bei diesem Zerreissen ihren
Zusammenhang bewahren. Dann aber versucht man, ob
und wie sich rtickwérts aus den so erhaltenen Bruchstiicken
eine der urspriinglichen gleiche Kette wieder zusammen-
setzen lisst. Dies ist der Weg des Chemikers, die Ana-
lyse und die Synthese der Stoffe.

Wenn aus einer Verbindung bei vielen ihrer Zersetzun-
gen ein und derselbe, nach den entwickelten Regeln zusam-
mengesetzter Atomencomplex austritt, und andererseits
durch Wiedereintritt dieses Complcxes die urspriingliche
Verbindung hergestellt wird, so ist die nichste und unge-
zwungenste Annahmé die, dass auch vor der Zersetzung
und nach der Wiedervereinignng jene Atomengruppe als
in sich zusammenhéngend in der Verbindung existire®).

*) Ueber die Berechtigung dieser Schlussfolgerung s. u. a. Berze- -
lius in seinem 14ten Jahresberichte (fiir 1838) 8. 319.
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Um aber die ganze Kette der Atome vollstindig zu
tibersehen, und demnach die Ordnung derselben vollstindig
angeben zu konnen, ist es meistens erforderlich, dass eine
grossere Zahl von Zersetzungen und Neubildungen derSub-
stanz bekannt sei. Die Kette muss an verschiedenen ‘Stel-
len gespalten und aus den einzelnen Gliedern, in die sic
zerlegt worden, wieder zusammengesetzt werden. Es ist
daher in der Regel eine sehr umfassende experimentelle
Forschung nothwendig, ehe die Constitution einer Substanz
mit Sicherbeit erkannt wird. Ist aber die Forschung hin-
reichend weit gediehen, so gelingt auch regelmaissig die
Feststellung der atomistischen Constitution.

So gehort z. B. die Essigsiure (sogenanntes ,Essig-
sdurehydrat“) schon zu den complicirteren, aber auch zu den
best untersuchten Verbindungen. Durch Betrachtung aller
Zersetzungs- und Bildungsweisen dieser Substanz hat Kekuls,
der sich um diese Art der Forschung grosses Verdienst er-
worben, gezeigt*), dass ihre atomistische Constitution voll-
stindig und sicher ausgedruckt wird durch das Schema:

¢ 9 o
N P
HHHE C H
und dass die Atome derselben nicht anders, als dieses
Schema angiebt, gruppirt gedacht werden durfen.

§ 62.

Bei zusammengesetzteren oder nicht hinreichend unter-
suchten Verbindungen sind hiufig nicht so viele Zersetzungen
bekannt, dass man von jedem Atome angeben konnte, mit
welchem der tbrigen es zunichst in Verbindung steht. Man
ist alsdann genothigt, gewisse Atomgruppen unaufgelost als
zusammengesetzte Radikale in den schematischen Dar-
stellungen stehen zu lassen. Das gleiche thut man ge-

*) Lehrb. d. org. Chemie I 8. 521.
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wohnlich, aus Griinden der Bequemlichkeit, auch in den
Formeln derjenigen Verbindungen, deren Gliederung voll-
stindig angegeben werden kann.

So kann man z B. die Formel der Benzoesiure nicht
weiter auflosen als in die Gruppen:

(CHs) 0 o
— U TH

muss also das Radical C;H; unaufgelost stehen lassen. Da
aber bei den wichtigsten Umsetzungen die Gruppe C,H,0
beisammen bleibt, so lisst man auch diese in der Regel
unaufgeldst und bedient sich der Gerhardtschen Formel

Q%%o

und entsprechend fir die Essigsiiure der ebenfalls von Ger-
hardt gegebenen Formel

Q%%O

oder statt beider auch wohl der etwas weiter aufgelosten
CeH; C H,
co) co)
H(O H}O
Benzoesiure Essigséure.

Wie weit man eine solche Formel auflosen oder zu-
sammenziehen will, ist beim jetzigen Stande der Dinge eine
reine Zweckmissigkeitsfrage und kann nicht mehr, wie
fruher, Gegenstand wissenschaftlicher Discussion sein. Noth-
~ wendig ist nur, dass die als Radicale stehen bleibenden

Gruppen die aus den vorigen Betrachtungen sich ergeben-
den Bedingungen des inneren Zusammenhanges enthalten
(§ 57), und dass sie bei stattfindenden Zersetzungen wirklich
zusammenbleiben.

§ 63.

Atomgruppen aber, welche diesen Bedingungen nicht
gentigen, in den Verbindungen als nahere Bestandtheile anzu-
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nehmen, wiirde nur méglich sein, wenn man die in den
letzten Jahren gewonnene Einsicht in die Wirkungsart dor
chemischen Affinitaten ignoriren wollte. Streng genommen
ist es daher z. B. nicht mehr zuldssig, das sogenannte
Hydrat einer S#ure als eine Verbindung von Wasser und
wasserfreier Siure, einen Alkohol als Verbindung von
Wasser und Aether zu betrachten. Die atomistische Con-
stitution der Essigsdure und des Alkohols kann nicht mehr
ausgedritckt werden durch die froher gebriuchlichen soge-
nannten ,dualistischen Formeln
HO, C,H,0, HO, C,H#,0
Essigsiure " Alkohol

oder, wenn wir die gestrichenen Atomzeichen (Doppelatome)
auflosen,

H,O0, C,H,0, H,0, C,H,,0

Denn die Gruppe H,O ist eine in sich gesiittigte; sic
verbraucht die vier Verwandtschaftseinheiten ihrer Atome
zu ihrem inneren Zusammenhange:

n>0

und es bleibt keine Affinitat tbrig zur Verlingerung der
Kette. Dasselbe gilt von der Gruppe C.H, ,O, und gleich-
falls von der anderen C,H,O,;, wenn man zugiebt, dass in
derselben 2 O an die Stelle von 4 H in jener getrcten
seien, wie es die Enstehung der Essigsiure aus dem Alko-
hol verlangt.

Fur erstere Gruppe ist
n=5; s=4.442=18
8§ —2@—1) =10

Diese 10 Einheiten werden durch die 10 H gesittigt,
in der anderen Gruppe dieselben durch 6 H und 2 O.
Diese Gruppen sind also keine Radicale mit disponibelen
Affinititen; sie sind vielmehr in sich geschlossene Molekeln,
und zwar die eine die des Aethyldthers, die andre die des
Essigsaureanhydrides, die beide, ohne zu zerfallen, keine
Verbindungen einzugehen vermogen.
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Solche und ahnliche Fille konnen das Gewinnen einer
Einsicht in die Constitution der Molekeln erschweren, dutr-
fen uns aber von dem Streben nach derselben nicht ab-
schrecken, Bei genauerer Kenntniss wird sich immer eine
der Spaltungen als die hiufiger vorkommende, regelmissi-
ger verlaufende u. s. w. herausstellen und deshalb bessere
Anhaltspunkte zur Erforschung der Atomlagerung gewihren,
als die entgegenstehende.

Es ist eine schwierige und grosser Vorsicht bedurftige
Aufgabe, die Beziehungen der Atome zu einander zu er-
forschen; wir werden in der Losung derselben noch viele
Irrthtimer begehen und berichtigen; aber das lasst sich,
obwohl wir erst im Anfange des Anfanges stehen, schon
jetzt ubersehen, dass die Aufgabe nicht Menschenkrifte
uberateigt.

§ 65.

Bisher haben wir der Betrachtung nur solche Verbin-
dungen unterworfen, deren Molekulargewicht bekannt ist,
und welche nur Elemente von bekannter Sattigungscapaci-
tat enthalten. Es liegt aber nahe, eine Erweiterung der
bisherigen Resultate zu versuchen und die aufgefundenen
Gesetze auch auf fir die Hypothese Avogadro’s nicht zu-
gingliche, also nicht gasformige Verbindungen und die
in ibnen enthaltenen Elemente anzuwenden.

Dazu erscheint es zunichst nur erforderlich, fir die
nach der Regel von Dulong und Petit bestimmten (in § 28
und 32 aufgeftihrten) Atomgewichte der Elemente stochiome-
trisch zu ermittcln, mit wie vielen Atomen einfacher Sit-
tigungscapacitat sie sich verbinden, und daraus die eigene
Sattigungscapacitit derselben zu erschliessen. Ist diese be-
kannt, so kann man durch Anwendung der fur die Con-
stitution der Verbindungen geltenden, im vorigen erdrterten
Gesetze die nahere Zusammensetzung auch derjenigen Ver-
bindungen erschliessen, welche im gasformigen Zustande
nicht bekannt sind.

7
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Die Eimittelung der Sattigungscapacitat der Atome
auf diesem Wege erscheint besonders fur eine grosse An-
zahl von Metallen geboten, da nur von sehr wenigen ihrer
Verbindungen bisher die Dichte im Gas- oder Dampfzustande
ermittelt werden konnte.

Ehe wir indess unseren Schlussfolgerungen diese Aus-
dchnung geben, ist es nothwendig zunachst zu untersuchen,
welchen Irrthimern wir uns durch dieselbe aussetzen, und
welcher Grad der Sicherheit sich auf diesem Wege errei-
chen lasst. Behufs diescr Untersuchung beginnen wir mit
der Betrachtung einiger Beispiele.

§ 66.

Fir Zink und Quecksilber lasst sich mittelst der Avo-
gadro’schen Regel sowohl das Atomgewicht, als die Sitti-
gungscapacitit des Atomes bestimmen. Die Molekeln eini-

ger ihrer gasformigen Verbindungen werden dargestellt
durch die Formeln:

CH C,H
Zinkmethyl Zinkaethyl
(CH, 1 zo,Hs cl
He)on’ §|C. H, Hia
Quecksilber- Quecksilber- Quecksilber-
methyl aethyl chlorid (Sublimat)

Sie enthalten dieselbe Anzahl einfacher Atome wie die

entsprechenden Verbindungen z. B. des bivalenten Sauer-
stoffes:

(CH, 0, H, cl

OicH; Olc g’ Ola
Methylaether Acthylaether Unterchlorig-
siureanbydrid.

wihrend die einwerthigen Atome des Wasserstoffes und des
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Chlores mit denselben Radicalen und Atomen die Verbin-
dungen

HCH, HC,H, H Cl
Methylwasserstoff Aethylwasserstoff Chlorwasserstoff
—_— —~ ' —~
Cl CH, Ol C,H, cr el
Chlormethyl Chloraethyl nireies® Chlor

bilden.

Es kann demnach nicht zweifelhaft sein, dass die Atome
des Zinks und des Quecksilbers, wie die des Sauerstoffes,
zweiwerthig sind.

Man konnte nun versucht sein, auch alle tibrigen Metalle
deren nach dem Dulong-Petit'schen Gesetze bestimmten Atown-
gewichte dieselbe Menge Chlor zu sittigen vermogen, wie
Zink und Quecksilber, als zweiwerthig zu betrachten, und
demgemiss den Chloriden derselben, obschon deren Dampf-
oder Gasdichte nicht bekannt ist, die Molekularformeln zu
geben:

Ba(Cl,, 8rCl,, CaCl,, MgCl,, CdCl,, CuCl,,
PbCl,, NiCl,, CoCl,, MnCl,, FeCl,.

Dieser Schluss auf die Molekulargrosse und gleichzeitig
auf die Sattigungscapacitat der Atome witrde aber minde-
stens unsicher und far wenigstens eines der erwiahnten
Metalle nachweislich unrichtig sein.

Denn wihrend, wie es scheint, die meisten der ge-
nannten Metalle mit mehr Chlor bestindige Verbindungen
zu bilden nicht vermogen, giebt das Eisen eine sehr stabile
Verbindung, das Eisenchlorid, welche auf jedes Atom Eisen
3 Atome Chlor enthilt. Die Dichte dieser Verbindung im
Gaszustande wurde zu 11,39 gefunden*). Daraus folgt nach
den oben angegebenen Regeln das Molekulargewicht

324,86 = Fe,Cl, = H x.  *°%

*) Deville u. Troost. 1858.
7#



100

Hiernach muss das Eisen als 4werthig angeschen werden;
denn wihrend 6 Verwandtschaftseinheiten erfordert werden,
um die G einwerthigen Chloratome zu binden, sind noch
zwei erforderlich far die Vercinigung der beiden Eisenatome/
unter sich. Das Eisenchlorid hat demnach eine analoge Zu-
sammensetzung wie der sogenannte Anderthalbehlorkohlen-
stoff:

C,Cl,.

Um der so erwiescnen Quadrivalenz des Eisens auch
im Eisenchlortr Geltung zu verschaffen, msste man dessen
Molekulargewicht doppelt so gross als oben geschehen setzen,
niamlich zu

Fe,Cl,,
entsprechend dem s. g. Einfachchlorkohlenstoff':
c,cl,,

und annebmen, dass in dieser Verbindung jedes Eisenatom
durch zwei seiner Verwandtschaftseinheiten mit dem anderen
vereinigt wire, so dass nur je zwei fur die Verbindung mit
Chlor tbrig blieben.

§ 67.

Diese Ansicht ist a priori nicht unzuldssig; aber sie
lasst sich, bevor nicht die Dichte dieser Verbindung im Gas-
zustande bekannt ist, weder beweisen noch widerlegen; und
dies um so weniger, als selbst fiir Verbindungen, deren Raum-
erfullung im gasformigen Aggregatzustande gemessen wurde,
die Bestimmung der Molekulargrosse noch Zweifeln unter-
liegen kann. So fand z. B. Mitscherlich fur das Chlorar
und das Bromir des Quecksilbers die Dampfdichten 8,35 und
10,14, aus denen sich die Molekulargewichte berechnen zu:

. 235,7 = HgCl und 280,2 = HgBr.

In den Molekeln dieser Verbindungen crscheint also
nur einc der zwei Affinititen des bivalenten Quecksilber-
atomes gesittigt. Um diese Unregelmissigkeit zu beseitigen,
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macht Kekulé*) die Annahme, die genannten Verbindungen
hitten im festen Zustande die durch Hg, Cl, und Hg,Br,
auszudriickenden Molekulargewichte; bei der Vergasung aber
zerfielen sie in Metall und die hohere Chlor-, resp. Bromstufe :

Hg,Cl, = HgCl, | Hg
Hg,Br, = HgBr, + Hg

Den nach dieser Ansicht entstehenden Gemengen wiirden
allerdings im Gaszustande dieselben mittleren Dichtigkeiten
zukommen, wie den Verbindungen, deren Molekulargewichte
ausgedrtckt werden durch die Formeln HgCl und HgBr.
Die Ansicht ist also mit der Beobachtung nicht im Wider-
spruch. Man kann fiir dieselbe ausserdem anfithren, dass bei
der Sublimation von Calomel (Chlortr) jedesmal die Bildung
einer gewissen, wenn auch kleinen Menge von Sublimat
(Chlorid) beobachtet wird. Indessen ist nicht zu tibersehen,
dass durch jene Annahme Kekulé’s die Schwierigkeit keines-
wegs gehoben wird; denn statt zweier Molekeln HgCl, in
deren jeder eine Affinitdt ungesittigt ist, erhalten wir nach
jener Annahme eine vollstiindig geschlossene Molekel, HgCl,,
und eine andere, Hg, mit zwei unbefriedigten Affinititen.
Zudem leuchtet nicht ein, warum das eine Atom Hg dem
anderen, ihm vollig gleichen, beide Chloratome entziehen
soll, statt dass dieselben sich gleichformig auf beide ver-
theilten. Bekennt man sich dagegen zu der Ansicht, die
. Molekel des gasformigen Chlortrs sei HgCl, so kann man
immer noch annehmen, dass bei der Riickkehr in den festen
Zustand je zwei Molekeln ihre noch tbrige Affinitit gegen-
seitig séttigen und so zu der geschlossenen Verbindung
Hg, Cl, zusammentreten.

§ 68
Wollte man der besprochenen Ansicht analog auch
andere Verbindungen mit theilweise ungesiittigten Ver-

wandtschaften betrachten, so musste man consequenter
Weise annehmen, das Kohlenoxyd sei ein Gemenge aus

*) Lehrbuch I 8. 498.
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Kohlensaure und isolirten Kohlenstoffatomen, das Stickoxyd
aus Sauerstoff und Stickstoff:

"y mn

266 = 66, +C

nn mn_m " o

2 NO = NN + 00

Annahmen, deren vollstaindige Unhaltbarkeit zu Tage liegt.

Miissen wir aber annchmen, dass im Kohlenoxyd zwei
der Affinitaten des quadrivalenten Kohlenstoffes, im Stick-
oxyd eine des trivalenten Stickstoffes ungesattigt vorhanden
gind, so hat es keine Schwierigkeit, fur die Molekel des
metallischen Quecksilbers (und ebenso des Cadmium’s) beide
vorhandenen, fur die des Quecksilberchloriir's und Bromar’s eine
von zweien als ungesittigt anzusehen; um so mehr da die
Affinitaten des Quecksilbers fast tberall schwicher er-
scheinen als die des Kohlenstoffes und des Stickstoffes.

Wird dieses zugestanden, so braucht man auch for die
zahlreichen Kohlenwasserstoffe der Formel C, H,., .die so
ausserordentlich leicht zwei Atome Chlor, Brom oder Jod
aufnehmen und sich tberhaupt wie zweiwerthige isolirte
Radicale verhalten, nicht zu der Ansicht seine Zuflucht
zu nehmen, ihre zwei noch disponibeln Affinititen sattigten
sich gegenseitig. Fur das Elayl z. B. braucht man nicht
anzunehmen, die beiden C-atome seien durch zwei Affini-
titen miteinander verbunden:

- H ¢ lH
al vcgﬁ
nach der Verbindung mit Chlor aber nur mit je einer:
H H
T
Cl a

sondern man darf annehmen, es seien vor dieser Verbin-
dung zwei Affinitdten ungesittigt:
-HHC

S~ —

CHH -
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gerade wie beim Kohlenoxyd

o
: C
das sich ebenfalls leicht mit zwei Atomen Chlor verbindet.

Diese Annahme scheint um so mehr den Vorzug zu ver-
dienen, als die Vereinigung von Kohlenstoffatomen, die ausser-
dem nur mit Wasserstoff verbunden sind, in der Regel
nur sehr schwierig getrennt werden kann.

§ 69.

Eine ganze Reibe von Fillen, in denen, je nach den
Umsténden, eine grossere oder geringere Anzahl von Ver-
wandtschaftseinheiten eincs Atomes gesattigt zu werden
scheint, liefern einige der im vorigen als dreiwerthig auf-
gefohrten Elemente, Stickstoff, Phosphor, Arsen und Anti-
mon. Dieselben bilden namlich nicht nur die oben ange-
fohrten Vereinigungen mit drei einwerthigen Atomen, sondern
auch sehr scharf charakterisirte Verbindungen mit je funf
Atomen einwerthiger Elemente, z. B.

NH,Cl PH,Br PH, J

Salmiak Hydrobromphosphor-  Hydrojodphosphor-
wasserstoff wasserstoff

POl PBr, Sb Cl,

Fiinflachchlorphosphor Fiinffachbromphosphor Fiinffachchlorantimon.

Die Existenz dieser und analoger Verbindungen hat
Couper”®) veranlasst, dem Stickstoffe fiir eine Reihe von
Verbindungen ecine funffache Sattigungscapacitit zuzu-
schreiben, eine Annahme, weloher u. a. Limpricht in seinem
Lebrbuche der organischen Chemie beigetreten ist.

Versucht man das Molekulargewicht solcher Verbin-
dungen nach der Avogadro’'schen Regel zu bestimmen, so
erhalt man stets Zahlen, welche Bruchtheile der im vorigen
angenommenen Atomgewichte einschliessen. 8o fand z B.

*) Ann, chim. phys. [3] 1858 T. 53 p. 488.
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Bineau®), dass dem Gase, welches man durch Verflachtigung
des Salmiak’s erhalt, die Diehtigkeit 0,89 zukomme. Dar-
nach wire das Molekulargewicht

28,94 x 0,89 = 25,75.

Mit Beibehaltung unserer oben bestimmten Atom-
gewichte ist aber

NH, Cl = 535 = 2 x 26,75.

Das aus der Dichte des Gases berechnete Molekular-
gewicht entspriiche also der Formel

Nl H Cl'k'

Ebenso erhiclte man far den Funﬁ'achchlorphosphor
die Molekularformel

P,tz_ Clg_.
und #holiche fur analoge Verbindungen.

Wire man genothigt, diese Werthe als die wirklichen
Molekulargewichte gelten zu lassen, so wtrde das Atom-
gewicht des Stickstoffes, des Phosphors, des Chlores und
noch einiger Elemente nur halb so gross anzunehmen sein,
als wir im vorigen sie angenommen haben; denn als Atom
betrachten wir ja die kleinste Menge eincs Elementes

welche in der Molekel irgend einer Verbindung vorkommen
kann.

Wir wiirden aber mit dieser Reduction noch nicht aus-
reichen; denn aus der Dichte 0,80**) des in Gas verwan-
delten carbaminsauren Ammoniaks (sogenannten wasserfreien

kohlensauren Ammoniaks) berechnet sich das Molekular-
gewicht:

26'—N§H C 02

Umin dxeser,und zugleichinder Formel des Salmiaks,ganze
Atomzahlenzu erhalten,musste man das A tomgewicht des Stick-

*

R38.
**) H. Rose.
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stoffesauf ; des angenommenen oder 14:-04=2,34 zurtckfithren

und in fast allen wbrigen Verbindungen dieses Elementes,
auch den aller einfachsten, mindesten 6 Atome annehmen.

. § 10

Die Nothigung zu dieser so unbequemén als ungewohn-
lichen Annahme ist eine nur scheinbare; die angegebenen
Bestimmungen der Molekulargrossen enthalten Fehler.

Schon Mitscherlich*) fand, dass das Antimonchlorid,
8bCl,, beim Verdampfen zerfalle in Antimonchlorir, SbCl,,
und Chlor, Cl,. Ebenso zeigte Gladstone**) fur das Phos-
phorbromid, PBr,, die Zerlegung in PBr, und Br,. Die
ungleiche Fluchtigkeit der Zersetzungsprodukte erlaubt in
beiden Fillen die Trennung derselben. Erhitzt man SbCl,
oder PBr, in einem unvollstindig geschlossenen Gefisse,
so gelingt es, namentlich wenn man durch dasselbe einen
Strom eines indifferenten Gases treten lasst, das leichter
flachtige Cl, oder Br, hinwegzufithren, wihrend die schwerer
flochtigen Verbindungen Sb Cl, oder PBr, zurtckbleiben
oder sich in den weniger heissen Theilen des Gefisses
wieder verdichten. Das gleiche scheint fur die Verbindung
PCl; zu gelten***), nur dass, der grosseren Fluchtigkeit
des entstehenden PCl, wegen, die zwei Produkte der Zer-
setzung vielleicht weniger leicht von einander sich trennen
lassen.

Durch das Zerfallen erklirt sich das scheinbar ausser-
gewohnliche Verhalten dieser Substanzen. Sie bilden keino
Ausnahme von der Regel Avogadro’s, enthalten vielmehr
im gasformigen Zustande in gleichen R4umen genau eben-
soviel Molekeln wie alle tibrigen Gase. Aber diese Molc-
keln sind unter sich nicht gleich; die eine Halfte hat die
Zusammensetzung SbCl, oder PBr, etc,, die andre ist Clz
oder Br, etc. Die Dichte des Gemisches muss daher das

*) 1833 Pogg. Ann. Bd. 29 (105) S. 227.
**) 1849 Phil. Mag, [3] vol. 35 p, 345.
*#*) Vergl. Mitscherlich’s Beobachtung a. a. O. 8. 222.
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arithmetische Mittel sein aus den Dichtigkeiten der beiden
zu gleichen Volumen mit einander gemischten Substanzen.

Da nun far alle Substanzen dieser Art die Dichte, so-
weit sie gemessen worden, das Mittel ist aus den Dichten
der einfacheren Verbindungen, aus denen sie entstehen,
- z. B. die Dichte des Salmiaks, NH, Cl (= 0,89) das Mittel
aus der des Ammoniaks, NH, (= (0,59) und der der Salz-
sdure, HCl (= 1,25), so erscheint die Annahme gerecht-
fertigt, dass alle hierher gehorigen Verbindungen, namentlich
alle Ammoniaksalze ete., beim Ucbergange in den Gaszustand
in ihre naheren Bestandtheile zerfallen. Diese Ansicht
haben denn auch drei verschiedene Chemiker, Cannizzaro*),
Kopp**) und Kekulé***) fast gleichzeitig und unabhingig
ven einander ausgesprochent). Spater hat Pebaltt) auch
ftir den Salmiak diese Ansicht experimentell bestitigt, indem
er aus dem Dampfe desselben durch Diffusion in Wasserstoff-
gas cinerseits Salzsdure und andererseits Ammoniak ab-
schied.

§ 7L

Inneuester Zeit hat H. Sainte-Claire Devillettt) eine Beob-
achtung veroffentlicht, welche nach seiner Ansicht beweist,
dass dieses Zerfallen nicht stattfinde. Er beobachtete, dass
Chlorwasserstoff und Ammoniak, bei einer Temperatur von
350°, bei welcher Salmiak gasformig, also nach der ange-
fahrten Ansicht zerfallen ist, zusammengebracht, eine Steige-
rung der Temperatur bis auf 394,°5 bewirkten. Er folgert
aus dieser Warmeentwickelung, dass diese beiden Substanzen

*) Nota sulle condensazioni di va%ore, im Anhange des citirten
Sunto etc.; auch: Nuovo Cimento T, VI p. 428; 1857.

*#) Ann. Chem. Pharm. 1§58 Bd. 105 S. 390.
S *+¥) ibid. 1858 Bd. 106 S. 143. Vergl, auch dessen Lebrbuoch I
. 443.

t) Vergl. anch Kopp, Jahresbericht f. 1859 S. 27.
tf) Ann. Chem. Pharm. 1862 Bd. 123 8. 199.

tt1) Comptes r. T. 56 p. 729; Ann. Chem. Pharm. 1863 Bd. 127,
8. 103 ff, 8. ibid. Bemerkungen von H, Kopp; ebenso 8, 280.
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eine chemische Verbindung eingingen, der gasformige Sal-
miak also eine chemische Verbindung, nicht ein Gemenge
von Ammoniak und Salzsiure sei. Er giebt aber nicht an,
wie er sich bestimmt tberzeugt habe, dass nicht doch im
ersten Moment des Zusammentrittes sich fester Salmiak
niedergeschlagen, was trotz der hohen Temperatur sehr wobl
geschehen konnte. Aber auch, wenn dies nicht der Fall
sein sollte, ist der Versuch nicht beweisend. Deville giebt
an, die Dichte des verdampften Salmiaks bei 350° —= 1,00
gefunden zu haben, d. i. circa 7% grosser als dic eines Ge-
misches aus gleichen Volumen Ammoniak und Salzsiure,
Es ist also sehr wohl moglich, dass bei dieser Temperatur
der Zerfall noch nicht vollstandig ist, dass folglich beim
Zusammentreten von Ammoniak und Salzsiure auch bei so
hoher Temperatur noch eine theilweise Bildung von Molekeln
der Zusammensetzung NH, Cl und dadurch Entwickelung
von Wirme stattfindet.

Mag aber fur den Salmiak die Frage noch nicht end-
galtig entschieden sein, fur eine sehr grosse Zahl analog
zusammengesetzter Stoffe ist bewiesen, dass sie durch Ein-
wirkung der Warme zerfallen in eine Verbindung des Typus
NH, und eine andre des Typus HCl. Namentlich ist dicses
der Fall bei Verbindungen, welche an der Stelle einwerthiger
einfacher Atome einwerthige zusammengesetzte Radicale
enthalten.

§ 72.
Besonders interessant ist z. B.die Beobachtung Baeyer's*)
dass Einfachchlorkakodyl bei niederer Temperatur sich mit
Chlor zu einer krystallisirbaren Verbindung vereinigt:

CH, (CH,
As{CH, + CICl = A gﬂa
1

Cl
Cl
Ci
Einfachchlor- Chlor Dreifachchlor-
kakodyl kakodyl

*) Ueber die Verbindungen des Arsen’s mit dem Methyle, Ann.
Chem. Pharm. 1858 Bd. 107 S. 257.
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die entstandene Verbindung aber bei einer sehr geringen
Erhobung der Temperatur wieder zerfallt:

i(CH,), __ CH
40,502 = s {01 4 om,, @
Trichlorkakodyl Arsenmonomethyl- Chlormethyl
biehlorid
Das so entstandene Arsenmonomethylbichlorid zeigt

abermals dieselbe Erscheinung, bei schr niedriger Tempera-
tur (—10°) Verbindung:

CH, : {CH
— 3
As Cl, 4+ ClCl = As \Cl,
Arsenmono- Chlor Arsenmono-
methylbichlorid methyltetrachlorid

und bei etwas erhohter Temperatur (noch unter dem Ge-
frierpunkte) Zersetzung:

CH, cl
As; = Asg(}l + CH,, C
cl, Cl

Chlorarsen Chlormethyl.

Diese Beobachtungen zeigen, wic ausserordentlich nahe
bei Verbindungen dieser Art die Temperaturen einander
liegen konnen, welche die Bildung der Verbindung erlauben
und ihren Zerfall bewirken.

§ 78.

Verbindungen vom Typus des Salmiaks, d. h. solche
welche aus einem Atom Stickstoff, Phosphor, Arsen oder
Antimon einerseits und andererseits aus funf einwerthigen
Atomen oder Radicalen bestehen, sind schon in sehr grosser
Zahl bekannt. Aus ihrem Dasein kann allerdings die Be-
rechtigung hergeleitet werden, dem Stickstoff, wie dies Cou-
per gethan hat, und den ihm verwandten Elementen*) eine
fonffache S#ttigungscapacitat zuzuschreiben.

Diese scheint auch erforderlich, um den inneren Zu-
sammenhang der Atome in allen tbrigen Ammoniakver-

*) zu denen wahrscheinlich auch in dieser Hinsicht das Wismuth
und vielleicht auch Bor und sogar Gold gehéren,
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bindungen und den ihnen analogen zu erkliren. Die Atom-
gruppe Ammonium, NH,, z B., die schr hiufig als ein-
werthiges Radical in Verbindungen eingeht und bekannt-
lich dem Kalium analog sich verhilt, kann nur unter der
Voraussetzung, dass das Stickstoffatom fanfwerthig sei,
als in sich zusammenh#ngendes Radical mit einer noch un-
gesiittigten Verwandtschaft aufgefasst werden.

Man darf aber nicht tibersehen, dass man durch diese
Veranderung der Auffassung auf einen viel weniger sicheren
Boden sich begiebt.*) Alle im bisherigen ausgefilhrten
Deductionen gehen aus von der Hypothese Avogadro’s, dass
alle Gase in gleichen R#umen, Gleichheit des Druckes und
der Temperatur vorausgesetzt, eine und dieselbe Anzahl von
Molekeln enthalten. Aus dieser Hypothese ist die relative
Masse der Molekel jedes einzelnen (tases gefolgert, und
endlich sind aus den so bestinmten Molekulargewichten
mittelst der analytisch gefundenen stoechiometrischen Ver-
haltnisse die Atomgewichte der einzelnen Elemecnte abge-
leitet. )

Da wir nun for festc und flussige Stoffe bis jetzt kein
der Avogadro’schen Hypothese gleichwerthiges Mittel zur Be-
stimmung der Molekularmasse haben, so entbehren unscre
Schlussfolgerungen der experimentellen Controle, sobald wir
unsre Betrachtungen von den Gasen und Dimpfen auf
flussige und feste Korper ubertragen.

Immerhin aber erscheint es fur jetzt nicht unzulissig,
dem Stickstoff und seinen Homologen, ausser ihren drci
starken Verwandtschaftseinheiten, noch zwei schwichere zu-
zuschreiben, welche zwar im festen und manchmal auch
im fliissigen**) Zustande ein viertes und funftes Atom an

*) Schon 1813 hat Berzelias in Thomson’s Journal (Nov 1813 ff.)
darauf hingewiesen, dass nur die Gase einen sicheren Anhaltspunkt
fir die atomistischen Theorien gewiihren. S, Ann. Chim. 1814 T. 92
Pp- 141, Note.

*+) Es ist bemerkenswerth und wohl nicht zufillig, dass die Vor-
bindungen vom Typus des Salmiak grossentheils nur in fester Form
bekannt sind, da sie beim Erhitzen aus dem festen unmittelbar in den

asformigen Zustand iibergehen, Einige sind allerdings unter normalen
%mstﬁnden flissig, wie das Autimonchlorid, andere, wie Phosphor-
chlorid nur unter verstirktem Drucke.

-
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die Molekel zu fesseln vermogen, welche aber nicht stark
genug sind, diese zwei Atome auch dann noch festzuhalten,
wenn die in Form von Warme der Substanz zugefiihrte
Bewegung der Theilchen so lebhaft wird, dass die Substanz
in den gasformigen Zustand tbergeht. Man muss dann an-
nehmen, dass die gesteigerte Wirmebewegung nicht nur
die einzelnen Molekeln von einander trennt, sondern auch
von jeder einzelnen Molekel die zwei am wenigsten fest ge-
bundenen Atome. .

§ 74.

Will man aber far den Stickstoff und seine Homolo-
gen diese Anschauung gelten lassen, so stellt sich sehr
bald die Nothwendigkeit heraus, auch fir andre Elemente
solche schwichere Affinititen anzunehmen.

Den salpetersauren Salzen sehr ahnlich verhalten sich
bekanntlich die chlorsauren. Aus ersteren oder der Salpe-
tersdure selbst tritt oft die Atomgruppe NO, aus und in
andre Verbindungen ein. Man nimmt daher diese als in
der Salpetersiure und ihren Salzen existirend an, in den
chlorsauren Salzen entsprechend die Gruppe Cl10, und
druckt die Constitution z. B. der Kalisalze beider Sauren
aus durch die Formeln

Nlci)z (0] ClKoe 0

Ist nun in dem ersten Salze das Stickstoffatom drei-
werthig, so erscheint dasselbe auch fur das Chloratom im
anderen wahrscheinlich.

Andererseits zeigt das Chlor mit dem Mangan eine
gewisse Aehnlichkeit, indem tberchlorsaures und uberman-
gansaures Kali

KCIO, und KMnO,

isomorph sind. Ist nun das Mangan mindestens zwei-, viel-
leicht vierwerthig, so scheinen far das Chlor #hnliche An-
nahmen erforderlich.
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Solche Vermuthungen erhalten ihre Bestatigung durch
die Existenz von Verbindungen der sogenannten Salzbilder,
Chlor, Brom und Jod, unter einander, die auf ein Atom des
einen mehrere Atome des anderen enthalten, von denen die
am besten bekannte das Dreifachchlorjod, JCI,;, ist. Die
Existenz solcher Verbindungen erscheint nicht moglich,
wenn nicht wenigstens eines der verbundenen Elemente
mehrwerthig ist; denn, wie wir gesehen haben, ist fur
einwerthige Elemente das wesentliche Charakteristikum,
dass sie sich unter einander nur zu je einem Atom vereini-
gen. Die Existenz von Verbindungen, die wie das Chlor-
jod andre Atomverhaltnisse als das von 1 : 1 enthalten,
spricht also daftr, dass den Salzbildern, die im gasformigen
Zustande nur eine Verwandtschaftseinheit zeigen, im festen
und flussigen Zustande deren mehrere zukommen.

Dasselbe scheint fur das Fluor zu gelten. Wahrend
dieses Element in gasformigen Verbindungen das Chlor
Atom fur Atom ersetzt, also einwerthig ist, erscheint es in
festen und flissigen Verbindungeu mehrwerthig. Die ein-
fachste mogliche Formel fur das Kieselfluorkalium z. B. ist

K, Si Fl;

Eine Molekel dieser Zusammensetzung kann aber durch
das vierwerthige Siliciumatom allein nicht zusammen ge-
halten werden. - Da das Kalium immer einwerthig auftritt,
80 wird es wahrscheinlich, dass das Fluor zum Zusammen-
halt der Molekel beitrage, ebenso wie der Saucrstoff im
kieselsauren Salze, das durch Ersetzen des Fluors durch
die aequivalente Menge Sauerstoff aus jenem entsteht:

K, Si O,
und das dem kohlensauren Salze analog zusammenge-
setzt ist:
, K, C O,.

Ein anderes Beispiel liefert das Blei, das, nach seiner
Chlorverbindung Pb Cl, beurtheilt, zwciwerthig erscheint.
Indessen hat Kekulé*) aus der Zusammensetzung der Ver-

*) Lehrbuch I. 8. 513.
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bindungen dieses Elementes mit Kohlenwasserstoffradicalen
es wahrscheinlich gemacht, dass das Blei als vierwerthig
betrachtet werden misse. Ist dies der Fall, so liegt die
Annahme nahe, dass im Bleisuperoxyd, Pb O,, das zweite
loser gebundene Atom Sauerstoff durch die beiden im
Chlorblei, Pb Cl,, ungesittigt bleibenden, schwicheren
Affinitaten gebunden sei. Diese Ansicht scheint manche
Vorziige zu haben vor der anderen, dass die beiden Sauer-
stoffatome je eine ihrer Affinititen durch wechselseitige
Wirkung, die andre durch die Verbindung mit dem Blei

stittigten :
0)
Pb< |
N0

Letztere Ansicht hitte namentlich das gegen sich, dass
die beiden O auf ganz gleiche Art gebunden erscheinen, was
der Erfahrung nicht zu entsprechen scheint.

Bekennt man sich aber zu der ersteren Ansicht far das
Bleisuperoxyd, so kann man #hnliche Ansichten fir die sich
demselben analog verhaltenden tibrigen Superoxyde,Schonbein’s
Ozonide*), nicht wohl vermeiden. Die vielfache Aehnlichkeit
im chemischen Verhalten, die das Blei mit dem Baryum
und den tibrigen Metallen der alkalischen Erden zeigt, kann
uns veranlassen, auch fir die Superoxyde dieser Metalle
BaO, etc., obwohl sie zu Schonbein’s Antozoniden**) ge-
horen, eine -entsprechende Constitution anzunehmen, also
auch dem Baryum u. s. w. noch zwei schwéchere Affinititen
zuzuschreiben, dasselbe als unter Umstinden vierwerthig zu
betrachten. Thut man aber dies, so muss man, der nahen
Analogie wegen, auch dem Wasserstoff im Wasserstoff-
superoxyde, H,0,, eine verdoppelte Sittigungscapacitit zu-
schreiben, densclben also hier als zweiwerthig ansehen. Die
Leichtigkeit des Zerfalles erklart sich dann aus der Schwiche

®) Ann. Chem. Pharm. 1858 Bd. 108 8. 169.
**) ibid.
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der zweiten Affinitit, wahren(l, wenn man far das Wasser-
stoffsuperoxyd die Constitutionsformel:
0O H
H O
die allen fraher aufgestellten Regeln cntspriache, annimmt,
fur die geringe Stabilitit der Verbindung ein Grund nicht
wohl zu erkennen ist.

Solcher Beispiele liessen sich noch viele anfithren; die
gegebenen mogen gentigen um zu zeigen, dass sich far die
Apnahme schwiicherer, im Gaszustande, also bei isolirten
Molekeln, nicht zur Wirkung kommender Affinitdten mancher-
lei Grunde geltend macken lassen.

.

§ 75.

Dass ein Unterschied zwischen den verschiedenen Ver-
wandtschaftseinheiten eines und desselben Atomes stattfin-
den kann und stattfindet, lisst sich auch fur die stirkercn
Affinititen nachweisen, durch welche die Molekeln gas-
formiger Stoffe zusammengehalten werden.

Nach den Untersuchungen von Baeyer*) giebt es zwei
in ihren Eigenschaften verschiedene, also nur isomere und
nicht identische Verbindungen der Formel CH,ClL Dicse
Verschiedenheit kann nur daher rthren, dass cs nicht
gleichgultig ist, welche der vier Affinitaten des Kohlen-
stoffatomes durch Chlor, welche durch Wasserstoft gesittigt
wird. Diese vier Affinititen missen also unter einander
wenigstens zum Theil verschieden scin.

Ebenso giebt es nach Frankland**) zwei von einander
verschiedene Kohlonwasserstoffe der Formel C,H;. Der
eine, das Dimethyl, entsteht durch die Vereinigung von
zwei einwerthigen Radicalen Methyl, CH,; der andcre, der

*) Ann. Chem. Pharm, 1857 Bd. 103 8. 181.

**) ibid. 1851 Bd. 77 S. 245.; Vergl. a. ib, 8 178.
8
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Aethylwasserstoff, dureh Vereinigung des ebenfalls ein-
werthigen Radicales Aethyl, C,H,, mit einem Atom
Wasserstoff, H. Die beiden Kohlenwasserstoffe werden da-
her gewohnlich dargestellt durch die Formeln:

CH,,CH, und C,H,H.

Will man aber nach den oben ausgefuhrten Regeln
den Zusammenhang der einzelnen Atome in der Kette dar-
stellen, so bietet sich far beide Stofte nur das eine Schema:

CHHH
HHHC

Die Verschiedenheit kann nur darauf beruhen, dass
die Affinitaten, durch welche die beiden Kohlenstoffatome
unter sich zusammenhingen, in beiden Fillen nicht gleich-
werthig sind.

Dergleichen Isomerien mit Verschiedenheit der Eigen-
schaften kommen nicht selten vor; manche derselben lassen
sich aus anderen Umstéinden erkliren, manche aber, wie es
scheint, nur durch die Annahme einer Verschiedenheit
zwischen einigen der vier Verwandtschaftseinheiten eines
Kohlenstoffatomes*).

§ 76.

In der somit als erwiesen zu betrachtenden Existenz
solcher Verschiedenheiten unter den Affinititen eines und
desselben Atomes findet die so eben besprochene Annahme
schwicherer, nur unter besonderen Umstinden wirksamer
Affinitaten eine wesentliche Stiitze. Die Berechtigung dieser
Annahme lisst sich im allgemeinen nicht bestreiten, zumal
auch unter den Btoffen, deren Molekulargewicht sicher be-
stimmt werden kann, d. h. unter den Gasen, nachweislich Mo-

lekeln vorkommen, wie Kohlenoxyd, 88, und Stickoxyd, ﬁé,

*) Veygl. besonders noch die interessanten Beispiele unter den
Amylverbindungen: A. Wurtz, iiber die Hydrate der Kohlenwasserstoffe,
Ann. Chem, Pharm. 1863 Bd, 127 S. 9286

v
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in denen ein Theil der Affinititen der Atome ungesattigt
bleibt.

Indessen ist fur die Annahme jener schwicheren, oft
ungesittigten Affinitaten in allen Fallen, wo es sich nicht
um Gase handelt, die Grosse der Molekeln also sich der
direkten Bestimmung entzieht, grosse Vorsicht dringend zu
empfehlen, da wir ohne dieselbe jeden Augenblick Gefahr
laufen, auf’s neue der Willkohr Thur und Thor zu offnen,
die nur zu oft schon in den Theorien der Chemie ge-
herrscht hat*).

Wollte man tiberall da solche accessorische Affinititen
annehmen, wo eine Vereinigung, eine Aneinanderlagerung
zweier Molekeln oder auch Atome stattfindet, far welche
die Zahl der gewohnlichen Verwandtschaftseinheiten der
Atome nicht ausreicht, so wiirde man unfehlbar schliesslich
auf Absurditdten gerathen.

Es giebt eine sehr grosse Zahl von Fillen, in welchen
eine Verbindung zwischen solchen Molekeln stattfindet,
welche wir nach den aus Avogadro’s Hypothese gezogenen
Folgerungen fur in sich geschlossene, ohfle disponibele Affi-
nititen halten mussen.

§ 77.

Eine zahlreiche Gruppe solcher Vereinigungen bilden
z. B. alle die Stoffe, welche Krystallwasser zu binden ver-
mogen. Wollte man fur alle Verbindungen dieser Art be-
sondere Affinititen der Atome annehmen, so wtrde man
die aus der Betrachtung der Gase hergeleitete, so einfache
als elegante Theorie der Affinitit durch eine Unzahl un-
sicherer und nutzloser Hypothesen verdunkeln und verwickeln.
Man warde fast so vieler Hypothesen bedurfen, wie man
Thatsachen zu erkldren hitte.

Man konnte freilich geltend machen, die Vereinigung
einer Siure oder eines Salzes mit Krystallwasser trage viel

* %) 8, u. a. die beherzigenswerthe Wamnﬁg von Berselius in sei-
nem llten Jahresbericht fiir 1830 S, 209,
Vergl. a. Laurent, Méthode de chimie p. 27 ff. u. a. a. O.
8‘
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weniger den Charakter einer cigentlich chemischen Ver-
bindung, wie z. B. die Vereinigung von Salzstiure und
Ammoniak zu Salmiak. Decnn bei jener bleiben die wesent-
lichsten Eigenschaften der sich verbindenden Stoffe fast
ganz ungecindert, wihrend im Salmiak die sauren wie die
basischen Eigenschaften der Bestandtheile verschwinden.
Aber es giebt cine grosse Zahl von Zwischengliedern
zwischen diesen beiden cxtremen Fillen, welche das Ziehen
einer scharfen Grenze unmoglich machen. Dahin gehoéren
z. B. viele sogenannte Doppelsalze*), das Kaliumplatin-
chlorid, K,PtCl; = 2 KCl 4 PtCl,, und andere
Doppelchloride, die Doppeloyantire und -cyanide, wie das
gelbe und rothe Blutlaugensalz, K ,FeCy, == 4 KCy 4 FeCy,
und K Fe,Cy,, = 6 KCy -+ Fe,Cy,, und vicle andere
Verbindungen.

Je nachdem der chemische Gegensatz der zusammen-
tretenden Stoffe grosser oder geringer ist, verschwinden in
der Verbindung mehr oder weniger die charakteristischen
Eigenschaften der Bestandtheile, wihrend gleichzeitig die
Bestandigkeit der Verbindung in der Regel grosser bei
scharfem Gegensatze, kleiner bei geringerem ist.

-§ 78

Statt zur Erklarung der Existenz aller dieser Ver-
bindungen ebenfalls, wie in den vorhergehenden Betrach-
tungen, zurtickzugehen auf die Affinititen der einzelnen
Atome, scheint es.in den meisten Fillen, fiir jetzt wenigstens,
gerathener, hier dic dltere Anschauung beizubehalten, und
die Ursache dieser Vereinigungen mit Berthollet in einer
der sogenannten Cohaesionskraft gleichartigen Anzlehung
zwischen den Molekeln zu suchen. -

Wenn auch jedes Atom nur-eine begrenzte Anzahl
anderer gleichzeitig fest zu binden vermag, so dtirfen wir

*) Nicht zu verwechseln mit den ebenfalls ,,Doppelsalze“ genannten
Verbindungen mehrbasischer Siuren, welche, wie das saure schwefel-
saure Kali, KHSO,, das Seignettesalz, KNaC,H,O¢, viele Phosphate

und andre, in einer und derselben Molekel verschiedene Metallatome
entha]ten



117

doch nicht annehmen, dass durch die Vereinigung mit den-
selben seine Wirksamkeit nach aussen vollstindig erschopft
oder gelahmt sei. Vielmehr zeigt die Erfahrung, dass aucli
andere in die Nihe der ersteren kommende Atome cine
Anziehung erfahren konnen. Ist diese grosser als die, durch
welche eines der anderen Atome gebunden ist, so wird
dieses verdringt, und das neuhinzugekommene tritt an
seine Stelle.

Sind aber die zwischen den Atomen verschiedener
Molekeln wirkenden Anziehungen nicht stark genug, um
cinen weehselscitigen Austausch der Atome, eine chemische
Umsetzung hervorzurufen, so kann gleichwohl dic Summe
aller der Anzichungen, welche die Atome der einen Molekel
auf die der andern ausitben, stark genug sein, die beiden
Molekeln in gegenseitiger Anniherung festzuhalten, also

“eine Art Verbindung der Molekeln zu bewirken,

- Aendern sich dann die #usseren Umstinde, namentlich
dic Temperatur, so kann es geschehen, dass auch das Ver-
haltniss der verschicdencn Affinitaten gedndert wird, und
jetat eine chemische Umsetzung, eine Umlagerung der Atome
stattfindet. '

Diese Betrachtungsweise wendet z. B. Kekulé*) auf
die Verbindungen vom Salmiaktypus an. Dieselbe findet
namentlich darin ihre Stitze, dass nach dem Zerfallen der
zuerst entstandenen Verbindung in der Regel die Atome
oder Radicale anders in die beiden Molckeln vertheilt sind,
als vor der Vercinigung; so bei den oben (in § 72)
besprochenen, von Baeyer beobachteten Umsetzungen der
Kakodylverbindungen und bei zahlreichen anderen z. B.:

H 'H S
N g + C,HJ = N ngs ' + FJ .
Ammoniak  Jodaethyl Aethylamin  Jodwasserstoff

*) Lohrb. I S, 145; 413 . u. a. a. O,



118
§ 79.

Es ist aber klar, dass zum Zustandekommen einer
~ solchen Aneinanderlagerung nicht erforderlich ist, dass die
Molekeln verschicdenartig seien. Es wird auch z. B. der
Sauerstoff einer Wassermolekel auf den Wasserstoff einer
anderen eine gewisse Anziehung uben, die aber nicht zum
Austausche fohren kann, wenn sie nicht durch besondere
#ussere Umstéinde unterstutzt wird. Aus solchen Anziehungen
erklart sich ungezwungen die Zusammenlagerung zu festen
Massensystemen, zu festen Korpern, kurz die Erscheinungen,
deren Ursache wir mit dem Namen der Cohaesionskraft
zu bezeichnen pflegen. ' :

Da von der Anziehung einige Atome anders betroffen
werden als andere, so werden dic Molekeln, in denen die
Atome nicht allseitig symmetrisch angeordnet sind, be-
stimmte Seiten einander zukehren, bestimmte Richtungen
und Stellungen gegen einander einnehmen. Sind aber alle
Molekeln eines Korpers in einer bestimmten regelmissigen
Weise gegeneinander gestellt und gerichtet, so wird sich auch
an endlichen Massen des Korpers eine Verschiedenheit der
verschiedenen Richtungen zeigen, mit anderen, Worten, der
Korper erhilt die Eigenschaften eines krystallinischen
Mediums.

Yon diesem Gesichtspunkte aus erscheint das Krystalli-
siren einfacher Verbindungen, das Krystallisiren mit Kry-
stallwasser, die Bildung von Doppelsalzen durch Verecinigung
verschiedener in sich geschlossener Molekeln, endlich die
Bildung von Verbindungen nach dem Typus des Salmiak’s
und viele andre Erscheinungen alle als Folgen einer und
derselben Art von Wirkungen. Diese Vereinigungen ent-
stohen darnach nicht wie die eigentlichen chemischen Ver-
bindungen durch die oben dargelegte kettenartige Anein-
anderfugung der Atome, bei der jedes Atom eine bestimmte
und begrenzte Zahl anderer zu fesseln vermag, sondern sie
werden hervorgerufen durch die Summe der Anziehungen,
welche die zu Molekeln vereinigten Atome noch tber die
Grenzen der Molekeln hinaus zu tiben vermogen.
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§ 80.

Auf den ersten Blick scheint zwar zwischen dem Kry-
stallisiren einer aus lauter gleichartigen Molekeln bestehenden
Substanz, z. B. des Chlorkalium’s, und der Vereinigung mit
Krystallwasser, z. B. beim Chlorcalcium, ein wesentlicher
Unterschied zu bestehen. Es ist n#mlich schon durch mannig-
fache Beobachtungen tiber Losung, Loslichkeit, tbersittigte
Losungen u. a., besonders scharf aber durch die schonen
Untersuchungen von Rudorff*) uber das Gefrieren der Salz-
losungen, erwiesen, dass die Verbindung mit Krystallwasser
in der Regelden festen Aggregatzustand tiberdauertund auch
noch in der Losung innerhalb gewisser Grenzen fortbesteht.
Man konnte daraus folgern, dass sie doch wesentlich anderer
Natur sei, als die Vereinigung der Molekeln zu krystallisirten
endlichen Aggregaten. Indessen zwingt uns nichts zu der
Annahme, dass bei der Auflssung eines festen Korpers,
eines Krystalles von Chlorkalium z. B., derselbe sofort in
einzelne Molekeln zerfalle. Im Gegentheil scheint diese
Annahme gar nicht zulitssig zu sein, Bekanntlich wird die
Wirme, welche beim Auflosen eines festen Korpers ver-
schwindet, in der Regel nicht sofort vollstindig beim Ueber-
gange in den fltissigen Zustand verschluckt, sondern ein nicht
unbetrichtlicher Theil derselben wird noch nachtriglich ab-
sorbirt, wenn die zuerst entstandene concentrirte Losung
durch weiteren Zusatz des Losungsmittels verdiinnt wird. Dieses
nachtriigliche Verschwinden vonWirme kann wohl kaumanders
gedeutet werden als durch die Annahme, dass zuerst beim
Auflssen noch grossere Gruppen von Molekeln ihren Zu-
sammenhang bewahren, bei grosserer Verdunnung der Losung
aber auch dieser durch die Wirkung des Logungsmittels
~ aufgehoben und dabei Wirme verbraucht werde. Diesen
Verbrauch von Wirme selbst kann man wohl nur so auf-
fassen, dass die Theilchen der Flassigkeit denen' des vorher
festen Korpers beim Zusammenstosse von ibrer rotirenden,
Agllenden, oder fortschreitenden Bewegung mittheilen und

*) Pogg. Ann. 1861 Bd. 114 S. 63.
- 721862 - 116 - 65
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dadurch selbst an Bewegung, und somit an Warme ver-
licren. :

- § 81

Die Annahme grossercr, noch zusammenhingender
Gruppen von Molekeln scheint fur viele Fille nothwendig
zu sein, namentlich zur Erklarung des Erweichens mancher
Stoffe vor dem Schmelzen. Auch der eigenthtimliche
zwischen Fest und Flussiz in der Mitte stehende Zustand der
quellungsfihigen organischen Gewebe und dhnlicher Substan-
zen scheint sich aus dhnlichen Annahmen erklaren zu lassen.
Vielleicht auch beruht die Schwierigkeit, mit der gewisse
Substanzen, die Graham*) als Colloide bezeichnet hat, durch
porose Membranen diffundiren, darauf, dass sie- aus grosscren
zusammenhingenden Aggregaten von Molekeln bestehen.

§ 82.

Aus diescn und dhnlichen Betrachtungen ist ersichtlich,
wie schwierig es ist, fur flissige und feste Stoffe die Massc
ihrer Molekeln zu bestimmen. Es ist moglich, dass die fort-
schreitende Erkenntniss uns mchr und mehr die Mittel lieforn
wird, auch hier das Problem zu losen, moglich aber auch,
dass, wenigstens in vielen Fillen, der Begriff der Molekeln
streng genommen hicr nicht mehr dem thatsichlichen Ver-
hiltnisse entspricht, eine bestimmte riumliche Abgrenzung
solcher kleinen Massensysteme von einander vielmehr hiufig
gar nicht stattfindet. Jedenfalls ist grosse Vorsicht nothig,
wenn man den von den gasformigen Stoffen abstrahirten
Begriff auf feste Korper und Flussigkeiten tibertragen will.

Einc solche Uebertragung ist aber oft nothwendig oder
doch winschenswerth, damit man die chemischen Um-
setzungen auch der festen und flussigen Stoffe in derselben
Weise wie die der Gase durch die chemischen Formeln aus-
dracken konne. Fir diese Umsetzungen gewinnt man den ein-
fachsten Ausdruck, wenn man die Verianderungen betrachtet,

8 l't)f Phil. Trans. f. 1861 p. 183; Ann, Chem. Pharm, 1862 Bd, 121
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welche die einzelnen Molekeln der in Wechselwirkung tre-
tenden Substanzen erfahren. Eine geringere Quantitit als
cine einzclne Molekel kann bei solchen Wirkungen nicht
sclbstiindig auftretend gedacht werden, da ja die Molekel
cin in sich zusammenhingendes Massensystem bildet. Man
hat dem entsprechend auch wohl die Molekel definirt als
die kleinste Masse, welche sich an einer chemischen Zer-
setzung betheiligt; diese Definition ist aber sehr viel weniger
sicher und bestimmt, als dic aus der Avogadro’schen Hypo-
these hergeleitete.

§ 83.

Diese Unsicherheit wird noch merklich dadurch ver-
grossert, dass fir viele Elemente, fiir die grosste Zahl der
‘Metalle, zwar das Atomgewicht mittelst der Regel von Dulong
und Petit sicher bestimmt werden kann, die Sittigungs-
capacitit des Atomes aber, bei dem Mangcl gasformiger Ver-
bindungen, sich der direkten Bestimmung entzieht.

Auf dicse Sittigungscapacitiit lisst sich zwar aus den
Resultaten der stoechiometrischen Untersuchungen cin un-
mittelbarer Schluss ziehen; aber das Ergebniss eines solchen
Schlusses ist, so lange die Molekulargrosse der untersuchten
Verbindung unbekannt ist, viel weniger zuverldssig, als es
auf den ersten Blick scheinen konnte:

Die analytischen Bestimmungen haben z. B. ergeben,
dassin den Verbindungen des Aluminiums mit den sg. Salz-
bildern auf jedes Atom des Mctalles (A1=27,,) je drei Atome
Fluor, Chlor, Brom oder Jod kommen. Die cinfachste Fol-
gerung aus diesem empirischen Resultatc scheint die An-
nahme zu scin, die Zusammensetzung der Molekeln jener
Verbindungen werde ausgedriickt durch dic Formeln:

AlFl,, AlCl,, AlBr,, AlJ,,
und das Atom des Aluminiums sei folglich dreiwerthig.

Beide Folgerungen sind aber nachweislich unrichtig.
Aus den Untersuchungen von Deville und Troost ergiebt
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sich die Dampfdichte dreier dieser Verbindungen, bezogen
auf die der atmosphirischen Luft als Einheit,

far Chloraluminium ., . . . . 935
fir Bromaluminium . ., . . , 1862
for Jodaluminium . . . . . . 270

und daraus (nach §. 14. und 15) die Molekulargewichte
Al, O, = 267,4; Al, Br, = 534,4; Al,J, = 8154.

Hieraus folgt, aus den -in § 65 bei Betrachtung des
Eisenchlorids angegcbenen Griinden, dass das Atom des
Aluminiums nicht drei-, sondern mindestens vierwerthig
ist, die Constitution der Chlorverbindung z. B. dargestellt
wird durch das Schema:

Al O g

e e e’

~—

CiCl Cl Al

Aehnlichen Irrthtmern, wie dem hier besprochenen,
ist man tberall da ausgcesetzt, wo der Mangel gasférmiger
Verbindungen die Anwendung der Avogadro’schen Hypo-
these unmoglich macht.

Indessen lasst sich doch wenigstens mit einiger Wahr-
scheinlichkeit aus den stoechiometrischen Zahlén, mit Hulfe
vorsichtig gewihlter Analogien, die Battigungscapacitdt der
meisten Atome erschliessen, wenn auch diesen so erschlosse-
nen Werthen nicht dieselbe Zuverlissigkeit und Sicher-
heit beigelegt werden kann, wie den aus der Dichte gas-
formiger Verbindungen gefolgerten.

§ 84.

In die nachstehende, nach der Sattigungscapacitit der
Atome geordnete Uebersicht der Elemente habe ich dem-
gemiss auch die grosse Mehrzahl derer aufgenommen, auf
welche die Avogadro’sche Hypothese bisher zur Bestimmung
der Sattigungscapacitdt nicht angewandt werden konnte.
Dieselben sind durch den Atomzeichen beigefiigte Sternchen
unterschieden, und zwar bezeichnet ein einfaches Sternchen*
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diejenigen , for welche wenigstens das Atomgewicht als
mit Sicherheit festgestellt angesehen werden darff), ein
Doppelsternchen ** dagegen diejenigen, deren Atomgewicht
sowohl, als dessen Sattigungscapacitit nur aus den stoechio-
metrischen Zahlen nach Analogien erschlossen werden kann,
da weder die Dichte gasformiger Verbindungen, noch die
Wirmecapacitit der Atome bekannt ist.

Als einwerthig (oder wenigstens in der Regel ein-
werthig*) erscheinen die Atome der Elemente:

Wasserstof . . . H = 1 |Lithiam. ., . . *Li = 7,03
Fluor . . . . . Fl = 19,0 [Natrium . . . *Na = 23,05
Chlor . . . . . Cl = 3546Kalium . . . . °*Ka = 39,13
Brom , . . . . Br = 79,97Rabidiom . . . *Bb = 85,4
(Bunsén, Piccard)
Jod . .. .. J =128 |Caesium. . . . **Cs = 133,0
(Johnson und Allen)
Silber . . . . . *Ag = 107,94/Thallium. . . . **Tl = 204
(Lamy)
Dreiwerthig**) sind:

Bor . .. B = 11,0

Stlokstoﬁ' o v . N = 14,04

Phosphor . . . P = 31,0

Arsen , . . . As = 750

Antimon . . , . 8b = 1206

Wismuth . . . Bi == 208,0

God. . . . . *Au = 196,7

Zweiwerthig treten auf:

Sauerstof . ., . O = 16,00 | Zink. . . . . . Zn = 65,0
Schwefel . . . . 8 = 3,07 | Beryllium . . . *Be = 93
Selem . . . . . Be = 788 (Awdejew)
Tellur . , . . Te = 1283 | Magnesium. . . *Mg = 24,0
Queoksxlber . . He =900,2 | Calcium . . . *Ca = 40,0
Kné)l .+« . . *Cu= 635 | Strontium . . . *Sr = 87,6
Cadmiom ., . . *Cd = 111,9 | Baryum . . . *Ba= 137,1

1) deren Atomgewicht also in einer der in den §§ 20, , 28 und
32 mitgetheilten Tabellen enthalten ist,

*) Vergl § 73.
**)  Vergl. iibrigens § 72.
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Vierwerthige Atome scheinen ciner grossen Zahl von
Elementen zuzukommen, namlich:

Kohlenstoff . . C = 1290

Kiesel .. . Si = 985

Zirkon o« . . Zr= 9

Titan , . . . Ti = 481

Tantal. . . . *Tu = 137,6 (H. Rose)

Ziom . ., . .  Sn=117,6

Blei . . . . . *Pb =070 Kobalt . . . . *Co = 58,74

Palladium . . . *pd =} ickel . *Ni =
Ruthenium , . **Ry :CII()J,,?: g;gean o ’M:l = gﬁ”:i
aus ! « + . . . - ) -
Rhodiom . . . *Rh = 101,:)5 Eisen . . . . . Fe =15605
Pl_atjn < . . . *Pt = 197,1 l Aluminium . ., . Al = 27,3
Iridiom . . , | *Jr = 197,1 I Chrom . . . . . *Cr = 526

Osmium , . . : *O0s= 199,0

Yon dicsen Elementen werden aber cinige, namentlich
Pb, Pd, Co, Ni, Mn, Fe und auch Cr, in vielen ihrer Ver-
bindungen zweckmissiger als zweiwerthig betrachtet, wobei
man es unentschieden lassen kann, ob in diesen Verbin-
dungen zwei der Verwandtschafiseinheiten des Atomes un-
gesitligt bleiben oder durch dic Verbindung mit einem an-
deren Atome derselben Art gesittigt werden.t)

Viclleicht findet in manchen Fillen das eine, in ande-
ren das andre statt. Der Isomorphismus des mangansauren
und chromsauren Kali mit dem schwefelsauren und selen-
sauren z. B. scheint fiur die erst erwihnte Moglichkeit zu
sprechen.

Einige der als vierwerthig aufgefahrten Metalle besitzen
vielleicht noch eine schwache finfte und sechste Affinitat,
wenn -anders die Angaben richtig sind, nach welchen Jr,
Os, Mn, und Cr mit mehr als vier Atomen Chlor Verbin-
dungen von freilich sehr geringer Stabilitat bilden.

Sic wirden in diescm Falle den Uebergang Dbilden
zu den Elementen mit sechsfacher Sattigungscapacitat

1) Vergleiche § 65 ffdas vom Eisenchloriir gesngté, das sich leicht
auf entsprechende Verbindungen iibertragen lisst.
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des Atomes.t) Als solche sechswerthi ge Elemente
mussen hochst wahrscheinlich angesehen werden:

Molybdan . . * Mo = 92

Vanadin . ., * Vq = 137 (Berzelius)
Wolfram . . * Wo= 184

Ausser den hier besprochencn Elementen sind noch sechs
stoechiometrisch untersucht, namlich Cer, Lanthan, Didym,
Niobium, Thorium und Uran. Es scheint mir aber noch
zu gewagt, aus deren empirisch gefundenen Mischungsge-
wichten auf die wahren Atomgewichte derselben nnd deren
Battigungscapacitat Schlasse zu ziehen.

Ausgerdem ist noch die Existenz von funf oder sechs
Elementen nachgewiesen oder behauptet, tur welche aber

bis jetzt auch das empirische Mischungsgewicht noch nicht
festgestellt wurde. '

§ 85. f

Von der so bestimmten Suttigungscapacitat der Atome
ausgehend, kann man nun weiter schliossen auf das Mole-
kulargewicht und die Constitution auch nicht gasformiger
Verbindungen, indem man fiir beide dic von den gasformi-
gen Verbindungen abstrahirten Regeln als giltig betrachtet.
Diese Schliisse haben ebenfalls eine oft ziemlich grosse
Unsicherheit. Bleibt man sich aber dessen bewusst, und
legt man daher auf diese Folgerungen nicht mehr Gewicht,
als sie verdienen, so ist diese Ausdehnung und Verallge-
meinerung jener fir die Gase geltenden Gesetze durchaus
ungefahrlich; fur die Betrachtung und Darstellung der che-

mischen Vorginge aber ist dieselbe von grossem praktischen
‘Werthe.

1) Es scheint bemerkenswerth, dass, wo ein Element in verschie-
denen Fillen verschiedene ‘Sittigungscapacitét zu zeigen scheint, die-
selbe in der Regel variirt entweder von 1: 8 : 5 oder von 2: 4 : 6. Ersteres
z. B. bei Jod und Stickstoff (vergl. § 72 und 73), letzteres bei Blei,
Chrom ete. (vergl. a. § 74) Es erinnert dies an die Eigenschaften zu-
sammengesetzter Radicale, § 57.
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Bei diesen weiter gehenden Folgerungen ist nattirlich
die moglichste Vorsicht und Umsicht sehr geboten, damit
man sich nicht gar zu weit vom sicheren Boden der That-
sachen entferne. ‘

Um zunichst die Molekularmasge einer nicht im gas-
formigen Aggregatzustande bekannten Verbindung zu be-
stimmen, nimmt man in der Regel eine moglichst nahe
verwandte Verbindung von bekanntem Molekulargewicht
zum Ausgangspunkte, wo moglich eine solche, aus welcher
sich jene dadurch ableiten léisst, dass ein oder einige wenige
Atome oder Radicale durch andre ersetzt werden. Man
sctzt das gesuchte Molekulargewicht dem bekannten mog-
lichst entsprechend, lasst die vom Austausch nicht betrofte-
nen Theile ungedndert und fiigt dic neu eintretenden an
Stelle der ausgeschicdenen hinzu.

§ 86.

In dieser Weise pflegt man z. B. aus dem bekannten
Molekulargewicht der S#uren das ihrer Salze und analogen
Verbindungen (Aether etc.) herzuleiten, indem man den so-
genannten ,basischen® oder ,,typischen“*) Wasserstoff durch
Metallatome oder zusammengesetzte Radicale ersetzt.

Sind die far denselben eintretenden Atome oder Radi-
cale ebenfalls, wie der Wasserstoff, einwerthig, so gestaltet
sich die Sache #usserst einfach; der Wasserstoff wird durch
diesclben Atom far Atom vertreten; z. B.:

aus HCl wird KCl1
(Salzsiure) (Chlorkalium)
aus HNO, wird KNO,
(Salpetersiure) (Kalinitrat)
aus H,CHO, wird K.CHO,
(Ameisensiure) (Kaliformiat).

#) | Typisch® nennt man den durch Metalle ersetzbaren Wasser-
stoff, indem man die Saure aus dem Wasser (oder Wasserstoff) als
Typus entstanden denkt, Es ist derjenige Wasserstoff, welcher dann
von dem urspriinglichen Typus noch iibrig ist; z, B.:

o 0,‘0 0H0g o
H H H
Wasser Salpetersdure Amcisensiure
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Ebensobeiden aus demWasser abzuleitendenVerbindungen

H K Na Ag
go  mo . mje  afo
(Wasser)  (Kalihydrat) (Natronhydrat) (Silberoxyd)

Die Atome vieler anderen Metalle sind aber, wie wir
im vorigen gesehen haben, zweiwerthig und ersetzen daher
in den Sauren je zwei Atome Wasserstoff. Sind nun in
der Molekel einer S#ure zwei solche durch Metalle ersetz-
bare Wasserstoffatome vorhanden, wie z. B. im Schwefel-
wasserstoff, H,S, so fuhrt man fir diese in die Molekel
geradezu das zweiwerthige Metallatom ein, wie' z. B.:

Schwefelzink: ZnS.
Ebenso wird aus Wasser: H,O, Zinkoxyd : ZnO.

Ist aber in der Saure nur ein durch Metalle zu er-
setzendes Wasserstoffatom vorhanden, so muss man, um
nicht halbe Atome zu erhalten, die Molekularformel ver-
doppeln; so z. B. wird aus zwei Molekeln Chlorwasserstoff,
2 HCJ, eine Molekel

Chlorzink: Zn Cl,

Ganz dieselben Betrachtungen finden ihre Anwendung
auf die Sauren, welche ausser dem Wasserstoff, nicht wie
HCl und H,S, nur einfache Atome, Cl und 8, sondern
Atomgruppen enthaltcn. So z. B. wird

aus H,,C,0,*) ZnC,0, aus H,S0,*) ZnSO0,;

Oxalséuro Zinkoxalat Schwofelsiure Zinksulphat
aus 2.(H, C HO,)Zn, 2 (CHO,); aus 2(H, NO,)Zn, 2 (NO,).
Ameisensdure  Zinkformiat Balpetersiiure Zinknitrat.

Bei noch hoherer Sattigungscapacitit der in dic Mo-
lekel einzuftthrenden Atome kann die Sache noch ver-

*) Das Molekulargewicht der zwei- und mehrbasischen Siuren,
d. h. solcher, die zwei und mehr durch Metalle ersetzbare Wasser-
stoffatome enthalten, lisst sich in der Regel nicht direkt bestimmen,
da diese Sduren meist nicht ohne Zersetzung flichtig sind. Man leitet
es ab aus dem Molekulargewichte ihrer Aether, d. h. solcher Verbin-
dungen, in welchen der Wasserstoff durch aus Kohlenstoff und Wasser-
stoff bestehende Radicale ersetzt ist.
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wickelter werden. Die gegebenen Beispiele werden aber
geniigen, um auch fur diese Fialle den Weg zu zeigen.

Auch fur solche Verbindungen, welche nicht auf cin-
fache Weise aus solchen von bekanntem Molekulargewicht
durch Vertauschung weniger Atome oder Radicale abgeleitet
werden konnen, kann man durch Anwendung der fir die
kettenartige Vereinigung der Atome geltenden Regeln (§ 51 fF.)
hiufig das Molekulargewicht mit einiger Wahrscheinlichkeit
richtig bestimmen. )

So lange es an sicheren Mitteln zur Bestimmung des
Molekulargewichtes fester und fliissiger Stoffe fehlt, wird
man es dabei als Regel betrachten, die Ausdriicke fur diese
Molekulargewichte so cinfach zu wihlen wie moglich, also
die Molekulargewichte nicht grosser anzunehmen als es zur
Vermeidung von Bruchtheilen von Atomen erforderlich ist.

§ 87.

Auch far die Constitution der Molekeln fester und
flussiger Verbindungen, fur die Lagerung der Atome in
denselben diirften mit geringen Modificationen, deren einige
oben*) besprochen, dieselben Regeln Gltigkeit haben wie
fur die gasformigen Verbindungen, also die kettenartige
Vereinigung u. 8. . Der Einfluss dieser Constitution auf
die Eigenschaften der Stoffe, der bei den Gasen schr viel-
fach sich der Beobachtung entzieht, trittgeradebei festenund
fiissigen Stoffen in sehr vielen Fillen deutlich hervor.”

In den physikalischen Eigenschaften der Gase macht
sich, ausser der Gesammtmasse der Molekel, dem Molekular-
gewicht, in der Regel keine andere von der Natur der
Molckeln abhingende Grosse geltend. Die physikalischen
Erscheinungen, welche gasformige Substanzen zeigen, scheinen
wesentlich und in erster Linie abzuhingen von der gerad-
linig fortschreitenden Bewegung der Molekeln, auf welcher
das eigenthtimliche des gasformigen Aggregatzustandes be-
ruhet, und diese geradlinig fortschreitende Bewegung wird,

*) § 64 f.
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ausser durch die Temperatur, bestimmt durch die Masse
der Molekeln.

Sie ist proportional der absoluten Temperatur und der
Quadratwurzel aus dem Molekulargewicht; fur gleiche Tem-
peratur verhalten sich also die Geschwindigkeiten der Mo-
lekeln zweier Gase wie die Quadratwurzeln aus den Dichtig-
keiten*). Die Constitution und Natur der Molekeln zeigt
keinen, oder nur einen untergeordncten Einfluss auf die
Bewegung - der Molckeln und somit auf die #usseren Eigen-
schaften der Gase.

Nur die grossere oder geringere Leichtigkeit der Ver-
dichtung, die Tension der Diampfe, hingt ab von den wech-
selseitigen Anzichungen der Molekeln, von deren Natur und
den ihnen innewohnenden Kriften und damit auch von
der Atomlagerung in denselben. Vorzugsweise aber geben
tber die letztere die chemischen Umwandlungen, die Ver-
bindungen und Zersetzungen Aufschluss.

Anders bei den flussigen und festen Stoffen, bei denen
auch die #4usserlich hervortretenden physikalischen Eigen-
schaften wesentlich gerade durch die Art der Atomgruppirung
in den Molekeln bedingt werden. Obschon wir in der Er-
kenntniss dieser Abhiingigkeit tber einen viel versprechen-
den Anfang bisher kaum hinausgekommen, so ist doch
schon viel intercssantes tiber dieselbe bekannt geworden.

Der grosste und fruchtbarste auf diesem Gebiete er-
rungene Erfolg ist wohl die Mitscherlich’'sche Entdeckuna
des Isomorphismus und Polymorphismus.

Die Ergebnisse dieser wichtigen Entdeckung sind so
allgemein bekannt, dass es genigen wird, wenn wir hier
derselben nur erwihnen, ohne weiter auf den Gegenstand
einzugehen.

Auch in der Betrachtung anderer gesetzmiissiger Be-
zichungen zwischen der atomistischen Constitution und den
Eigenschaften der Stoffe wollen wir uns hier darauf be-
schrinken, einige der auffallendsten Beispiele anzufuhren.

* S. ‘das ndhere in don oben angefilhrten Abhandlungen von
Olausius.

9
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§ 88.

Der Raum, welchen den Molekulargewichten propor-
tionale Quantititen der verschiedenen Verbindungen im
flussigen und festen Zustande erfullen, hingt ab nicht nur
von der Zahl und Art der vereinigten Atome, sondern auch
von der Art und Weise, in welcher dieselben mit einander
vereinigt sind. Diese Abhingigkeit ist, trotz vielfacher
Untersuchungen, weit entfernt vollstindig crkannt zu sein;
aber es ist schon jetzt, besonders durch die umfangreichen
Untersuchungen von H. Koppt), mancher interessante Ein-
blick gewonnen. Kopp hat u. a. gezeigt, dass auf die
Raumerfillung der Kohlenstoffverbindungen die in dieselben
eingehenden Atome des Sauerstoffes*) und des Stickstoffes**)
einen verschiedenen Einfluss austben, je nachdem die Affi-
nitdten eines dieser Atome alle durch ein und dasselbe
Kohlenstoffatom oder durch zwei, resp. drei, verschiedene
Atome gesattigt werden. Das sogenannte ,specifische* oder
»Atom-%, besser ,,Molekularvolum, d. h. der Raum, welcher
von dem Molekulargewichte erfallt wird, ist ein anderer,
Je nachdem Sauerstoff oder Stickstoff in der einen oder
anderen Weise mit dem Kohlenstoff verbunden sind.

Kopp hat gezeigt, dass die flussigen Kohlenstoffver-
bindungen in ihrer Dichtigkeit, resp. Raumerfallung, nur
dann gesetzmassige Beziehungen hervortreten lassen, wenn
man dieselben bei Temperaturen vergleicht, bei welchen
die Dampfspannung aller dieser Flussigkeiten dieselbe ist,
also z. B. bei den Temperaturen, bei welchen sie bei mitt-
lerem Barometerstande sieden, also bei ihren Siedpunkten.

Wihlt man zur Gewichtseinheit das Gramm, und zur
Raumeinheit das Cubikcentimeter, so wird, nach Kopp, das
Molekularvolum eines flissigen Kohlenwasserstoffes der

1) seit 1841 in den Ann, Chem. Pharm. veriffentlicht.
*) Ann, Chem. Pharm. 1854 Bd. 92 8. 24 f.; 1855 Bd. 96 8. 180-
*#) ibid. 1856 Bd. 97 8. 374.
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Formel Cy,Hy fur die Temperatur des Biedpunktes an-
nahernd ausgedrickt durch die Relation:

V=110x+55y

z. B.: berechnet: beobachtet :
Benzol=Cy, Hg ; V=110. 6+55. 6= 99;= 96 beigQo C.
Cymol: 0, 0H| 45 v=]1,0- 10 +5y5- 14=187;2188bi5 185 ”» 1750 C.

Enthilt die Verbindung ausser Kohlenstoff und Wasser-
stoff noch Sauerstoff, so wiichst fur jedes hinzutretende
Sauerstoffatom das Molekularvolumen beim Sicdpunkte um
12,2 CC, wenn beide Affinititen des Sauerstoffatomes durch
ein und dasselbe Kohlenstoffatom gesittigt werden*), da-
gegen nur um 7,8 CC, wenn das Sauerstoffatom mit zwei
verschiedenen Atomen verbunden ist.**)

So haben wir z. B. fur:
berechnet; | beobachtet:
Aldehyd =C3;H,0 ;V=11.2+5,5.4 +12,2=56,2 ;| =56,0—56,9bei2100.
Alkohol =C;H¢O ;V=11.245,5.64 7,8=62,8;=61,8—62,5,, 78°,,
Essigsidure =0, H,0,; V=11.2+5,5.4+12,2
+ 7,8=64,0;]=63,5—63,8,, 1180 ,,

For jedes in eine Kohlenwasserstoffverbindung ein-
gehende Stickstoffatom vergrossert sich das Molekularvolum
um 2,3 CC, wenn die drei Verwandtschaftseinheiten jenes
Atomes durch drei verschiedene Atome (Kollenstoff oder
Wasserstoff) gesittigt werden, dagegen um 17,0 CC, wenn
alle drei Einheiten auf die Verbindung mit einem und dem-
selben Kohlenstoffatom verwandt werden*); z. B.:

. berechnet : | beobachtet :
Anilin =0gH;N;V=11.6 +5,5.7+ 2,3=106,8! =106,4bis106,8b.1840
Benzonitril=C;HsN;V=11.7+5,5.5+17,0=121 ,5|=121 ,8bis121,9b.1910

*) 8. g. ,Sauverstoff im Radical.*
#+) ,,Sauerstoff ansserhalb des Radicales.

*) Es erscheint bemerkenswerth, dass, wenn zwei Atome sich mit
mehr als je einer Verwandtschaftseinheit verbinden, also €ine innigere
Verbindung, die in der That anch schwieriger zerlegt wird, eingehen,
das Volumen der Verbindung ir 688 er uad nicht etwa kleiner wird.
Ueber die Ursache dieser auffallenden Thatsache kann man bis jetzt
nur Vermuthungen aufstellen. Vergl. a § 59.

9‘
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Acehnliche Beziehungen zwischen der atomistischen Con-
stitution und den physikalischen Eigenschaften der Stoffe
werden voraussichtlich nach in sehr grosser Zahl aufge-
funden werden.

§ 89.

Dass auch die eigentlich chemischen Eigenschaften der
Verbindungen nicht nur von der Natur, sondern auch von
der Art der Vereinigung ihrer Bestandtheile abhingen, ist
seit langer Zeit bekannt. Ueberall auf chemischem Gebiete
trifft man auf Thatsachen, welche diescn Satz beweisen.

Die Art und Weise dieser Abhingigkeit lasst sich fur
viele Fille schon aus den im vorigen ausgeftihrten Betrach-
tungen herleiten. So z. B. miussen isomere Verbindungen
haufig verschiedene Zersetzungsproduckte geben, weil die
Atome in der Kette in verschiedener Weise aneinander ge-
reibt sind, beim Zerreissen der Kette daher verschiedene
Atomgruppen abgesondert werden.

Es scheint aber die Ordnung und Reihenfolge der
Atome in den Verbindungen auch dadurch einen wesent-
lich bestimmenden Einfluss auf das chemische Verhalten
der Stoffe auszutben, dass die Affinititen der einzelnen
Atome durch die Natur ihrer Nachbaratome, mit denen sie
in unmittelbarer Verbindung sich befinden, oft erheblich
modificirt werden. Namentlich macht sich in dieser Weise
der Einfluss in denjenigen Eigenschaften der Atome geltend,
welche man als die elektrochemischen zu bezeichnen pflegt.

Ist ein Atom mehrfacher Sittigungscapacitit verbunden
mit einem oder mehreren Atomen von ausgeprigt elektro-
positivem oder negativem Charakter, oder mit Radicalen,
welche vorwiegend solche Atome enthalten, so wird es ge-
neigt, seine noch tbrigen Affinitdten durch Atome von ent-
gegengesetztem Charakter zu befriedigen. Die Vereinigung
mit Atomen oder Radicalen von positivem Charakter
vergrossert die Affinitdt zu solchen von negativem und
vermindert die zu positiven, und umgekehrt.

Wird z. B. von den zwei Wasserstoffatomen, welche
im Wasser an das Sauerstoffatom durch dessen zwei Ver-
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wandtschaftseinheiten gebunden sind,. das eine durch ein
Atom eines elektropositiven Metalles ersetzt, so wird dadurch
der Austausch des anderen Wasserstoffatomes gegen ein
Atom oder Radical von negativem Charakter - erleichtert.
Wahrend der Austausch eines Wasserstoffatomes im Wasser
gegen ein Chloratom, wodurch unterchlorige Sdure ent-
stchen wirde,"jedenfalls nur schwierig, wenn itberhaupt,
stattfindet, geschieht derselbe sehr leicht, nachdem ein
Wasserstoffatom, des Wassers durch ein Atom Ka,hum er-
setzt worden.

Aus 1151[} O wird nicht (oder schwierig) (IJ:II} 0

Wasser unterchlorige Saure

K : ; K
aus HiO wird leicht . . . . . . Cl; 0
Kalihydrat unterchlorigsaures Kali.

§ 90.

Solche Aenderungen der Verwandtschaften durch den
Einfluss der benachbarten Atome scheinen sehr oft oder viel-
leicht tiberall vorzukommen. Eines der auffilligsten und all-
gemeinsten Beispiele ist die Abhingigkeit der Sattigungs-
capacitat der orgamschen Siuren von der Art der Verthcilung
der Sauerstoffitome in den Molekeln derselben. Das allge-
meine Gesetz, welches diese Abhingigkeit beherrscht, wurde
1858, wennauch in etwas unbestimmter Form, von A. 8. Couper
ausgesprochen*), klar und scharf aber von Kekulé**) auf-
gestellt, der schon fruher*** ) die Aufmerksamkeit der Chemiker

*) a. a, O p. 115 der engl. und p. 485 der franz. Publication.

**) In der 1859 erschienenen ersten Lxefernnﬁ seines Lehrbuches,
besonders 8. 180, 131, 174, 175; ferner Bull. de ’Acad. roy. de Bel-
gique, 9me série, T. X. no. 7 und Ann. Chem. Pharm. Bd. 117 8. 129
Vergl. a. ibid. Bd. 130 8. 11.

*4*) In seiner Mittheilung iiber die Bildung der Glycolsiure aus
Essigstiure, Verhandl. d. naturhlst med. Ver. z. Heidelberg v. 8. Febr.
1858, in den Heidelb, Jahrb. d, Lit. 1858 No. 22 S. 337.
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auf die Thatsachen gelenkt hatte, welche dieses Gesetz zu
beweisen besonders geeignet erscheinen.,

Ist ein Wasserstoffatom mit einem Sauerstoffatome ver-
bunden, das durch seine zweite Verwandtschaftseinheit mit
einem Atom Kohlenstoff in Verbindung steht, so hangt es
von der Natur der ausserdem mit diesem Kohlenstoffatome
verbundenen andercn Atome ab, ob jenes Wasserstoffatom
leichter durch elektropositive oder negative Atome oder
Radicale ersetzt wird. Ist mit dem Kohlenstoffatome, ausser
dem ersten, noch ein zweites Sauerstoffatom direct ver-
bunden, so zeigt jenes erste die Neigung, sein Wasserstoff-
atom gegen elektropositive Atome oder Radicale auszutau-
schen, die ganze Verbindung erhalt den Charakter eincr
S#ure. Ist aber jenes Kohlenstoffatom, ausser mit jenem
ersten und-cinzigen Sauerstoffatome, nur mit Wasserstoff-
oder Kohlenstoffatomen verbunden, so wird das mit dem Sauer-
stoffatome vereinigte Atom Wasserstoff leichter gegen elektro-
negative als gegen positive Atome oder Radicale ausge-
tauscht; die ganze Verbindung bat den Charakter, welcher
gewohnlich als der eines Alkohols bezeichnet wird*).

So wird z. B. nach den im vorigen ausgefihrten Regeln
die atomistische Constitution des Alkohols, der Essigsiure
und der Glycolsaure ausgedrtickt durch die Schemata:

H ~C HHH
Alkohol ~— — =TS
O HHC ,
H C HH H
Essigsiure ‘o' ||
5 6 o
H C HHO
Glycolsiiure ‘“—— o |\ —F— —
| 6 6 ¢ =

*) Vergl. a, Wislicenus, ,,Untersuchungen iiber die durch negative
Radicale ersetzbaren Wasserstoffatome mehraequivalentiger organischer
Séuren, Ann. Chem. Pharm. 1861 Bd. 129 8. 175.
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Im Alkohol wird das an Sauerstoff gebundene (soge-
pannte ,typische) Wasserstoffatom leichter durch negative
Radicale oder Atome, in der Essigsiure dasselbe leichter
durch positive, und endlich in der Glycolsiure das eine
(links) vorzugsweise durch positive, das andre (rechts) durch
negative ersetzt.

Eine organische Suure ist ,ein-, zwei- oder dreibasisch
u. s. f, je nachdem die Gruppe

B S
B

ein-, zwei-, drei- oder mehrmal in der Molekel derselben
enthalten ist.

Achnliche Verhiltnisse scheinen sich auch bei anderen
Elementen zu finden; doch ist die Erkenntniss des Ein-
flusses, welchen die Anordnung der Atome auf die Art und
Starke ihrer Affinititen austbt, kaum tber die ersten An-
fange hinaus entwickelt, immerhin aber weit genug, um die
sichere Hoffaung auf die Erweiterung unserer Einsicht in
die Constitution der chemischen Verbindungen auch nach
dieser Seite hin zu gewéahren.

§ 91.

Aber nicht bloss die Art der Weohselwirkung der che-
mischen Atome ist Gegenstand der Speculation geworden,
sondern auch die eigenste Natur dieser Atome selbst. Die
eigenthomlichen regelmassigen Beziehungen, welche seit
lange zwischen den Atomgewichten der verschiedenen Ele-
mente aufgefunden wurden, haben, namentlich in den letzten
Jahren, wiederholt die Behand! der Frage veranlasst, ob
nicht unsere Atome selbst wiede'“ereinigungen von Atomen
hoherer Ordnung, also Atomgruppen oder Molekeln seien.*)
In der That hat letztere Ansicht cine ausserordentlich grosse

*) 8, besonders L. Gmelin’s Handbuch, 6. Aufl. Bd. 1 8. 47 ff;
M. Pettenkofer, Anz. Miinch. Acad. 1850 Bd. 30 8. 261—272; spiiter
abgedruckt: Ann, Chem. Pharm. 1858 Bd. 1058, 187; J. Dumas, Compt.
rend. 1857 t. 45 p. 709 ; auch Ann, Chem Fharm.Bd. 1058. 74; u. A,
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Wahrscheinlichkeit far sich, da die Atomgewichte gewisser
Gruppen unter einander nahe verwandter Elemente ganz #hn-
liche Beziehungen unter einander darbieten, wie z. B. die
Molekulargewichte gewisser Reihen organischer Verbin-
dungen analoger Constitution. So hat man z. B.:

Atome: Molekeln: Radicale:
Li = 7,03 Holzgeist — CH;O0 =32 Mcthyl = CH; =15
Diff..1602 . , . .. CHy, =14 . ... OH, =14
Na = 28,05 Weingeist — O3Hz0 = 46 Aethyl = O,H; = 29
Diff,..1608 . . .. . CH, =14 OH, =14

K = 39,13 Propylgeist = C3HgO = 60 Propyl = C3H; = 43

Es liegt nahe anzunehmen, die Differenz der Atom-
gewichte dieser Metalle rithre, wie bei den angeftihrten und
ahnlichen organischen Verbindungen oder Radicalen, eben-
falls von einer Differcnz in der Zusammensetzung ihrer
8.g. Atome her. Letztere wiirden demnach nicht untheil-
bare Grossen, vielmehr wiederum Verbindungen von
Atomen hoherer Ordnung, also zusammengesetzte Radi-
cale sein. Die Analogie in ihrem Verhalten mit dem der
jetzt schon alszusammengesetzt erkannten Radicale wiirdenach
dieser Ansicht eine sehr naturgemiisse Erklirung finden.

Den angegebenen #hnliche Zahlenrelationen zwischen
den Atomgewichten finden sich vielfach. Die verschiedenen
Autoren, die sich mit dem Gegenstande beschaftigt, haben
solche in der verschiedensten Weise dargestellt. Nach-
stehende Tabelle giebt solche Relationen fir sechs als
zusammengehorig wohl charakterisirte Gruppen von Ele-
menten. ‘ .

-
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‘Man sieht, dass die erste (resp. die erste und zweite)
Differenz in jeder Verticalreihe twberall ungefihr 16 ist,
ausser zwischen dem noch sehr unsicher bekannten Atom-
gewichte des Berylliums und dem des Magnesiums. Die
beiden folgenden Differenzen schwanken um 46 etwa; die
letzte ist anndhrend doppelt so gross, ndmlich 87—90, wenn
wir hier wieder von dem moch nicht hinreichend sicheren
Atomgewichte des Thalliums absehen, das vielleicht auch
(wie bis vor kurzem, nach einer vorldufigen, mit der kaum
entdeckten Substanz ausgefuhrten Bestimmung, das des Cae-
siums) etwas zu niedrig angenommen ist.

In der Nahe von 46 liegende Differenzen zeigen fer-
ner die Gruppen:

4 werthig | 6 werthig
Ti= 48 | Mo = 92

Differenz = 42 45
Zr= 90 | Vd = 137
Differenz = 47,6 47

Ta=1376 | W = 184.

Die vorletzte und die letzte Differenz der ersten Tabelle
finden sich noch in nachstehenden Gruppen, von denen nur
die letzte Glieder ungleicher S#ttigungscapacitit enthilt.

4 werthig| 4 werthig| 4 werthig| 2 werthig

Mn= .
Fe =§2;(1, Ni =587 Co=587 Zn=650 OCu=63,5

Differ. = g jgg 45,6 473 46,9 44,4

Ru=104,3| Rh=104,3| Pd=106,0] Cd=111,9| Ag=107,94
Differ. = |92,8==2.46,4/92,8=2.46,4/93,0=2.46,5/88,3=2.44,2| 88,8=2.44,4
Pt=197,1| Jr —197,1] 0s=199,0| Hg=200,2] Au=196,7
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Von den Metallen der s.g. Eisengruppe (Fe, Co, Ni etc.)
weicht das Aluminium in seinem Atomgewichte (Al = 27,3)
um ungefihr dieselbe Grosse ab, wie das Li vom K, nimlich
um etwas weniger als 32 = 2 . 16.

Es ist wohl nicht zu bezweifeln, dass eine bestimmte
Gesetzmiissigkeit in den Zahlenwerthen der Atomgewichte
waltet. Indessen ist es doch ziemlich unwahrscheinlich, dass
dieselbe so einfach sei, wie sie erscheint, wenn man absicht
von den verhiltnissmissig kleinen Abweichungen in den
Werthen der auftretenden Differenzen. Zum Theil aller-
dings koénnen diese Abweichungen mit Fug und Recht an-
gesehen werden, als hervorgebracht durch unrichtig be-
stimmte Werthe der Atomgewichte. Bei allen darfte in-
dess dies kaum der Fall sein; und ganz sicherlich ist man
nicht berechtigt, wie das nur zu oft geschehen ist, um einer
vermeintlichen Gesetzmassigkeit willen die empirisch gefun-
dencn Atomgewichte willktrlich zu corrigiren und zu ver-
indern, ehe das Experiment genauer bestimmte Werthe an
ihre Stelle gesetzt hat.

§ 92.

Es liegt eine grosse Gefahr in dem natgrlichen und
innerhalb bestimmter Grenzen gerechtfertigten Bestreben,
die Resultate der Beobachtungen nach theoretischen Ge-
sichtspunkten zu deuten und zu corrigiren. Diese Gefahr
ist fast ausnahmslos mit der Aufstellung jeder Hypothese,
ja mit jedem theoretischen Streben verbunden. Auch die
beiden Hypothesen, auf welche sich dic in dieser Schrift
geschilderte neueste Entwickelung der chemischen Statik
grondet, die Hypothese von Avogadro tber dic Molekular-
grosse der Gase und die von Dulong und Petit tiber die
Warmecapacitit der Atome, haben diese Gefahr, oder
wenigstens dic Besorgniss vor derselben, hervorgerufen.
Dies gilt wenigstens sicher von der zuletzt genannten Hypo-
these, deren vermeintliche oder zu weit getriebene Conse-
quenzen, im Bunde mit unsicheren und unrichtigen Bcob-
achtungen, mehr als einmal drohten, den aus anderen,
besseren Beobachtungen gezogenen Schlissen Gewalt anzu-



140

thun und so die erkannten Thatsachen zu -entstellen und
die richtige Einsicht in dieselben zu trtben.

Jetzt indessen ist wohl nicht zu bezweifeln, dass die
Geltung dieser Hypothese auf das richtige Maass einge-
schrinkt worden, und dem entsprechend alle aus ibr ge-
zogenen Folgerungen mit den wbrigen Resultaten der
Forschung in vollst4ndiger Uebereinstimmung sich befinden.

Letzteres gilt ebenfalls von der Hypothese Avogadro’s,
gegen deren Berechtigung, ausser dem in den §§ 68—71 be-
sprochenen, niemals ein irgend erheblicher Einwurf gemacht
wurde.

Trotzdem kann man bis jetzt keine von beiden Hypo-
thesen als ganz allgemein, wenigstens nicht als ausdriicklich
anerkannt betrachten. Sie werden von sehr vielen Chemikern
weder bestritten, noch anerkannt, vielmehr einfach ignorirt.
In Lehrbiichern und Vortrigen kommt in der Regel nur
ein kleiner Theil ihrer Consequenzen zur Geltung.

Es erscheint dies um so auffallender, wenn man die
eleganten aus diesen Hypothesen heraus entwickelten und
80 allseitig durch die Beobachtung bestétigten Theorien der
atomistischen Statik betrachtet. Man wirde aber sehr
irren, wollte man aus dieser anscheinenden Geringschiizung
und Nichtbertcksichtigung dieser Hypothesen und Theorien
den Schluss ziehen, dass dieselben an sich werthlos seien
und keine besondere Berticksichtigung verdienten.

Es ldsst sich vielmehr nicht verkennen, dass in der
heutigen Chemie die Neigung, auf theoretische Betrachtungen
ein besonderes Gewicht zu legen, auffallend gering ist.
Man sucht, oft mit einer gewissen Aengstlichkeit, selbst
wohl begrtindete Theorien von der Betrachtung der That-
sachen so lange fern zu halten, als man ihrer irgend ent-
behren und ohne sie das reiche empirische Material in tber-
sichtlicher Ordnung erhalten kann.

Andererseits contrastirt damit auf das lebhafteste die
Hartnéckigkeit und Zahigkeit, mit welcher einmal in die
Wissenschaft eingefuhrte Hypothesen und Theorien, selbst
nachdem sie unhaltbar geworden, gerade von den umsich-
tigsten und erfahrensten Forschern aufrecht erbalten wurden.
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So hat der Glaube an die Existenz des Phlogiston lange
Zeit hindurch in jetzt kaum begreciflicher Weise hoch ver-
diente Chemiker gehindert, die Richtigkeit und Berechtigung
der Schlussfolgerungen Lavoisier's zu erkennen. Seiner
Theorie der Massenwirkung zu Liebe erhob Berthollet den
lebhaftesten Widerspruch gegen die Ancrkennung der
stoechiometrischen Gesetze. Berzelius widerstrebte lange
und hartnickig der Davy’schen Lehre von der Einfachheit
des Chlores, weil sie mit seiner elektrochemischen Theorie
unvereinbar sei*) und das System der Chemie verunstalte**).
Aus denselben oder #ahnlichen Grtinden versagte er der
von Dumas, Laurent u. a. vertheidigten Lehre von der
Substitution seine Anerkennung, selbst nachdem fast alle
tbrigen Chemiker dieselbe angenommen, und erklirte, wie
mit ihm viele andere Autoritdten, die sogenannte duali-
stische Ansicht von der Constitution der chemischen Ver-
bindungen***) fiir allein berechtigt, gegentiber der von
Laurent, Gerhardt u. a. vertretenen sogenannten unitaren
oder typischen Anschauungsweise. Beispiele dieser Art hat
die Geschichte der Chemie in grosser Zahl aufzuweiscn.

Es wird aber einem verstindigen Kritiker schwerlich
einfallen, den Grund des scheinbaren oder wirklichen Wider-
spruches zwischen der bald zu grossen, bald zu geringen
Werthschitzung der Hypothesen und theoretischen Be-
trachtungen in einer Unsicherheit des Urtheils zusuchen. In
einer Wissenschaft, die eine so grosse Zahl so ausgezeich-
neter Forscher aufzuweisen hat, konnte und kann unmoglich
ein Irrthum herrschen tber den Werth oder Unwerth der
Hypothesen und Theorien. Die Stellung und Geltung der-
selben in der Chemie ist vielmehr lediglich eine nothwendige
Folge. des bisherigen und des gegenwirtigen Zustandes der
Chemie selbst.

*) Gilb. Ann. 1815 Bd. 20 (d. g. F. 50) S. 867, 410,445u.a.1a. 0,
*) ib. 1812 Bd. 12 (d. g F. 42) 5. 288.
**%) 5. § 63,
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Der Werth der Hypothesen*) ist wesentlich zweifacher
Art. Er beruht zunichst auf einem rein praktischen Nutzen,
den sie bringen; denn auf der Aufstellung der Hypothesen,
ihrer Begrtindung oder Widerlegung durch das Experiment
beruht der Fortschritt der Wissenschaft. Dieser Nutzen
hat sich von Anfang an im allerreichsten Maasse in der
Chemie gezeigt; so schr, dass fasst tberall, wo in chemischen
Schriften der Werth der Hypothesen erwihnt wird, nur
diescs Vortheils gedacht zu werden pflegt. In der That ist
derselbe gross genug, um far sich allein die Aufstellung
der Hypothesen zu rechtfertigen.

Aber der Werth und Nutzen der Hypothesen liegt
nicht allein in der Anregung zu neuen, zu ihrer Begrtindung,
Profung oder Widerlegung unternommenen Untersuchungen.
Die einfache Erkenntniss der Dinge, wie sie sind oder er-
scheinen, gentigt dem forschenden Geiste des Menschen nicht; er
strebt auch, den ursichlichen Zusammenhang der Dinge,
alles Werdens und Geschehens zu ergriinden. Dieses Ziel
wird zwar nie crreicht werden; unsere Vorstellungen wer-
den niemals mit dem Wesen der Dinge identisch sich decken;
aber sie kounen sich demselben mehr und mchr nahern,
wie der Schatten schirfer und schirfer die Gestalt des
Gegenstandes wiederzugeben vermag. Um aber unsere
Vorstellungen dem Wesen der Dinge mehr und mehr an-
zupassen, missen wir zuniichst Hypothesen aufstellen, die
Consequenzen derselben als Theorie mit oder ohne Hulfe
der Rechnung logisch entwickeln, und die Resultate dieser
Entwickelung mit den unserer Beobachtung zugénglichen
Erscheinungen vergleichen, Je grosser die Uebereinstimmung
von Theorie und Beobachtung, desto grosser ist die Wahr-
scheinlichkeit, dass unsere Hypothese uns vom Wesen der
Dinge eine annithernd richtige, der Wirklichkeit wenigstens
parallel gehende, wenn auch nicht mit ihr zusammenfallende
Vorstellung gebe. Diese Wahrscheinlichkeit ist das hochste

*) Vergl. besonders die ausgezeichnete Kritik in Berthollet's Sta-
tik (Statique chimique I p. 4—10).
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Ziel, das die Naturforschung zu erreichen vermag; die
wachsende Wahrscheinlichkeit kann sich der Gewissheit
mehr und mehr nihern, ohne indess jemals selbst in ab-
solute Gewissheit ttberzugehen.

In dieser Bedeutung der Hypothesen und Thceorien liegt
aber gerade die Gefahr, welche sie bereiten konnen; diese
beruht in der Schwierigkeit, den Grad der Wahrscheinlich-
keit zu beurtheilen und Wahrscheinlichkeit und Gewissheit
tberall streng zu unterscheiden. Besonders in einer so
jungen Wissenschaft, wie die exacte, die messende Chemie
noch ist, golingt es oft nur schwierig, diejenigen Theile der
Theorien, welche nur der abstracte Ausdruck der Beobach-
tungen sind, denen also der hochste Grad der Sicherheit
zukommt, der den Wahrnehmungen unserer Sinne iiber-
haupt zugeschrieben werden kann, streng zu sondern von
den wirklich hypothetischen Annahmen, welche in die Be-
trachtung eingefuhrt wurden.

Unterbleibt aber diese Sonderung, so verwachsen That-
sachen und Hypothesen so sehr, dass es schwierig wird,
auch sehr unwahrscheinlich gewordene Hypothesen aufzu-
geben. Sie werden daher leicht linger beibehalten, als sie
sollten; und wird endlich eine solche in das Lehrgebiude
aufgenommene Hypothese als ganz unhaltbar verlassen, so
wird dadurch leicht die Wissenschaft bis in die Grundfesten
erschuttert. Solche mehr oder weniger heftige Erschutte-
rungen hat die Chemie schon eine nicht geringe Zahl er-
fahren, vom Sturze der phlogistischen Lehre bis auf die
Durchfiihrung der Classification nach Reihen und Typen.

Je ofter aber sich die Umwilzungen wiederholten, ein
desto grosserer Schatz sicher festgestellter Resultate ist
zurtickgeblieben, und desto mehr ist dieser Kern der Wissen-
schaft unabhangig geworden von den gerade herrschen-
den Theorien und subjectiven Meinungen.

Gerade der gegenwirtige Zustand der Chemie ist ge-
eignet zu zeigen, wie gross diese Unabhingigkeit bereits ge-
worden. Yon den verschiedensten Gesichtspunkten aus gelingt
es, das reiche Material zu iiberschauen und geordnet darzu-
stellen. Die Ordnung ist durch die Thatsachen sclbst her-
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gestellt, sie braucht nicht mehr durch die Theorie hinein-
getragen zu werden.

Je mehr noch die Wissenschaft fortschreitet, desto mehr
wird es moglich sein, den schidlichen Einfluss der Hypo-
thesen und Theorion fern zu halten. Auch in der Chemic
wird man mehr und mehr, wie jetzt in der Physik, im
Stande sein, stets den Zusammenhang zwischen jeder Hypo-
these und den aus ihr und den Resultaten der Beobachtung
hergelciteten theoretischen Folgerungen im Auge zu be-
halten. Man wird mit der zu Grunde gelegten Hypothese
die nothwendigen Verbesserungen, Einschrankungen oder
Erweiterungen sofort vornehmen konnen, sobald die aus ihr
gezogenen Consequenzen mit den Resultaten der Beobachtung
nicht mehr im Einklang sind.

Es wird auch in der Chemie gelingen, jede Hypothese
nur solange beizubehalten, als sie geeignet erscheint die That-
sachen zu erkliren, sie abor sofort aufzugeben, sobald dies
nicht mehr der Fall ist. Man wird alsdann auch die funda-
mentalste Aenderung in den Voraussetzungen ebenso glatt
und ungefihrlich durchfahren konnen, wie in der Physik
z. B. der Uebergang von der Emanations- zur Undulations-
theorie bewerkstelligt wurde.

Je mehr die systematische Ordnung der Chemie sich
befestigt, desto mehr wird es erlaubt sein, die Speculation dem
Empirismus gleichberechtigt an die Seite zu stellen. Es wird
dann zum Ausbau des theoretischen Systems voraussichtlich
noch manche Hypothese, ausser denschon jetzt eingebtirgerten,
in die Wissenschaft eingefthrt werden miissen und, ohne
Schaden zu stiften, auch eingefuhrt werden konnen. Die
Methode der Chemie wird dadurch der physikalischen sich
wieder erheblich annithern, wenngleich jeder der beiden Dis-
ciplinen ein ihr eigenthtmlicher Charakter bewahrt bleiben wird.

§ 93.

Die Einfuthrung einiger weniger neuer Hypothesen darfte
schon jetzt, oder doch in nicht allzuferner Zukunft erfor-
derlich werden. Ins besondere scheint es, dass viele der den
chemischen nahe verwandten und daher in den fast aus-
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schliesslichem Besitz der Chemie tibergegangenen Gebiete
der Molekularphysik mit Erfolg nicht bearbeitet werden
konnen, ohne die mehrfach erwihnten gegenwiirtig beson-
ders von Clausius vertretenen und entwickelten theoreti-
schen Betrachtungen und Hypothesen, welche die verschie-
denen Zustidnde und Erscheinungsformen der Materie erkliren
durch die Annahme verschiedener Formen von Bewegungen
der korperlichen Molekeln.

Nur von diesen, aus den Grundprincipien der Mechanik,
und besonders der mechanischen Wirmetheorie, hervorge-
gangenen Ansichten aus scheint es moglich zu sein, mit
der Forschung einzudringen in das Wesen des Einflusses,
den die chemische Natur der Stoffe, die atomistische Con-
stitution der Molekeln austibt auf dic Aenderungen des
Aggregatzustandes, Schmelzen und Erstarren, Verdunsten und
Verdichten, auf die Spannung der Diampfe, auf die Erschei-
nungen der Diffusion, Absorption, Losung, Krystallisation,
Imbibition, Endosmose und alle #hnlichen Vorginge. Auch
die Elektrolyse, und somit das ganze Gebiet der Elektro-
chemie scheint einer erfolgreichen theoretischen Untersuchung
nur von dieser Seite aus zugéinglich zu sein.*) Vielleicht wird
man auch bei der Betrachtung aller rein chemischen Vor-
ginge, der chemischen Zersetzung und Verbindung, bald
jene Anschauungen nicht mehr entbehren konnen; sind doch
denselben hochst dhnliche, unabhingig von jenen, aus der
Betrachtung rein chemischer Vorgidnge entsprungen**).

Es ist sogar nicht unwahrscheinlich, dass der Betrach-
tung der Bewegungen der kleinsten materiellen Theilchen
ein noch viel weitergehender Einfluss auf die chemischen
Theorien gestattet sein wird. Man hat bereits die soge-
nannte Gravitation der Himmelskorper ohne die in der

*) Vergl. ,Ueber die Elektricititsleitung in Elektrolyten‘, von
R. Clausius. Pogg. Ann. 1857 Bd. 101 S. 338 ff.

**) Vergl. ,,Ueber die Theorie der Aetherbildung ; von Al, William-
son, Ann, Chem, Pharm, 1851 Bd. 77 S. 87 ff.
. 10
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Vorstellung schwierige Annahme eincr durch den Raum
in die Ferne wirkenden Anziehung zu erkliren vermocht
mittelst der einzigen Voraussetzung eines den Weltenraum
crfilllenden Mediums, des Aethers, dessen Theilchen mit
ciner schr lebhaften Bewegung begabt seien*). Man wird
vielleicht dahin gelangen, auch die Voraussetzung andecrer
jetzt allgemein angenommener Anzichungskrifte, der Affini-
tit, Cobhacsion ete. zu cntbehren und dic den Wirkungen
derselben zugeschriebenen Erscheinungen als nothwendige
Consequenzen abzuleiten aus den als Wirme, Licht etc.
den kleinsten Theilen der Materie zukommenden Be-

wegungen,

Aber auch wenn wir nicht dahin gelangen sollten, wird
die Betrachtung dieser Bewegungen ein nothwendiges und
ntitzliches Hulfsmittel sein fiir jede tiefer eingchende Theorie
der chemischen Vorgiinge.

§ 94.

Durch dic Einfithrung dieser Betrachtungen, die Ein-
fuhrung ferner der atomistischen Hypothese mit den auf
sie gegriindeten Lehren von Avogadro und von Dulong und
Petit, dann der jetzigen, sogenannten mechanischen Ansichten
tber die Natur von Licht und Wirme und wohl spiter
auch von Elektricitdt und Magnetismus, wird die chemische
Statik Berthollet’s eine viclfach verinderte Gestaltung cm-
pfangen. Aber obwohl fast alle Anschauungen und Voraus-
setzungen, von denen Berthollet ausging, sehr tiefgreifende
Aenderungen erfahren haben, ist das von ihm erstrebte
Ziel von keiner Wandelung berithrt worden; es ist unge-
dndert dasselbe geblicben, die Anwendung der allgemeinen
Gesetze der Statik und Mecchanik auf die chemischen
Erscheinungen.

*) Le Sage, Deux Traités de Physique mccanique, publiés par
Pierre Prevost, Gen&ve et Paris 1818; P. Prevost, De l'origine des
forces magnétiques, 1788, chap. 2: ,principes physiques.‘
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In dieser Unwandelbarkeit des Zieles liegt der beste
Bewecis der Berechtigung fur Berthollet’s Streben. Wenn
es einst moglich sein wird, den lange unterbrochenen Bau
seiner chemischen Statik neu zu beginnen, so wird die
Arbeit ecine verhaltnissmissig leichte sein. Der unver-
#nderte Rahmen wird ausgefillt werden mit dem ' neuen
Materiale, das die bluhende Entwickelung der Wissenschaft
seither geliefert hat und noch tdglich vergrossert. Der
Ausbau des Werkes wird viel Zeit und Kraft erfordern;
aber er wird die Muhe reichlich lohnen. Er vermag ein
wirdiges Denkmal zu errichten fir den erhabenen Geist
scines Griinders.

10*
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