VIL

Die Entwicklung in theoretisch-chemischer

Hinsicht von der Mitte des neunzehnten Jahr-
hunderts bis zur Gegenwart.

Entwicklung des WValenzhegriffes.

konstante

Die Entw icklung des V
Die Grundlage der Valenzlehre wurde von Fra
seiner bedeutungsvollen, 1853 erschienenen
Uber eine neue Reihe organischer Jr‘._-'-sl.“n'l_
enthalten, gegehen [Ls scheint eigentiimlich, daf
'-;]"'III'H.'L:;:' der Valenzlehre nicht von den einfachen Ver

bindungen der anorganischen Chemie, sonde

I'll von ZZiém
lich

komplizierten,

1schen Verbin iungen gebildet

wurde, Teil

auf Untersuchungen von Bunsent) iiber

die Kakodvlverbindu

gestutzt, teils auf Grund eigener
Untersuchungen, wies Frankland mit uberzeugender

iirfe und Klarheit die Unhaltbarkeit der

I

theorie nach. Von dem Gesichtspunkte derselben, sagt
Frankland, muB das sauerstoffbindende Verméeen eines

Metalles unverdandert bleiben, wenn dasselbe an ein R:

gepaart wird. Franklin zeigt, unter anderem an Zinnithvl
als Beispiel, daB dies nicht der Fall ist. Nach der Paarungs

theorie sollte das Zinniithyl sich wie das Zinn selbst ver-

) Seite 1g97 M.
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Entwicklung in theor

in zwei Verhalinissen wver

und also mit Sauerste

werden konnen, das Zinndthyl kann aber nicht mehr

als ein Aquivalent von diesem Elemente aufnehmen.
Diese und ihnliche Verhiltnisse werden von Frankland

sogenannten gepaarten Ver-

15¢ erklart, dab «

lerivate anorganiscner erbindungen seien

demselben in der Weise entstehen, daB Sauer-

stoffiquivalente wvon Kohlenwasserstoffradikalen ersetzt

Zinndthyloxyd fafit Frankland als ein Zinnoxyd

vo das eine Sauerstoffiquivalent von dem Athyl

ersetzt wu

loxyd als eine arsenige

ST . 2 g
und Kal als emne Arsensaure, worin zwel

Sauerstoffiquivalente von radikalen ersetzt werden

] auf emne

Diese Anschauungsweise nun Franklan
Menge organischer wie anorganischer Verbindungen und

labei zutage tretende Gesetzmaligkent

2 : i : G
als eine bei den Elementen vorhandene Grundeigenschaft.

Fr: hebt hervor, dafl, wenn man die chemi

t, man schon bei einer ober

1 Verbindung

lichen Betrachtung eine Symmetrie ihrer Formeln be-
obachtet. So zeigen Stickstoff, Phosphor, Antimon und

igtheit, mit anderen Elementen Verbindung

, in welche 3—5 Aquivalente der letzteren el

bindungen NO,, NH,, NJ,, PO,, PH,, PCl,,
ShCl,, AsO,, AsH,, AsCl, usw. Das Aquivalentverha
wen NO,, NH,Cl, NH,],

Es wurde hierdurch zum erstenmal der

gehen. Das Aquivalentverhiltnis 1 : 3 hat man in den Ver

in den Verbind

Satz ausgespro daB die Elementatome ene mnerhalb

oor (rrenzen wechselnde, aber bestimmte Sattigungs-

kapazitit besitzen. Bei den angefiihrten Elementen wurde

dieselbe durch die Zahlen 3 und 5 ausgedriickt. Durch diese

Auffassung hat Frankland die Anregung zu Spekulaticnen
eegeben, die seither den Mittelpunkt der chemischen For
schung gebildet haben.

{"her die Valenz des Kohlenstoffs der Alkcholradikale,
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des in eigentlicher .\ll.l"l“'-l'-l_:_‘: --:'_l_;'.',-]:;_=n']:1"| I ||'.']||'.'|'.J.-:-, wurde

erst ziemlich lange danach eine besti

sprochen. Anstatt aus den Sauerstoffverbindungen des Koh

tes Sehlusse auf die G ten dieses |L]emen-

1cled

l:_'\['“kl

P ! -1 heameren-U ek
tes zu ziehen, ging man einen viel mihsameren Weg und er-

hielt die [Losung dieser Frage durch das Studium von 'V

dungen mit kohlenstoffhaltigen Radikalen. Von den Unter-

.--I||.']'|1I1I'._:I'I1, Ji@ _:'t'l';"flt'] WAren '-I'|- diesem [;l'l'i"ll' Licht zu

verbreiten, sind besonders erwihnenswert die Untersuch-

ungen von Berth uber Glyzerin. In seiner 18:8 er

Hlung, Uber die Kon

schienen Abhane

ttion und die

niorphosen der chemischen |

und  tiber e

chemasche Natur des Kohl

fes, behandelt Kek
r.!il"\l'illl'
der Vi

WEnn man

Als  Stiitze  seiner Auffassung  von

vertigkeit des Kohlenstoffes hebt er hervor, daf.

einfachsten Verbindung
Kohlenstoff bildet, z. B. CH,, CH,Cl, CCl,, (
CO.., 1-.“‘;.__ und CHN, deutlich hervorge

Cluantitat Kohlenstoff, die in einer Verbin

1 hetrac

enthalten

sein kann, d. h. ein Atom, stets vier Atome eines

CI1'J|3]iL:'L'I] oder zwei Atome eines ;‘_'\,'\,q"|_'['_‘|p|;'|i;_:'\'|'_ Elemer

bindet. Der Kohlenstoff mub deshalb als vieratomig an-

gesehen werden. Man sieht, dafl der Gedankengang von

Kekulé hier ganz derselbe ist wie derjenige von Frankland,

als er die Drei- bis Fiinfatomigkeit des Stickstoffs, Phos-
phors, Antimons und Arsens bewies. Das grofle Verdienst

von Kekulé liegt darin, dafi er die Auf

ssung der Atomig
keit des Kohlensioffs zu der Aulfassung der Art erweiterte,

wie in einem organischen Stoffe zwei oder mehrere Kol

stoftatome an emnander gebunden sind., Die unmittelbare

IFolge dieser Spekulationen von Kéku

e war die Lehre

kettung in den chemischen Verbin-

der Atomver
dungen.

DieStr ukturtheorie, Nachdem Frankland die

1) Seite 197 H.
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VII. Die twicklung in the

Eigenschaften der Grundstoffe, die wir V al enz e n nennen,
nacheewiesen hatte, wurde die Typentheorie, welche die

wenige Muster

oreanischen  Verbindungen auf

lig ohne Bedeut Die Typen waren ja nichts

weiter als Wasserstoffverbindungen von ein-, zwei- und

Jlementen. An  Hand dieser Auffassung

kam man zu der

der Séttigungskapazi

n hohem

1
VETSCI

ie Elementaratome 11

srhunden sein kénnen, und daf hierbei

von Affinititen statt-

ein Austausch und ein Verschwind

Dieser Gedankengang wurde zuerst von Kekule

finden

lurch die Grundlage der Struktur

wirkliche Klarheit der Auffassung

nzen sich weltend machen konnte, mufite volle (re-
wibBheit iiber die Grofie der Atomgewichte herrschen. Ins-

besondere mufBite der Unterschied zwischen Atom und Aqui

omigen FElementen scharf festgestellt wer-

n eine gewisse Ordnung in den

&1 Von I-‘i_:-‘i i lye

it zu kommen, dank den Bemiih

hen Chemi -zaro'), obgleich

imng

en sollten.

seine Bestrebungen nur allmihlich Friichte

oL corso di filosofia chin

In seiner Abhandlung Sunto «

behandelt Cannizzaro die zur Ermmittelung der Atomgewichte
g2

Grundstoffe angewandten Methoden kritisch und hebt

die Festsetzung der Gasdichte als sicheren Ausgangspunkt

hervor. [Derner setzt er auseinander, inwiefern die spes
Wi

hte dienen konnen, Dieselben seien von Gerhardt

rmen der Metalle zur Bestimmung ihrer Atom-

“MEeInen ganz falsch ;=,|].'_"'|_';_:'-.'.:n'|]_ Nachdem die wirklichen

Atomgewichte festgestellt waren, konnte die: T.ehre von der

chemischen Wertigkeit der Grundstoffe wesentlich erweitert
werden. Im Anfang wurde diese Lehre hauptsichlich auf die
Kohlenstoffverbindungen angewandt, die der Gegenstand des

eifrigsten Studiums waren. Je mehr die Auffassung von der

1) Seite 197 H.
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Atomigkeit der E

eInel

wendiger wurde es, die Ursache dieser (

FElemente kennen z

u lernen.

il M T uper ale

wechselnde Valenzzahl

suchungen iiber die verschiedenen Atomigl

ben notwendicerweise als Resultat

Eleme

1t eme gewisse i

1EaxIma

apazitat besitze, ohne dafl niedrigere

deswegen ausgeschlossen sind. Einer derartigen Auffassung

die schon von Anfang an

sich

den war,

wie

T A { = "FT]
L.ehrt der HYChEn

fass1 besonders kriftie Ausdruck

all jedes Element eine maximale Valenz be

mit einer bestimmten Anzahl von Affini-

sitze Of

valenzen oder Affin 1nk

in vielen Fa

se1, wovon jedoch 1 nur ein Le

iderer Elemente verbunden ist.

i

niak sind z. B. von den funt Affimitatspunkten «

stoffs nur drei betitigt, 1m Chlorammonium da
1 diese A m Wechsel

Linie Kekulé aui. Er hob aufs

funf, Ge

fassung v

hervor, dafBl die konstante Atomigkeit der Elemente ei

ntale Eigenschaft der Atome ist, ebenso unverinderlich

lie Atome selbst.

Die Verschiedenheit der Auff:

ssung iber die T

ob die Elemente eine konstante oder variable _.\[-|1|‘,\,\'.-:"'_-__-‘-

keit besitzen, die sich

A b - . 14
wniang gelte

wahrend der fortschreitenden Entwicklung der

lehre 1mmer mehr verwischt worden.

*hen wen die Annahme einer innerhalb bestin

zen wechselnder Atomwertigkeit erzwungen. Durch die An-

nahme, daB die hoe

ste Atomwertickeit eines Elen

die Maximalvalenz, als die normale zu betrachten sei, und
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ren Atomwert: auf beruhen, dal

alenzen ruhend (nic aktiv) sind, hat man

Ansichten

versucht, die beiden einander wi

ZU
3 3 1 y g “_‘ ¢ ¢ q | &
ungder >TtruKil
' shlenstoffatome, unter
gegenseitigem Aust i zweler oder deler Affinitaten

the zur Hand

nnden, I-i-II'I Iman ('ilil'

1 . 1
S1CI MteéInanaer Zu ver

der groBen Anzahl von Kohlenstoftver-

Llemente, z. B.
stoff, Schwefel und Chlor, in d

konnten, wurde

n der

\nspruch genommen wurden von den Affinititen der

ete die in solcher

eintretenden Atome. Man be

nen Verbindungen von Kohlenstoffatomen mit

FR8 [ und mit anderen Elementen als Atomverket

tungen [ndem man versuchte, die Elemente in Uber

1;iil|’||'i-_._', mit thren F—fl]li_‘,_'l'. ::*lj-.'.'t|-::>’il.:i.lL'll mn £y

wder zu kombin fand man einen Aus-

Beurteil ruktur der organischen

n bereiteten,

Die anorganischen Verbindt

kompliziert, in dieser Hinsicht im a

iten. Dhe S

trukturformeln, die

Imelnen |:|'il':' Schwier IE{

erhielt, fiihrten aber oft zu einer gewissen

Uberschitzung, weil sie als Symbaole der raumlichen Anord-

fgefalit wurden

'_L‘il-l':.u'l! .\.]"-' I‘l\. au

ukturformeln in dieser Weise nicht aufgeialit

- - s Knlbe  Batls
WUrde woin Wt DoOEE, DY

, mit ¢ ler Schiirfe betont. Hat die Struk-

johen Anforderungen nicht ent-

rselben ¢

, 50 verdanken wir d och anderer

ung der oreanisch

e Entwick

imzehnten Jahrhunderts. Ein ausge-

ie von Kekulé 1m

1867 auf
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twicklung in theoretisch-chemischer Hins

usw

gestellte Theorie der Konstitution von Benzol und Benzol

derivaten.
Der 1|

alien resumie

uptsachliche Inhalt dieser The

kann folgender

acn.

1. Die Glei

der sechs Wasserstoffatome 1m

zol und ebenso das Vorhandensein von

en unerklarlich, wenn man annehmen wurde,

e im B zu einer offenen Kette wie in den

iten verbu Die Bedingm

L e et e, 1 iy . 2
lenstoffatome im Benzol vollig mussen,

rch die Annahme erfiillt, daB das erste und das letzte Kohl
stoffat i
ein ge

2. W

1 Kette einander binden, w

hlossener Ring ent

L

i1lenstoffatome durch diese Art der Bindt

alle K

werden, sind sie auch imstande, sechs
1 I |"|‘I I' .\l:l'

die Entste

zu hinde

sSymmeinr

Benzoliormel erk

schluB hieran

von drei isomeren Bideriy wenn Kohlenstof

e1n Wasserstoffatom t, wodurch eine zusan

erhalten wird.

hingende Kette van CH Lrrupp
2. Dall d

Kohlenstof atome 1m Benzol

senen, sechsg Ring den, auch

dall Benzol nur sechs Atome Wassersioff oder

kann macht mehr.

4. Wird Benz

I als reg 25 Sechseck

ne CH-Gruppe bedeuten so s0 k

chkeiten bei sowohl Bi- wie Triderivaten deutlich ange
geben werden.

Die Bedeutung des Isomeriebegriffes
fiir die Entwicklung der Strukturtheorie

Bis 1820 wurde in der Chemie der Lehrsatz verkiindet, dafB

Stoffe vaon 1 qualitativer und quantitativer Zusam
mensetzung: auch gleiche Eigenschaften besitzen miis
Zwar wat

fassung zu widersprechen schienen, z.

N dam schon

beiden won

Berzelius nachgewiesenen verschiedenen Arten von Zinn-

oxvd, man legte diesen Beobachtungen kein groBes

B

1

Gewicht bei, sondern nahm an, daB der Unter

ied auf

verschiedenen physikalischen E

oenschaften beruhe. So

wenig waren die Chemiker auf die Moglichkeit vorbereitet,



von knallsaurem Silber mit der

l1e (Gzenau

Bel der wieder

holten Analyvse erhielt er jedoch dasselbe Resultat wie Wi

kennen gelernt, die in bezug

1eden wie moglich waren, und doch

Lusammensetzung

=

DESALIET.

{ rec1el mnletern o
1 Clrtspu ikten g

2 rifini
nachdem es aber Wohler

f als ein

ssetzten Ver

v anat darzustellen, machien er

nd andere Chemiker sich mit dem Vorhandenseimn derartiger

Durch seine eigenen

Zusammens

rung  der

ubensaure wurde

Auffassu

tiberzeugst

" 1 = reks] - 3 ™ | - . 4 g | g . -~ L4
und schlug vor, Verbindungen mit diesen Eigenschaften

1 bek er den Anl

15 0mer Zu nennen.

 dIe 1

e dieses Begriffes naher zu p sieren und unterschied

Iben Meim

amerie und Poly

g, wie es noch geschieht,

1e als speri

rie.  Aus vielen Aulerungen von Berzelius

} er die Ursachen der Isomerieersch ;_Ilil‘.l',_:t".l

ich auffabte. Berze

bei organischen Verbindu

lich die

eich zusammengesetzten Verbindungen -




1somer, ber we
- - ” - ||.
gesetzien ha

Nachdem die Strulkturl

wonnen hatte, konzentrierien sich

miker auf die Aufgabe, innerhalb des |

schen Chemie die grobfm chste Anz;

1 1 T i g i
DITIATIE: darzustellen und die Struktur

i ; = . ; Z
ren festzustellen. DBevor die Benzolve

In so ]'-u‘:n'!;] L

Interesse

hatten, war

hels ifrig bemiiht,

alb der Mo

IEstzusetzen un

¥
5

Atomgruppiert

aliph: Verbindunger

1 AT PR
der Weise zu erkliaren Man

AMMEeENnSetZung

ren Trimethylamin,

zwischen Diathvloxyd und M

oxvd usw. zu ermitteln. Die zwischen
_1'|'

verscliledenen Verkeliu

eonn Verhin e rorhandene Tsomerie. auf e
L1IECN erim 1IFEn vorhandene 1somerie, aut eix

der Kohlenstoffato

1 Kernisomer

nannt,

aromatischen

Unter den sogenar
fand man inzwischen

cefunrt werden konnten

andaere

auf emne ver Atomverkettung

nicht zurt

, dafi die Ursacl

i : ; :
Disubstitutionsderiva

stibstituierenden

sei, eine Art von Isomerie, die spiter Stellungs- oder

somerie nannt worden ist. Es zeigte sich i

dall man zuwellen « anischi

durch zwei ver

ellt werden |

oder Desmotropie senannt worden und kann als eine

hesondere Art von Isomerie zwisch

ZWel 11

Formen aufs

v
-

werden.
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Bei den Versuchen, die Konstit

ition organmscher Ver-

festzu

mie man allmahlich einige I

kennen, wo zwel oder mehrere Verbindungen, welche villis

4

Ben, doch verschiedene, vohn

ne |'.I,'_[l'l:'-."'l.'li{k'!! ZEIgTen. Eine

F¥ LSt

it der |'-.i.l'_;'t'||:~\'|'.;|lI|'1| I

ukturidentischen G s - und

milchsauren festoestellt.

Erwerterung «

merichegriffes war also notwendi Tails

[somerie erhielt den WNamen ymetrische Iso-

merteoder Allolsomerie.

icenus deutete diese und andere dhnliche Isomerie-

e einer Ansc

auungswelse, die kurz vorher von

' TT
Frio

ichzeitig in die Che-

mie einge

war. Diese Anschauung war in

azu bestimmt, ¢ tische Aktivitat

erster Linie

i "_:I'IH-'I 1SSEr
isomerer Verbindungen zu erkliren. Man stellte sich das

K ohlen:

atom als Mittelpunkt eines Tetraeders vor und

-u'il'.l' VIET :I.‘.c:i_ll'l 2eren -|i|' ]'c|.,|-|| -|--- -|'|-|1,'u--|l-|'x frg-

richtet. Wenn nun dieses Koblenstoffatom wvier verschie-

dene Atome oder ."l‘.--l‘-];_'l";l:l'-|ll'll bindet, wird dasselbe

asymmetrisch genannt, und eine derartige Asvm -

es sich spater gezeigt hat, die notwendige

der Entstehung von optischer Iso

Binden zwei Kohlenstoffatome einander mit je einer

litdt, so miissen sie als um die gemcinsame,
Affini

g

hse drehbar gedacht werden. Die

10rt bei einer doppelten oder

zwischen den Kohlenstoffatomen anf

[someriefiille,

auf doppelgebundene Kohlen

WEr({

konnen, wie den

nsauren, sind vorzugsweise von

4 crhitla e
neén Scnulern

waorden. Alle




1ize Multipel

WA -

es YV aASSerstolls

oreltend :_'l"l_.n':!l_ trotzde m

drnaere 1ETV

L hemilker

Annahme nachwiesen.

hung zwischen
tery der Fleimmente
tén der Liemente

onu

nahestehends

etwa gleichem Abstar

nschaften und chemisc

e stehen.

eht man von L'il'\l'




U AngCcianng

ende Dopg

Bervlilium Magnesium

Bor Aluminiu

1Z1Uum

1 1 ¥ ¥ | 51 r
b ch o1l I .|---|-|I||_r
o 5 el Lhilor

yin Svstem nicht durchfuahren

konnte,

weniger vi

Gesetzmalligkeit nichtsdesto

den, und dieselbe wurde von zwel hervor

VA cron 1 g
i eyer™),

nemikern, Wenaelegenwr®) und L

eichzeitig, hatti

Larune

stoffe in

gewisse mattrliche nzuordnen, welche die Ele-

mente, die gleichartige Reaktionsverhilinisse zeigten, um

IASSENn Si

Die Zeit war aber fir derartige .“:-p['l-.n].'l
ht reif, und dies en sich mehr Ver
Anerl

Newlands zogen ihm Hohn un

ennung zu. Besonders die Kombi-

Spott zu.

1, ob er nicht a in Sy:

m bilden




VII. Die

Entwicklung

threr Namen in Serien

Mendelejeff unterzog

nun, nach

Siole nachh sterEend

g rewichten in Serien

waren, die von Lothar M
licl

konnte v

ZUSATTIITI

1 Familien

endele jel i

¢ dhnlich waren, einar

Hierdurch

System «

Atomgewichten noch anhaftete, einige

Der Grun anke aber, der von Men

derse vielen

-|I I\'ll FAG !\ui'ill

wmfen zusam

valenz der Grundstoffe,
Atomvol

hen \.L-1||T|"-'I. hervor,

chemischen Char:

imen, the

anderem phvsikali

Diese Systematisierung der Grundst

ders b le Resultate sonder

» hervorgehoben werden, daB man an «

dischen Svstems isse Alomgewichte vi

setzen konnen, denn da jedes Element in «

timmten Platz und e

;it, wo Mendelejeff und Lothar Mever ihre Ansic

der 7
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LT 1e Feriod:z [
e W
es 'z N
1oy \ e Y Fal v 1 -
L Svtomgewichie, die raKioren aper,

1811, WaTrcCr £ VOIl Cinaim

.
|

aus zusammengetabt

lie cenannte Gesetzmiabigkeit,

wWenn es galt, daas

wichten auszuwithlen.

ner vollig bestimmten (e-

konnte, so muli

Platz 1m

Ferenscitigen Ab-

er einer arithmeti

1st, mulf

1 annehmen, dab die Uresetzm:

1 kommt, das Produkt mehre

er v 1st,
Finflu Bes
nert 15t
1 ¥ - b . '] 1 4 + 1 11
Yas periodische Svstem  1st emneswegs als voll-
kon lemselben findet man oft Ele

dig man wegen 1hrer

- ¥ ~lar + 3 - | - R
Zer en Kigenschaften nahe beieinander erwartet
! fer- und Quecksilber
r Fa S dndere |'.|:'i|h"-|‘.L die che-

1 1 Z1En [, wie Natrium, Kup
Ferodl rund G u die doch 1im Svstem (liede;

ilie bilden. Man darf ja hoffen,

"derspriiche wenigstens teilwel beseitig

rin : .
dem Malle, wie unsere Kenntms von
Man

HUMSSET]

nY N ¥
en Natur Materie vermehrt

(as peru

sondern al hibaren

dem Obigen hervorgeht, ist die

mittelung der Alomgeéwichte vo

dem griliten Wert, damit




mittelt, dessen Arbeit

nahmen von der Regel,

haften Werte der Atomsg

Atomgewichtsbestimmun

WUrae ausg

selben bestit alteren, besonders die von

dritten

a5 ern

.. 3 11zl A e 5
e oriindliche der Atomeewichte st:

1 r - s - |
dem man bei einer systematischen Durcl

Wichte

der dufigen Atomge
=

Inkonsequenzen, deren 1 1 sich frither scl

hatte,

war. FEine Menge

wurden jetzt werden noch

o lare FRickarde =3
sonders Richards zu D litet

verpl

berst wichtig tittel zur Entdeckung v

die chemische Wissensch:

neuen Grume

von Bunsen') und Kircl

) ausgearbe




des Spektroskopes zwel neue

' 1 1 .
kurz danacn oas

Cesiu 1 b
Element T m er Indium
e {
Mit rlich zeigte, da irtiger chemisc Zu
sami etzung s Grund hatte. Er zeigte, dab sowohl
nhosphorsaure und arsensaure Salze unter
{ { ensaure und s :
hens Magnesiumoxyd

von der Anzahl der

Ve vorhandenen Atome abhingig ware
i er ba auch die chemische N: der
5 stimimn Einfluf ausiibt.

[Die elekt i1s5che D158

theorie von Arrhenius. Aus den
{iber die sogenannten anomalen (Gasdichten, deren Ursache
in einer mit steigender Temperatur zunehmenden Zer

- hat die der

g der chemischen Verbindungen
physikalischen Chemie so bedeutungsvollen Lehre von der
;

Dissoziation sich entwickelt. Die ersten Unter

wurden von Saimie-Claire-

suchungen auf diesem Gebis

im Jahre 1857 ausgefithrt, und von ihm rithrt auch

Bezeichnung Dissoziation her, um die fragliche Zer

setzung zu bezeichnen. Das Studium der Dissoziationser

nicht auf die anomalen

gen hat sich in der Folg

[em-

hten beschrinkt, sondern hat alle mit der

197 f.
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von chemischen
emer bedeutenden theoretischen
sich d

Wasserlost

Annah

von der Dissoziation der

-NEmIsc

Y CHoImmen

IFSWE1se

:in Korper in einer Fliis

eine chemische Reaktion s

den Losungsproz

gang betrachtet Das Auflisen von

in emem flissigen Losung

AT 1
VYV ELTITIE:

OSSN ESIT]

{ ;'I~'I:.a’l' F

peraturerni

nchtet man uber die Lasung eines gefirbt

wisset Losung von Kupfer:

ichromat eine wverdiinnte

Salze, so benbachtet man

diinnten Losur

ahlich wachst, wahrend die Konzen

'\-Iil‘.'l-il'l'l':‘; | LSUNE 1mn

schwacher wird, Dies

bis die Konzent ler Losun

Kraft, die diese Diffusionserscheinung er
iche Moleldtile

eren Raum

icht dem Gasdruc

Ly W |':|-I:I"_- sa

n dargebotenen .L'.-—'“'

Gasdru

VO
AMeno [.osune
vienoe 1.osungs-

emem Druck gezwungen, s

mittel

itsvolumen die

VEerte
selbe Konzentration angenommen hat

Y Seite 197 ff.




derartiger Druck in der |

ist, hat man auf experimentellem Wege

man einen Zvlinder bis zum Rande m

ckerlbsung  fiallt und dann den

smbran luftdicht verschhielt,

nder
so findet r ins Wasser getaucht wird,
daB di  aufbauscht. Dies beruht

bestrebt sind, 1ns

i sie aber von der Mem

lieren, wor

itenteils verhindert werden., DBei « em Bestreben

ie Blase. wobei Wasser in den Zylinder

rscheinu I. h. das Vermogen

keit, eine Membran zu durcl

n Osmose und die Kraft, womit die gelosten Mole-
krile TeFel ann  cdriicken, osmotischen
Druclk Der osmotische Druck ist um so groBer, je kon

zentrierter die Losung st

Damit man die zwischen dem osmotisc

r Konzentration einer Losung ¢ ieren kann,

itzte Meml

semipermea
[.Oosungsmittels, nicht aber

ten Sustanz durchlassen Line ani

- Fralls a ot 1 " | . 5 3 |
ane erfiillt aber diese Bedingung nicht.

Membranen v

n Aufbau der Pflanzenzellen gebildet. Die

<

lanzenteile, d. h

Phvsiologen hab ange gewult, da P

3 . .
nzenzellen, wenn sié n wWasser ge

be aufnehmen konnen, ohne daB von dem

1 VAT o 2 v
CIwWias An dds Yy dascl \LI".

zes verwendet,

Wasser cie Losung eines »Ha

stellt sich die Sache etwas verschi je nach der Kon

so wird
I

Wasser an die Salzlosung

ration der Salzlosung, Ist dieselbe verd

ISuUng

1izenzelle enommen, 1st

11ge.

ng

hen diesen beiden Mo

ceiten liegt dieje

ewicht zwischen Zelleninhalt und

§-




resterestelit

prechen:

ldsten Molekiile abhin

des groflen Wertes dieser Entde

Kung von

erlaubte doch seine Methode, das plasmoly-

tische Verfahren, nicht

elte .\\Il"‘*:‘-|'|':_: des wvon

einer Losung pewisser Konzentration a

Druckes. Hierzu waren sondere

notig, deren wichtigster Teil eine auf kiinst]

dargstellte, semiperme

le Membran war. B

derartiger semipermeabler Membrane ist
= I

schrankt, weil man bish
hat find

er nur eine geringe Lahl von Stoffen
Mem

AT e
WEILLED

kénnen, die dazu geeignet sind, und dic

brane haben sich auBerdem nur verhaltnismafi




erwiesen

Betracht,

Membr:

fer, innerhalb des ner porosen Tonzelle

shilden lief. Die mit groBem experimentellem Gesch

der grobiten t bei wverschiedenen Tempera- £
von Pieffer ausgefithrten Messu zu dem
daf der osmotische Druck einer L&

S Uun I.|..|.-||.':|I'.’||i.'-ilil". kEonzentration

undderabspoluten Temperatur der Losung.

worden st

isterdams spazieren gingen, und van't Hoff soll dadurch

zu seinen fir die

en iber die

Hoff berecl

una €5

ustellen

tt Gasdruck und Ga

WwWenn man

Druck und Volumen der Losung ein

gefundene Ubereinstimmung gestiitzt, zog i X



LLésung einnahm, oder mit anderen Wo

osmotische Druck eineéer bei der I

tur t? eitne ewisse Anzahl

-~

lLiter enthaltenden

L) ruc KeinestGases, das b

peratur dieselbe Anzahl
ILiter enthalt. Dieses von wvan'

atilherst '-\5|'|'1i:_"|' (resetz, 15t das ?;vlih'i'l

i

ilene iesefz der .'\I.'lll']il',

galt es nun, dieses Gese

zi1 bestat:

altnismal

von Pie

tter und de Vries waren bei weitem nie

reichend, um dieses umfassende Gesetz zu stiitzen.

AT Ooris . -
Messungen, die besonders von

e uber den
uck der Lésungen gemacht worden waren, 1
= All it

seines Gesetzes. Es ist viel leichter, einen Gefrierpunkt zu

roult in Grenob

Damp

har iyt T~ ¥ y +H
aber van't Hoff gute Beweise fii

meingultio

B

|I\'=1|J;:\'|.II".I_ als fenaue :\L[L'\_—\I“['_: Wer i|-|; !J

auszufuhren, weshalb wvan't Hoffs Gesetz

ptsi

h Beobachtungen iiber den Gefrierpunkt von Lost

bestatiot wurde Untersuchungen stief van't Hoff

im Anfang uniiberwin

tirlich die

»setz bildeten, indem der osmu

Dampfdruck und der (

Diff

1erpu

ren b

CNZECT Wi

bedeutend, und il:_‘l1'[',£_’l.".| 50, 100

150 Prozent. Van't Hoff v

rsuchte zuerst diejeni

Kérper, die von dem Gesetz Abweichungen ze

wirkliche Ausnahmen zu behandeln, hierdt

1 mufite :
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der Wert seines sonst so groBartigen Lehrgebaudes wesent-

lich beeintrachtiet werden.

Schon um 1850

=4

atte Clausiis, er der Vorkiampfer

Tatsache zu er-

der mechanischen Wairmetheorie,

auch der schwachste elekirische Strom durch

restellt, dafl

1€

die beiden Teile gespalten

Faraday lonen genannt worden sind.
Das im Salz enthaltene Metall ist nach Faraday das posi-

Zu einem ahnlichen Resul-
I

Diese sogenannte Wil

tive, der Rest das negative Ton.

wngen uber

ber semmen Unters

FSPri yzeld

Clausiussche Hay indessen wvon

der Chemiker villig unbeachtet, obgleich sie zwei

mte Namen trug, und diejenigen, die ihr einige Auf-
it widmeten, betrachteten sie als vollig unnotig.

wothese: Die wirklich

MEerKsSame

In anderen Worten lautet die Hy
leitendén, d. h, die Elektrizitittragenden
einer Salzlésung sind in ihre

yalten, unabhingig davaon,obein

rer Strom die Lésung passiert
odernicht
Bei Untersuchungen iiber die Anderung der Ieitfdhig-

keit, welche Salzldsungen bei der Verdiinnung zeigen, ge-

schon im Jahre 1883 zu dem Resultate,

langte Arrhe

Verdiinnung wahrscheinlich alle Salz-

:i;-. Y bed

it beitragen. Durch

molel : Transport der Elektrizit
Kombination dieser Annahme mit der Williamson-Clausius-

othese schloB Arrhenius, daB in dublerster Ver-

schen Hy

diinnung wahrscheinlich alle Salzmolekile in ihre Tonen zer-

fallen sind, ,In dieser Zeit,” sagt Arrhenius, ,schien aber

n der Che-

ge Auffassung den Grundwahrl

eimne

mie s0 zuwiderlaufend, daB ich es wvorzog, statt von zer

fallenen Molekillen von ak tiven Molekilen zu sprechen.”

iese aktiven Molekiile spielten in chemischer Hinsicht eine >

ber che-

n sie waren zugleich die




Resultate der

von van't Hoff iiber die Bes

4 1 . 1, R | - 1 1 A
W1 konnte Arrhenius nachwelsen, Ausnahmen
VOn em vant OlEschneén weéseize durch emmen Zerial 1e1

Molekille der celosten Stoffe clart

osmotische Druck einer normalen Chlork:

‘0 Liter ein Gramm

pDeinane

kinnte die _\.'I::(I-I!]'-I\' erl in
Losung eine grobere Al
1
Went ~ der ganzen Anzahl
22.5
K und Cl zerfallen u unzerfallen wiren, so w |
e
den Druck von
= = = . Rl
5 2 5 35 Atm
ote hald, el lieg

van't Hoffschen Gesetze

Elektrizitit oder Ele

.
Destimimun

unkt und
der Elektrolvte berechnen, ein wie g
lektrolyvien in seine lonen zerfallen sei
Elektrolyten in 1 ;
tstellen. Diesen konnte man aber auch
1
I

dem Leitvermogen der Lésungen berechnen, und Arrhenius

Seite
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siellte nun den |-‘:r-.w-lx‘:.'lli-‘l!lkL{I';L': der 1 11 vOn etwa Qo

Stoffen fest, deren Gefrierpunktserniedrigung von Raoult,
und deren Leit

[ Ja

u. a. bestimmt

ugkeit von K

ei wurde eine so vorziigliche Ubereinstimmung

undenen Werten erhalten, dall er an

msein  einer  elektrolvtischen Dissoziation mnicht

zweifeln konnte. Zugleich hatten die Ausnahmen von

dem van't Hoffschen Gesetze ihre geniigende Erklirung

mden, und Arrhenius konnte elektrolytische

Dissoziationstheorie vor

egen, die seither ihren

die chemische Welt vollendet hat.

F1Lr |

T
=" =

ur

ere. Erfahrungen aunf
lem Gebiete der experimentellen Chemie
m necunzehnten Jahrthundert. Die  rastlose

s hat das

Arbeit der Chemiker des neunzehnten Jahrhunder

rfahru sgrebiet der Chemie in hohem Grade erweitert. In

schen

iten Ubersicht der Geschichte der chemi

ung von dltester Zeit bis zu unseren Tagen ein klares

er bedeutungsvollen experimentellen Resultate

11 1 3 : 1\ % 1+ 3 i -
b der Grenzen des Moglichen. Einige

ien uber die bedeutungsvolleren chemischen Unter

jedoch nachstehend g ben werden,

. . .
| der bekannten Elemente 1st 1im neunzehnten

wesentlich vermehrt worden. Eine der bedeu

dnes lange henen

) -];:~ r-!.u'_»'l1.|r~|,'!\- (BT

WWELEM® ) hatte ||l."'||ih'!.ll'|_ i

wicht des atmospharischen Stickstoffées nicht unwesentlich

s durch Oxydation von Ammoniak

auf dem Gehalt der Luft an einem

chhwereren Gase beruhen.
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e Sto bedeutende technische Verwendung fur be

leuchtungszwecke gefunden, (Das Gasgliuhlicht von
dic Nei

Chemikern, die diesem Gebiete thr Interesse

ron Welsh istlampe usw.), Von schwed:

oewidmet und

aben, sind zu erwahnen M

es mit Erfolg bearbeitet

dert)y, Cleve®) und Ni

Als Resultat der emsigen Arbeit auf dem Gebiete der

zwelte [alfte des n

I'I',i."él1ii-|" 1 Chemie, welche «

zehnten Jahrhunderts kennzeichnet, steht die erstaunlicl
grofe Zahl von weit mehr als hunderttausend Kohlen

orofien Zahl

stoffverbindungen da. Die Darstell

"
Ausarbel

von organischen Verbindungen 1ist
tung einer Menge allgemei Y e A e
tung emer Menge allgemein verwendbarer, synthetischer

Methoden erleichtert worden, und auch in hohem Grade

baut w

nen jetzt auf;

komplizierte Molekiile k

gen Teile der organischen Chemie, die n
& e der organischen Chemie, 1

FEWESer.,

am schwit

ranischen Natur vorkommende

Zuckerarten, Alkaloide, Glvkosi

] B e | 1 2 | I o
weillstoffe Durch die von Emil Fisel

11

irten Svnthesen von Zuckerarten und Glykosiden, in letz-

terer Zeit auch von den LEiweillstoffen 1

bindungen, sind aber auch hier der chemischen Forsch

neue Gebiete eroffnet

therblhickt werden

scher Bedeutung ist auch die synthetische Darstel

verschieder rsten organischen Farbstotte, auch

chen, die in der Natur vorkommen

wonnen wurden Ein derartiger Farbstoff ist der In-

digo. dessen svnthetische Darstellung

._I'!ll]l'\' i

s u T
¥ | &3 ¥
LA1E ;Jl"li‘-.

ssehen von
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lung einer groben Anzahl von als Heilmittel und in der

theoretischen ( -

Industrie wichtigen Verbindungen, vom

sichtspunkte sehr hoch veranschlagt werden., In der Tat

ist es die Synthese einer Menge von orj anischen Verbin-

iissel zu threr Konstitution gegeben

ren, die uns den Sch

hat =0 1te man |1i-i,-'||i-_-|,-h,\ cise die rationelle Zusammen-

setzung der Essigsaure durch ihre Bildung aus Methylver

bindungen kennen, die Konstitution des I ohlenwasserstoffe

vlen mit Zink oder

ging aus ihrer Bildung aus Halogen

Natrium hervor, die wirkliche Zusammensetzung der Oxy

wiren erhielt ihre Beleuchtung durch das Verhalten der

:_,r|\\11'|\1:'.|:q' vOn UvVANnwasser

Videhvde und Ketone bei der
stoff und darauffolgender Verseifung usw.
Die Auffassung, die Berzelius einst ausgesprochen hat,

namlich die Kenntnis von den niheren Bestandteilen

der |';-"|I"|'\E das hochste sei, was ein Chemiker erzielen

koinne, hat ihre volle ll';|j-li:_':l'.\"i1 auf dem Gebicte der or

nischen Chemie, wo die Konstitutionsbestimmungen mit

Recht zu den bedeutungsvollsten, zugleich aber auch den

schwierigsten Arbeiten gerechnet werden, die der Cher

Ay ' hime o
n Anegriff nehmen kam

Biographische Notizen von einigen in der spileren Hallle
des neunzehnten Jahrhunderts hervorirelende
Persénlichkeiten,

Arrhenius, Svante schwedischer Physiker und Che-

i dem Gut Vik, Schwe

= I-ll.'"ll 14},

mile i
MIKET, WUr(

geboren. Im Jahre 1876 fing er seine Studien an der Univer-

sitat Upsala an und wurde 1884, nach dem Doktorexa
hemie 1881—83 studierte

Privattdozent der physikalischen

e Leitfihig
dal Ver-

enins in Stockholm unter Ediunds Leitung d

Elektrolyte und kam dabei zu der Einsic

sind, teilwelse in

die in Losung elektrisch leiter
1

elektrisch geladene Komponenten (Ionen) dissoziert sein miis-

SOT. Diese Auffassung hat Arrhenims i der sogenannten

elektrolvtischen Dissoziationstheorie vorge-




zum Proi

Schon in

man die Theorie

e

nern (in schwedischer S

schwedischen Akademie der




rehene Abha

b die Wechselwirkungen z
sation tsprechen. e wichtig
Arrhenius

ete aer o
-I;c'J ."‘n"." | it
ift fur L. Boltz-

m Arrhenis verdifenthichten Arbei-

-WIS5CN

fe unter thnen a
S jent tibersetzt,  Arrhenius ist

rende
iner Menge gelehrter Gesellschaf
1 im Jahre
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TGO3 Nobelpreis fiir Chemie. Seit 1904 ist er Vorstand

des physikalisch-chemiscl Nobelinstitutes der schwedischen

Akademie der Wissenschaften, das seit 1909 sein eisenes Labo-

ratorium aullerhalb Stockholms besitzt,

Baeyer, . f deutscher Chemiker, wi m Berlin

im Jahre 1835 geboren. Nach abgeschlossenen Studien i

Berlin wurde er
1860 a. 0. Pr

im Jahre 1860 Priv

izent und 1m |

von Baever als

Professor an die Universitat Stra

g beruien

Liebigs Nachfolger an die Universitat Miinchen, wo untei

Hl'i['.L'r |.L'1IIIII_L: rin nenes, /n_'il;gu|||;|.:_-¢-; |_;,||..|';l:|-1'_'||;“

gebs

wurde. [n der orgamschen (
brechende Wirks
dehnte Gebi

hat von Baever eine bahn-

ket

il uper went

biete erstreckt

Lae

i Teil seiner Arbeiten !

praktische Beder wie ¢ tische Dars

synth

von Indigo und die Entdeckung der Phtha

stoffe. Das chemische Institut in Miinchen ist unter von

Baeyers Leitung eine Schule ber ter Chemiker geworden

Emil Fischer gehort dem Kreis seiner Schiiler an — u

 aucn

hierdurch hat er einen grollen EinfluB aui die Entwicklune des




emischer Hinsic

Auch auf t

retischem Gebiete von Baeyer wic Beitrige gelietert.

1 Verlauf der Assi-

milation und iiber die Konstitution des Benzol-

I]",]III"ll'HC!E nher

in erster Linie se

kerns, ferner seine Spannungstheorie zur Erklirung

der wverschiedenen bilitat zyklischer Verbindungen, Als

_\- cator |-.|_'!'

Baeyer um

schland, bekleidet von

chen. Im Jahre 1905

Chemie in Den

seine Professur 1

Chemie.

erhie

t er den Nobelpreis

zosischer Physiker, wurde

in Paris teils an der poly

Becguerel, Anlteimne frs

'hl.- *horen Nachden

ule fiir Stralien- und Wasser-

teils an der Sc

wiurde er im [ahre 189z Lehrer am natur-

n Museum ¢ t 180 bernahm er emn L
nschen Schule in [ Bect ] hat sich

1
1

en elektrischen, ganz bes den elek-

ir Be

nungen beschiftigt, Von gr

= Entdecku dali die

Jahre 1800 ge

SgIne 1

Stoffe eine Art von Strahlen emitfieren, die nach

thm den Namen '!1{""||1I'I1'--:';|I ten. |'-L'l"|'-1k'1'n'|

sgmer

1! ¥3 We

e des Nobelpreises fur Physik. Unter seinen
=y

e
1 ATDEILEN S€ien IV

LecHercnes

¢ (1en2—07), Décony des radiaty

s par Unranium el des phenawmiénes produils - cés radia-

7 Er starb zu Paris im Jahre 1908,

russischer Chemiker, geboren

F'\,‘ --'.".":.'rll,

lierte an deutschen UIniversititen, arbeitete unter

ris und Wohler-Gottingen und wirde 1860 Dozent an

innten Universitit. Im Jahre 18366 wurde er zum

chnen I.Illl--ll';l.illl.l' ;‘.'| I.‘t'-.l."-"-.lllH-

Chentie (1880—83)

1annt.

der techni

el der

rehen, das voll

o andizste Werk dieser Art, das die Lite-
[hie :

wird voa der Deutschen Gesel'-

chaft erginzt. Jahre 1905
ene, franzosischer Chemiker,
m Paris geboren. Er wurde im Jahre 18509

I I

thre 1804

Professor der (Ches

le fur ithn eu

¢ errichtet.

des Institut de nce  und

Ferner wi r
fithrer Berthelot ist kiirze

Fasteur 'il"“"'\'-l 2l

Zeiten teils Unterrichtsminister, teils Minister des

Ministerien




esen Ansich . . SeIne ffassung v

i Z n

nsen, Ky

I .-I.!I!'I.'

Professor
1838
lelberg, |

auf chemise




Arhert

gemachte

hhoff Ta801

s e welche Entdeckm sowohl in der Chemie und der
aulierordentlich fruchtbringend

it, die ecin halbes

n der \stronomie

irhandert
iche Friichte getragen. Im Ja
nieder, blieh aber
'_"i'lill..i_ r

r starb im J:

889 legte
Professur i Heidelberg, wo e
nre 10440
Aterander won, russiacher Chemik wurde im
..|;.-|| im wsonverpeinent Foasan) I

eoehor
TeDOr

il i'\.,,',-,'L']_ 'J.li]'l-ll.' er 1m .I.'IIH-L'

Universit:
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uscher Hins

1868 Professor der Chemie an der Universitit Petershurg. Er

hat den :

iphatischen Kohlenwasserstoffen und Alkoholen ins-

besondere denjenigen der Butanserie ein eingehendes Studium

gewidmet. Ferner hat er sehr wertvolle Beitrige zur Lehre 3

der Atomverkettung geliefert und e 5 ikturise
g

5

nisse eingehend studiert. Butlerow hat ein Leh

nischen Chemie herausgegeben (Leipzig 18

Petersburg im Jahre 1886

Camni ¢, italienischer Chem

[ahre 1826 in Palermo geboren. Er s

zuerst
und nahm an der Revolution in Sizilien im Jahre 1848
|

L

thre 1853 wurde er Professor der Chemie in Gem

Palermo und seit 1882 wirkte er an der Universitit ]

der erste, de

' nachgewi

L man in den '-:‘lZ”I'\Q'Ii;:I Wiip-

7 L
me talle ein heres Hilfsmittel besitzt, um ihre Atom-

gewichte feststellen zu kénnen. Auch um die
. i
o §

mie sich Cannizzaro sehr v

beka

_|{1;||::,

1L gemac

sten Untersuchungen,

nannte

ST
og

2 1 1 : " B . Al
alit die Einnwirkung von Alk

11}
e, Cannizaro hat eine Arbeit
- 2

starb i1 Rom im

22 1n Kdashn

oren im Jahre
fessor der Physik am Polyte

schon nach hren ther, 1867

Wiirzbu

SiUs war einer

wurde er a fessor der Physik an die [

und 1869 die Universitat Bonn berufen. (

der hervorragendst

Vertreter der mechanischen Wirmetheorie.
.'III F

\';“\.' |i|‘l"\i-‘ l_i.‘l."!l"'ll \'||'IIL':|(:! W
I g eliter
nthicht und wurden dann in B
itel Die mecha

TEet

unter dem T ige

shiform unter dem

e Warmetheorie | .':4-"-.{ e Aufl.

':;_'\l'l."\'ll Ju nter seinct

heransg

I 561 e

Die Potentialfunkiion

Falen el Aufl.
IE."‘ SPAleren |'_i!|'l'| -.L.1;||1||::
Molekule der |"|;'ixil'll|_'-.‘-_' teilweise zer-

fallen seien (1

starb zu Bonn im

Cleve, Per Teodor, schwedischer ':'|1\-1|'|I|\|_-|', wirde 1m [ahri
1840 in Stockholm geéboren. Im Ja

1874 wurde er als

IOAEer von

zum Professor der Chemie an der L

sitat lllr-u.'-_|;| ernannt.
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Unter den wielen wissenschaftlichen Arbeiten

nenswert seine Untersuchungen tber die ammo -

and erwa

1 Platinverbindungen, tiber Deri

niakalischen 1

vatedes Naphthalins und iiber dieseltenen Erden.

auf letzterem Gebiete sind Cleves Arbeiten von

rbiicher der

er Bede o gewesen. LEr hat mehrere I

organischen und anorganischen Chemie herausg

Ja

starb in 1 psala

Ire 10905,

am, englischer Physiker und Chemiker
yren. Nach 5

e 1854 an der Radeliffe

Croofkes, Sir |

wurde im Jahre 1832 in London

cr 1m

College of chemistry

Sternwarte 1n Oxfo

angestellt wurde 1m Jahre

1859 hat Crookes

Lehrer der Chemie in Chester.

ntliches Amt bekleidet; von diesem Jahre an gab er

et Che I News d seit 18064 QOuarte

e  hedeutendsten Arbeiten von

jalyse an; er hat

r Spektr

raphisec Studium des Sonnenspe

photo ums  eingefithrt

und entdeckte auf spektralanalytischem Wege das Eleme
{1861 ).

1e umfiassende Arbeit hat Crookes dem

tserscheinungen 1n lerst wver nten

der Eigenschaft der dabei ent-

Phosphoreszenz bei

kraftige

) rregen, die ihrer Einwirkung ausgesetzt sind,
nschaft len Wiirme oder mechanische
Srheit zu e U nomene hat Crookes 1m

verfalit, welche durch die Beschreibung
Stil grofles Auf
Dhirch

heim |

render Experimente und duarch

in mehrere rsetzt w

- . X -l
vickelt wird,

mit dem i der Sonnen
wen Elemente Heliuam. In den letzten
sein ha dchliches Interesse dem Stu

ler Radioaktivitit gewidmet, Crookes

B.. S5

elecs

ehen,

ufl. 1894.)

cher herat

1.5 % 7
warte i

seine (iat ersterer
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