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anderen Verb. des Kohlenstoffs abweichenden Verhaltens
in der anorg. Chemie besprochen.

Die organiseche Chemie betrachtete frither nur die ver-
brennbaren Verb. des pflanzlichen u. tierisch Organismus, von
denen man glaubte, allein der Le bensprozeB kinne sie erzeug
nachdem aber Wonrer 1828 den Harnstoff, ein Lebensprodukt,
aufbauen lehrte, kam man zur Einsicht, d iir die Produkte der
belebten und unbelebten Natur gleiche Gese u. dab
Annahme einer besonderen Lebenskraft keine Berechtigung habe.
Seitdem ist eine groBe Anzahl org. Produkte der Pflanzen u. 1
kiinstlich dargestellt worden, u. ebenso eine grobe Anzahl von
eine Trennung in org. n. anorg

herel

3]

tze gelten

'“f'.‘\L'!I ||:i]|L:—'~‘|l'51-'-11 den \'m“n.. 80 (1.‘5.,
Chemie nach den dilteren Ansichten unm h wurde.

Viele feste organi e Stoffe, . Muskeln, Blitter
usw. sind organisiert, d. h. haben eine eigent ;m]i.-lw Strul
welehe in ihrer |:El||':1"h.~'iu.l| Form als Zelle anftritt, :bnis
Liebensproz 5 ist, kiinstlich nicht erzielt wer
rend ihre . Be ~|.L11|l1f'-1o ehenso wie alle anderen o 1
Stoffe, f_\']l:ir>l11:1ﬂ.= mit der Zeit kiinstlich darstellbar sein werden.

I. Stochiometrie.
Einfache und zusammengesetzie Stoffe.

Alle existierenden Stoffe lassen sich einteilen

s Firg

in zusammengestzte u. einfache Stoffe.
Zusammenges. Stoffe oder Verbindungen heiflen
solche Stoffe, welche sich durch chem. Vorgiinge in 2w
oder mehrere unter sich u. von den ma]nunfmt,lw Stoffen
versch. Stoffe, die Elemente oder Urstoffe, rlegen lassen.
Einf Stoffe oder Elemente oder Urstoffe heiflen
solche Stoffe, deren weitere chem. Zerlegung bis jetzt nicht
gelungen ist; durch die chem. Vereinigung zweier oder
mehrerer ungleichartiger Elemente entstehen die Verb.; bei
dieser \-vann_r_rm:g \-'_’tsch\\:ndeu die Eigensch. der Elemente
. indem die zusammenges. Stoflfe neue

[}

oanz oder teilweis
Eigensch. zeigen, wobei aber die Materie der einf. Stoffe
selbst unverindert bleibt, was sich dadurch zeigt, dabB sich
die Elemente aus den Verb. wieder auf chem. Wege ab-
scheiden lassen und gewisse Zahlenwerte der Verb. als die
Summe der Zahlenwerte der sie bildenden einzelnen Ele-
mente erscheinen.

Es ist nicht ausgeschlossen, dall manche der jetzt fiir Ele-
mente gehaltenen Stof mit den Fortschritten der Chemie auch
weiter in einfachere Stoffe zerleghar sind uw. daB gewisse Elemente
in andere verwandelt werden konnen.
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Trotz der enormen Anzahl der auf der Erde vorhandenen
Ver sat A%a Tl . v 5 . i
Verb. ist die Zahl der sie aufbauenden Elemente nicht grol)
u. die fiir die Lebewesen unentbhehrlichen Verb. werden nur
etwa aus der Hiilfte der bekannten Elemente gebildet,

Viele Elemente verbinden sich nur mit bestimmten, nicht

) s
mit allen anderen Elementen, bzw. die betr. Verb. sind
wegen ihrer Unbestiindigkeit noch nicht dargestellt worden.

Man kennt bis jetzt 78 Elemente (Tabelle S. 56), aufler-
dem sollen noch 8—10 Stoffe Elemente sein, welche aber eher
Gemenge unbekannter Elemente sind, deren Trennung durch
verhaas g : iy
verpesserte chem. Hilfsmittel noch gelingen wird.

Nur etwa ein Drittel der Elemente kommt in der Natur
auber in gebundenem auch in freiem Zustande vor.

. Einige Elemente sind allgemein verbreitet; Sauerstoff z. B. ist
in der Luft, im Wasser und in der festen Erdkruste enthalten, w .11:1 end
andere Elemente, wie Germanium, Gallinm, nur an einigen Orten
U. In sehr geringer A\[n‘nuc‘ andere, wie Radium, Helium an vielen
Orten, aber nur stets in Spuren vorkommen. Die Elemente sind
auf der Erde sehr unregelmii g verteilt; in der Luft sind bis jetzt
1, im Meerw r etwa 80 gefunden worden, wiihrend alle in der
£ lkruste mehr oder minder zerstreut \uJ.‘Immm‘.:lJ, jedoch besteht
die Hauptmasse der Erdrinde (das kristallinische Gestein) durch-
schnittl nur aug folgenden 8 Elementen in 100 T., wiithrend alle
ntenurnach Zehntel- oder Hundertstelproz.vorkommen,
Aluminium 8,2 Calcium 3,7 Natrium 2
{ Eisen 4,8 \n.i;,\ur\“-nun 2,8 Kalinm 25.
Wie die h[nl tralanalyse (s. diese) zeigt, bilden die Elemente,
aus denen unsere Erde besteht, auch die iibrigen Weltkérper.
_ Ohne Zweifel existieren aber neben den gicher bekannten
Elementen noch andere, bis jetat \ullnmmm n ungek

kannte.

Nach geologischen Hypothesen besteht der Erdkern aus feurig-
fliissigen Substanzen, von denen bei vulkanischen Ausbriichen kleine
1 an die Erdoberfliche gelangen; da der Radius der Erd-
860 Meilen, die feste Erdrinde aber nur etwa 5 Meilen mibt,
S0 kimnen sich im Erdinnern noch Elemente befinden, weleche wegen
ihres hohen spez. Gew. noch nicht an die Erdoberfliiche gelangten
wahrscheinlich wird dies dadurch, daB das spez. Gew. der Erd-
kugel 5,6, das der Erdrinde nur 2,5 ist.

\ Ferner 1Bt das periodische System der Elemente (5. dieses)
die Existenz von etwa 18 unentdeckten Elementen voraussehen.

Chemische Vorgdnge.

Die \':Jl"_riin-vv der Stoffverinderung heiflen chem. Vor-
ginge oder chem. Prozesse oder chem. Umsetz zungen
oder chcm. Reaktionen in weiterem Sinne.

Chem. Reaktionen im engeren Sinne heilen solche
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chem. Vorgiinge, welche zur Erkenn. bestimmter Stoffe dienen u.
die zur Erkenn. dienenden Stoffe heifen Reagenzien.

Sowohl Elemente wie Verb. konnen sich an chem. Vor-
ingen beteiligen, jedoch in sehr verschiedenem Grade;
einige Elemente (die 5 Element der \1.mn'-~1|}] bilden
keine Verb., andere zeigen das grofite V ereinigun
Wiihrend manche Verb. iuBerst widerstandsfihiz gegen eine
Anderung ihrer Zusammensetzung sind, sind :mrl’n: Verh.
nur 111111-1‘ ganz besonderen Umstiinden besté indig, u. zwischen
enzen existieren alle méglichen Stufen der Um-

=

¥

1
ifreben.

diesgen
setzungsfihigkeit u. Bestindigkeit.
Chem. Vorgiinge, bei welchen kompliziertere Stoffe ent-

stehen, heifen aufbauende oder synthetische Prozesse,
hei welchen einfachere Stoffe entstehen, als das Ausgangs-
material darstellte, heiben zerlegende oder analytische
Proz 4
Ein (‘]11‘111 Vorcang findet nur statt, wenn die aufeinander
einwirkenden Stoffe in innige Beriihrung gebracht werden;
daher wirken gasformige oder flissige oder geloste Stoffe
leichter ;11111'-inm|1t'}' ein, wie feste Stoffe; letztere wirken bei
einfachen mech, Vermischen iiberhaupt nur selten aufein
ein u. dann ;,:m-‘.]:u]\'m' oder amorph (s. Feste Stoffe i

wie zusammenhingend oder kristallisiert.

In den meisten Fiillen erfolgt aber selbst bei inmigster
Jerithrung der Stoffe kein wahrnehmbarer chem. Vorgar
sondern derselbe muB durch Zufuhr von Energie (S. 9) in
der Form von Wiirme, Elektrizitit, Licht, mech. Arbeit
(StoB, Druck) erst angeregt werden.

Die Erwirmung bis zu einem gewissen Grade

steigert

meistens die Verbindungsfihigkeit der Sto anderseits bewirkt
das Erwiirmen iiber eine gewisse Grenze das Zerfallen vieler zu-
sammenges. Stoffe, z. B. |-1h1t/t man Quecksilber an der Luftt, so
entzieht es dieser Saunerstoff u. verwandelt sich in rotes Queck-
silberoxyd; erhitzt man letzteres zum Glithen, so zerfiillt es wieder
in Quecksilber und Sauerstoff.

Licht kann verbindend u. oft auch zersetzend wirken.

Der elektr. Funke bewirkt durch Temj sraturerhéhung Ver-
einigung oder Zersetzung, der elektr. Strom hewirkt riuml
Il*rnmmg der schon durch andere Krifte in 1"ruf|~fi_r gesetz
Bestandteile gewisser gelister oder gescl hmolzener Verb.

Mech. Erschiitterung kann erse zung bewirken, indem
sie den Aufban mancher Verb. zum Einsturz bringt u. zwar meistens
unter Explosion, aber auch Vereinigung vieler St in manchen
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Fiillen ist jedoch die in Wiirme verwandelte mech. Erschiitterung
die Ursache des chem. Vorganges oder die durch Stoflen u. Driicken
vermehrte Innigkeit der Beriihrung.

Uber die Abhiingigkeit der Reaktionsfidhigkeit ge-~
er Verb. von ihrer 'I'It]!l oder minder vollkommenen :\]|<Lh1l.11-
keitin elekt. geladene kleinste Teilchen (Lonen)s. Theorie der Ionen.

Ist der chem. Vorgang angeregt, so geht er meisiens
von selbst weiter, wobei stets eine Anderung des Wiirme-
zustandes (in der Form von Wirmeentwicklung, seltener von
Wirmeabsorption), sowie eine Anderung des Volums (also
mech, Arbeit, die bei fliissigen u. festen Stoffen allerdings
kaum mefbar ist) stattfindet; auch Elektrizitits- oder Licht-
entwicklung kann aufitreten, oder es treten mehrere dieszer
Energiearten, die aus der chem. Energie hervorgehen, gleich-
zeitig auf.

In manchen Fillen muB der chem. Vorgang durch an-
dauernde Zufuhr von Energie (Wirme usw.) unterstiitat
werden., Verb., welche durch andauernde Zufuhr von Wirme
usw. entstehen, enthalten mehr Energie als die sie bildenden
Stoffe u. sind daher meistens wenig bestindig, wihrend solche
Verb., welche unter Abgabe von Wiirme usw. entstehen, sehr
Hcmmiilu sind u. erst zerlegt werden kinnen, wenn man ihnen
die bei ihrer Entstehung entwichene Energie wieder zufiihrt.
l.‘l-"nli f | ;\ll‘ "|l.\ \lil_ 3 l] ;' von
ibe oder Aufnahme von !",nm in der Form r Wiirme,
ktrizitit, Licht, mech. Arbeit b t, deren Quantitit in einem
best. Verhiiltnis zur Natur der aufein den Stoffe steht,
80 daB man in der Lage ist, den hem. Vorginge mit
physik. MeBmethoden zu verfolgen (S. 3).

Bei sehr niederen Temp. finden die meisten chem. Vor-
ginge nicht mehr statt; viele Stoffe, welche bei gew. Temp.

heftig aufeinander einwirken, sind sehon bei —80% wirkungs-
log gegeneinander u, unter — 1359 gcheinen 5'1'!-1-2‘]1:';'11_&{ iceine

. Ty S bt e
g menr zZu erioigeil.

‘.'.EiL-:il_I.. Vorgiing

Es ist jedoch anzunehmen, dafl alle chem. Vorging
schon bei den gew. Temp. statifinden, ohne dabei einer
-.'i_ul."ut':ren Anregung oder Unterstiitzung zu bediirfen; allein
die Vorgiinge verlanfen hierbei so langsam, dall sie sich
der W .1]11.,ulnm1nw in absehbarer Zeit entziehen; es wird also

die Zufuhr von Energie nur eine Beschleunigung der Geschwin-
digkeit des \-{::;_g:u:'n (der Reaktionszese h\\.nmlrlcen bewirken.
Chem. Vorginge sind nicht nur abhéingig von der Natur
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der beteiligten Stoffe und von etwaigen Energieinderungen,
sondern auch von der Konzentration der zuerst vorhandenen

nden Stoffe, also von den Verhilinissen
2

ze

u. der sich bil
aller vorhandenen Stoffmengen zu den von ihnen ein-
genommenen Riumen.

Chem. Vorgiinge ve
nur bis zu einem Gleie
handenen u. den ent
licher oder fliichtiger .‘th‘l
der zuerst vorhandenen St
kommen verlaufen, indem ein (=l
dem die Me¢ » mehr

laufen daher nicht \-Jl-[
\:\mimf wtande zwische
fien:; durch
oder durch grolien ]
s kann der Vorgang ‘tlllluhﬂl voll-
I ind eintritt,

Stoffe so gering

eines

bei

e eines

Fh i e ist, dab 3 3 irekten Nachweis vnl/.i_ 1t. :

«"{‘;;;,..”,,;. Vi Gewisse Stoffe konnen schon, wenn sie nur in gerin
il 41 fif - Menge vorhanden sind, die Beschleunigung oder Verzigeru
m,"'{hﬂié" “*  gines chem. Prozesses bewirken, ohne dafl sie selbst dabei

P IPVERIYE o hrnehmbar verdndert werden; solche Stoffe ln I

lysatoren oder Kont: ktsubstanzen
Katalyse oder 1\0"" twirku

7. B. verbrennen P hosphor oder l\ui 1le beim Irhi
lle wvereinigen

trockenem Sauerstoff nicht, viele Me
Liegen in demselben nicht mit ihm, beides find
mhl nur Hpuu-.-. von Was zugegen sind. Rohr
‘en in zwei andere /“fl\{]‘tltl“ gespalten,
abei verfindert werden.

Im Entstehuneszustande, in statu nascendi
im Aucenblicke des Freiwerdens aus ihren Verb.
nente eine em. Wirkung,

4‘!’ s S
‘-:’-:-,zq;.-.- ; '/"i{

oreste

7. B. bleicht freier Sauerstoft PHlanzenfarben nich end
dies geschieht, wenn man aus Wasser durch Chlor freiwerdenden
Saunerstoff sofort anwendet.

I)i¢ L ;"; cnem ”.n. : 111 :

.
Irkendcaal » OL1¢ 181 eine ] 11 s
chem, Verwandtaschaf cenannte K raft. wor ar man

eine zwischen den einzelnen Elementen wirkende A shungs-
kraft versteht, welche die Elemente veranlalit sich zu
einicen u. sie dann in den entstehenden Verb. zusammen-
hilt; die Affinitit ist zwischen versch. Elementen versel
groff u. kann sogar bei einem u. demselben

versch. Umstiinden sich verseh. grofi idullern.

Die Bezeichnung chem. Affinitit oder Verwandtschaft stamm
von lingst veralteten Anschauungen her u. ist verwirrend, da nic
die einander verwandten lichen), sonde die am me
schiedenen Elemente sich am leichtesten verbinden.

ten ver-
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Von anderen

; yinden :«-'J.lum in innige Beriithrun
die chem. Affinitit wirkt und unter w
sie die Reaktionen zustande kommen, dariiber ist bis jetat
y bekannt: jedoch-ist es gelungen, die Wirkungsweise der
Affinitiit nach h. Richtungen zu erforschen u. die Zusammen-
fassung dieser Ergebnisse bildet das Gebiet der Verwandtschafts-
lehre, in welchem auch die Beziehungen der Affinitit zur chem.
Enery be prut'lwn werden.

(:,r mn/r;{ gelze,
; P,

dexr Masse.

Stofie bleibt (

sssen dure

m. Vorgiingen niemals ein

18 L i findet also 1 ¢
Stoffver luw statt u. das Gesamtgewicht der bei einer Verb. oder
umme

:’:n:'ﬁ\:.’l?ﬂj_‘ erhaltenen Stoffe mul) steis gleich sein der
der Gew. aller an den Vorgingen sich beteiliegenden Stoffe.
Jer oberfliichlichen Beobachtung scheint dieses Gesetz zu
- o -
widersprechen, denn wenn man z. B. eine Kerze verbrennt, s
scheint Stoff zu verschwinden. Bei niiherer Untersuchung
gich aber, daB bei der Verbrennung der Kerz
nu-l,-'r direckt wahrnehmbare Produkte (Kohlendioxyd u. W:
1 r ! A: o} o 130 1) = s 1 5
bilden, u. dal die Gew. dieser Produkte wau dem Gew.
brannten Kei + dem Gew. des H['l der Verbrennung ver-
n.

l_n':l.‘._u-li'.i_tn Sauerstoffs der I.;lf}‘. gntsprec

‘keit der Energie.

2. Gesetz der i_.-.'-‘;\.\.w.p

Bei allen Verianderuncen (sowohl des Stoffes selbst
oh des Zustandes desselben) kann die vorhandene
i .
zwar Aal Formen annehmen, ihre &

der ahsolute

Hauptsatz der

r Thermodynamik.)
Arbeit

¥ Lgie; ther durch die hjnl.i-
der isteten Arbeit Meeh. Arbeit kann in

it, Licht, chem. Arbeit ubuuvim,lt werd
ZETSTOTDE

Wiirme, Elek
diese w u'll"l' ineinander oder in mech. Arbeit; das
welches diesen Umwandlungen unterliegen kann, ist die Ene

3. Gesetz der konstanten Proportionen.

»ie Element

nicht in
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Es enthilt demnach jede bestimmte Verb. die sie auf-
bauenden Elemente stets in ganz bestimmten, unverinder-
lichen Gewichtsmengen.

Die Konstanz der Gewichtsverhilinisse unter-

scheidet die echem. Verb. scharf von den mec und
physik., Gemengen (S, 1).
Fiir alle Verh. sind die konstanten Verbindungsver-

hiltnisse der sie aufbauenden Elemente erforscht; man hatte
urspriinglich die bei der Analyse oder Synthese der Verb.
gefundenen Gewichtsmengen der Elemente fiir 100 T. der
Verb. berechnet, bald aber gesucht, den Verbindungsver-
héltnissen der Elemente einen klareren Ausdruek zu geben,
indem man berechnete, welche Menge von jedem einzelnen
Element sich mit ein u. derselben Menge eines bestimmten
als Einheit dienenden Elements verbindet.

Frither diente 1 u las Element W I
als Einheit, : 1den gebraucht man jetz
das Element Nac end ist jedoch, um einen Ver-
gleich mit den frither gebriuchlichen Verbindungsgewichten, u.
den jetzt gebriuchlichen Atomgewichten zu ermi hen, nicht be
rechnet, wieviel sich von an 1.9
sondern mit 8 T. Saunerstoff’ ve

7. B. bes n 100 T. Was
und 11,112 T. Wasserstoff, folglich verbinden sich mit 8 T. Sauer-
stoff 1,01 T. Wasserstoff, denn 88,888:11,112 = L01).

100 T. Kohlendioxyd bestehen stets aus
u. 27,273 T. Kohl ff, folglich we
mit 3 T. Kohlenstoff, denn 72,727 :

100 T. Chloroxyd bestehen stets aus
81,667 T. Chlor, folglich verbinden sich 8 T.
Chlor, denn 18,483 : 81,667 = 8: & (z = 35,40).

Durch soleche Umrechnungen findet man z B., dall sich mit
8 T. Sauerstoff verbinden:

1,00 T. Wasserstoff zu 9.01 T. Wasser

Sauerstoff,

stets aus 88,888 T. BSauerstoff

1at

rhinden

35,40 . Chlor - 43,40 ,, [‘hfn]‘n\'_\_'q{
3,00 ,, Kohlenstoff , 11,00 ,, Xohlendioxyd
4,68 ,, Stickstoff 5 1268 , Stickstofftrioxyd
27,60 ,, Mangan 3 , Manganmonoxyd
31,80 ,, Kupfer 5 , Kupferoxyd
100,00 ,, Quecksilber Quecksilberoxyd
28,00 ,, Kisen 2 Eisenmonoxyd.

KenntmandieGewichtsverhiltnisse,indenensich
ein Element mit den anderen Elementen vereinigt, so
kennt man auch die Gewichtsverhiltnisse, in denen

die anderen Elemente sich untereinander vereinigen.

we
ta
W

hix
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werden sich z. B. 1,01 T. Wasserstoff verbinden mit

T. Chlor zu 86,41 ,, Chlorwasserstoff
Kohlenstoff ,, 4,01 ,, Sumpfgas
Stickstoff 2 5,69 ,, Ammoniak,

oder es werden sich z. B. 85,4 ,, Chlor verbinden mif
3,00 T. Kohlenstoff zu 38,40 ,, Kohlenstofftetrachlorid

,, Stickstofl’ ., 40,08 ,, Chlorstickstoff
,» Mangan , 62,90 ,, Manganmonochlorid
‘1] 80 ,, Kupfer , 61,20 ,, Kupferdichlorid
100,00 ,, Quecksilber ,, 185,40 ,, Quecksilberdichlorid
28,00 Eisen » 68,40 ,, Kisendichlorid.

Die Gewichtsverhiilinisse, in denen sich die Elemente
verbinden, heiflen \'t1].\11Illllilgr-f-_{i:t\\'i(illi-e u, sind dieselben, in
welechen sich die Elemente bei chem. Vorgingen aus-
tauschen oder verdringen, also gleichen chem. Wert zeigen,
weshalb sie auech Aquivalentgewichte heillen.

7. B. scheidet aus einer Los. von Quecksilberdichlorid ein
stellter Kupferstab alles Quecksilber ab und es entsteht
geld Kupferdichlorid, wobei fiir je 100 T. Quecksilber 31,8 T.
Kupfer in Los. gehen.

Aus einer Los. von Kupferdichlorid scheidet ein hineingestellter
Eisenstab alles Kupfer ab u. es entsteht gelostes Eisendichlorid,
wobei fiir je 31,8 T. Kupfer 28 T. Eisen in Lds. gehen.

Bei der Einwirkung des elekt, Stromes auf die Los.
solcher Verb., welche den Strom leiten, werden aus den-
gelben einfachere Bestandteile oder die sie aufbauenden
Elemente abgeschieden; die in der gleichen Zeit ab-
geschiedenen Elemente stehen ebenfalls zueinander in dem
Verhiltnis ihrer Aquivalentgewichte (s. FArADAYs Gesetz).

Z. B. werden gleichzeitiz an den beiden Polen der elekt.
Stromleitung abgesehieden:

hineing

aus Wasser 8.0 T. Sauerstoff u. 1,01 T. Wasserstoff
Chlorwasserstoff 85,4 ,, Chlor » 1,01 ,, Wasserstoft

, Manganchlorid 27,5 ,, Mangan , 854 , Chlor
Ammoniak 4,68 ,, Stickstoff ,, 1,01 ,, Wasserstoff.

Die Ursache der konstanten Verbindungsverhiiltnisse der

Elemente wird erst durch die Atomtheorie verstiindlich gemacht.

4. Gesetz der multiplen Proportionen.

Snnen sich miteinander in mehr alz

¢ ] '..11.. ge vereinigen, also mehrere Verh.
bilden, was dem Lru(l/ der konstanten Proportionen zu wider-
sprechen scheint; betrachtet man aber die versch. Gewichts-
verhiiltnisse niher, so findet man, daB sie stets ein ganzes
Vielfacl 1 in Verb, tretenden Gewichtsmenge

der

Tegui valinTaoi?
; o

."‘A'P"I £t t{f
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Viauf t: t mit Sauerstoff fiinf Verbindun
i 8(1x 81
04 8(1x 1
14,04( :
14,04( i " i0 xyd
14,04(3 x 'ilbl = lIt'\\rl\i]lllll'-\‘-l.
W sl F, \I mgan bildet mit Sauerstoff ebenfalls fiin t Verbindungen:
A 5)T. Mangan + 8(1 x 8)T.8auerstoff=Mang:

TR .\I:m;;‘;m-ii“"

Vi £ Schwefel bildet mit Saunerstoff vier Verbir
) 16(1 x 16) T.Schwefel 4 ¥ 8)T.Sauerstoff
ll‘(i ¥ lF"J " Iy )

Schw l"_’["]“t'hll:n\'l\:.
=Schwefe

nissen verbinden oder verireten,

lich auch bei den Gewichteverhiltnisser

Z. B. 86,411, Chlorwasserst

) T. Ammoniak
§ Al um-n,l.m-
69 T. Ammoniak + 35,4 T. { '.m,J = 40,09 T. Chlor-
stoff + 1,01 T. Wasserstoff,
9,01 T. Wasser + 22 (2x11) T. Kohlendioxyd = ¢
Kohler
Die Gesetze von den quantitativen Verhiltnissen hei
chem. Vorgingen heiflen stéchiometrische Gesetze u. bilden
die Grundlagen aller chem. Berechnungen.

Entspricht bei einem chem. Vorgang das Gewichtsver-
hilltnis der aufeinander wirkenden Elemente nicht dem Ge-
setze der konstanten oder multiplen Proportionen, so bleibt
der UberschuB der betr. Elemente ungebunden zuriick.

lorid.,

Z. B. erhitzt man 100 T. Mangan mit 100 T. Schwefel, so
werden \'nn je 27,6 T. \]Luw’ll 16 T. Schwefel gebunden, f 1
von 10 T. Mang: in ‘!'I\\{h] u. 41,6 T. (100—58,5) Schwefel
bleiben mlf__g bund > Mangan : 16 Schwefel = 100 Mang
@ Schwefe

b. Gesetz der einfachen Volumverhiilinisse.

»Die chem. Vereinigung aller gasformigen, bzw. in Gas-
form i'ahcl'_'.r_ei'f.':}nlul Stoffe erfolgt nach ganzzahligen Ver-
hiltnissen ihrer Volume u. jede entstandene Verb. nimmt in
Gasform gemessen ein Volumen ein, das entweder gleich
der Summe der Volume der sich vereinigenden Stoffe ist

fu!{‘
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oder in einem ganzzahligen Verhiiltnisse verkleinert ist
(GAy-Lussacsches Volumgesetz oder Gesetz der einfachen
Volumverhiltnisse).«

Hierbei ist Voraussetzung, dall die entstandenen Verb. sich
zum Zwecke der Messung unzersetzt in Gasform iiberfithren lassen
u. dab die Messungen wie bei allen Gasen bei gleicher Temp.
u. gleichem Druck (s. Gase) erfolgen.
1Vol. (1%1,01T.) Wa 1-.~,tr1Hg.=h + 1 Vol. (1x35,4T.) Chlorgas

geben 2 Vol. (36,41 T.) Chlorwasserstoffgas,
2 Yol. £ 1,03°0) Wasserstoffzas + 1 Vol. (2 x8T.) Sanerstoftgas
geben 2 Vol. (18,02 T.

_ ) Wassergas.
1,01 T.) Wasserstoffgas + 1Vol. (3 x 4,68T.) Stickstoffgas
geben 2 Vol. (17,07 T.

) \nu]wni::]-‘.gus.
1 Vol. (2x8T.) Sauerstoffgas + 1 Vol. (8 x 4,68 T.) Btickstofigas
eben 2 Vol. (30,04 T.)
4,68

S[l( kstoffoxyd
9 Vol. (4 x8T.) Sauerstoffgas + 1 Vol. (8 X T.) Stickstoffzas
oeben 2 Vol. t_.E_ll-l T) 8 ’rit'hr-l'ui‘l'dirzu':]
3 Vol. (6x8T.) Sauerstoffzas + 2 Vol (644,68 T.) Stickstofigas
geben 2 Vol. (76,08 '|‘A] Htl{,]\nfirilflltlx_\ dgas.
1 Vol. (1x100,15T.) Quecksilbergas + 1 Vol. 3,4 T.) Chlorgas
ge shen 1 Vol. (1 Bt Jl;‘li{‘t ]p,lﬂn rdie ]!liJlldL‘!h
2 Vol. (30,04 T)) HhL'LaLfsih)\\u + 1 Vol. (1x 85,4 T.) Chlorgas
geben 2 Vol. (65, 1 £ T.) Nitrosylchloridgas.
L Vol (32 T.) Schwefeldioxydgas + 1 Vol. (1x 85,4 T.) Chlorgas
geben 1 Vol. (67,4 T.) Sulfurylehloridgas.
1 Vol. (17,07 T\) Ammoniakgas + 1 Vol. (36, 4 T.) Chlorwasserstoffzas
ge ht nl Vn] (48,67T.) Ammoninmchloridgas.

Aus vorstehend angefithrten Beispielen ergibt sich:

Da sich Gase, wie alle Stoffe, auch nur nach bestimmten
Gewichtsverhiiltnissen verbinden kénnen, so stehen die Gewichte
der sich verbindenden Gasvolume zueinander in demselben Ver-
hiiltnisse, wie die Verbindungsgewichte der Elemente, welche die
(.’i_‘-\\llll“n{' bi lden,

Die Gewichte gleicher Volume der in Gasform befindlichen
Elemente sind proportional den Verbindungsgewichten oder ein-
fache ganzzahlige Vielfache derselben.

Die Beziehungen der Gasvolume zu den Verbindungsgewichten
u. die einfachen Verbindungsverhiiltnisse der Gase werden erst
durch die Molekulartheorie verstiindlich.

Die vorstehend als Beispiele verwendeten auf Sauerstoff
— 8 als Einheit berechneten Verbindungs- oder Aquivalent-
gewichte wurden frither den chem. Berechnungen zugrunde
gelegt, da -“i_“lt aber nach dem Gesetz der multi] len Pro-
portionen mit 8 T. Sauerstoff verschiedene )«lengun der
einzelnen Elemente verbinden kénnen, so war man hiufig
iiber das fir ein Element zn wihlende Verbindungsge-

wicht im Zweifel.

3 Vol. {




/P-:,.‘/f
7

AT 4:/:--414;'}%"’
miif K o f:fsz f
mvr"{ ,J' o fo:, a7
A Sh By,
(N

n&"; fL
! R
e .
o A
v At (s

Stichiometrie,

14

Erst mit Hilfe der Atomtheorie gelangte man zu einem

mm%@a{nfehf wechselnden Verbindungsgewicht fiir jedes Element,

niamlich zu dem Atomgewicht desselben.

Z. B. konnen sich nach 8. 12 nicht nur verbinden 4,68 T.
Stickstoff mit 8 T. Sanerstoff zu Stickstofftrioxyd, sondern auch
14,04 (3 x 4,68) T, Stickstoff mit 32 (4 x 8) T. Sanerstoft zu Stick-
stoffdioxyd, folgl mit 8 T. Sauerstoff’ auch : T. Stickstoft,
denn 82:14,04:8:8,51.

Ferner kinnen sich nicht nur mit 27,5 T. Ma
stoff zn Manganmonoxyd verbinden, sondern auneh 55 (2 x

8 T. Sauer

T. Mangan mit 24 (3 x 8) T. Sauerstoff zu Mangansesquioxy
folg denn 24 : 5i - .
Ferner konnen sich 8 T. Schwefel mit 8 T. Saue Al
Schwefeldioxyd verbinden, sowie auch 16 (2 x 8)T. Schwefel mit
24 (3 x 8) T. Samerstoff zu Schwefeltrioxyd u. 32 (4 x 8) T.

Schwefel mit 56 (7 x 8) T. Sauerstoff zu Schw ieptoxyd, folg-
lich mit 8 T. Sauerstoff nicht nur 8 T. Schwefel, sondern auch (da
24:16=8:5 3 u. 4,57 T. Schwefel.

Aufbau der Stoffe aus Atomen w. Molekiilen.
Die Naturwisgenschaften erforschen zuniichst die einzelnen
Naturerscheinungen in moglichster Vollstindig]
suchen sie die diesen Erscheinungen zugrunde liegenden
Naturgesetze zu ermitteln u. schlieBlich auch die Ursachen
Naturkrifte), welche die Erscheinungen u. Gesetze bedingen.
Da wir aber das eigentliche Wesen der Dinge mit unseren
Sinnen nicht erfassen konnen, miissen wir dariiber gewisse
Vermutungen oder Hypothesen aufstellen, aus denen heraus
wir imstande sind, die einzelnen Erscheinungen u. die Ge-
setze, nach denen sie erfolgen, verstindlich zu machen.
Ist eine Hypothese auf die Mehrzahl der beobachteten

t, dann

Erscheinungen stets anwendbar, so wird sie zur Theorie.

Die Gesetze der konstanten u. multiplen Proportionen sind
Tatsachen, die Annahme der Existenz von Atomen u. Molekiilen
dagegen ist eine Theorie, welche aber viel Wahrscheinlichkeit hat,
denn ohne sie wiirde eine grolle Zahl chem. und physik. Vorgiinge
unverstindlich sein.

1. Atome.
Zur Erklirung der Tatsache, dafl von jedem
Elemente nur eine bestimmte Gewichtsmenge oder
ein ganzes Vielfaches dieser Gewichtsmenge an der

" Bildung einer chem. Verb. sich beteiligt, nimmt

man an, daB die Elemente aus sehr kleinen Teil-
chen bestehen, welche sowohl mech. als auch chem.
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Aufbau der Stoffe aus Atomen und Molekiilen. 15

nicht mehr weiter teilbar sind u. nennt dieselben
Atome (¢ privativam u. zéuwm, ich schneide).

Die Atome desselben Elementes sind vollstindi lig gleich-
artig, also auch von gleichem Gewichte u. gleicher Grofe,
“A'e Atome versch. Elemente aber ulsmrschehleni gich von-
emander durch ihr versch. Gew. u. ihre versch. Grifie; von
den Atomen gibt es so viele versch. Arten, als es versch.
Elemente gibt (DanroNs Atomtheorie).

Diese Theorie erklirt z. B., daB, wenn ein Atom Wasser-
stoff’ das Gew. 1,01 n. ein Atom Chlor das Gew. 85,4 besitzt, diese
beiden Illemente sich nur in diesem Gewichtsverhiiltnisse ver-
einigen konnen, u. dab, wenn ein Atom Sauerstoff das Gew. 8
besitzen wiir bei jeder hiheren Verbindungsstufe des Stickstofls
mit dem Sauerstoff die Gewichtsmenge des letzteren sich nur
sprangweise um die Zahl 8 oder ein Mehrfaches derselben erhéhen
kann; es beruht dies eben auf der Unteilbarkeit der Atome.

Nach den bisherigen Befrachtungen ist nicht zu entscheiden,
ob die im vorhergehenden gebrauchten Aquivalent- oder Ver-
bindungsgew. stets auch die Atomgew. ausdriicken; bestinde z. B.
Wasser ans 1 Atom Wasserstoff u. 1 Atom Sauerstoff, so wiirde
las Atomgew. des Wasserstoffs = 1,01 sein, wenn das als Grund-
tlw:lulldt' Atomgew. des Sauerstoffs = 8 angenommen wird;
Wasser auch aus 2 Atomen Wasserstoff u. 1 Atom
gebaut sein, in welchem Falle das Atomgew. des
Waw{‘]amth nur die Hiilfte seines Aquivalentgew., also 0,505, be-
triige. Ferner kounen fiir viele Elemente \L‘l"~'£’11 \viblnmillga-
gew. angenommen werden (S.13), wiihrend jedes Element nur
ein Atomgew. haben kann. Es ist also durch die quantitative
chem. Analyse allein nicht méglich, die Atomgew. der Elemente
festzustellen, sondern es miissen physik. Methoden zur Mithiilfe
genommen werden.

2. Molekiile.

Denkt man sich eine chem. Verb. durch mech.
Krifte (Schneiden, StoBen ete) in nicht weiter teil-
bare, kleinste Teilchen zerlegt, so werden diese
cleichartigen kleinsten Teilchen immer noch aus
einer Gruppe von Atomen bestehen, welche nur
noch durch chem. Kriifte in ungleichartige kleinste
Teilchen (die Atome) weiter zerlegbar ist u. Molekiil
(auch physik. Atom oder Molekel, von molecula kleine
Masse) heilit.

Z. B, ist ein Mol. Chlornatrium ein mech. nicht weiter zer-
leghares Chlornatriumteilchen; 1iBt man aber auf dasselbe chem.
Krifte wirken, so zerfilllt es noch weiter in ein Nafrium- u. ein
Chlorteilchen, d. h. sein \101‘ liBt sich noch in 1 Atom Natrium
u. 1 Atom Chlor zerlegen.
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Bei Elementen konnte man annehmen, dall
deren Mol. nur aus je einem Afom bestehen, da man
die Mol. der Elemente auch durch chem. Krif

nicht weiter in ungleichartige kleinere
die Atome, zerlegen kann. Die Volumve:
der chem. Vereini

dafl die Mol. vieler Elemente dabei in zwei ode
leichartice Atome zerfallen (s. 8. 20), ferner wird
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zahlreiche chem. KErscheinu
Dall zwei sauerstof I
freien Sauerstoff abspalten kénnen, er
keit, dafl die aus beiden Verb. freiwerden
ebenfalls chem. n. zwar zu einen
Dall viele Stoffe erst durc
angeregt werden miissen, erklirt s
im freien Zustande zu Mol.
Energiezufuhr die chem. A
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denen sich die Mol. der Elemente u.
baunen kénnen.

Durch Zusammenlagerung (Aggregation) der Mol. ent-
stehen die wahrnehmbaren Massen der Stoffe, durch dic
ratzustand (die

versch. Agoregation der Mol. wird der Aggr
Formart) der Stoffe, d. h. ihr Auftreten im
oder gasformigen Zustande bedingt, indem in diesen Zn-
stinden die Mol. durch eine mech. Anziehungskraft, die
Kohiision mehr oder minder fest zusammengehalten werden,
withrend die Kraft, welche die Atome in Mol. zusammenhilt,
die chem. Affinitdt (S. 8) ist.
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Die Anderung des Aggregatzustan eines
Stoffes wird also niecht durch die Anderung des
Zustandes der Mol. selbst hervorgebra dern

durch die Art der Bewecung der Mol. und die Anderung
der Grilie des R zwischen 1thnen (s. unten); bei (Gasen

z. B. sind diese Zwischenriiume so gro8, daB die Mol. selbst
verschwindend klein gegen den sie trennenden Raum sind.

Da manche Stoffe schon im gleichen Aggregatzustande hbei
:\:1:ut-hwhnir-r 'if'.-mp_ ihr .‘\j{}(ll.-{":‘i_‘“.’l. £i||-lli_‘1'n_{:s,1 Dissoziation), so ist
iicht ansgeschlossen. daB zuweile » Anderung des Agoregat-
Eustundéaanch it sinsr Andsrung der Mol-Grobe verkuigh
meistens stimmen aber die in den versch. Aggregatzustiinden be-
stimmten Mol.-Grew. eines Stoffes untereinander iiberein (S. 19).

Man stellt sich namlich sowohl die Mol. innerhalb der
Massen der Stoffe als auch die Atome innerhalb der von
ihnen gebildeten Mol. in einer fortwithrenden Bewegung be-
griffen vor; durch Zufuhr fduBerer Energie nimmt die Eigen-
bewegung der Mol. zu, sie stoflen hitufiger u. éfter zusammen,
infoleedessen sie sich immer weiter voneinander entfernen
(Verinderung des Aggregatzustandes); aber auch die
Schwingungen der Atome im Mol nehmen zu u. kiénnen
schliefilich so heftig werden, dafl das Mol. in Atome oder
in einfacher aufrebaute Mol. zerfillt, also die chem. Affini-
tiit ganz oder teilweise aufvehoben wird.

Die Mol. u. die Atome fiillen den vom Stoff als Ganzes ein-
genommenen Raum nicht vollkommen aus, sondern sind dorch
Zwischenriiume getrennt, in denen man das Vorhandensein kleinster
Teilchen eines unendlich leichten Stoffes, des Athers, annimmt,
der auch das Weltall erfiillt n. zn dessen Aunnahme auch die
thermischen, optischen u. elektr. Erscheinungen fiihren. Xin Teil
des Athers umgibt die Atome und Mol. als von_ihnen untrenn-
bare, zusammendriickbare Hiille (als gebundener Ather), wilhrend
ein anderer Teil des Athers den Raum (das Kovelum) ausfiillt,
welchen die Mol. zu ihren Eigenbewegungen nitig haben.

Die aus den spez. Gew. der Stoffe berechenbaren Volume
der Atome u. Molekiile, d. h. die relativen R#ume, welche die
den Atom- u. Molekulargew. entsprechenden Gewichtsmengen ein-
nehmen, bezeichnen also nicht nur die Réiume, weleche von den
Atomen der Stoffe eingenommen werden (das wahre Volum
oder Kernvolum), sondern auch die Zwischenriiume zwischen
den einzelnen Atomen.

Die Theorie der Atome u Molekiile (die ato-
mistische Molekulartheorie) hat erst das Gesetz der
konstanten u. multiplen Proportionen sowie der konstanten

it d. physikal. Chem. 2. Aufl, 2

Arnold, Ab
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Volumverhiltnisse verstindlich, sowie dem Zweifel iiber die
den chem. Berechnungen zugrunde zu legenden Verbindungs-
gewichte ein Ende gemacht u. an Stelle der frither ge-
brituchlichen Auuirmlwmhe fiir chem. Verb., welche nur
die gewichtliche Zusammensetzung derselben ersehen lieB, die
atomistisch-molekulare Ausdrucksweise gesetzt, aus welcher
sich viele hwuw,h der betr. Verb. direkt ableiten lassen (s.chem.
Formeln, S. 36) u. die sich dem Gedichtnis leicht einprigt.

Ohne die Molekulartheorie wiirde heute nicht nur die
Mehrzahl der chem., sondern auch der physik. Erscheinungen
einer befriedigenden Erklirung entbehren.

YViele I;v/uhlm;“;n zwischen den Elementen u. deren Eigensch.
traten erst klar hervor, als man letztere in bezug auf die Atom-
gewichte der hetr. Elemente betrachtete und fiithren zur Annahme
eines Urstoffes, aus dem sich alle anderen Elemente auf bauen.

Viele chem. Vorginge, ferner der Entstehungszustand, dis
Allotropie u. Isomerie (s. diese) lassen sich durch Annahme eie_—
Aufbaus der Mol. aus Atomen erkliiren.

Ias Wesen der versch. Aggregatzustiinde (3. 17) u. das gleich-
artige Verhalten der Gase gegen Druck u. Temp. (8. 19) macht
erst die Molekulartheorie verstiindlich.

Viele Bezichungen zwischen den Verb. u. ihren Eigensch. treten
erst klar hervor, wenn man letztere in bezug auf die Molekular-
gew. der betr. Verb. betrachtet, weshalb man alle zahlenmi fest-
legbaren Eigensch. der Stoffe, um allzemein vergleichbare Werte zu
erhalten, auf deren Molekulargew. berechnet.

Die Molekular- u. Atomvolume (S. 24) der Stoffe zeigen eben-
falls wichtize Beziehungen zu den Eigensch. der Verb. u. Elemente.

Nachdem man gelernt hatte, das Molekulargew. u. die An-
suhl der im Mol. enthaltenen Atome festzustellen, konnte man
auch daran gehen, die Anordnung der Atome in Mol., d. h. den
Aufbau (die Konstitution) der Mol. zu erforschen, wodurch einer-
seits der Weg zur Darst. selbst der kompliziertesten Verb. gegeben
\\ur‘h- (unlvrscif.'\' die Abhiingigkeit gewisser chem. 1 physik.

igensch. B. der opt. Aktivitiit u. Lichtbrechung, des Schmelz-
- ‘*-u,lltpunl\h-j} von der Konstitution erkannt wurde.

Bestimmung des Molelwlargewichies.

Da die unabhiingiz von jeder Theorie gefundenen Ver-
bindungsgew. relative Zahlengrilien gind, so kann es sich
bei der Feststellung der Mol- u. Atomgew. ebenfalls nur
um TL’i:ItiYL‘ Zahlengrofen handeln, die wie diejenigen der
Verbindungsgew. von der bestimmten Gewichtsmenge eines als
Ausgangs l:unLt dienenden Elementes abgeleitet werden miissen.

Die absoluten Gewichte der Atome u. der Mol. sind fiir die
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Bestimmung des Molekulargewichtes. 19

Chemie nur von theoretischer Bedeutung, lassen sich aber aus
versch. physik. Erscheinungen ebenfalls anniihernd feststellen.
Die Bestimmung des Mol.-Gew. aus der Annahme, dal die
Summe der \mlnmluufr gew. der Elemente, welche eine Verb.
bilden, dem Mol.-Gew. t‘hrwiln'u entspriiche, ist nicht durchfiihr-
bar, da nicht viele Verbindungsgew. den 1\rmngu\' entsprechen
u. daher die Summe der Verbindungsgew. in vielen Fiillen nicht
dem Mol.-Gew. entsprechen kann, da dieses gleich der Summe der
Atomgew. der Elemente sein mull, die es zusammensetzen.

Aber auch die Bestimmung des Mol.-Gew. aus den Atomgew.
ist nicht méglich, da nicht nur das Gew. der Atome, sondern auch
die Anzahl der im Mol. vorhandenen Atome bekannt sein mul.

Die nach irgend einer Methode gefundenen Mol.-Gew. der
Verb. miissen zu der gefundenen, durch die Summe der Verbin-
dungsgew. der vorhandenen Elemente ausgedriickten Zusammen-
gsetzung der Verb. in bestimmten 1111.|hmd=|]u11u: Beziehungen
stehen, u. wenn diese Beziehungen Abweichungen n, mubl das
Mol.-Gew. auf Grundlage der durch die Summe der ‘.ubm{luurm-
gew. ausgedriickten u”)dill{.ll{_{lul.rb korrigiert werden.

7. B. ergibt die chem. Analyse, dabl 1,01 T. Wasserstoff + 4,68 T.

Stickstoff 5,69 T. Ammoniak bilden; das Mol.-Gew. des Ammoniaks
st aber 17,07 = 3 x 5,69; hiitte man das Mol.-Gew. des Ammo-
niaks nur = 16,95 gefunden, so miillte diese Gri auf 17,07

korrigiert werden.

Die gebriiuchlichen Bestimmungsmethoden sind wegen ihrer
leichteren Ausfiihrbarkeit u. ihrer Eindeutigkeit meistens physik.
Art; da sie aber nur anniihernd genaue Resultate ergeben, so
miissen si¢ mit Hiilfe der Verbindungsgew. (bzw. der aus diesen
abgeleiteten Atomgew.), wie oben .mw-wcbuu, erst korrigiert werden.

Da das Mol.- (_rt w. einer Verb. gleich der Summe der Gew.
der Atome der Elemente sein mubl, welche das Mol. bilden, so kann
die Korrektur des Mol.-Gew. auch durch das Atomgew. erfolgen.

Die Bestimmung des (relativen) Mol.-Gew. wurde erst durch
die Avocaprosche 11:\_"11][]“,‘5@ sowohl fir gasférmige oder vergaste
als auch fiir geloste Elemente u. Verb. miglich u, sind die auf
beiden W egen erhaltenen Resultate im allgem. #ibereinstimmend.

(‘-.\lkiultll]u‘l Verb. u. Elemente kénnen bei niederen Temp.
zuweilen grilere Mol. enthalten, die aus mehreren normalen Mol.
Zusammengesetzt sind (komplexe Mol.) u. in diese bei weiterem
Erhitzen zerfallen (s. 8. 30); auch in Lés. konnen sich solche kom-
plexe Mol. bilden, ]-du:h hiingt deren Bildung von der Natur des
Lisungsmittels ab: gewisse V erb. , die Siuren, Basen u. Salze, geben
in wi ilriger Lis. ein zu kleines Mol -Gew. u. ebenso maneche Verb.
in Gasform, infolge des Zerfalls der Mol. in ungleichartige von
kleinerem Mol.-Gew. (s. Dissoziation).

I. Bestimmung auf physikalischem Wege.
Dieselbe 1iiBt sich bei allen casformigen oder unzersetzt
in Gasform oder in Lisung iiberfiihrbaren Stoffen auf Grund
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der aus folgenden Gesetzen abgeleiteten AvoaAaproschen
Hypothese ausfithren.

Das Boyre-MartorrEsche Gesetz zeigt, dab sich die
der Druck,

Volume aller Gase umgekehrt verhalten, wie
unter dem sie stehen, wenn wihrend des Versuchs die
Temp. unveréindert bleibi.

Anderseits muf folglich der Druck (die Spannkr
den ein Gas beim Zusammenpressen auf die umsechli
Wiinde bei gleichbleibender Temp. ausiibt, in dem Malle wachsen
als das Vol. verkleinert wird, oder proportional der Konzentration
des Gases. Wird das Vol. auf seine Hilfte zusammengedriickt,
hat sich also die Konzentration des Gases verdoppelt, so hat sich
auch der Druck verdoppelt. ;

Das Gav-Lussac-Darronsche Gesetz zeigt, daBl sich
die Volume aller Gase bei Erwirmung fir je 1° um einen
ganz gleichen T. ausdehnen, wenn der Druck wihrend des
Versuchs unveriindert bleibt. Der Ausdehnungskoeffizient
aller Gase (s. jedoch S. 108) betr Yorqy d. b fiir jeden
Grad Temperaturerhthung dehnt sich das (Gas um ",,T:;
(=0,003665) des Volums aus, welches es hei 0° einnimmt,

Anderseits muB folglich der Druck (die Spanukraft), den ei
Gias bei gleichbleibendem Vol. bei der Erwiirmung um je 1% auf
die umschlicBenden Wiinde ausiibt, um je Y/s;y wachsen.

Beide Gesetze finden ihre Erklirung durch die
Avocaprosche Hypothese. ,Gleiche Volume aller
Gase enthalten bei gleichem Drucke u. gleicher
Temp. gleichviele MoL“ Man kann also durch Ver-
gleichung der Gew. gleicher Raumteile versch. Gase
die relativen Gew. der Mol. feststellen, wenn man
ein bestimmtes Gas als Vergleichseinheit wihlt.

Uber den scheinbaren Widerspruch gegen die Hypothese in-
folge des abweichenden Verhaltens mancher Gase s. Dissoziation.

Durch die Avocaprosche Hypothese |1
ferner heweisen, dall die Mol. der nichtmetallischen
Elemente, ebenso wie die der Verb.,, aus mehreren
Atomen bestehen konnen u. zwar folgendermaBen:

Enthilt z B. ein best. Vol. 100 Mol. Wasserstoff (H,),
so enthiilt ein gleich groBes Vol. Chlor ebensoviele Mol.
Chlor (Cl,); durch Vereinigung dieses 1 Vol. Wasserstoff' u.
1 Vol Chlor erhilt man 2 Vol. Chlorwasserstoff (HCI),
welche folelich 200 Mol. Chlorwasserstoff enthalten miissen.
900 Mol. Chlorwasserstoff enthalten aber 200 Atome Wasser-

t, =, 104),

Benden

it sich
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stoff u. 200 Atome Chlor, daher hat sich bei der Bild. von
Chlorwasserstoff' jedes Mol. Wasserstoff u, Chlor in 2 T. ge-
teilt, d. h. die Mol

des  Wasserstoffs 100 | , | 100 _[100 | 100
Chlor f""lh'll'”“' = | &, |*| o] =| 1o | HO
A110T8  Degslehen aus ; L

a € = Jol. +1 Vol. 2 Vol.
je 2 Atomen. Eben- L¥o - ¢ ) e

= v P | | ] [
g0 liefert 1 Vol. Sauer- 100 | 10( |_:_| 100 | .__,| 100 | 10( ‘
toff (O “ 9 Vol | Haill H, 0O, | | H,0 | H,O |
BLOLL ) mit 2 3 s | -
o) mi 0 5%el. k1 Vol 5 Vol.

Wasserstoff(H.)2Vol.

\'\':1_45.'-'.'t]:11upi'h=_l'I_i(:)_', | ];_;”I iIt]JU ‘ L;;U +\ li‘.m |=! fi"ll‘Il. : *.‘I'[I'
ferner 1 Vol. Stick- i o \’:|]. = '+  Vel.= .'“)V“L

stoff (N,) mit 3 Vol.
Wasserstoff (H,) 2 Vol. Ammoniakgas (NH,), so daB also
auch hier jedes Mol. Sauerstoff oder Stickstoff sich in 2 Atome
eeteilt haben mufl.
Ebenso zeigt die Avocaprosche Hypothese, daB die Mol.
der metallischen Elemente nur aus einem Atom bestehen.
Z. B. 2 Vol. Quecksilberdampf u. 1 Vol. Chlorgas geben 2 Vol.
Merkurochloriddampf; 2 Vol. Quecksilberdampf u. 2 Vol. Chlor

h;]'::l] ]:ll\i(:l}.u ?f;‘!l‘* 100 | 100 |, | 100 | 100 | 100 |
A UTICHIOTIAUAIPT § +1 = | il g

- 1 e o | C (Y o0
enthielten nun die | Hy L He | " | Cl HgCl | HgCl

2 Vol. Quecksilber- 2Vol. +1Vol = 2 Vol.
.i.-:_}n].\i ‘_‘u'(_l Mol., 80 [ 100 | 100 : | 100 | 100 | _| 100 100 |
miissen die entstan- Hs | He [T] €L, | Ol i-_ HeCl, Jl-‘;Gl.,|

denen 2 Vol. Mer- = , ;
kuro- oder Merkuri- 2Vol. + 2Vol = 2 Vol.
chloriddampf ebenfalls 200 Mol. enth.; es hat demmach bei der
chiem. Vereinignng des Quecksilbers keine Spaltung des Mol.
stattfinden konnen.

»Im Gaszustande nehmen alle Metallverbh. denselben
Raum ein, wie der Dampf der in ihnen enthaltenen Me-
talle*, denn da die Mol. der Metallgase nicht weiter zerlegbar sind,
so kann bei der chem. Verb. derselben die Anzahl der Mol. u, folglich
auch derRaum, welchen dieselben einnehmen, nicht vermehrt werden.

Die Avoaaprosche Theorie erkliirt ferner das Gesetz
der einfachen Volumverhiltnisse (S. 12) folgendermaBen:

Wenn gasformige Verb. aus anderen ebenfalls gasformigen
Verb. oder Elementen entstehen, so miissen, da gleiche Volume
der Gase gleichviele Mol. enthalten, die sich vereinigenden Volume
im Verhiiltnisse der sich vereinigenden Mol. stehen u. da Bruch-
teile von Mol. frei nicht bestehen, so kionnen sich die Volume der
Gase nur in ganzzahligen Verhiiltnissen verbinden; ferner kann
sich das Volum der sich verbindenden Gase nur in demselben
Verhiiltnisse iindern, wie die Anzahl der Mol., also ganzzahlig;
z. B. geben, wie oben angefiihrt, 100 Mol. Wasserstofigas u.
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100 Mol. Chlorgas 200 Mol, Chlorwasserstoffgas, es entstehen also
aus 200 Mol. wieder 200 Mol., d. h. das Volum bleibt unveriindert;
200 Mol. Wasserstoffgas u. 100 Mol. Sauerstoffgas geben 200 Mol
Wassergas, es entstehen also aus 300 Mol. nur 200 neue Mol.,
d.h. das Volum vermindert sich um ein Drittel; 800 Mol Wasser-
stoffgas u. 100 Mol. Stickstoffgas geben 200 Mol. Ammoniakgas, es
entstehen also aus 400 Mol. 200 neue Mol,, d. h. das Volum ver-
mindert sich auf die Hiilfte.
8. Bestimmung vergasbharer Stoffe.

Um deren Mol-Gew. festzustellen, ist es nur nétig, eine
bestimmte Gewichtsmenge eines bestimmten Stoffes als Ein-
heit der Mol.-Gew. anzunehmen u. das dieser Gewichtsmenge
entspr. Gasvolum mit der Gewichtsmenge eines gleich-
groBen Gasvolums aller anderen gasformigen oder unzer-
setzt vergasbaren Stoffe zu vergleichen.

Als Einheit fir die Bestimmung des Mol.-Gew.
hat man 32 Gewichtsteile = 1 Mol. Sauerstoff ge-
wahlt; es muB also das Mol.-Gew. jedes gasformigen
Stoffes dasselbe Volum einnehmen, wie 32 Ge-
wichtsteile = 1 Mol. = 2 Atome Sauerstoff oder das
doppelte Volum, wie 1 Atom = 1/, Mol. Sauerstoff.

Daf ein Mol. Sauerstoff aus 2 Atomen besteht, wurde durch
die Avoaaprosche Hypothese schon 8. 21 bewiesen; nimmt man
daher 1 Mol. Sauerstoff = 32 Gewichtsteile an, so muBl 1 Atom
Sauerstoff = 16 Gewichtsteile sein, n. wenn das Mol-Gew. des
Sauerstoffs = 32 als Grundlage zur Bestimmung der Mol.-Gew.
dient, so mubl das Atomgew. des Sauerstoffs = 16 als Grundlage
zur Bestimmung der Atomgew. dienen.

Daf nicht 1 Gewichtsteil Sauerstoff = 1 Atom u. 2 Gewichts-
teile Sauerstoff = 1 Mol. als Ausgangspunkt dienen, kommt daher,

dal man frither Wasserstoff als dasjenige Ilement, welches sich
in der geringsten Gewichtsmenge mit anderen Elementen verbindet,
als Ausgangspunkt (1 Gewichtsteil = 1 Atom, 2 Gewichtsteile =
1 Mol. = 2 Atome Wasserstoff) angenommen hatte u. sich dann
fiir Sauerstoff das Atomgew. 16 (also das doppelte Gew. des durch
die chem. Analyse gefundenen Verbindungsgew.) ergab; durch
Beibehaltung dieser Griéfle hat man eine Anderung der dem
Chemiker geliufigen Atomgewichte vermieden.

Uber die Griinde der Aufgabe des Wasserstofts als Einheit 5.5.32.

Das Mol.-Gew. ist also di ejenige Za hl, welehe

angibt, wieviel mal schwerer oder leichter ein Mol.
eines Elements oder einer Verb. ist, als ein Mol
= 32 Gewichtst. Sauerstoff; man findet demnach
das Mol.-Gew. eines unzersetzt vergasbaren Stoffes,
indem man das Volum ermittelt, welches eine ab-
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gewogene Menge des betr. Stoffes im Gaszustande
einnimmt u. dann berechnet, wieviel das Volum des
gasformigen Stoffes wiegt, wenn das Gewicht eines
oleichgroBen Volums Sauerstoff = 32 gesetst wird.

7. B. wiegt 1 Liter Sauerstoffgas 1,429 g u. 1 Liter Chlorwasser-
stoffzas 1,63g; folglich berechnet sich das Mol.-Gew. des letzteren
aus 1,429:1,63 =382:2 (= 4).

Da sich die Mol.-Gew. der Gase wie die Gewichte gleicher
Volume der Gase, also wie deren spez. Gew. (auch Gasdichten
oder Dampfdichten genannt) verhalten, so ist es gleichgiiltig, nach
welchem MaBe die Gasdichte gemessen wurde, d. h. ob man bei
der Berechnung von dem Litergewicht der Gase (also dem spez.
Gew. derselben in bezng auf Wasser als Einheit) oder von dem
anf Wasserstoff oder Luft als Einheit erhaltenen spez. Gew. der
Gase ausgeht.

Z. B. spez. Gew. des Sauerstofls =15,88 wenn Wasserstoff =1
o Ay i = 1,10 wenn Luft =1

“ i ., Chlorwasserstoffs =18,09 wenn W asserstoff =1

= 1,257 wenn Luft =]

Folelich berechnet sich z. B. das Mol.-Gew. des Chlorwasser-
stoffs aus seiner auf Wasser, Luft oder Wasserstoff bezogenen
Dichte auf die gleiche Grife, denn 15,88:18,09 = 82: 3 (= 36,4)
u. 1,10: 1,257 = 32: 2 (= 36,4).

Die Riehtigkeit der nach vorstehender Methode ge-
fundenen Mol.-Gew. wird bestitigt: i

Durch die ehem. Analyse, welche einen Schlub auf
das kleinste annehmbare Mol.-Gew. einer Verb. zu ziehen ge-
stattet. 7. B. ist das kleinste Mol.-Gew., welches man fiir Chlor-
wasserstoff annehmen kann, 36,41, denn nach der chem. Analyse
ist darin enthalten 1,01 T. Wasserstoff, also die kleinste in Verb.
tretende. einem Atom Wasserstoff entspr. Gewichtsmenge, ebenso
ist das kleinste fiir Wasser annehmbare Mol.-Gew. 18,02, da darin
16 T. Sauerstoff, also die kleinste in Verb. tretende, einem Atom
Sauerstoff entspr. Gewichtsmenge, enthalten sind.

Durch das Gay-Lussacsche Volumgesetz (5. 12),
welches zeigt, daB diejenige Verb., welche sich durch die Ver-
einigung von solchen Raummengen gasformiger Stoffe bilden, welche
in denselben Gewichtsverhiiltnissen wie deren Atom- oder Mol.-
Gew. stehen, in Gasform stets das gleiche Volum erfiillen, wie
2 Vol. — 2 Atome = 82 Gewichtsteile Sauerstofl.

Dic scheinbaren, 8. 18 angefithrten Ausnahmen rithren daher,
dali die Beispiele sich auf halbe Molekular- bzw. Atomgewichte
beziehen, weshalb bei Verdoppelung der dort erwiihnten Volum-
verhiiltnisse die Ausnahmen verschwinden.
~ Die Molekularvolume, d. h. die Volume, welche die in
Grammen ausgedriickten Gewichte der Mol. (die Grammol.)
aller gasformigen Stoffe einnehmen, sind also fur alle Stoffe
nahezu gleichgro wu. betragen im Mittel 22400 ecem =




24 Stiichiometrie.

22,4 Liter auf eine Temp. von 0Y u. 760 mm (= 1 Atm.
Druck berechnet 26); es kann sich also in 22,4 Litern
einer gasformigen Verb. nie weniger in Grammatomen von
einem Element vorfinden, als seinem Atomgewicht entspric

Prebit man die 22,4 Liter der Gase so weit zusammen, bi
selben nur noch das Volum von einem Liter einnehmen, so erhih
sich der Druck der betr. Gase nach dem Bovie-Mario chen
Gesetz auf 22,4 X 760 mm, also auf 22,4 Atm.

n Man findet das Molekularvolum eines Gases
durch Division seines Mol.-Gew. durch sein
Litergew.; z. B. 1 Liter Sauerstof wiegt
l,-E:!‘.]-a_:, daher berechnet sich sein Molekular-
volum aus 1,429:1 = 32 (= 22,4),

Die Konstante 22,4 ermiglicht eine einfi
{2 Umrechnung der Gewichte derGase in die en
E Volume u. umgekehrt (s. Gasformige Stoffe).
E Zur Ausfithrung der Mol.-Gew.-Be-
stimmung gasformiger Stoffe dienen folgende
Methoden, bei denen die in Betracht kommen-
den Gasarten stets auf eine Temp. von 07 u.
einen Luftdruck von T60 mm berechnet sein
miissen (8. Volumverhiiltnisse der Gase).

1. Das Gewicht eines Gasvolums wird bei
gasformigen Stoffen derart festgestellt, dafl e
Glaskolben von genau bekanntem Volum z
luftleer u. dann gefiillt mit dem betr. Gase ¢
wogen wird, worauf man das Gew. eines gleich-
grobien Sauerstoffyolums durch Berechnung sucht
u. wie unten angeceben das Mol.-Gew. berechnet.

2. Zur Feststellung des Gasvolums fl
oder fester Stoffe dienen folgende schnell u. n
los auszufithrenden Methoden:

Bestimmung der Gasdichte durel
Luftverdringung nach V. Mever. Man e
hitzt das GefiB b, welches aus Glas oder Porzel
besteht u. nur Luft enthiilt, in dem Aj
durch die Dimpfe einer darin befindlichen 'l
(W., Siedepunkt 100°% Anilin, Siedepunkt 18

H
|
1

Diphenylamin, Siedepunkt 8109 oder in ge-
schmolzenem Blei (bis ca. 1000%), bis die Temp.
konstant geworden ist, also durch a bei f keine

Luftblasen mehr aufsteigen; dann wird fiber f
die mit W. gefiillte graduierte Rohre gestiilpt,
das GefiiB b bei d gedffnet, die abgewogene
Substanz hineingeworfen u. d schnell wi
verschlossen. Die Substanz verdampft sofort u.
verdriingt aus b eine ihrem Dampfvolum entsprechende Luft-
menge, welche durch f in die graduierte Rohre eintritt. Das
an der Réhre abgelesene Vol. Lauft entspricht einem gleichen
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Vol. des Gases der betr. Verb,, gleichsam als ob es miglich
wiire,letzterebeigew.Temperaturin Gasformzuerhalten.
_];u.--tinn'uun;; der Gasdichte nach A, W. Horuaxy. Bei
Stoffen, welche sich bei Temp. oberhalb ihres Siedepunktes zer-
setzen, bestimmt man das Vol. des Dampfes einer gewogenen Sub-
stanzmenge, indem man dieselbe im luftleeren Raume eines ge-
eichten, von aublen erhitzten Barometers verdampft; man kann so
die Dampfdichte bei Temp. bestimmen, welche 50—100° unter
dem gew, Siedepunkt der Substanz liegen, so daB die Substanz
nicht zersetzt wird. .
4 Geben z. B. nach diesen Methoden 0,184 g Essigsiiure 50 cem
Gas (bei 0° u. 760 mm Druck, S. 24), so berechnet sich das Mol.-
Gew. der Essigsiiure, nach Feststellung des Gew. eines gleichen
Vol. Sanerstoff mit 0,0715 g (aus dessen Litergew. 1,429 berechen-

bar) auf 60, denn
Gew. von 50 (Grew. von 50 Mol.-Gew. d. Mol.-Gew. d.
cem Sanerstoff cem Essigsiiure Sauerstoffs  Essigsiure
0,0715 : 0,134 = 32 : @ (x=60).

b. Bestimmung ldslicher Stoffe.

Feste oder fliiss. Stoffe, welche im Losungsmittel ohne
Veriinderung l6slich sind, verhalten sich in der so erhaltenen
Los., wenn dieselbe eine gewisse Verdimnung erreicht hat,
ebenso, als wenn sie in dem Volum, welches die Lés. ein-
nimmt, ale Gase vorhanden wiren, indem die fiir die Gase
celtenden Gesetze auch fiir verd. Lis. zutreffen, sobald an
Stelle des Gasdrucks der osmotische Druck betrachtet wird.

Wie die Mol. der Gase infolge ihrer Bewegung auf ihre Um-
gebung einen Druck ausiiben, der sich bei Vergriferung des
Raumes, den die Gase ausfiillen, dadurch #uBert, dab die Gase
dieses vergriBerte Volum auch sofort ausfiillen, so iiben die Mol.
gelister Stoffe infolge ihrer Bewegung gleichfalls einen Druck aus,
der bewirkt, dab sie sich bei Vermehrung des Lisungsmittels eben-
falls gleichmiilig (aber viel langsamer) in dem vergréferten Volum
verteilen; dieser Druck geldster Stoffe, welcher dem Gasdruck ent-
spricht, heillt osmotischer Druck (s. diesen).

Jeder unzersetzt losliche Stoff zeigt in verd.
Los. einen osmot. Druck, der ebenso grof ist, wie der
Gasdruck, dendie gleiche Stoffmenge ausiiben wiirde,
wenn sie bei derselben Temp. in einem dem Losungs-
mittel gleichgrofien Volum als Gas enthalten wire.

Dies erklirt sich dadurch, daB das Volum, welches die Mol.
gelgster Stoffe in verd. Ligs. einnehmen, im Vergleich zu dem ihnen
zur Verfiigung stehenden Raum unendlich klein ist, so daB das
Lisungsmittel hier dem Volum (dem Kovolum, S.17) entspricht,
in dem sich bei Gasen deren Mol. befinden.
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Der osmotische Druck bei 0° in mm einer Quecksilbersiiule
gemessen, betriigt fiir eine Ldsung von

10 ¢ Rohrzucker in 1 Liter Wasser 3 mm,
20g . g . ¥ :.i mm,
40g % Al | = - 1972 mm,

ist also proportional der gelosten Stoffmenge; daher miilite eine
wiiBrige Los. des Rohrzuckers, welche in 1 Liter ein Grammolelkiil
Rohrzucker = 342 g enthielte, einen osmot. Druck von 22,2 Atm.
hervorbringen, denn 10:493 = 342:x (= 16860 mm = 22,2 Atm,,
da 760 mm = 1 Atm.); dieser Druck entspricht aber nahezu dem
Gasdruck von 22,4 Atm., den ein Grammolekiil eines in 1 Liter
vorhandenen gasférmigen Stoffes ausiibt (s, 5. 24).

Der osmot. Druck ist bei gleichbleibender Temp. um-
gekehrt proportional dem Flissigkeitsvolum, in dem eine
bestimmte Menge des gel. Stoffes enthalten ist; es mull da-
her der osmot. Druck der Konz. der Los. (d. h. der in der
Volumeinheit vorhandenen Anzahl der Mol.) proportional
gein, analog wie der Gasdruck der Konzentration der Gase
proportional ist. (Analogie mit dem BoyLe-MArrorTEschen
Gesetz, S. 20).

Die vorstehend betrachtete wiiBrige Rohrzuckerlts. wiirde bei
einem Gehalt von 10 g Rohrzucker in !/, Liter Wasser einen Druck
von 2 % 493 mm, in '/; Liter Wasser von 3 X 498 mm aunsiiben usw.

Der osmot. Druck nimmt bei Erwiirmung der Los. fur
je 1° um einen ganz gleichen Teil zu, nimlich um !/, (Ana-
logie mit dem Gay-Lussac-DArTonschen Gesetz, 5. 20).

Es miigssen alsobei diesem gleichartigen, von dem
Loésungsmittel u. der Natur des geldsten Stoffes unab-
hiingigen Verhalten dieselben Ursachen angenom-
men werden, wie bei dem analogen Verhalten der
Gase, nimlich daB gleiche Volume von Lés., welche
bei gleicher Temp. gleichen osmot. Druck zeigen,
gleichviele Mol. der gel. Stoffe enthalten (Analogie
mit dem AvocAproschen Gesetz (S. 20).

Der osmot. Druck ist direkt zwar nur schwierig
zu bestimmen, aber man kennt Eigensch. verd. Lis,,
deren Griofen dem osmotischen Druck proportional
sind, nimlich die Dampfdruck- u Gefrierpunkts-
erniedrigung sowie die Siedepunktserhéhung.

Durch Auflésen von Stoffen werden gewisse physik. Eigensch.
der als Losungsmittel dienenden Stoffe gedindert, z B. wird der
Siedepunkt des Lisungsmittels erhoht, sein Dampfdruck u. Gefrier-
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punkt erniedrigt. Uber den Zusammenhang dieser Eigensch. mit
dem osmot. Druck g&. diesen,

,Verdinnte Liosungen versch. Stoffe, welche in
der gleichen Menge des gleichen Losungsmittels die
nimliche Anzahl von Mol. der gelésten Stoffe ent-
halten(iquimolekularel.is.), zeigen einen bestimmten
gleichen osmot. Druck) I«-{)Lmne {oog, gleich, tdovog,
R-~I}ﬂunun;: eine bestimmte 'rlm(,hn' GeirlvrplmLL
erniedrigung, Dampfdrucker niedri igungu.dementspr.
eine bestimmte gleiche 'ﬂledepunktberlmhung.

Berechnet man diese bestimmte Anderung (F)
welche 1 g einer Substanz in 100 g eines Liésungs-
mittels hervorbringt, auf dasMol.-Gew. der Substanz
(M), so ergibt sich fiir jedes bestimmte Lésungsmittel
eine l\fmstante, so daB, wenn dieselbe ihrem Werte
nach bekannt ist, das \[:)I -Gew.sich leicht berechnen

. Konsf.
1aBt, denn M = Konst., folglich M = T

Wie der osmot. Druck ist auch der Dampfdruck nicht leicht
u. rasch festzustellen; statt den Dampfdruck, d. h. den Druck bei
einer konstanten Temp. festzustellen, bestimmt man daber die
Temp., bei welcher ein konstanter Druck vorhanden ist, d. h. man
bestimmt den Siedepunkt als die Temp., bei welcher der aus der
Lis. emporsteigende Dampf dem Druck der Atm. gleichkommt.

Der Siedepunkt wird z. B. erhéht durch ein Grammol. eines
Stoffes geliist in 100 g der Fliissigkeit um 5,2° bei Wasser, 26,7°
bei Benzol, 25,3° bei Essigsiure, 30,4° bei Phenol.

Der Gefrierpunkt wird erniedrigt dureh ein Grammol. eines
Stoffes geldst in 100 g Fliissigkeit um 18,6° bei Wasser, 49,0°
bei Benzol, 39° bei Essigsiure, 75° bei Phenol.

Zur Ausfithrung der Mol.-Gew.-Bestimmung 1ést man
einige Gramme () der Substanz in 100 Grammen 110- Lésungs-
mittels, dessen Konstante ermittelt wurde, u. stellt dann die Ge-
1l'if.‘rI'r'.l]I]ii’r&l_‘-l‘llif.‘.t]]‘ifﬂlﬂ g oder Siedepunktserhohung () fest, worauf

: Konst.
man ihr Mol.-Gew. (M) aus M = 7 - P berechnet; =z B.
2,721 g Essigsiiure (), in 100 T. Benzol (Konstante = 49) ge-
list, erniedrigen dessen Gefrierpunkt um 2,222° (7)), also ist das

3 y o o 49.2,721 -
Mol.-Gew. der Essigsiure M = ~1 =" oder = 60, welche Zahl,

¢henso wie die fiir den Gaszustand gefundene, zeigt, dal die
fiir Essigsiiure durch die chem. Analyse "em"d(‘”e-‘ einfachste
Zusammense stzung aus 2x 3 T. Kohlenstoff, 1,01 T. Wasserstoff u.
8 T. Saunerstoff = 15,01, auf deren Mol-Gew. berechnet vervier-
facht werden muB.
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Bestimmt man den osmot. Druck, Dampfdruck
usw. der willrigen Ls., so zeigen die Los. gewisser Verb.,
nimlich der Siuren, Basen u. Salze, einen hoheren osmot.
Druck u. dementspr. stiirkere Erhchung des Sie
oder Erniedrigung des Gefrierpunktes (%), als ihnen theore-
tisch zukommt u. der mit zunehmender Verdinnung an-
steigh; dementspr. (da M X E = Konst.) wird fir sie ein
kleineres Mol.-Gew. gefunden, weshalb man bei diesen Verb.
als Losungsmittel andere Fliiss. statt Wasser anwenden mub.
Uber die auf Vermehrung der Zahl der Mol. durch Spaltung
der vorhandenen Mol. beruhende Ursache dieser Abweichung
g. osmotischer Druck der Elektrolyse.

lepunktes

e. Bestimmung schwer vergasharer oder nichf

unzersetzt loslicher Stoffe.

Fiir die hierher gehérenden Metalle wurde das Mol.-
Gew. analog wie fiir gel. Stoffe festgestellt; werden namlich
mit gleichen, groBeren Mengen eines best. Metalles (Wismut,
Blei, Kadmium) kleine diquimolekulare Mengen anderer Metalle
zusammengeschmolzen, so entsprechen die entstandenen Pro-
dukte (Legierungen) den verd. Lés. u. zeigen dementspr.
gleiche Schmelzpunktserniedrigungen. Man kann also durch
Feststellung des Schmelzpunktes einer mit einem Metall von
unbekannter Molekulargrofie hergestellten Legierung oder bei
Amalgamen (d. h. Legierungen mit Quecksilber) aus der
Siedepunktserhohung, das Mol.-Gew. des Metalles ebenso be-
rechnen, wie bei Methode b. Hierbei hat sicl dafl

sich gezei
in solchen verd. Lios. die Mol. der meisten Metalle nur aus

einem Atom bestehen.

2. Bestimmung auf chem. Wege.

Die vorerwiihnten physik. Methoden haben wegen ihre
leichten Ausfiihrbarkeit die chem. Methoden ziemlich ver-
driingt; letztere miissen nach den chem. Eigensch. der betr.
Stoffe verschieden sein u. finden fast ausschlieBlich bei den
Kohlenstoffverb. Anwendung, fiir welehe nachfolgende Me-
thoden dienen.

Ist die Verbindung eine Siure, so kann man, nach
Feststellung ihrer Basizitit (s. S. 29) durch Analyse ihrer
Salze das Mol.-Gew. bestimmen, wobeli man meistens die
leicht rein zu erhaltenden Silbersalze wihlt, welche beim
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Glithen Silbermetall hinterlassen, das direkt gewogen u. dann
aus seinem Gewicht das Mol-Gew. berechnet werden kann.

7. B. ist Essigsiinre, welche nach der Analyse die Formel
(H,0 = 30 oder ein Vielfaches davon haben kann, eine einbasische
(= einwertige) Siiure, d. h. in einem Mol. derselben nur 1 Atom H
durch 1 Atom eines einwert. Metalles ersetzbar; stellt man nun
durch die Analyse fest, wieviel Essigsiiure an 1 Atom Silber ge-
bunden ist, so hat man das Mol.-Gew. der Essigsiiure minus 1 Atom H.

100 T. Silberacetat hinterlassen beim Glithen 64,68 T. Silber,
verlieren also 85,32 T., der mit einem Atom Silber (108 T.) im
Silberacetat verbundene Essigsiurerest betriigt daher 59 T., denn
64,68 (Silber): 35,32 = 108 (At.-Gew. d. Silbers):x (= 59).

Da nun in der Essigsiiure 1 Atom H durch 1 Atom Ag ersetzt
ist, so ist ihr Mol-Gew. 59 + 1 =60, entspr. der Formel C,H,0,;
die Formel kann nicht CHyO sein, da sonst das Mol.-Gew. = 30
gein miibte, ferner nicht (-"sl-lm[-)u- da dann das Silbersalz 1!/; Atome
Silber enthalten miiBte; die Formeln C,H,0,, CsH;,0; usw. wiren
nur moglich, wenn die Essigstiure zwei, drei- usw. -basisch wiire.

Ist die Verbindung eine Base, so kann man, nach
Feststellung ihrer Wertigkeit (s. unten) ebenfalls durch Ana-
lyse ihrer Salze das Mol.-Gew. feststellen.

7. B. verbinden sich alle basischen Kohlenstoffverb., analog dem
Ammoniak NH,, durch direkte Addition mit S#uren zu Salzen;
verwendet man nun zur Salzbildung Chlorwasserstoffsinre, HCI,
go entspricht bei einsfiurigen (= einwertizen) Basen die an ein
Mol. HCI, bei zweisiiurigen Basen die an zwei Mol. HCI gebundene
Menge dem Mol.-Gew. der Base.

Meist verwendet man zur Analyse, statt der Verb. der Basen
mit TICl, ihre platinchlorwasserstoffsanren Salze, welche der entspr.
Verb. des Ammoniums, (NH,),PtCl,, analog zusammengesetzt sind,
da diese sehr leicht rein u. meistens ohne Kristallwasserkristallisieren
1. beim Glithen Platinmetall hinterlassen, das direkt gewogen u.
aus dessen Gewichtsmenge das Mol.-Gew. berechnet werden kann.

Ist die Verbindung indifferent, so lifit sich ihr Mol.-
Gew. hiiufic doch durch Herstellung einfacher Substitutions-
produkte erforschen oder indem man durch Spaltungsversuche
die Mengenverhiiltnisse der einzelnen Bestandteile von be-
kanntem Mol.- Gew. feststellt, aus denen sich die Verb. aufbaut.

Jei wasserstoffhaltigen Verbindungen kann man meistens ein
H-Atom durch ein Halogenatom ersetzen und das entstandene Sub-
stitutionsprodukt analysieren; Naphtalin kaun nach der Analyse
die Formel C,H, oder ein Vielfaches davon haben; die Analyse
des Bromnaphtalins zeigt, dall 1 Atom H erst in C,Hq durch ein
Br-Atom ersetzt wird; die Formeln CyH,, CyoHy, usw. sind aus-
geschlossen, weil keine Verbindungen hekannt sind, in denen /g,
'/, usw. des Wasserstoffs durch Halogene ersefzbar ist.

Ist das Mol.-Gew. einer Verbindung weder auf
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physik. noch auf chem. Wege festzustellen, so muB
man sich mit der durch die Analyse gefundenen, einfachsten Zu-
sammensetzung als Ausdruck der MolekulargréBen begniigen,
wie dies z. B. bei den meisten anorg. Salzen der Fall

Bei der Aufstellung der Mol.-Gew. oder der einfach
sammensetzung der Kohlenstoffverb. ist stets das Gesetz der p:
Atomzahlen zn beriicksichtizen, welehes bes: [?n Moleki
jeder Kohlenstoffverb rt die Summe den
wertigen Elemente (z. B. der einwertigen u. dreiwertigen, wie
H, Cl, Br, J u. N, P, As) eine gerade Zahl

Das Gesetz findet seine Erklirung in der Vierwerti

unger Hl

keit zu binden; so ist z. B. in der Cyanursiure, CH,N,0,, die
Summe der N- u. H-Atome = 6, in dem m:n]mc 1881 ’m!llTlﬂ Ammo-
nium, C,ClL(NH,)0,, die Summe der Cl-, N- u. H-Atome=8: h
man bei der ‘\rul\'%’ z. B. fir Cyanur ie Formel C,H,!
gefunden, so miiflte ein Fehler bei der Analyse \Ullll"‘!‘l denn
die “almt!ut, der ungeradwertigen Elemente H u. N. \\lll:_]t.‘ 5, also
eine ungerade Zahl betragen.

l’i’r.‘x.".""m-:,*.’?{H(r/ des 4'1ff)!.ff_l‘f('!f.“d:!'){:‘f('-Q.

Aus der Annahme, daB ein Mol eines jeden gas-
ffirmigmr Stoffes IE(‘anb[ n Raum einnimmt, wie 2 Atome
= 32 (rewichtsteile Sauerstoff, kinnte man schlieBen, dal
1 AT::UI eives jeden gasformigen Elementes, denselben Raum ein-
nimmt, wie 1 Atom = 16 Gewichtsteile Sauerstoff, so dall sich
durch Berechnung der Gew. gleicher Volume des betr. Gases u.
des Sauerstoffzases auf 16 als Einheit die relativen Gew. der
Amnm ermitteln lieBen.

Dies ist jedoch nicht mit Sicherheit méglich, denn die
Mol. der metallischen Elemente bestehen meistens nur aus 1 Atom
(5. 21), weshalb die Atome dieser vergasten Elemente dasselbe
Volum einnehmen miissen wie ihre Mol.,, d. h. das Volum von
2 Atomen = 32 Gewichtsteilen Sauerstoff; anderseits bestehen
die Mol. versch. vergaster Elemente bei niedrigeren Temp. aus
mehr Atomen, wie bei viel héheren Temp. (s. Dissoziation); z. B.
wiirde man fiir Phosphor, Arsen, Antimon, Schwefel, Selen,
Tellur, Chlor, Brom, Jod bei versch. Temp. versch. Atomgew.
finden (s. Dissoziation); so ist das Mol.-Gew. des Phosphors aus
seinem (zase zu 124, das des Arsens zu 300 ermittelt, u. es miilite
demnach das Atomgew. derselben 62 bzw. 150 sein: das Minimal-
gew. aber, welches in dem Mol. je einer ihrer Verb. (z. B. in der
einem Mol. Phosphor- oder Arsenwasserstoff entspr. Gewichtsmenge)
bei der chem. Analyse gefunden wird, bet nur 31 fiir Phos-
phor u. 75 fiir Arsen, bestehen demnach ihre Mol. aus 4 Atomen:
bei sehr hoher Temp. betrigt aber das Mol.-Gew. des J’lma]:'lun-x
nur noch 62, ( Li: des Arsens nur noch 1 50, 80 dall demnach dann
die Mol. dieser Elemente nur noch aus je 2 Atomen bestehen,

Auch die Verbindungsgew. kénnen, trotzdem sie
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Bestimmung des Atomgewichtes. S

zur Atomhypothese gefiithrt haben, nicht als direkter Aus-
gangspunkt zur Bestimmung des Atomgew. dienen, denn diese
relativen Gewichte konnen sowohl die relativen Gewichie der
Atome als auch Submultipla oder Multipla derselben sein, z. B.
kann 1 Mol. des aus 1,01 T. Wasserstoff u. 8 T. Sauerstoff be-
stehenden Wassers aus 1 Atom (1x 1,01) Wasserstoff 4+ 1 Atom
(1% 8) Bauerstoff oder aus 2 Atomen (2 % 1,01) Wasserstoff + 1 Atom
(2x8) Sauerstoff aufgebaut sein.

Wie die Mol..Gew. zu den durch die chem. Analyse, also
unabhiingie von jeder Theorie, gefundenen Summen der sie bilden-
den Verbindungsgew. in bestimmten unabinderlichen Beziehungen
stehen miissen, so auch die Atomgew. zu den Verbindungsgew.,
u. wenn gich in diesen Beziehungen Abweichungen zeigen, mub
das Atomgew. auf Grundlage der gefundenen Verbindungsgew.
korrigiert werden.

7. B. verbinden sich nach der chem. Analyse (s. 5. 14) mit
8 T. Sauerstoff im Stickstoffdioxyd 8,51 T. Stickstoff, im Stickstofi-
trioxyd 4,68 T\ Stickstoff, das Atomgew. des Stickstoffs betriigt aber
14,04 T., also 448,51 bzw. 3+4,68 u. ist daher vichtig bestimmt.

Wiirden von einem Element das Verb.-Gew. oder die Multipla
desselben nicht mit seinem Atomgew. libereinstimmen oder wiirde
das Element seinen Eigensch. nach nicht an die ihm infolge seiner
Atomgew. zukommende Stellung im periodischen System der Ele-
mente (s. dieses) passen, so liegt die Annahme vor, daBl das
Atomgew. falsch bestimmt ist, die richtige Bestimmung des Ver-
bindungsgew. vorausgesetzt.

Da die hypothetischen Atomgew. u. Mol.-Gew. auf Grund der
unabhiingig von jeder Hypothese erhaltenen Verbindungsgew.
korrigiert werden miissen u. letztere auf Sauerstoff = 8 als Einheit
sich beziehen, ferner die Mol-Gew. den Summen der Atomgew.
der sie bildenden Elemente entsprechen miissen, erstere aber sich
auf 1 Mol. = 2 Atome = 82 Gewichtsteile Sauerstoff als Einheit
beziehen, so ergibt sich, dab sich die Atomgew. auf 1 Atfom
= 16 Gewichtst. Saunerstoff als Einheit beziehen.

Wiirde man als Einheit der Mol.-Gew.-Bestimmung 1 Mol. =
2 Atome = 16 Gewichtst. Sauverstoff annehmen, so wiirden die
Mol.-Gew. u. die Atomgew. nur die Hiilfte der jetzt geltenden
betragen u. wiirde man, wie frither, 1 Mol. = 2 Atome = 2 Gewichtst.
Wasserstoff' als Einheit annehmen, so wiirde, da in bezug auf
Sanerstoff = 32 das Mol.-Gew. des Wasserstoffs = 2,02 ist, das
Atomgew. des Wasserstoffs statt 1,01 nur 1 betragen u. daher die

jetzt geltenden Mol.-Gew. u. Atomgew. durch Division mit 1,01

indert werden miissen.
Die im vorhergehenden auf Sauerstoff als Aus-
gangspunkt der Atomgew.- u. Mol.-Gew.-Bestimmung
angefithrten Sitze erhalten Giiltigkeit in bezug auf
Wasserstoff als Einheit, wenn man iiberall statt des
Wortes Saunerstoff das Wort Wasserstoff u. statt 1 Mol.
Sanerstoff = 32 Gewichtsteile 1 Mol. Wasserstoff
stattl Atom Saunerstoff = 16 Gewichtst.

gc

= 2 (ewichtst. u,
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1 Atom Wasserstoff = 1 Gewichtst, setzt;hierdureh wird ae
Wasserstoff statt 1,01 = 1,00, weshalb alle in bezug anf Y
Sauerstoff = 16 oder = 32 gebrachten Grében durch 1,0 |
zu dividieren sind; z B. ist dann das Atomgew. des Sp
Sauerstoffs 16/1,01 = 15,84, das Mol.-Gew. des Wassers fa

18,02/1,01 = 17,84 usw.
Die Griinde, weshalb Wasserstoff nicht mehr als Einheit der

Bestimmung der Atomgew. u. Mol.-Gew. dient, sind folgende: &t
Wie vorstehend erwiihnt, bedingt jede Anderung der Einheit e

der Atomgew. eine Anderung aller Atomgew. u. Mol.-Gew.; der E
als Einheit dienende Wasserstoff verbindet sich aber nur mit e
wenigen Elementen zu gut analysierbaren Verb., so dall erst durch i3
Vermittlung der Sauerstoffver der betr. Elemente die Ver-., 5"
gew. u. also auch die Atomgew. festgestellt werden 1

bindungs;
konnten: das Verhiiltnis von Wasserstoff zu Sauerstoff ist aber w
iiuBerst schwierig festzustellen u. wurde friiher 1: 16 angenommen, :

hat aber mehrfache Anderungen erlitten; gegenwiirtiz gl .hl
dafl das Verhiltnis von 1:15,88 oder 1,01:16 anniihernd 'Il
ist: nimmt man nun 1 Atom = 16 Gewichtst. Sanerstoff a I
heit an, so braucht, wenn sich das jetzt angenommene Verhiiltnis Cl
1,01: 16 nochmals als unrichtig herausstellt, nur das Atomgew. (A7
des Wasserstoffs gefindert zn werden, wihrend bei Annahme von Cl
1 Atom = 1 Gewichtst. Wasserstoff als Einheit bei jeder Anderung fol
des Verhiiltnisses 1:15,84 alle Atom- u. Molekulargew. gefindert <
werden miiiten. Die Griinde, dafl man nicht 1 Atom = 1 Gewichtst. L'.\[
Sanerstoff als Einheit angenommen hat, sind schon . 22 erdrtert. I“-t
1. Bestimmung aus dem Molekulargewieht. ol
) LIt E to

Die Kenntnis des Mol.-Gew. einer Verb. gibt keinen

direkten AufschluB iiber die Gewichte der in demselben
enthaltenen einzelnen Atome, sondern man erfihrt aus >
8 5 5 : . z \
demselben nur die Gesamtgewichte der einzelnen Atome ;
(+

u, nicht auch zugleich die Anzahl derselben.
Z. B. geben 1,01 T. Wasserstoff+8 1. Sauerstoff 9,01°T. Wasser, ai
das Mol.-Gew. desselben ist aber nicht 9, sondern 18, folglich be-

steht sein Mol. aus 2,02 T. Wasserstoff + 16 T. Sauerstoff; 1,011 y
Wasserstoff 4+ 85,4 T. Chlor geben 36,41 T. Chlorwasserstoff, das s
Mol.-Gew. desselben ebenfalls 86.41: 468 T. Stickstoff u. 1,01 T. 11
Wasserstoff geben 5,69 T. Ammoniak, das Mol.-Gew. desselben e1
ist aber nicht 5,69, sondern 17,07, folglich besteht sein Mol. aus W
3% 4,68 T. Stickstoff u. 31,01 T. Wasserstoff.
Hingegen kommt man zur Ableitung des Atomgew. aus :
dem Mol.-Gew. auf Grund folgender Annahmen: T[
Da dieMol. der Verb. aus den Atomen der sie bildenden Ele- e;
. mente bestehen u. da diese Atome unteilbar sind, so kénnen o,
in den Mol.-Gew. der Verb. die betreffenden Elemente nur i\|:i

im Verhiltnis ihrer Atomgew. oder ganzer Vielfacher der-
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gelben vorhanden sein, niemals aber in Bruchteilen; wie die
Verbindungsgew., so miissen auch die Atomgew. eines
speziellen Elements in den versch. Verb. desselben in ein-
fachen ganzen Zahlenverhiltnissen zueinander stehen.
Vergleicht man daher die verseh. durch die chem. Analyse
gefundenen Mengen eines bestimmten Elements, welche in
den bereits hekannten Mol-Gew. der versch. Verb. dieses

Elements vorkommen, so muB die relativ kleinste von diesen
gefundenen Mengen als das Atomgew. des betr. Elements
-:"-'ll_“”- solange nicht eine Verb. bekannt wird, welche eine
noch kleinere submultiple Menge des betr. Elements enthilt.

Mol.-Gew. 18,02 enthiilt 16 T. Sauerstoff
o 4400 agr
80,00 48 T.

1!'-','_'“;-;[ ist das Atomgewicht des Sauersto
Chlorwasserstoff Mol.-Gew. 36,41 enthilt 5 Chlor
Quecksilberdichlorid A 70,80 T. I
Chlorstickstoff ! ., 1202 106,20 T.

ist das Atomgewicht des Chlors = 35,4.
Mol.-Gew. 46,04 enthilt 1404 T. Stickstoff
76.08 28.08 T.

g5 80,04 14,04 T. 5
Stickstoffwas & i ;18 5 42,12 T.
folglich ist das Atomgew. des Stickstoffs = 14,04,

also die kleinste relative
FElements, welche in dem
i Verb. vorkommt u. ist das
ms des betr. Elements in bezug auf
das Gew. von 1 Atom = 16 Gewichtst. Sauerstoff,

Man braucht demnach nur durech die ehem.
Analyse aller Verb. eines Elements festzustellen,
in weleher dieser Verb. sich in der ihrem Mol.-Gew.
entspr. Gewichtsmenge die relative, geringste Ge-
wichtsmenge des betr. Elements vorfindet.

Z. B. findet man durch die chem. Analyse, daB 1,01 T. Wasser-
stoff u. 4,68 T. Stickstoff sich zn Ammoniak verbinden: dureh die
Bestimmung der Dampfdichte wurde dessen Mol-Gew. zu 17,07
rmittelt, folglich sind darin enthalten 14,04 T. Stickstoff, denn
5,69 T. Ammoniak : 4,68 T. Stickstoff = 17,07 T. Ammoniak: 14,04 T.
Stickstoff; diese Menge ist aber die relativ kleinste unter
allen in Stickstoffverbindungen gefundenen Mengen (s. oben) u.
daher das Atomgew. des Stickstoffs.

Arnold, Abrifl d. physik. Chem. 2, Aufl. 3
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2. Bestimmung aus der spezifischen Wiirme,
Diese Methode heruht auf einer zwischen dem
Atomgew. w der spez. Wirme eines jeden festen
liecht

Elements vorhandenen Beziehung u ermdog
daher auch die Feststellung der Atomgew. sole
Elemente, welche Verb. bilden, deren
nicht oder nur schwierig festzustellen ist.
Trotzdem die Methode nur annihernd genau

staltet sie doeh die Entscheidung dariiber, welche '
e den Atomgew

Verbindunese

sw. der FEle

weier St

en

werden, so haben sie hierzu
ist um eine bestimmte Gewic B
Temp. zu erhitzen, eine Wiirmeme
oroll ist als die, weleche dieselbe
gleichgroBen Gewichtsmenge Platin hervorruft; die spez.
des Platins ist also nur !/, oder 0,082 von der des W
welches als Einheit bei der Berechnung der spez. Wirme
Die spez. Wirme ein u. desselben Stoffes ist je nach seinem
Aggregatzustande verschieden grob.

Jerechnet man die fiir 1 g der festen Elemente ge-

r auf ein
ge ni welehe
Temperaturerhfhuny

fundenen spez. Wirmen auf die Grammengen, welche den
Atomgewichten entsprechen, so ergibt sich, daf diese Gramm-
mengen bei allen Elementen nahezu dieselbe Wirmemenge
notic haben, d. h. daB alle Elemente annihernd dieselbe
Atomwirme besitzen, welehe im Mittel 6,4 Grammkalorien
betrigt (DuLoxG-PEetiTsches Gesetz).

Man erhilt die Atomwirme durech Multiplikat ion
der spez. Wirme (w) mit dem Atomgewicht (4).

Da 1 ¢ Platin 0,082 Wiirmeeinheiten erfordert, so wird di
dem Atomgew. des Plating entspr. Gewichtsmenge (=194,8 g) die
194,8fache Wirmemenge erfordern, also 194,8 X 0,032 =

l'n!:‘_\Himu. Germaninm u. die festen Nichtmetalle Bor, Kohlen-
stoff, Phosphor, Schwefel, Silicium zeigen erst die richtige Atom-
wirme, wenn man sie bei sehr hoher Temp. untersucht.

Da AXw = 6,4, so ist A= 6,4/w, d. h. man findet
das annihernde Atomgew. eines Elements, indem
man die Konstante 6,4 durch die spez. Warmedesbetr,
Elements dividiert; z. B. spez Wirme des Bleies
0,031, folgliech Atomgew. desselben 6,4/0,031 = 206,9
Z. B. ist das Verbindungsgew. des Eisens 28,0, das des Queck-

B2

81

1mn
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silbers 100,0 (s. 8. 11); sind dies auch die Atomgew. dieser Ele-
mente, €0 mufl ihre Atomwirme nahezu 6,4 bet i

Eisen 48 (Verb.-Gew.) x 0,114 (spez. Wiirme) = 3,18
| tJ‘_ cksilber 100 2 % % 0,319 5 - — 3.19:
da die gefundene i ie Hilfte von 6,4 be-

e nur nahezn
50 mub das w. des E
Quecksilbers 2% 100 = 200 sein.

8 = 56 u. das des

#. Bestimmung aus dem Isomorphismus.

2 AN

| 1 in denen
¢ uitmssen enthalten sin
4 |m|1] vhe Verb. sind 1;\[ stets aus sich chem, fhnlichen Ele-
Hienten u. enthalten di Elemente in V i
die auch denen ihrer Atomgew. 1en; z B. sind

der Phosphorsiiure u. Arser H,KPO, u.
morph u. ihre Zusammensetzung ist nur insofern ve =
-;‘-_[“!ir.' von 1 Atom I’hu"phrl" (P) = 31 Gewichtst. in der zweiten
:_f’l'h 1 Atom Arsen (As) = 756 Gewichtst. enthalten
liese Elemente ge maben im Verhiiltnis ihr
reten kénnen, v Ib man annimmt: Diej
menge eines Elements i
suchtes Atomgew. zu betrachten, welche dem bekannten
tomgew. eines anderen Elements in einer isomorphen
V I‘. vnr,npriuht_ bzw. dasselbe ersetzt.’

; B. ist Eisenoxyd mit Aluminiumoxyd isomorph u. letzteres
enthiilt 53,4 Proz. Aluminium u. 46,6 Pr Sanerstoff; Eisenox
It im Mol. 3 Atome=23 % 16 T. Sauerstoff u. 2 Atome =2 x
18en; im Aluminiumoxyd kommen auf 48 Sauerstofl |
unininm, denn 46, 3.4 = 48:2 (z = 54,6), u. da mit ]
> I'2 Atome Eisen verbunden sind, so miissen die mit 48 T.
sauerstoff \'i'l'l\]llli}“]ll'l] 54,6 T. Aluminium ebenfalls 2 Atomen
Enisprechen u. daher das Atomgew. desselben = 27,3 sein.
“11 l~| .rnsl} |1

also sich

+ Atomgew, ver-
(rewichts-
1 einer Verbh. ist als sein ge-

o

smus hat seine Bedeutung zur Bestimmung des
Atomgew. verloren, da sich herausstellte, dali auch viele chem.
ganz verschieden aufgebaute Stoffe Isomorphismus zeigen.
¥ 7 . Vs yios
Sehrerbweise fiir Atome, Moleliile
chemische V. {-’Jr;rnlr'r.
1. Chemische Symbole.
Die Kl lemente bezeichnet man in der chem. Schrei

weise
tur mit den Anfangsbuchstaben ihrer Namen, denen man,
Wenn mehrere Elemente mit dem gleichen Buchstaben an-
fangen, noch einen zweiten Buchstaben aus ihrem Namen
hlll;:,lrl'['{u‘l' diese Buchstaben heifien chem. Symbole u. haben
auch lilht]!l] tative Bedeutung, indem sie sowohl das Element,

1 dessen A tomgew. hr_f;f,vi(']mm:.
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Symbol

Name Symbol \

Us

Pd

Aluminiom . . . .| Al
Antimon (Stibium)| Sb
Argon . : ies s A

Al s N . As

Baryum Ba Pr
Beryllium . . .. . Be

Blei (Plumbum) Ph

]'al!l' P T P ‘I:

Bre

e I 19.0
Gadolinium . . . .|| ¢ 156,0
Gallium ... :..| Ga 70,0

Germanium . . . .|| Ge
Gold (Aurum). . .|| Au 197,2 |

Helimm:. . e s le 4.0

Fdivan s cids dite In 114,0

AT, o some [r 193,0

Jod i . - 5) 126,38
1

et [
Kadminm (Cadm.)|| Cd 112.,4 | Ths
I

h
Kalium . . il K 39,1 | Thorium .
Kobalt (Cobaltum)|| Co 59,0 | Thulium
Kohlenstoft Thits
(Carboneam) . .|| € 120 | U

Krypton . . . . . Kr 81,8
Kupfer (Cuprum) .| Cu 63,6 f
Lanthan . . .. . .|| La 138,9 (Hydrogenium) . H 1,01
Lithrom e e |l 7,0 | Wismut
rnesium . . . .| Mg 24,4 (Bismutum) . . .|| Bi

ang. W e, Mn 55,0 | Wolfram . . . . . .|| W
yhdin . ... .| Mo GED I Xenon .+ v.r v oo ol
Natrium + . ... « «f| Na 23.0 | Ytterbium . . . . .| Xt

Neodym . . ....| Nd | 1436 | Yétriom ... ... 3
BT o e Ne PYVR I Beren et e i
Nickel . .. oo« Ni 58,7 | Zinn (Stannum). .| Sn
Niok' . s wan Nb 94,0 | Zirkonium . . . . .|| Zr 90,6

) 2. Chemische Formeln.
Die Molekiile der Verb. bezeichnet man durch Zusammen-
stellung der Symbole der sie bildenden Atome u. nennt diese

Zusammenstellung eine chem. Formel. Sind mehrere Atome
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Vorg

eines Elements im Mol. der Verb. enthalten, so bezeichnet
1 dies durch eine hinter das betr. Symbol gesetzte kleine

!

0 Zahl: z B. H,O = Wasser, NH, = Ammoniak. FEine vor

5 einer Formel stehende grofe Zahl oder eine hinter einer
] -1 - g 1 . ’ : .
' sklammerten Formel stehende kleine Zahl bezieht sich

a8 ganze Mol., bzw. auf das
30, oder (H,50,), bedeutet 3

g, dal das Mol. derselben
Fisen und 3 Atomkomplexen SO, besteht.
Di

Eingeklammerte,
Mol. Schwefel-

ist die Formel fiir ein schwefelsaures Eisen-

aus 2 Atomen

s Formeln heilen empirische Formeln (S.41)
I

w. driicken die MolekulargroBe der betr. Verb. aus,
sowie die Anzahl der Atome im Mol, weshalb sie

1 auch atomistische Molekularformeln heiflen; sie
0 geben also auller der qual. Zusammensetzung anch

2 die gewichtlichen u. riumlichen V erhiiltnisse des
5 Mol. an, sowie diejenigen, in denen die Elemente
= das Mol. der betr. Verb. aufbauen.

04 Ferner LiBt sich fiir den Gaszustand des betr. Stoffes aus den
B i""" ieln das Litergew. sowie das spez. Gew. in bezug auf be-
.0 liel andere Gase als Kinheit u. ans diesen Griben wiederum
'8 s samm- 1. Molekularvol. bereehnen, wenn man nur das Mol.-
) Gew. (= 82) u. das Litergew 1,4291) des Sauerstofts kennt,

wobei zu betonen ist,
volumina beziehen, fiir da:
Stoff’ im Gaszustande bei 0°

il |

ren oI

iese) anf das Mol.-

:in;n bal?
t daher folgendes

25 T. Stickstoff u.

Groben, welche sich auf Gas-
sind, welches der

mt.

einni

die

14,04 T. Stickstoff
folglich das Mol.-

seerstoff besteht.
stoff

} in bezug auf Wasser-
auf Luft = 1.

3.1 Da man je ,
3,5 Gew. des Saue ez
1.9 Gew. de Y 1 i h r Mol.-(Gew
Grundlager 8. Gasfs
1,01 Die Formel NH, fir Ammoni
. DaB Ammoniak aus Stickstoff u. Wasserstoff besteht.
3,5 2. Dall 1 Mol. Ammoniak aus 1 Atom =
L0 u. 3 Atomen = 3 x 1,01 T. Wasserstoff besteht u.
3.0 Gew. 17,07 hat.
3,0 ~ 8. Dabl 100 T. Ammoniak aus 82
1.0 stoff bestehen, denn 17,07 NH,:3,08 H =100 NH,:&H(-
5,4 Dafl es aus 1 Vol. Stickstoff u. 3 Vol. W
3,0 5. Dull es das spez. Gew. 17,07 hat in bezug auf Saue
0,6 = 3 als Einheit, ferner das spez. Gew. 8
X stoff = 1 u. das spez. Gew. 0,69 in bez
6. Dall sein Litergew. 0,76g u. sein Grammvol. 1,31 Liter ist.
1en- e : 3. Chemische Gleichungen
iege hetben die Bezeichnungen der chem. V

Ome

die Symbole und Formeln der aufeinander ein-

orginge durch
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kenden Substanzen. In diesen Gleichungen stehen

wir

inks die Symbole u. Formeln der in die Reaktion eintreten-
rechts der dabei entstandenen Substanzen. Die Summe

Atome jedes Elements muB natirlich auf beiden Seite

oleiche

nander ein, so bildet sich S efeleisen u. Quee ]
sich kurz durch die Gleichung HgS 4+ Fe = FeS 4
n, welche besagt i

Schwefel-

(Fe) aufe

) und - Jibi
quecksilber Eisen Fe =56 5
Fe = §i6 1 an il!lli‘ i

S5 ] e Quecksilber Hg = 200

: s0 ans der Formel hung, dall aus je
tst. Schwefelquecksilber, die man in Arbeit nimmt, je
tst. Quecksilber gewonnen werden, und daB
(ewichtst. Schwefelquecksilber 56 Gewichtst,
nuli, welche man als wichtst. Schwefelei
Aus diesen Griinden i ie Lehre von den chem. yportione
allein fiir die etische Ausbildung der Chemie von
rkeit, sondern auch fiir di
Der Einfachheit halber sich meistens
atomistischen Gleichungen, wihrend in Wirklich-
it die bei einem chem. Vor oe mitwirkenden freien
Elemente nur als Mol. auftreten, also der Vorgang d
molekunlare Gleichung auszudriicken wiire, z. B. H, +Cl, = 2
H4Cl = 1. Die Gleichungen sind oft nur der Ausdr
idealen Reaktion, da Reaktionen nur selten genau so
z. B. konnen neben der in der (leichung angefi
ion Nebenreaktionen stattfinden, die
die man aber wegen ihrer meist geringen
:ht nimmt, ferner verliuft die Reaktion nur bis zu «
‘leichgewichtszustande (s. 8. 8).

ohier
aufen:

te liefern,

e
keine Ri

Aufbau des Moleliils.

1. Wertigkeit der Atome.

Das Gesetz der konstanten l’z‘c)]mriim:{'-n wird durch di
Atomtheorie erklirt, das Gesetz der multiplen Proportionen
aber nur so weit, daB sich nach demselben die Atfome der
versch. Elemente in mehreren Verhiltnissen vereini

Die Atomtl aber nichts dariiber, wie viele
Verb. die Atome bestimmter Elemente miteinander bilden
en, u. warum sich diese Atome in einer gewissen An-
leichter verbinden, als in anderen.

n kinnen.

rie
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Dies zu erkliren hat sich die- Theorie von der

o
L-||i_I Wertickeit der Elemente, auch Valenztheorie oder
me Theorie der Atomigkeit genannt, zur Aufgabe gemacht,
en indem sie jedem Atome die Fihigkeit ;:bnmclhl.. von anders-
- articen Atomen nur eine bestimmte Anzahl binden zu konnen.
<t ~_ Man bezeichnet die atombindende Kraft i'imu
: Elements als seine Wertigkeit, Valenz, \In'mfr— / m;@ W
keit, Sittigungskapazitit, u. miBt dieselbe nach der ‘m'ﬁ‘;ﬁmf;,;

Anzahl von W .1~~L‘:~lo[r.!10111ml oder anderen {1011—*""""?“"‘_""""%

selben gleichwertigen Atomen, weleche ein Atom ki
des betr. Elements binden oder ersetzen kann.
1 Atom Clor, Cl, bildet mit 1 Atom Wasserstoff’ HCI.
I , Sauerstoff, O, = ,» 2 Atomen 4 H,0,
199 ! ) Hfi\‘]CH[n”' N_, . 2 B 3 2 11 \
00 1 » Kohler Tllﬂ G, 9 yy & »” “,u
je Demnach ist die atombindende Iu.m des Chlors = 1, des
en Sauerstoffs = 2, des Stickstoffs = 3, des Kohlenstoffs = 4 usw.,

. man nennt daher Chlor einwertiz oder monovalent, Saue :'-Atu{]'
zweiwertig oder bivalent, Stie kstoff dreiwertig oder trivalent usw.
man s auch noch oft Chlor besitzt eine, Sauerstoff besitzt zwei
Affinitiifseinheiten nsw., weil man annimmt, da8 die chem. Affinitiit
(3. 8) mit der \\--"1r»l\1'1t zusammenhiingt (8. S. 40).

ns

h Alt ummum verbindet sich nicht mit Wasserstoff, aber mit Chlor
en zu AlCly; da ein Atom Chlor gleichwertig einem Atom Wasserstoff
ne ist, so ergibt sich hieraus die Dreiwert wLut des Alumininms.

att Man bezeichnet die Wertigkeit durch rémische Zahlen iiber
er dem betr. chem. ‘\‘\' nhol {H. 35) des Atoms.

m; Die W m{lu keit ist nicht, wie das Atomgew,,
pL- eine den Elementen innewohnende Eigensch, sondern

héngs von den Eigensch. der aufeinander einwirken-
den Elemente ab u. wechselt daher in ihrer Grofe;
jedoch zeigen die Atome eines jeden Elements
eine Maximalvalenz, z B.

1I TiI 11 11 1
g0. PCL. PO, S0 —  ©GLO. =
- v v v 1V Ty 111
e CO,. PClL. P,0,. SCl,. 80, Cl, (> -
4] Vi YII
i e oy e = RO 0.0, CLO,.
n. _ \fii"n, wie CO, PCl,, 8Cl,, in welchen Amme nicht mit
lo ihrer Maximalvalenz auttm[cn heiffen ungesittigte.
i Infolee der wechselnden Wertigkeit der Atome
e der einzelnen Elemente kann zwar die Valenztheorie

Y. g 3 & =
keinen Aufschluf geben iiber alle Verb., welche Elemente



40 Stochiometrie.

bilden kénnen, immerhin ist aber die Kenntnis
ert der Atome ein wichtices Hi
IFeststellung der Anzahl der

Neuere Forschu

les Maximal-
iittel zur annihernden

1e1l \’l" i

le
e

nrsc
Wertigkeit der Atom i n
ahhi also die (Affir :
e erdiese Beziehungs. Farapa !

Verkeitung der Atome.

Die Annahme einer Wertigkeit der Atome bedir
Folgerung, daB die einzelnen Atome im Mol. eil
Verb. nicht dadurch zusammencehalten werden, dab die Ge-

53

samtheif der vorhandenen Atome eine gerenseitize An-
ziehung aufeinander ausiibt, sondern daB diese Anzichung
nur von Atom zu Atom wirkt u. zwar derart, dall die die

bedingende chem. Anziehung (Affinitit. S
. 1

der Atomob -|';|':|'!{;' verteilt

NN man, wenn man ein o

3ild gebraucht, mit Kugeln vergleichen, welche

vung oder Haken haben und daher nur mit einer

anderen Atomkugel verbunden werden kénnen; ist
zweite Atomkuge

L gleichfalls ein einwertiges Atom, so
kein Atom mehr angefiict werden, es ist ein
Mol. entstanden, die aus A tomkuge
geschlossen, z. B. (f)—sx —(cl)

Ist das zweite Atom ein
Valenzen nur e
braucht, die iibrigen Valenzen kénnen weite
und so die Kette der Atomku

H)——0)——(})
O__‘ W (_

Gewdhnlich bezeichnet man die Bindune zweier Valenzen
nicht durch Haken, sondern nur durch einen Strich. z. B.:
o 3 g T IT 10 I IT TIT 11 1
H (I HOH HOOH O°N O H
Chlorwassersioil. Wasser Wasserstofl

Die Bindung der Atome im Mol. nach ihren
Wertigkeiten heiBt chem. Konstitution oder Struktur
der Stoffe; das (E:‘uml]'rr{nzip der chem. Struktur
besteht darin, daB je eine Wertigkeit eines

sich mit je einer Wertigkeit eines anderen Atoms

hrwerti
» zur Bindung des

n Atoms ver-
» Atome binden
N, % I

S H)

ilsuperoxyd. Salpetrige Siure.

A Ltoms

i

ZWi
e

ale

At

Z1
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bindet. Die nach diesem Prinzip aufgestellten
Formeln, welche also die Anschauung iiber die An-
ordnung der Atome im Mol. mehr oder minder voll-
kommen ausdriicken, heifien Struktur- oder Kon-

utions- oder rationelle Formeln (s. S. 37).
Dieselben sind besonders bei den Kohlenstoffverb. unentbehr-
da es von diesen zahlreiche gibt, welche bei ganz gleicher
U. quant. Zusammensetzung ganz versch. Eigensch. haben,
ls Isomerie bezeichnet wird.
Namentlich das Studium der chem. Umsetzungen, der versch.
Darstellungsweisen u. der Isomerien org. Verb. filhrte zur Annahme
einer bestimmten Anordnung der Atome im Mol, (s. 8. 46).
Die Anordnung der Atome denkf man sich bei der Schreib-
dieser Formeln i .bene liegend, wihrend in Wirk-
ikeit doch die Atome wenn man sich letzteres als
rinmliches Gebilde denkt, nieht in einer Ebene, sondern fast stets
nach allen drei Dimensionen des Raumes verteilt sein miissen.
Die unabinder Anordnung der Atome im Mol. infolge
ihrer Verkettung bedingt nicht, daf die Atome in bezug anf-
€inander unbeweglich im Mol. lagern, sondern man muf annehmen,
daf sie sich trotzdem um eine Gleichgewichtslage bewegen (S 17).
Die Konstitution der Salze mit Kristallwasser u. gewisser
thnen vergleichbarer Doppelsalze 1iBt sich durch die An-

nahme einer gegenseitivgen Bindung der vereinigten Salze
nicht erkliven, da diese keine freien Wertigkeiten mehr be-
sitzen, weshalb man annimmt, daB die in diesen Verb.
vorhandenen Molekiile aufeinander eine Gesamtanziehung
ausitben, u. daher solche Verb. Molekularverb. nennt,
z. B. MgSO, 4 KCl 4 3 H,0. CuSO,+5H,0.

Die Eigenschaft der Atome des Kohlenstoffs (C)
sich im Gegensatz zu den Atomen der anderen Ele-
mente ref
zahl verbinden zu kénnen, ist die Hauptursache
der grollen Anzahl von C-Verbindungen.

Z. B. hat das EiweiB die Formel CpoHyu N 048 oder ein
Vielfaches derselben, enthilt also mind 2 C

Die Anzahl der bekannten C.Ver}

i

I

renseitig in einer fast unbegrenzten An-

tome,

0000,

der C-Atome, sich
einer oder mehrerer ihrer vier Wertigkeiten aneinander-
reihen zu kénnen u. dabei offene unverzweigte oder ver-
Zweigte oder geschlossene Ketten bilden zu kénnen, sowie
die an diesen Ketten die betr. Verb. bildenden, anderen
Atome oder Atomgruppen in ganz versch. Anordnung binden
zu kdnnen (s, Isomerie, 8. 46).

itere Ursachen sind die Fihigkeit
mit
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Der Kohlenstoff ist vierwertig u. tritt in seinen einfachsten
Verb. (ausgenommen im CO) mit allen vier Wertigkeiten auf,
z. B. in CH,, CO,, CS,; diese vier Wertigkeiten des
Kohlenstoffs verhalten sich vollkommen gleichartig.

Verbinden sich mehrere vierwertige C-Atome
miteinander, so ist der einfachste Fall der, dal
eine Wertigkeit des einen C-Atoms eine solche des
anderen C-Atoms sittigt. Vereinigen sich auf diese
Weise zwei C-Atome, so werden von den acht Wertigkeiten
tig, vereinigen
If Wertigkeiten

1

zwel zur gegenseitigen Bindung der C-Atome
sich drei C-Atome, so werden von den zw
derselben vier zur gegenseitigen Bindung nétig, treten vier
(-Atome in Verb., so werden sechs Wertigkeiten zur gegen-

geitigen Bindung nétig usw., z B.

Jedes neu eintretende C-Atom behilt also nur zwei freie
Wertigkeiten, an welche sich andere Atome oder Atomgruppen
nach ihrer Wertigkeit anlagern konnen; denkt man sich die
freien Wertigkeiten z. B. mit H-Afomen geséttigt, so erhilt
man die Verb. CH,, C,H,, C,H;, C,H,, usw, oder CH,,
H,C CH,;, H,C CH, CH,, CH, CH, CH, CH; usw.

Keine dieser Verb. kann noch Atome oder Atomgruppen
Ib alle C-Verb., welche nur mit j

1t aneinande

aufnehmen, weshs

heilen.

enthalten, g¢

Auller ¢

gesiittigten U-Verb.kennt man noch solel
welehe C-Atome enthalten, die mit mehr als einer
Wertigkeit aneinander gekettet sind, z B.
CH,CH,. CH,CH CH;. CH,"CH CH, CH,.
CH:CH. CH-=CCH,. CH-=CCH,CH,.

Eine Verkettung der C-Atome durch mehrere
Wertigkeiten bedeutet aber nicht eine festere,
gegenseitige Bindung der C-Atome, denn solche
Verb. lassen sich sogar leichter spalten als solche
mit C-Atomen in einfacher Bindung.

Die C-Verb. mit mehr als einer Wertigkeit ver-
ketteten C-Atomen heilendeshalb ungesitii

hme von Atomen ode

A vfiial

\tomgruppen die doppelte




hsten
L auf,
des

ome

dab

i]t‘r’

eiten

freie
ppen
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srhilt
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der C-Atome wieder bis zur ein-

fachen ung aufgehoben werden kann.

ttigten Verb, kennt
man noch eine grofie Gruppe von C-Verb.), welche im
Mol. an den C-Atomen gleichfalls weniger andere
Atome usw. enthalten, als die gesittigten Verb., sich
aberdennoch wie gesittigte verhalten, d.h.nichtdurech
Addition von Atomen usw. in gesiittigte Verb. iiber-
gefiihrt werden kénnen; bei diesen Verb. muB zur Er-
klirung des abweichenden Verhaltens angenommen
werden, daBl ihre O-Atome im Molekiil (abgesehen
davon, daf sie zum Teil mit mehreren Wertigkeiten
untereinander verbunden sein kénnen) nieht eine

[m Gegensatz zu diesen ungre

reschlogsene Kette

offene, sondern eine "Grmig

(einen Kohlenstoffring) bilden, d. h. daB das Anfangs-

u. Endglied der C-Kette ebenfalls miteinander verbunden sind.

(; C & C
\ N i AN
C ( C B C 9 C B
281 6 g & =0 ¢ B
w N/ N N
¢ ¢ G C

I

Fin aus sechs C-Atomen gebildeter Ring heillt nach der wich-
tigsten Verb. soleher Konstitution, dem Benzol C,H,, Benzolring.

Die Bindung der C-Atome im Benzolring ist nicht bei allen
Benzolderivaten die gleiche, sondern von der Natur und Stellung
’1(‘1‘ eingetretenen Atome und Afomgruppen abhiingig, so dal in-
folgedessen verschiedene Benzolformeln aufgestellt werden kinnen;
von diesen ist die Kekuntsche Formel die dlteste, jedoch triigt die
Craussche Diagonal- u. Bawversche Zentralformel den Tatsachen
am weitgehendsten Reehnung; den letzteren Formeln ist unter An-
wendung der Theorie des tetraedrischen C-Atoms riumliche Be-
d",u'im:;: beizulegen (s. Stereoisomerie S. 58).

Sehr hiinfiz sieht man von der Art der gezenseitigen Bindung
der C-Atome bei der Schreibweise der Benzolverb. ganz ab u.
gebraucht ein einfaches Sechseckschema, in welchem jede Eecke
em C-Atom mit seiner einzigen, freien Wertigkeit vorstellt.

(\ t-/L:IKJ\iL c'_.‘//L by
& o 'I . |.\ <|
‘\ A wnt . w0 (T.f/ C
ol \“\C/ \‘C/

KEKULE: T i s ; by i
AEEULES Formel. Zentralformel, Diagonalformel. Sechseckschema,
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AuBler den C-Verb, mit einem C-Ringe kennt man aucl

solche mit mehreren C-Ringen, welche entweder direkt oder
durch C- oder andere Atome miteinander verkettet sind oder
kondensierte C-Ringe enthalten, d. h. sole

mehrere C-Atome gemeinsam angehdren.

(5 S Bt e L ¢ 6 gL & SR B &
NS \\. // \ , / % P =
C C ¢ C

Verkettete C-Ringe. Kond. C-Ri
AuBer den C-Verb. mit Atomen im Ring man
auch solche mit weniger Atomen im Ring (s. unten Fig. 1 u. 2.
C ( C C C { C {
C C (0 G C G C U
S S A e
16 0 S
Fig 1. Fig. 2. i3 Fig. 4. i
An der Bildung von C-Ketten, C-Ringen u. kondensi
C-Ringen kénnen auch aufler C-Atomen sich andere mehr-

wertige Atome beteiligen (s. oben Fig. 3, 4, 5 u. nachstehend).

y : C 0 C C C
G C e
¢ N ) Qi e o G 00— ¢
0 8] [ C B { C C \ \

3. Aquivalenz der Atome.
Viele chem. Vorgiinge erfolgen derart, dafl
Hiolle eiran andoren. o das ME i
i) €ll Hi eren 111 Clads L

mente je nach ihrer Wertigkeitsgrd
wertigen Elementen nur einem Teil von «
entspricht. Da aber Atome unteilbar sind, so
Substitution nur derart erfolgen, dafll ein Atom
wert. Elements an Stelle von zweli Atomen enes
ein Atom eines dreiwert. an Stelle von drei Atomen
einwert. oder an Stelle von einem Atom eines zweiwe
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|1:‘r-h einem Atom eines einwert. Elements tritt usw., also daB die |
L sich vertretenden Atomsummen einander gleichwert. (dqui-
'I'k"]" valent) sind; z. B.
:NEN I Cl
N =0 i =
{—Cl g =N 1 u
j—Cl e —H :
Ui il I
( } lorofor Formaldehyd. Blausiiure. Kohlendioxyd.
wichtemenwzen der Elemente, welche gleichen Wert
1 % Jen Aquiva te oder Aqui-
rewWl Teile der A swichte, welche
je einer Wi etreffenden Atoms entsprechen; es
1d also b Elementen die Aquivalentgew. =
man o -

bei mehrwert. Elementen sind sie Bruch-

18 Aquivalentgew. eines Elements ist demnach 4l f,’,fl
seinem Atomgew. dividiert durch seine (auf
toff als Binheit bezogene) Wertigkeit.
Libt man auf Jodwasserstoff (EJ) oder Bromwasserstoff (HBr)
Chlor (C) einwirken, so wird Jod oder Brom frei, und das Chlor
verbindet sich mit dem Wasserstoff: HBr + Cl = HCI + Br.
ten HJ + Cl1 = HCI + J.
< Also ersetzt ein Atom Chlor (85,4 T.), ein Atom Brom (80 T.)
oder ein Atom Jod (126,8 T.); ferner verdriingt das Brom aus dem
Jodwasserstoff das .Ir;tl HJ +Br=HBr+J: es haben demnach die
Atome von Cl, Br, J, H gleicl 1en Wert.
Sauerstoff (0) macht ebenfalls aus -]U']\\:l‘-‘-{‘h[nil Jod frei u
C ritt an dessen Stelle: 2HJ+0=H,0+2J; aus der Gleichung ist

zu ersehen, daf der Sauerstoff nicht denselben chem. Wert besitzt,

{ wie Chlor u. Jod u. daB, wie wir frither schon gahen, Sauerstoff
zweiwert., Ch lni w. Jod einwert. sind. An Stelle von 2 Atomen

Jod (2 % 126,8 T.) ist nur 1 Atom Sauerstoff (= 16 T.) getreten,

es haben (lt,].m.u_n erst 2 Atome Jod den Wert von einem Atom

Sauerstoff, oder die einem Atom Jod=126,8 T. gleichwert. Sauer-

nt “1'}ﬂl|1rn-r=- betrigt “' Atom = 8 T, Sauerstoff.

it ‘;lmnnllnl\ I\I! \ hesteht aus 1 Atom Stickstoff u. 8 Afomen
Elo- $ :lluh ist 1 Atom Stickstoff = 14,04 T. iquivalent
‘ u. 1 Atom (1,01 T.) Wasserstoff ist

') Wasserstoff,
n »ti i l,ﬁr\'l‘.

']\'1' ‘\'l:lHl]IIl:{” \\'

las .\u 1|\'|.11 teraw.

1 I A iz L 2 i
el 6 1. u. 1 Atom Saners demnach ist 1 Atom
Wasse ntml fiquiv alent ! , Atom Eisen = Ferrioxyd (Fe,0y)
be “1"‘111 aus 2 Atomen Eisen =112 T. (2x56) u. 3 Atomen Sauer-
‘,‘""' =48T. (3x16), 1vmn‘1:} ist 1 Atom Wasserstoff fquivalent

s Atom Eisen = %/, = 18,66 T. Kisen.
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Die so gefundenen Aquivalentgew. sind iden-
tisch mit den frither in der Chemie statt der Atom-
gew. gebrauchten Verbindungsgew. oder Aquivalent-
.‘-’,('\\',.\\'t.'.lt:h{% auch im Vorhergehenden (S 10—14) zur
Einfihrung in die atomische Molekulartheorie zur
Anwendung kamen.

Auch bei gewisser Atomgruppen s
valentgew., worunter man die Gewicht

versteht, welche sich mit einem Atom ler einem
Atom ein rae B

anderen einwertigen El

ist in der Ch : HCIO,; die (

schwefelsiure T lic G

”it.’. Atome r Ele

Umstiinden (im Ionenzustande, .

geladen und zws dall die El
1

21

der lonen)

Th

ktrizititsmer

o

s il
fiir jedes Aqui-

alentgew. v

4. Allotropie u. Isomerie.

Stets zeigen Stoffe von versch. chem. Zusammensetzune
Al ]
m

K

auch versch. Eigensch., hingeg
oleicher Zusammensetzung ganz v
Die Fihi ]

""H.t’T: 5‘1!||‘|1'=: von
Eigensch. be

Formen (a utret ;
gich ehem

ola o

oc ands ]
der betr. M e in A
{ '|:‘|:.‘Ii ; Fi
mm Mol von
7. B. tritt der Sauerstoff in ei erst hei

Temp. oxydierenden, sowie in einer :hon bei
Temp. energisch oxydierenden Modif. auf; Kohlenstoff ist in
ganz versch. Modif.,, als Diamant, Graphit, Kohle bekannt us
Sowohl einzelne Atome als :
Atomgruppen, welche beide fiir i nicht existenz
kénnen mit bestimmten Elektriz ditemengen verbunden frei a
treten, wenn ihre Verb. in Wasser st werden u. dann eben-
falls ganz andere Eigensch, zei
(Tonenallotropie u. Ionenisome
o kg ;

. Elementen bestehe

o3

ren, wie unter anderen Umstinden

[onentheori

ativ u. quantit:

Die Fih

w

i

W

I]\
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L i

1

wsch. Anordnung der Atome

sie hei

bewiegen wird,

Atome oder

VELLL wler cecen

y Atomverkettung zu
st mit der

Die Valenztheorie ttet jede ;
berechnen, aber die Schwierigkeit der Berechnung wiich
Anzahl der Atome im Mol. u. der Verschiedenheit ders y
ist namentlich bei den Kohlenstoffverb. der Fall, wo sich aufler-
dem noch fiir manche Verb. mehr versch. Strukturformeln auf-
stellen lassen, als Isomere dargestellt werden konnten, was ent-
weder auf der Unbestindigkeit dieser Isomeren (s. Tautomerie)
oder auf der Schwie eit der Darstellung oder Trenunung der
[someren beruht (z. B. der Darstellung der fiir die Formel C;gH,q
miglichen 802 Isomeren, s. 5. 48) oder wo mehr Isomere bekannt
gind als die Strukturtheorie voraussieht, welehes Verhalten durch
die Stereochemie erklirt wird.

1 Sinne

gew. Polymerie genannt, wird bedingt durch versch.
oril Verb. von versch. chem. u. physik.
renschaften, welehe bei gleicher proz. Zusammen-
:'.‘1‘::('.[1. .\[i!]_—

set

rung ausg denselben Elementen ein
Gew. besitzen, heiflen polymere.

Z.B. N,O,. Cl0,, CLO,,

fitetroxyd. Chlordioxyd. Chlortetroxyd.

VH,O,, H,,0,,
E: fure 1 re. Traubenzucker,
C,H,, CH. .
}§|;1_\'||:r|. 1‘[.-r|!)-.-.-|1.

.\ﬁ1§'ii-11

b. Isomerie im engeren Sinne
gew. nur Isomerie, seltener Metamerie genannt,
wird bedingt dureh versch. Anordnung der Atome
im Molekiile bei gleicher Molel
Verb. von versch. chem. u. physik. Eigensch.,
welche bei gleicher proz. Zusammensetzung aus
‘l}‘-“ﬁi.‘llwn Elementen auch gleiche Mol-Gew. be-
Sitzen, heiflen isomere!
?\lu],I:»i:;-'l;:‘it;],““.'i,}“,llm.]‘ die Bausteine, aus [llE.Ill!ll i{uﬂ_ Gi'.hiilll'll:‘d(::i
2 et wird; wie man auns derselben Anzahl von Bausteinen

=
i

IR 8.
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zwel ganz versch. Gebiude errichten kann, s 3t sich als Folg
der versch. Anordnung der Atome im Mol. die Existenz von Ve
\'Jl(ll!‘““-i‘lllli. \\e]:ilv trotzdem sle aus "l ichviel Atomen
gleichen Elemente bestehen, dennoch versch. chem. und physik
FEigensch. zeigen werden,

Diese Isomerien sind fast ausschlieBlich bei den Kohlen-
gtoffverb. he

it (von anorg. Isomerien ist die der Zinn-
siuren H,SnO, u. H,SnO, zu erwiihnen, welche heide in
zwel versch. Modif, w[nvu.. §. ferner Stereoisomerie) u. ist
bei der theoretischen Auf: fstellung aller moglichen Struktur-
formeln einer C-Verb. nicht nur auf die moglichen verseh.
Verkettungen der C-Atome untereinander, sondern auch auf
die Stellung der mit den C-Atomen verbundenen Atome
anderer Elemente Riicksicht zu nehmen.

Bei Betrachtung der versch. maglichen Ver-
kettungen der C-Atome in den Verb. mit einer
offenen Kette (in den aliphatischen Verb.) ergeben sich
folgende Isomerien (Kettenisomerien) fir gesittigte Verb.,
wenn man die an die C-Atome gebundenen anderen Atome
als gleichwertiz, z. B, aus H bestehend, annimmt:

In den Verb, Methan CH,, Athan H,C"CH,, Propan
H,C"CH, CH, sind keine versch. V Verkettung der C-Atome
mdéglich, hingegen fiir Butan C,H,, schon zwei, niimlich

: ’ P e I L
( I.I,_, (;H2 CH, u. ( H,”CH l']ld:
beim Pentan C. H. , sind schon d rei verseh. Verkettungen méelich
5112 { ;

(_fI'l—:i CH, CH, ('_U, (._.'-HS, H,C CH,
CH, u. = .

CH. CH. CH< : e

3 2 C II H,C CH,

Bei den héheren Gliedern uhl Kohlenwasserstoffe dieser Reihe
CnNonag steig gt die Zahl der moglichen Isomerien, nach dem Ge-
setze der Permutation berechnet sehr rasch, so daB schlieBlich
eine Darst. bzw. Trennung i';:wcl Isomeren unméglich wird.
Anzahl der C-Atome: 6. 7. 8 9. 10. 11. 19 13.
Mogliche Anzahl der| _ y ¥y £/ e
it ; b. 9, 8, 3b. 0. 1b9. 855. 802.
Kohlenwasserstoffe | ; 1 : £ I
C-Verb. mit unverzwe igten C-Ketten heiflen normale.

Bei Betrachtung der Stellung der mit den
C-Atomen verbundenen anderen Atome in aliph.
Verb. ergeben sich folgende Isomerien (Ortsis somerien),
wenn man die an die C-Atome gebundenen gleichartigen

der
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Atome, z. B. die Wasserstoffatome durch andere Atome™)
entspr. deren Wertigkeit ganz oder teilweise ersetzt.

Substituiert man z B. in den Verb. CH, oder C,H,
H-Atome durch andere einwertige Atom(, go ist z. B. bei
(..'”3( A, ('Hil'l_,. CH( ']:?. CIH,C CH, (s. jedoch Stereoisomerie,
8.57), nur je eine A umdmmg der Al.onu mogliech, bei Verb.
wie C,H,Cl, hingegen schon zwei, nimlich

H,0CHC], u. CIH,C CH,CI
u. bei H,C"CH, CH, (S. 48) sind schon bei der Substitution
nur eines H-Atoms tlLll(]l ein anderes Atom 2 isomere Verb.
ableitbar u. auch bekannt, nimlich:
CH, CH, CH,Cl u. CH;CHCI CH,.

Vorstehend ergab sich, daB 2 Verb. C.H,, moglich
sind: substituiert man in denselben nur 1 H-Atom, so sind
schon 4 isomere Verb. moglich, z B. durch Eintritt von
einer HO-Gruppe fiir 1 H-Atom 4 Butylalkohole:

CH, CH, CH, CH, CH, CH,
CH, croH  \/ N :
. | ] ¢ 0

CH, CH, S ;

| |
o 3 JH, OH. (0] 2 1
L OH.. OB CH, 3

3ei ungesiittigten aliph. Verb. ist die Anzahl der
moglichen Isr:m: wrien noch grofer als bei gesiittigten, da aulier
der Substitution an verschiedenen Orten auch noch die mehr-
fache Bindung der C-Atome an verschie denen Orten statt-
finden kann, z. B. H,C CH-CH(OH) u. H, ,CC (OH)CH,.

Um die ‘)it‘]hm* bestimmter Atm:w oder l.llllﬂ\.;l_r im Mole-
kiile anzugeben, bezeichnet man z. B. das endstiindige C-Atom der
Siiuren sowie der Seitenketten cyklischer Verb. mit @ oder I, das
daran gebundene mit « oder 2 usw., bei den iibrigen Verb. das
endstiindige C-Atom mit « oder 1 usw.

Dementsprechend unterscheidet man z. B.

CH, CHJ COOH, CH,J ( COOH,
a-Jodpropionsiiure f-Jody 1sfinre

CH, CH(OH) CH(CH,) C (JUH CH,(OH) CH, CH, COOH,

a-Methyl-f _£J\\h\m y-Oxybuttersiiure
CH,"CH, CCl, (,111 CCl,CH,CI, CH,ClI"CHCI"CH,Cl,

a-Tri |l||r1r||ropm a fi f-Trichlorpropan af y=Trichlorpropan

*) Der Ausdruck ,Atom‘ ist in diesem Kapitel stets zu ver-
vollstiindigen in ,,Ah:m oder Atomgruppe®, wenn es sich um Sub-
stitution handelt,

Arnold, Abrif d. physik. Chem. 2. Aufl 4
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Sind die an die C-Atome gebundenen anderen Atome nicht
nur zweierlei Art, so wachsen mit der Zahl der verschiedenartigen
Atome die méglichen Isomerien noch rascher: z. B. sind, wenn in
CyH, die 8 H-Atome durch 8 verschiedenartige Atome -ersetat
werden, schon iiber 100 Isomere mdglich,

Dureh Anlagerung anderer
C-Ketten selbst ergeben sich weitere en, z.
die beiden Isomerien H,C O CH, u. (HO)H,C CH,.

Bei Betrachtung der versch.méglichen Isome
fir C-Verb. mit einer ringférmig geschlossenen
Atomkette (in den eyklischen Verb.) ergeben sich Iso-
merien durch versech. Anordnung der C-Atome in Ringe
(Ringisomerien) selbst nur dann, wenn in demselben sich
auch noch ein oder mehrere andere Atome befinden (5. S. 44),
die iibrigen Isomerien sind Ortsisomerien (s. S. 43).

Unter den Ortsisomerien sind vor allem diejenigen zu
erwihnen, welche gich ausschlieBlich durch Annahme einer
ringformigen Verkettung der C-Atome erkliren, bzw. durch
diese Annahme voraussehen lassen.

Im nachstehenden werden die Isomerien in bezug auf
Benzol, CH,, erortert, da sich alle Isomerien der sechs-
gliedrigen Atomringe durch Substitution aus Benzol ableiten
lassen u. die Isomerien der Verb. mit weniger wie 6 Atomen
im Ring den vorerwiihnten sehr ihnlich sind.

Der bei der Substitution restierende Teil des
Benzolmol. heilit Benzolkern,

Wird im Benzolmol. irgend eines seiner H-Atome
durch ein anderes einwertiges Atom ersetzt, so kann
jede so entstehende Verb. nur in je einer Modif
existieren; es gibt nur ein Chlorbenzol, C,H.Cl, ein Me-
thylbenzol C H,(CH,), usw., die 6 H-Atome des Benzols
sind also in bezug auf ihre gegenseitige Stellung
von geichem Werte.

Werden hingegen 2 H-Atome des Benzolmol.
durch zwei andere unter sich gleiche oder versch.
einwertige Atome yertreten, so lassen sich schon
drei isomere Verb. voraussehen, welche auch fast
stets dargestellt sind. Sind z B. fir 2 H-Atome zwei ein-
wertige CH,-(Methyl-)Gruppen eingetreten, so kénnen die-
selben, wenn man sich die C-Atome, wie nachstehend, mit
1—6 numeriert denkt, nur folgende versch. Stellungen ein-
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nicht nehmen: a) 1:2 b)

¢) 1:4, da 1:6 mit der Stellung a,
tigen 1:5 mit der Stellung b zusammenfillt; man nennt diese Iso-

1mulzr1l merien Kernisomerien und unterscheidet die betr. Verb. als
Ortho- und Meta- und Paraverb.
der CH, CH, CH,
o HyO "
i ( ¢
. 1 N\ 1
rien H'Cs ~ 2CCH,
a) I y
i HCs sCH
Iso- N
inge L .
sich H H CH,
44), In der Orthoverbh. sind demnach 2 benachbarte H-Atome
des Ringmolekiils (Stellung 1:2 oder 1:6) substituiert.
1 zu In der Metaverb. ist zwischen den 2 substituierten H-
iner Atomen (Stellung 1:3 oder 1:5) noch 1 H-Atom vorhanden.
In der Paraverb. sind zwischen den 2 substituierte H
urch n der Paraverb. sind zwischen den 2 substituierten H-

Atomen (Stellung 1:4 oder 2:5 oder 3:6) noch 2 H-Atome
vorhanden, es sind also 2 ecinander gegeniiberliegende H-
Atome substituiert.

Man benennt diese Oltnlwnullm indem man vor die chem.

men Formeln o-, m-, ];- oder 1.2- l 3-, 1.4- setzt, z. B. bedeutet
p-C «Hy(CH,), oder 1-4-C, 114.(_,11 Paradimethylbenzol.

Werden im Jf_‘ll.f.nlnmi. drei oder vier H-Atome

dos durch andere unter sich gleichartige Atome ersetzt,
P 80 sind ebenfalls drei Isomere 11:{3;':11(-.!1;. bei f'il.nt'-_u. sech §- '
:lll!.l T:‘_“-’I" substituiertem Benzolmol. ist nur je eine Modif.
dif ;}U"lt(]] es gibt nur ein T"(:m:L_v.hl(nrheuznl_. +HCL, nur ein
Me. h; xachlorbenzol, C,Cl,, wie ja auch nur f,m_ Monochlor-
Pols nzol, C.H. Cl u. LIII H(.'nzn[ C,H,, miglich ist.
ung ot I]l:ll‘l'l t:nﬂtllf’nr der Tri- u. Tetrasubstitutionsprodukte ln-zm:.u—
: - (vicinus, benachbart), s- (symimetrisch), a- (asym-
metrisch), wie aus nachfolgenden Figuren, mit welchen der Benzol-
nol. ring gewihnlich beze sichnet wird (8. l.,J, ersichtlich ist.
sch. s O S e
hon ‘ ‘ ‘ | 7 - ‘ :I
fast L o g o | s s |
ein- \‘\F/ = \_. — “~~,\\.|/__,.... el |/’:" ‘“‘“x/ \\..._’//..
die- ? i v @
mif Sind die 3, 4 usw. substituierenden Atome unter
oy sich un gleich, so ist die Zahl der méglichen Isomerien eine

4%
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noch gréflere; z. B. entsprechen der Formel C H.(X),(Y)

sechs Isomere, der Formel C H,(X)(Y)Z) zehn Isomere.
Hier werden zur Bezeichnung, ebenso wie fiir die entspr
Biderivate (S. 51), die (C-Atome des Benzolkerns von 1 bis 6
hiilt die Stelle 1 SEEY . MR L .

A fie la ) e A

hat; die ii

gen substituierenden Gruppen nennt 1
e weiter, dab man den steigenden Atomgewichten der
mit dem Kern direkt verbundenen Atome folgt; sind zwei gleiche
Atome mit dem Kern verbunden, so zieht man die iibrigen Atome
der Gruppe in Betracht, u. zwar nach ihrem Atomgewichte; bei
mehreren C-haltigen Seitenketten erhiilt die, welche di i
Vermehrung des Mol.-Gew. bewirkt, die erste Stelle; z.

Reihenfo

OH OH NH, OH
TR o ~1 ¥ A
AR e & ~Br €l
| | ‘ | |
. 3 Cl 2 Br 4 30CH,
i~ 4 St 3
Br Cl
Chlorbrom- Chlorbrom- Aminooxymetl Oxymetho
phenol 1.5.4, phenol 1.4.5. brombenzol chlorbenzol 1

An das Benzolmol. u. seine Derivate kinnen sich
direkt noch einwertige Atome anlagern, allein nicht
mehr wie sechs; hierbei bleibt der Benzolring geschlossen, u.
es gehen nur die doppelten Bindungen der C-Afome ganz oder
teilweise in einfache iiber, z. B.

H H H,

C C C

p N ~
HEG UTH HC CH S P 0 B ¢ 8
HC CH H-C CH HAG CH,

N L -

/ N /

C C C

3 H, H,
Benzol, C,H,. Dihydrobenzol, Cglls. Hexahydrobenzol, CgHs.

Bei diesen Additionsprodukten ist die Zahl der még-
lichen Isomerien noch grioler, wie bei den Substitutions-
produkten, sobald, wie im Dihydrobenzol, die gegenseitige Stellung
der noch vorhandenen Doppelbindungen der C-Atome im Ringe
in Betracht kommt.

Um die Orte der noch vorhandenen Doppelbindungen zu be-
zeichnen, wird der Formel oder dem Namen der Substanz ein 4
mit der Zahl des C-Atoms, von welchem die Doppelbindung aus-
geht, vorangesetzt; z. B. 42.6-CyHy-Hy oder A42.6-Dihydrobenzol
hat die in obiger Formel angegebene Doppelbindung,

Weitere Isomerien (Seitenisomerien) entstehen,
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indem in den Seitenketten des Atomringes versch.
Substitution stattfindet,

z.B. CH,CH,CH,Cl un CH,CHCICH,,

g

bzw. indem die: Substituenten selbst Isomere sind.
~ Z.B. kinnen durch Ersatz eines H-Atoms im Benzolmol. durch
die einwert. Gruppe C,H, der beiden isomeren Butane C,H,, (5. 48)
schon 2 isomere Butylbenzole CyH; C,H, entstehen, nimlich

N 17— 1 e - -CH

C,H, CH, CH, CH u. O.Hs CHy /CB< <=2,

oHy CH, oHs CHy CH< cp,
und durch Substitution von 2 H-Atomen durch C,Hy kinnen aus
den beiden isomeren Dibutylenbenzolen C;H,(CH,), die 6 entspr.
0-, m-, p-Verb. entstehen. Uber die Bezeichnung der C-Atome iso-
merer Seitenketten durch Zahlen oder griechische Buchstaben s, 5. 49.

Ferner konnen Isomerien (gemischte Isomerien)
dadurch entstehen, daB die Substitution einerseits
im Benzolring, anderseits in der Seitenkette erfolgt.
~ Durch Ersatz nur eines H-Atoms im Ringmol. oder in der
Seitenkette kénnen so schon 2 Isomere entstehen, z B.

C,H,(C(CH,) u. C,H,(CH,CY),
wobei fiir die erstere Verb. 8 Kernisomere (die o-, m-, p-Verb.)
existieren miissen.

Durch Ersatz von 2H-Atomen im Ringmol. oder in der Seiten-
kette steizen diese Isomerien schon auf drei, z. B.

C,H,(CIXCIXCH,) u. C.H/(CHCL) u. CeH,(CIXCH,Cl),
wobei fiir die erste Verb. sechs Kernisomere, fiir die dritte Verb.
2 Kernisomere, also im ganzen 10 Isomere existieren miis z

Substitution im Benzolringe wird anch mit Endo:, Substitution
in der Seitenkette mit Exo- bezeichnet, z. B. C;H,Cl CH; Endo-
chlortoluol, O H, CH,Cl Exochlortoluol; w- bedeutet Substitution
am letzsten C-Atome der Seitenkette (z. B. CgH; CH, CH,Cl w-
Chloriithylbenzol, von welchem aus dann mit «-, f- usw. weiter-
geziiblt wird, z. B. C;H, CH, CHCI'CH; «-Chlorpropylbenzol).

Isomerien, welche durch Eintritt anderer mehr-
wertiger Atome an Stelle von C-Atomen im Ring
selbst entstehen (Ringisomerien), sind von der Anzahl
(_301' eintretenden anderen Atome und von der mdglichen
Stellung derselben zu den C-Atomen bedingt.

Man kann diese Verb. (die heterocyklischen Verb,)
als Benzol betrachten, in dem ein oder mehrere C-Atome oder
CH-Gruppen durch die betr. anderen Atome vertreten sind.
_ Beim Pyridin sind drei isomere Monoderivate mdglich,
Je nachdem die Substitution niher oder entfernter vom N-
Atom erfolgt; dieselben werden als e, f-, y-Pyridine be-
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zeichnet; Biderivate sind sechs moglich, welche als e, ¢f-
ay-, ef-, By-, B -Pyridine bezeichnet werden; Biderivate
mit zwei versch. Substituenten sind bereits zehn moglich.

CH co CH,
2\ SN P
HC# #CH HC CH HC CH
. [ k4] il
HC« «CH HC CH HC CH
\\ U H/
Pyridin Pyron. Penthiophen

Fiir Pyron u. Penthiophen selbst sind, abgesehen von deren
isomeren Derivaten, schon drei isomere Modif, miglich, je nach-
dem die beiden ungleichartigen Ringglieder O u. CO bzw. 8 u.
CH, nebeneinander oder entfernter voneinander gelagert sind; man
bezeiclmet dieselben als «-, #, y-Verb. u. entsprechen demnach
die vorstehend angefiihrten Formeln den y-Verbindungen.

Heterocyklische Verb. kénnen mit cyklischen Verb. isomer
sein, welche die betr. Afome in der Seitenkette enthalten, z. B.

C,H,(NH,) Amidobenzol u. C H,(CH,)N Methylpyridin.

Auch heteroeyklische Verb. mit 5 Atomen im Ring sind be-
kannt, bei denen die Isomerien u. deren Bezeichnungen den vor-
erwiihnten mit 6 Atomen im Ring entsprechen.

Isomerien bei aus mehreren Atomringen mit
gemeinsamen C-Atomen gebildeten Verb. (den kon-
densierten Verb,) werden, abgesehen von den Orts- u.
Kernisomerien, auch durch die Stellung der Substituenten
zu den gemeinsamen C-Atomen bedingt. :

H H
C

gt

G 0. OX

|
HC C CH

o/ No?
H H
a-Naphtalinderivat. f-Naphtalinderivat.
H H H H
b o O
F oy NS N, S :
HCz ° C 3CH HC C CH
i i ! | '
HC. C , oCH N ¢ CH
\N/ g7 Ng/ \g”
H H H
Chinolin. Isochinolin.

Die kond. Verb. Naphtalin kann schon zwei isomere

e R
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Monoderivate liefern, je nachdem der Substituent (X) neben oder
entfernter von den beiden gemeinsamen (wasserstofffreien) C-Atomen
eintritt, u. werden diese Isomerien als «- u. §-Verb. unterschieden.

\\-lld!ll 2 H-Atome durch den gleichen Substituenten er-
setzt, so gibt es bereits zehn Isomere, niimlich, wenn man wie in
der F igur numeriert: 1:2; 1:3; 1:4; 1:5; 1:6; 1:7; l:ﬁ‘.
2:6; 2:7; hingegen ist identisch 2:4 u, 1:3; 2:5 u. 1:6; 2:8
u. 1:7; sind beide Substituenten ungleich, so wird rlit, Zahl der
[somerien noch grifer.

Die kond. Verb. Chinolin kann selbst schon in zwei Modif.
als Chinolin u. als Isochinolin auftreten, je nachdem das N-Atom
sich neben einem der H-freien C-Atome oder davon entfernter be-
findet (S. 54). Ferner sind schon sieben isomere Monochinolin-
derivate moglich. Die substitnierbaren H-Atome im Benzolring
werden als 1, 2, 8, 4 oder m'llm, meta-, para-, ana-, im Pyridin-
ring als «-, -, y- bezeichnet (3. 54).

Durch weitere l\f]lrlhl!thlUI’lLll der vorstehend be-
schriebenen, wichtigsten Isomerien der C-Verb. erhiilt
man leicht einen Uberblick iiber weitere, noch mag-
liche Isomerien derselben.

e. Tauntomerie

(zeedrd dasselbe) oder Pseudomerie (wevdsg tiuschend)
heifit die nschaft mancher flissicer m't'--' oeloster Verb.,
80 zZu rea daB man fir dieselben zwei versch. Struktur-

formeln ai kann.

7. B. reagiert die Blausiiure sowohl im Sinne der
Formel N L H als C:N'H, Cyansiure als N=C'OH u
O-C"N H; Tautomerien kommen ferner bei schwefliger Siure,
Ketonsiiuren, Harnstoffderivaten, Harnsiure, Amiden ein-
basischer Siuren, Isatin, ]’3.'1-:1.7,01|:nfl&-riv:nlrn Usw. vor u. er-
kliren den Grund, warum fiir viele Verb. nicht die theore-
tisch moglichen Isomerien bekannt sind.

Tautomerie ist darauf zuriickzufiithren, dab beim Lisen der
festen Verb. ein Teil der Mol. derselben sich in die nach der
Strukturtheorie mogliche zweite Isomerie (die Pseudoform) um-
lagert, welche aber so labiler Art ist, dal sie sich nicht oder nur
sehr schwer isolieren libt, so daB im festen Zustande nur die
stabile Form existieren kann.

. Manche Tautomerie kann auch darauf beruhen, dab die ge-
1::r'to.n oder fliissigen Verb. Gemische der beiden Isomeren gind,
die sich in fortwiihrender, gegenseitiger Umwandlung bofmd(’m

Jedenfalls sind die betr. geldsten oder fliissigen Isomerien im
Gleicl gewichtszustande vorhanden, der schon durch geringe Ein-
griffe im Sinne der einen oder anderen Formel verschoben werden
me Alg Desmotropie (Jsoudc Bindung, rg:'mu;\\"endnng) werden
gewisse Arten von Tautomerie bezeichnet.
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d. Physikalische Isomerie
heiBlt die seh. mancher Vel Ver-
halten ganz oder nahezu z ibereinzustimmen, hiercecen
im physik, Verhalten ¢ sse Ver lenheiten zu zeigen.

Die eine Art von physik. Isomerie
den inneren Bau der Mol, sondern a

nicht anf

I die versch.

Gruppierung der Mol. selbst zuriick

nur bel resten Stoffen aufiritt, soz B. das

sieren ein u. derselben Substanz in mehreren Krist
(s. Polymorphie), die Eigensch. gewisser Verb.,, nur im festen

Zustande den polar. Lichtstrahl versch. abzulenken, welehe
im fliissigen oder geldsten Zustande der betr. Ver
Verschiecbung der Mol,, verschwindet (8. 60).

Soleche Verb. z. B. Bergkristall, Zinnober, Salze der Chlor-.
Brom- und Uberjodsiiure treten in enantiomorphen Kristallen auf,
die, je nachdem sie rechts oder links den polarisierten Lichtstrahl
ablenken, gewisse Flichen rechts oder links besitzen (s. 8. 59).

)., also bei

Die zweite Art von physik. Isomerie kann nur
= P > A - 1

AT ~1

mh
pernnen

aer aAtome

optische Isomerie, d.h. die Eigensch. gewisser
Verb,, im geschmolzenen oder geldsten Zustande. also bei
einer Verschiebbarkeit der Mol, den polar. Lichtstrahl
gleich nach rechts oder nach links abzulenken, ferner
die F

filhigkeit gewisser optisch inaktiver, ungesiitticter, isomerer
Verb,, in allen ihren physik. und in gewis

schaften verschieden zu sein.

sen chem. Eigen-

Stoffe, welche im gelésten oder fliissigen Zustande optisch
aktiv sind, verlieren diese Eigensch., mit Aus

weniger Stoffe, wenn sie in den festen Zustand iik

wmhme einiger

1
reenen.

b. Stereoisomerie.

Die vorerwithnte zweite Art der physik. Isomerie, welche
den betr. Verb. auch nach ihrer Verfliissicung oder Lésung
erhalten bleibt, liBt sich durch die Struktur- oder Kon-
stitutionsformeln (8, 41) nicht erkliren, da bei der Schreib-
weise der Formeln in einer Ebene fiir die hetr. Ifomeren
Verb. keine Verschiedenheit der Struktur hervortritt, wihrend
sich eine Verschiedenheit im Aufbau der betr. Mol. sofort
zu erkennen gibt, wenn man eine den Tatsachen mehr entspr.
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raumliche, also dreidimensionale Anordnung der Atome im
Mol. annimmt, wie 8. 58 angegeben. i

Man nennt solehe Verb., deren Isomerie sich nur
durch die Annahme einer versch. rdaumlichen An-
ordnung der Atome im Molekiile erklaren lidBt,
sStereoisomere” (orspedy, fester Korper) u. diese Isomerie
sotereo- oder Raumisomerie, die betr. Formeln ,stereo-
chemische Formeln® u. spricht statt von der Konstitution
oder Struktur von der ,,Konfiguration der Molekiile*,

Auch die Konficuration der Stofle ist oft ein sehr labiles
Gebilde (5. 55), denn zeitweilen kénnen schon “.\[Itll'l‘llllj_"t_‘ll
der Temp., der Lisungsmittel oder der Konzentration der

~

Los. gewisse physik. Eigensch. der betr. Stoffe éndern, z. B.
kann ,-'T&]h{‘l"i‘l.tll‘\' je nach den vorerwihnten Verhiltnissen
optisch inaktiv oder rechts oder links aktiv auftreten.

Die Konfiguration der Mol. kommt namentlich bei ge-
wissen Isomerien der C-Verb. in Betracht, jedoch auch bei
gewissen anorg. u. org. Verb. des Stickstoffs, org. Verb. des
Schwefels, Selens u. Zinns sowie bei den komplexen Salzen
des Kobalts u. Platins hat man siereochemische Anschau-
ungen zur Erklirung der betr. Isomerien nétig.

Die Struktur- oder Konstitutionsformeln stehen sogar
mit manchen Tatsachen im Widerspruch. Z. B. wiiren bei
Annahme der Lagerung der vier Valenzen des Kohlenstoffs
in einer Ebene von allen Verb. der Formel Ca,b,, wobei
@ u. b einwertige, verschiedenartige Gruppen®) bedeuten, je
2 Strukturisomere méglich, indem nfimlich @ u. b einmal be-
nachbart, einmal getrennt liegen kénnen:

a b a-= &
C [

a b he g

wihrend in Wirklichkeit nur je eine solche Verbindung, z. B.
nur ein Methylenchlorid, CH,Cl,, bekannt ist und auch
nichts auf die Existenz zweier Isomeren hinweist; von allen
‘\'{_-rh. der Formel C a b ¢ d miiten dementspr. je 8 Struktur-
1somere existieren, nimlich

) Der Ausdruck ,eine Gruppe* ist in diesem Kapitel stets
Zu vervollstindigen in ,ein Atom oder eine Atomgruppe‘.
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wihrend in Wirklichkeit nur 2 Strukturisomere bekannt
sind, z. B. nur zwei Chlorbromjodmethane, CHCIBrJ.

Bei Annahme der von Le Ber und van't Horr be-
griindeten Theorie einer riumlichen Gestaltung der
C-Verbindungen verschwinden solche Widerspriiche
u.es lassensich fiir alleIsomerien Formeln aufstellen.

Diese Theorie beruht auf der Annahme, dafl die
vier Valenzen jedes C-Atoms in dem dasselbe um-

& gebenden Raume, entspr. der Gleich-
wertigkeit der vier Valenzen, der-
artig vollkommen gleichartig ver-
teilt sind, daB die Richtung jeder

einzelnen Valenz mit der Richt

o
] hen Winkel

10

jeder anderen den g

bildet, was man sich am besten vor-
i stellt, wenn man sich das C-Atom
Fig. 1. derart in der Mitte eines Tetraeders
schwebend denkt, daB seine vier Valenzen nach
den vier Ecken des Tetraeders gerichtet gind.

a. Isomerien bei gesiittigten C-Verbindungen.

e. Werden im Mol. C @ a @ a einer Verb. mit einem
C-Atom allmihlich die drei gleichartigen Gruppen a durch
ungleichartige ersetzt, so ergeben sich die folgenden mog-
lichen Isomerien:

Tritt eine Gruppe & oder noch eine weitere ¢ an
Stelle von einer bzw. zwei Gruppen a ein

G S o B
S / \'-._ \\\ @
'\\ | _ / \_\ :! /
\_ | / ‘\ :! /
i “. | .'/
\/
:_.
o I"-r 3

go ist nur eine Konfiguration denkbar, da beide Bilder stets
durch irgend eine Drehung zur Deckung gebracht werden
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konnen, so daBl es ganz gleichgiltig ist, an welcher Ecke
des Tetraeders die Substitution stattfindet (Fig. 2 u. 3)
Mono- u. Disubstitutionsprodukte des Methans
konnen demunach, der Erfahrung entsprechend, nur in
einer Modifikation auftreten (s. 8. 57).
Tritt nochmals an Stelle einer Gruppe a eine von
b, ¢ verschiedene Gruppe d ein, so entsteht ein

'.~I-|.| G '

asymmetriseches C-Atom, d.h. ein mit v
undenes C-Atom, das in zwei versch. Konfiguratic onen
oelich is je nachdem die in Figur rechts- oder links-
stehende Gruppe a durch d substituiert wird, welche beide
durch keine Drehung zur Deckung zu bringen sind u. sich
wie Bild u. Spiegelbild zueinander verhalten.

Denkt man sich nimlich an der Bindestelle der Gruppe
@ stehend, so muB man sich, um von b iiber ¢ nach d zu ge-
langen, auf der Peripherie des durch die d}m(llbpltulwndvn

7 _— ~

\\\I
/

Ing.,_

Bindestellen gelegten Kreises einmal in der Richtung des
Uhrzeigers (Fig. 4), das andere Mal aber in entgegengesetzter
IlIL’I]EIEII.“ lw\\t"r*n (Fig. b).

Beide Systeme sind nicht identiseh, sie verhalten sich
zueinander wie cir] Gegenstand und dessen Spiegelbild, und
viele diesem Systeme entspr. Verb. zeigen Enantio-
morphie :-'wm'rmg r_-.»ntg_\‘e;__rcngeseum_;, d.h. sie kristalli-
sieren auch in zwei versech. Formen, die einander

nicht kongruent, muncli rn symmetrisch sind, die sich
gso wie Bild- u. Spiege 1hild /unl]l.uadvl verhalten
. e nmmenlphn- Krist. heiflen; ferner kdénnen solche
Verb., da sie ein asym. C-Atom besitzen, optisch aktiv
auftreten (S.100) u. es wird sich diese Eigensch. bei Anord-
nung der Atome wie in Fig. 4 in entgegengesetzter Weise
zeigen, als wie bei Anordnunc der Atome in Fig. 5.

In derTat sind dieisomeren Verb, mit asym. C-Atomen
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in ihrem chem. und meist anch in ihrem physik. Ver-
halten identisch, mit Ausnahme ihres optischen Ver-
haltens, indem von jeder Verb. mit einem asym. C-Atome
eine den polar. Lichtstrahl nach rechts u. eine den-
selben nach links drehende Modif. bekannt ist. Diese
I[somerie heillt optische oder Spiegelbildisomerie, da
soleche Verb., wenn sie kristallisieren, auch Enantiomorphie zeigen
(s. 8. 59), und zwar haben die Kristalle gewisse Flichen, welche
bei der einen Modif. sich rechts, bei der anderen Modif. sich links
befinden, wenn man die Kristalle einander parallel gestellt betrachtet.
Innerhalb der optisch aktiven Verb., welche die Aktivitit beim
Fliissigwerden verlieren, miissen die Mol.in den Kristallen schrauben-
férmig angeordnet, u. zwar in der einen Art der Krist. ebenso nach
rechts gewunden sein wie in den anderen nach links.

Bei den im fliissigen Zustande optisch aktiven Verb. mubl man,
da hier die Mol. beweglich sind, annehmen, dali eine solche An
ordnung der Atome im Mol. vorhanden ist u. so dem einfretenden
Lichtstrahl der Weg entweder in einer linksdrehenden Richtung
bei Anordnung der Atome oder Atomgruppen wie in Fig. 4 oder
in einer rechtsdrehenden Richtung bei Anordnung der Atome wie
in Fig. 5 angewiesen wird.

f. Bei Verb.,, welche im Mol. aus zwei oder
mehr C-Atomen bestehen, berithren sich die den C-
Atomen entspr. Tetraeder in einem gemeinschaftlichen End-
punkte; solche Verb. konnen nicht nur opt, sondern auch
in anderen phys _ )
chem. versch. sein. Um bei dieser Konfiguration in jedem
Falle die Anzahl der mdglichen Isomeren zu bestimmen,
mufl angenommen werden, daBl die beiden Tetraeder fort-
withrend um die ihnen gemeinsame Axe in der gleichen
oder entgegengesetzten Richtung rotieren, eine An-
nahme, welche den Anschaunungen, dafl eine Bewegung der

c. Eigensch., ja sogar in geringem Grade

Atome im Molekiil vorhanden sein muf, entspricht.

Bei starrer Verb, zweier C-Tetraeder miiliten schon fiir Verb.
ohne asym. C-Atom (8. 59), wie z. B. fiir C, ay by, drei Isomerien
méglich sein, nimlich

bab baa .‘J_ o
l‘,. .U C
oder
C C C
AT y 2

¢aaa baa aalbd

(Symbolische Schreibart.)

L7 Fi

ot bl ol (58

= e A
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Ver- Infolge der Rotationsfihigkeit der beiden (-Tetraeder num ihre Achse
Ver- stellen aber die Konfigurationen 7 u. 8 keine Isomerien, sondern
ome nur versch. Bewegungsphasen dar u. lassen sich durch Drehung
den- in gleiche Lage bringen. Es sind also nur zwei Verb. C,a, by
Diese miglich; da sich ferner aus allen chem. Tatsachen ergibt, dali sich
,. da auch die Atome innerhalb der Mol. beeinflussen, so wird die eine
ren isomere Verb. C, a, b, jedenfalls eher die Konfiguration 8 als 7
elche haben, da sich dort versch. Gruppen gegeniiberstehen. Unter
links solechen Umstiinden kann dann wegen der "{‘;,_'L’]Ikl'ltl‘fl‘n Anziehung
chtet. von @ u. b die Rotation vollkommen aufgehoben sein. Unter Be-
beim riicksichtigung dieser Verhiiltnisse sind folgende Isomerien moglich.
nben- Sind in dem Mol. einer Verb. 2 asym. C-Atome
nach vorhanden, u die mit beiden C-Atomen verbundenen
Gruppen unter sich gleich (d. h. wenn sie ein sog. sym. Mol

man, bilc |1"1_. wie bei der Weinsiure, HOOC-{HO)HC (;lIIUll} COOH),
An so gibt es auBler den beiden entgegengesetzt l)phl,f-h
‘nden aktiven (z. B. der Rechts- u. Linksweinsiiure) u. der aus deren
itung Vereinigung hervorgehenden, inaktiven, spaltbaren
oder Form (z B. der Traubensiiure) noch eine zweite inaktive

» wie Form (z. B. die Mesoweinsiiure), welche sich nieht in die
beiden aktiven Formen Jm‘](‘ﬂ'l‘n liBt.

vder Uber die Zerlegung der spaltbaren inaktiven Form s. 8. 101.
i O Die inaktive, nichtspaltbare Form entsteht dadurch, dal im
+ ] Mol. die Stellung der Atome an dem einen C-Atom eine rechts-
End- drehende, an dem anderen C-Atom, also in der anderen Hilfte
auch des Mol., eine linksdrehende ist, wodurch demnach die Drehung
rade im Mol. selbst aufgehoben, also die Verb. optisch inaktiv wird u.
edem c?z\_T/.. & bhid-d b e B
\ 2 g b Va

men A ™ N N\
ot \| C C
fort- \l/ [ |

hen K oder |

An- /

- ViR Y C C C
 der ks T AN A
: L\.__\_.I// ;[ b .rrl.(' FL;.([ e b od
Verb. b (.“}:_{I]h!l]ls("lll(:. 1_:}]1’911_):11'[’.]
erien Fig. 9. Fig. Fig. 9. Fig. 10.  Fig. 1L

nicht in optisch aktive ’\]ndlhl ationen spaltbar sein kann, da ja
At dann ein Zerfall des Mol. stattfinden miifite. So ist z. B. in Fig. 11

: von a aus betrachtet die Reihenfolge von b, ¢, d im oberen Tetra-
o] eder cine linksdrehende, im unteren Tetraeder, also in der unteren
i Hiilfte des Mol., aber eine rechtsdrehende, wiithrend in Fig. 9, von
@ aus betrachtet, die Reihenfolge &, ¢, d in beiden Tet raedern
¢ine linksdrehende, in Fig. 10 eine rechtsdrehende ist, entspr. den
beiden uutg('%nfrvacmt optisch aktiven Modifikationen.

Sind in dem Mol. einer Verb. 2 asym. C-Atome
vorhanden, welche zusammen sechs versch. Gruppen
enthalten(alsoeinsog. asym. Mol. bilden), z. B.ecba C Cdef,
80 sind vier Isomerien méglich, niimlich
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1) + 4 9) + 4 gyl = A = A !

+B =B + B — B’
wobei A u. B die beiden Tetraeder u. + die Anordnung der Atome
in Uhrzeigerrichtung, also rechtsdrehender Stellung, — die An-

ordnung der Atome in linksdrehender Stellung bezeichnet.

AuBerdem sind noch zwei inaktive, spalthare Gemische mg
lich, z. B. von 1 u. 4, 2 u. 8, nicht aber von 1 u. 2, 2 u. 4 (s. oben |

Sind in dem Mol. einer Verb. 8 asym. C-Atome vor-
handen, weleche zusammen 8 versch. Gruppen enthalten, z. B.
hgfCCab Cede (also ein sog. asym. Mol. bilden wie bei den
Pentosen u. ihren entspr. Siiuren), so sind 8 Isomere, bei 4 asym
C-Atomen in einem asym. Mol. (wie bei den Hexosen) 16
mere miglich, so dal sich {iiberhaupt fiir jede Verb. mit
#n asym. U-Atomen 2" Isomere voraussel |
z. B. fiir 4 asym. C-Atome 2*= 16 Isor
weise zu inaktiven spaltbaren Gemischen vereinigen.

Alle diese Isomeren sind opt. aktiv, da bei Gegen-
wart versch. Gruppen an den beiden asym. C-Atomen
eine etwaige entgegengesetzte Drehung sich nicht
gegenseitig vollkommen aufheben kann.

also

nere,

Sind in dem Mol. einer Verb. 3 u. mehr asym.
C-Atome vorhanden, die an den asym. C-Atomen vorhandenen
Gruppen aber unter sich gleich (also ein sog. sym. Mol. bilden),
z. B. in den Trioxyglutarsiuren HOOC(CH-0OH), COOH u. in den
Hexiten HOOC(CH.0H), COOH, so ist die Anzahl der Isomeren
(wie sich bereits S. 61 fiir zwei asym. C-Atome ergab) infolge der
Rotation der C-Atome eine geringere, welche nur zum Teil opt.
aktiv sind, zum Teil aber, infolge intramolekularer Kompensation
(wie bei @ Fig. 11), opt. inaktiv u. nicht Itbar; aublerdem sind
noch inakt. spaltb. Gemische (razem. Modif., 8. 101) méglich.

b. Isomerien bei ungesittigten C-Verbindungen.

In Verb. mit durech zwei Valenzen verketteten
C-Atomen sind die diesen C-Atomen entspr. Tetraeder mit
H COOH zwei Eckpunkten, also
Nt _/7 H COOH mit einer Kante, aneinan-
II". \ // \(,' der ;_ﬂ_-lrl(ﬂlrlinn lj‘rn! kann
\e V4 oder I daher kein notation

" 1 v . 9 m
\ o der beiden Tetraeder
A ©ooH um eine gemeinsame
H/ NCOOH Achse stattfinden: es

Maleinsiure, CH,0,.

miissen deshalb auch die
an jedes C-Atom gebundenen Atome oder Atomgruppen in

]

ihren einmal fixierten Lagen verharren (s. Fig. 12 u. 13).

o(
d;

d;
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Es ist also auch hier rechts und links versch., wenn
auch anders wie bei mit nur einer Valenz verketteten asym.
C-Atomen, und es ergibt sich, wenn an dem Doppel-

tetraeder zwei, He — O00H
drei oder vier \ A

H COOH

versch. Gruppen '.l"\. _,-/f \\(4/
vorhanden sind, N/ oder !
die Mopglichkeit /\\ C
A i /5 B 2 ik nood” ¥t
meren, welche HOOC———H

ein e Verschie- Fig. 13. Fumarsiore, C;H,0,.

denheit fast aller physik. u. auch gewisser chem.
ligensech. aufweisen.

Da die an die C-Atome gebundenen Gruppen in
einer Ebene liegen, ist eine schraubenférmige An-
ordnung der Atome in Mol, also eine optische Akti-
vitit dieser Verb. auch bei Asymmetrie nicht mog-
lich. Die Isomerie hat hier ihre Ursache in der Nachbar-
oder Fernstellung zweier Gruppen, weshalb man solche von
der gegenseitigen Lage der Gruppen in einer Ebene abhingige
Stereoisomerien auch geometrische Isomerien nennt.
Der Malein- u. Fumarsiiure miifite nach der Strukturtheorie
gleiche Formel HOOC CH-CH COOH beigelegt werden; bei
riumlicher Auffassung erscheint ein versch. Aufbau selbstver-
stindlich, wenn wir in der einen Siiure die sog. plansym-
metrische oder Cis-Form (Fig. 12), in der anderen SHure die
S0g. axialsymmetrische oder Trans-Form (Fig. 13) annehmen.

In Verb. mit dureh drei Valenzen verketteten
C-Atomen sind die diesen C-Atomen entsprechenden Tetraeder

|8
E |

die

mif drei Eckpunkten, demnach H
mit je einer Fliche, zusammen- N H‘——7 Br
hiingend u. bilden also eine dop- AN \

pelt dreiseitige Pyramide, so dal / \ \-’."'/
die beiden freien Valenzen eben- : B o
falls wie bei a. in einer Ebene / T /\ \
liegen. Die Méglichkeit von Iso- b / A
merien ist hier nicht vorhanden. 4 HE———1Br

Wird eine Bindung anfeehoben,
80 klappen die Tetraeder auf u.
die beiden gebundenen Gruppen miissen iibereinander liegen, also
das Mol plansymmetrisch werden. ;

Fig. 14.

¢. Isomerien bei ringférmigen C-Verbindungen.
ol Bei C-Ringen, welche die C-Atome mit abwechselnd je einer
einfachen w. einer Doppelbindung enthalten, miissen die an die
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freie Valenz jedes C-Tetraeders gebundenen Gruppen wie bei der
unges. C-Verb. in einer Ebene liegen, so dall optische Aktivitit
hier nicht auftreten kann; auch Stereoisomerie ist ansgeschlossen,
da jedes C-Atom nur eine Gruppe binden kann.

Findet hingegen in den C-Ringen eine teilweise oder ganze
Aufhebung der Doppelbindungen statt, so kinnen die b pie
Valenzen der betr. C-Atome in je einer parallelen Ebene ober-
halb u. unterhalb der von den Ringatomen gebildeten Ebene liegen
u. es wird dann, je nachdem sich die Gruppen auf der Seite ober-
halb der Ringebene oder auf beiden Seiten der Ringebene be-
finden, eine geometrische Isomerie als Cis- u. Transform auftreten
konnen. Im Gegensatz zu den Verb. mit offener C-Kette kann
aber hier neben geometrischer Isomerie noch optische Isomerie
auftreten, da die unter sich einfach gebundenen C-Atome der
Seitenkette asymmetrisch werden konnen.

Z. B. sind nach der Strukturtheorie fiir Dihydroph
CeH,(COOH)H, 4 Isomerien méglich u. bekannt, niimlich

a) CO,H b) CO.H ¢) COH d) H COH

l | |
(&, 8 C

5N 5

(

iure

-/ 2 '/o \\\ .‘I_r' \._\\ # :
BE. < CH, ;B0 . OR. B0, 2. 8g, on
i | | . ! I [
HC CH, HC CH, HC CH HC CH
bl / N
s & é ¢
C |

g\
H CO0,H CO,H CO,H H CO,H

Von diesen Strukturisomeren libt die Stereochemie fiir a
wegen der Asymmetrie des unteren C-Atoms opt. Isomerie,
d eine Cis- u. Transisomerie voraussehen, die alle bekannt sind.
Die Theorie der Tetraederform der C-Atome lilit anch
iiber die Neigung der C-Atome zur Ringbildung, baw.
iiber die Bestiindigkeit gebildeter C-Ringe, Schliisse zu, unter der
Annahme: ,,Die vier V 1zen des C-Atoms wirken in den Rich-
tungen vom Mittelpunkt des C-Atoms nach den vier Tefraeder-
ecken, wodurch die Richtungen der Valenzen miteinander Winkel
von 109°28" machen; die Winkel konnen je nach der Anordnung
der C-Atome eine versch. Ablenkung erfahren, welche eine mit
der Griobe derselben wachsende Spannung der C-Afome im Ring
u. dementspr. eine wachsende Unbestiindigkeit des Mol. zur Folge
hat (Baeversche Spannungstheorie).® Unter der Annahme, daB
die Verb. der versch. Atome durch die Valenzkriifte nur gerad-
linige sind, also die Kriifte nicht unter einem Winkel aufeinander
einwirken, ergibt sich folgendes: Zur Herstellung des einfachsten
Methylenringes, des Athylens H,C—CH,, miissen unter der
Voraussetzung, daB die beiden Valenzachsen eine gleiche Ab-
lenkung erfahren, die letzteren so weit gebogen werden, dal sie
parallel sind, d. h. jede Valenzachse erfiihrt eine Ablenkung von
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, 109° 28" von ihrer Ruhelage; beim Trimethylen, das man sich
gleichseifiges Dreieck vorstellen kann, betrigt die \hlunkung

o (109 "'"“* —60") =24°44'. beim Tk ’h’lmr‘th\'ii’ n 1/,(109°28" — 907)
= 9% 44', beim Pentamethylen !/, (109°28'— l(}'-.”} = 09 44/,
CH, CH, CH, CH, CH, CH,
| | | |
C ll. CH, CH, CH, CH, CH,

1ethylen. Tetramethylen, Pentamethylen

beim Ut'.xz.ll'lw.th)lnn CH, CH, CH, !/, (109° 28’ —120°% = — 5°16/,
| | d. h. die Valenzachsen miissen
(UH, CH, CH,

um etwas iiber 5° auseinander gebogen werden.

Das Dimethylen (Athylen) bildet in der Tat den lockersten
Ring, welcher von Bromwasserstoff, Brom und sogar von Jod ge-
sprengt wird, das Trimethylen wird nur durch Bromwasserstoff,
nicht aber durch Brom angegriffen; Tetramethylen n. Hexamethylen
endlich sind nicht oder sehr schwer zu sprengen.

d. Isomerien bei org. Stickstoffverbindungen.

A

symmetrische Verb. des dreiwertigen Stickstoffs, z. B. Basen
ypus N () (%) (x), lassen sich nicht mit Hiilfe der gebriiuch-
lichen \in[nudr' c\phw}l aktivieren, woraus sich die Annahme er-
gibt, dal beim dreiwertigen Stickstoff ¢ drei Valenzen in
“illl.'l' Ebene liegen. nge‘ ren treten bei gewissen Oximen, Diazo-

. Azoverb., in welchen ein dreiwertiges Stickstoffatom
mJL zweien seiner Valenzen an ein Kohlenstoff- oder

Vom

Stickstoffatom gebunden ist, Isomerien auf, welche sich
gleichfalls nur dadurch iiren lassen, daB die drei Stickstoff-

nzen im |.':u1m|' ert gind. Man denkt sich die drei Stick-
stoffvalenzen n: 3 Ecken eines Tetraeders gerichtet, so dab das
N-Atom selbst an |lt.I vierten Ecke steht: \\-u bei den Doppel-
bindungen zwischen C-Atomen hat man es auch hier mit geo-
me shen Isomerien (8. 63) zu tun. Man stellt sich z B. den
",\“”J:m der beiden isomeren Benzaldoxime HO N=CH C,H,
folgendermaBen vor, wobei solche Isomerien als Syn- u. Anti-
formen unterschieden werden:

HO 7 N ——O0H
. HO™N \ '\ N-OH
/ 1 1 AY Il
¢ L = ¢
oder : /N A oder e
/N /\ Pl LN
/o) .G, B H,Cy H
H,C, ‘H H,C, " H
Synbenzaldoxim., Antibenzaldoxim.

Arnold, Abrip 4. physik. Chem. 2, Aufl. 2
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e. Isomerien anderer Verbindungen.

Aufler dem Kohlenstoff kinnen auch andere Elemente asym.
Atome und dementspr. verschiedene upfi:'{{tll isomere Verb. bilden.

Manchen anorg, Verb. mull man dieselbe Strukturformel
zulegen, z. B. den Salzen der untersalpetrigen Siure HyN,O, u.
den Salzen des Nitramids NH, NO,; da nun Hyponitrite Analogien
mit dem Antibenzaldoxim, Nitramide mit dem Synaldoxim zeigen,
g0 werden beide Salzreihen stereoisomere Diazoverb. sein.

Die Isomerie der komplexen Kobaltaminsalze libt sich eben-
falls durch Annahme einer riumlichen Verteilong der Valenzen
des Kobaltatoms erkliren.

f Sterische Hinderung.

Die Erscheinung, dab manche org. Verb. nicht nach den sonst
fiir diese gebriuchlichen Methoden dargestellt werden kinnen, ist
als eine Folge von Kollisionen gewisser riumlich angeordneter
Atomgruppen der aufeinander reagierenden Mol. zurfickzufithren;
die Reaktionsfihigkeit einer Gruppe wird nicht nur dureh die
Natur derselben, sondern auch durch Bau und riiumliche Grofe
der benachbarten Gruppen bestimmt. Das Ausbleiben einer
Reaktion infolge riumlicher Ursachen heilit +Sterische Hinde-
rung® u. ist eigentlich nur eine sterische Verzbgerung, da die
Darst. der betr. Verb. meistens auf einem anderen Wege gelungen
ist, auf welechem sich der stérende Einflull von Gruppenanhiufungen
nicht so geltend machen kann. :

Bestimmung des Aufbaus des Molekiils.

Der durch die Konstitutionsformel (S. 41) ausgedrickte
Aufbau des Mol. ist nicht das Resultat theoretischer Speku-
lation, sondern die betr. Formeln miissen durch genaues
Studium der Bildungsweisen (Synthesen), Spaltungen (Ana-
lysen) u. Umsetzungen (Substitutionen usw.) erforscht werden
u. geben daher einen Uberblick iiber das chem. Verhalten
der betr. Verb. u. gestatten eine streng wissenschaftliche
Einteilung der Verb., welche z. B. bei der enormen Anzahl
von C-Verb. auBlerdem gar nicht moglich wire.

Durch Feststellung der Konstitutionsformel einer Verb.
wird ferner deren kinstliche Herstellung angebahnt, die
Abhiingigkeit vieler Eigensch. vom Aufbau der Verb., bzw.
von bestimmten Atomgruppen im Mol., festgestellt u. vor
allem die Moglichkeit gegeben, jede isomere Verb. so zu
charakterisieren, daB eine gegenseitige Verwechslung unmdég-
lich wird; z B. ist aus der empirischen Molekularformel
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C,H,,0 nicht zu ersehen, welche der vier bekannten Verb.
diegser Formel gemeint ist, wihrend die betr. rationellen
Molekularformeln sofort dariiber Auskunft geben (s. S, 49).

In einfacheren Fiillen, wo nur eine Kombination mog-
lich ist, liBt sich der Aufbau der Verb., also die Ver-
kettung der Atome im Mol., rein theoretisch aus der Zu-
sammensetzung 1. dem Mol.-Gew. der Verb. u. der Wertig-
keit der das Mol. bildenden Atome ableiten. In allen Fillen
muf} sich aber die Konstitution nach den gleichen Grundsiitzen
ermitteln lassen, u. meistens werden die beim Studium der
C-Verb. zuerst gemachten Erfahrungen auch auf die Er-
forschung der Konstitution der Verb. der anderen Ele-
mente (der anorg. Verb.) tibertragen.

Ein wichtiges Hiilfsmittel ist die Zerlegung (Analyse) u.
der Aufbau (Synthese) von Verb., wobei die gezogenen
Schliisse auf der Annahme beruhen, daf die Atomgruppen,
welche bei der Zerlegung  einer Verb. zusammen bleiben,
auch vorher miteinander verbunden waren, und dall die
Atomgruppen, welche zum Aufbau dienen, auch in der

neuen Verb., zusammen bleiben.

Die bei solchen Umsetzungen susammenbleibenden unges.
‘\an-'nlimtn, welche sich ihnlich wie Elemente verhalten, nuh m
sie den unverdindert bleibenden Bestandteil einer Reihe von Verb.
bilden u. in diesen gegen gleichwertige Atome oder Atomgruppen
ausgetauscht werden konnen, heifen Radikale oder Reste; die-
selben kionnen frei meistens nicht existieren, wie z. B. das Radikal
['El oder “CH,, welche unveriindert von einer Verb. in die andere
iihergefithrt werden u. so Verb. wie K"OH, Ca(OH),, Fe(OH),, Sn(OH),
bzw.CH.CI, CH,"NH,, CH, CN, CH,/O l_Z_T bilden kénnen, im freien
Zustande aber, lewr} wie du r\[nu'{‘ mit mm. freien Wertigkeiten
zin Mol., z, B. zu HO"OH bzw. H,C (--”. zusammentreten.

1. Konstitution anorg. Verbindungen.

Trotz des meist einfachen Aufbaus der anorg. Verb. ist
die Erforschung der Konstitution derselben oft schwieriger,
wie bei den C-Verh. u. sind daher in vielen Fillen ihre
Konstitutionsformeln noch recht unsichere. Da sich aber
die anorg. Verbh. infolge ihres einfacheren Aufbaus auch
ohne Kenntnis der Konstitution kiinstlich leicht herstellen
I:f:“ﬁ"” u. Isomerien nur vereinzelt bekannt sind, so ist die
Kenntnis der Konstitution nicht von solcher Bede nluntr wie bei
den org. Verb. u, auch fir die Einteilung bei der vorhandenen
\‘1}H1ilnnm ifig geringen Anzahl von Verb. entbehrlich.

B




Stochiometrie.

Wihrend bei der Synthese org. Verb. die Gruppierung
der zusammentretenden Atomgruppen fast stets erhalten bleibt
u. so die isomeren Verb. entstehen kinnen, ist bei den anore.
Verb., wo Isomere nur ganz selten sind, der Aufbau einer
Verb. meist unabhiingiz von der Zusammensetzung der die-
selbe bildenden Ausgangsstoffe; z. B. ist BaSO, aus BaO + 80,
identisch mit dem aus Ba0,-4S0,, so daB man durch Syn-
thesen selten AufschluBf iiber den Aufbau erhi 111

Tritt ein Element in fast allen seinen Verb. 1
Wertigkeit auf, so kann man diese auch bei der
l\nn«hluh:m f:l\\‘:] r Verb. mit unsicherer Wert
Elements annehmen; z. B. tritt Baryum stets zweiwer

in BaQ,, so dal fiir se Yerb. die Formeln Ba<
% Q)

I

-enommen werden kidnnen, von denen die ere,
-Atom Z\\l'i\\'t‘l‘li;: ist, die ;,"l'i-'-L’li,'l'l‘ Wahrscheinlichkeit
Wichtig fiir die Feststellung der Konstitution anorg
vor allem die \||1|.\]lm| , daB in den s: ane rstoff haltige
sonderte Teile Mol., die gewdhnlich einen entg
Charakter haben, dureh 1 z wertiges O-Atom
werden; man erkennt diese Art der Verkettw
keit, das zweiwertice O-Atom dureh 2 einwer
setzen, wodurch eine Spaltung der I
bundenen “ dlften in zwei ¥ _'|a, eintreten mub: -i.l.-’i solehe
Verkettungen bei allen Verb. anzune ]mh :n, welche sich \--h W:
der einfachsten so konstituierten Verb. ableiten lassen, indem dessen
Wasserstoff substituiert wird.
B. entsteht Salpetersfiure aus Nitrosylehlorid u. Wasser:

(NO,C1 + HOH = 4- (NO,) OH,

nmengehalten
der Mogli
Atome zu er-

]Il"- I[{"l'l |IH[]‘|'

Kaliumhydroxyd durch !-',i.n\ril'}wn_;' von Kalium auf W3
K+HOH=KOH+H. Solche Substitutions ‘ueul'lmn
Wassers enthalten noch den Wasserrest "OH, die l[\il:n\
welche dadureh zu erkennen ist, daB sie gegen einwertize
ausgetanscht werden kann, z. B.

K"OH+HCI=ECI+H O H. (,H,0H+HCl=C,H, Cl+H O H;

uppe,

Atom

in der Schwefelsiure H.,I."l{'ll miissen daher 2 "OH enthalt gein,
da sich aus ihr die beiden Verb. HO50,C1 u. C1'80 C1 herstellen
lassen, welche Wasser wieder in HO SO, OH iiberfiihrt.

3ei Siuren ist das Atom, \\. lches s dem Wasser stammt,
dasjenige, welehes sich durch Metalle tzen lilt (Salzbildung),
weshalb man fiir alle ."(llil'l'\‘*t‘\lﬂil.lilil‘_'l.l Siuren .|n||i-'1‘t|'-1 dall der
in ihnen ersetzbare Wasserstoff durch 1 Sauerstoffatom mit dem
Rest der Verb. verkniipft ist.
Hiiufig wird durch die Annahme der Saunerstoffbind. u. durch
Wertigkeit der betr. Atome die Konstitution nicht véllig

a
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bestimmt; z B. kann man fiir Salpetersiiure HNO, die Formel

) 3 .
O"N"O"0OH u > NOH u bei Annahme eines fiinfwertigen
QO

N-Atoms noch die Formel :]' NOH aufstellen; aus dem Ver-

halten der Verb., welche entsteht, wenn die OH-Gruppe durch
CgH; ersetzt wird, ergibt sich, dall die OH-Gruppe vom N-Atom
gebunden ist, denn C,H, NO, liBt sich lcicht iiberfithren in
UsH, NH, u. in dieser Verb. ist der Stickstoff ohne Vermittelung
von Sauerstoff mit C,H, verkettet; die Art der Verkettung der
anderen Sauerstoffatome in HNQ,, bzw. ob das N-Atom in der-
selben drei- oder fiinfwertig auftritt, ist noch nicht siche :r bekannt,
doch nimmt man gew. die Formel mit dem fiinfwert. N-Atom ‘il‘:
die wahrscheinlichere an.

Fiir die Schwefelsiiure kann man bei Annahme cines zwei-
wert. S-Atoms die wegen der Verkettung nuhrs-u1 0-Atome
(s. unten) unwahrscheinlichen Formeln H 0050 OH und
HOS 000 H u bei Annahme eines vier- od. sechswert. S-Atoms
G () e il o)
die Forme SO )

Formeln U/‘?n COH u o ot

siure lassen sich nun leicht beide HO-Gruppen durch CgH; er-
setzen, so ciul’u Benzolsulfongiure HO 80, C,H; bzw. Benzolsulfon
H,C, S0 Y ' H. entsteht; die Sulfonsiiuren u. Sulfone lassen sich
aber auch dmm Oxydation aus den entsprechenden Schwefelverb.,
welche keinen Saucrstoff enthalten, niimlich aus H™S C,H; bzw.
”.‘." 8 C,H,, darstellen: in diegen Verb. ist aber der Schwefel direkt
mit C,H, verbunden, so dafl die bei der Oxydation eintrete udt]l
W ‘-““ﬂl‘tnﬂ!w'un O-Atome ebenfalls am S-Atom angelag seir
miissen u. ebenso die an Stelle der HO-Gruppen eingetretenen Cq ]I
Gruppen, woraus sich fiir die Schwefelsiure eine der ._11:1_1‘11 Zu-
letzt angefithrten Formeln ergibt; ob aber darin der SO,-Gruppe
= X (8] O

die Formel ,"_4-'-'__:! oder S< N zukommt, ist noch unentschieden.

() ~

aufstellen. In der Schwefel-

Bei der Annahme, dall die Halogene nur einwertig auftreten,
miillite in deren sauerstoffhaltigen Stiuren eine k;-m-xli'i'llllli!—"l' An-
einanderlagerung mehrerer O-Atome stattfinden u. B. fir die
Chlorsiiure H(C UJ die Formel H 00 07Cl, fiir die U ht‘u,hlr}l siiure
H-0-0 070 Cl angenommen werden; da man nun weib, daB sich
nur vom Kohlenstoff mehr wie zwei Atome zu bestiindigen Verh.
verketten kinnen, so wiirde obige Formel fiir die leicht zerseiz-
liche Chlorsiiure passen, wenn diese nicht mit Schwefelsiiure neben
l\I](Ml:[t"n C10, noch Uberchlo re liefern wiirde, 3 HCIO,

=H,04-2C10, +HCIO,, in welcher, wegen ihrer Bestindigkeit keine
\' 'l\t'mlrl"' mehrerer U-‘LIU!H:' angenommen werden kann: da in
den best; indigen O-Verb. diese ‘\tnnn- erfahrungsgemill stets mit
ihren beiden W ertigkeiten an andere Atome ge Jettet -unl g0 mub
man auch bei den bestiindigen O-Verb. der ” ilogene bei den
diese bildenden Verh. annehmen, dab die Halogene |lm‘i1| fiinf-




70

Stichiometrie.

bzw. siebenwertig auftreten u. daher die Formel fiir Chlorsiure
G st o i SO ST
(:-’_;-.'(_-l OH, fir Uberchlorsiinre 0=>Cl< gy sehreiben.

Uber die Konstitution von Siuren, Basen und Salzen geben
sehr oft die bei der Elektrolyse derselben auftretenden komplexen
Ionen (s. Ionentheorie) oder deren weitere Umsetzungsprodukte
eine weitgehende Auskunft.

2. Konstitution organ. Verbindungen.

Die Erforschung der Konstitution der C-Verb. ist trotz
der Mannigfaltigkeit derselben leichter auszufithren, wie die
der anderen Verb., da der Kohlenstoff fast ausschlieBlich
vierwertig auftritt u. in vielen Richtungen ein regelmiBio
Verhalten zeigt, wie die anderen Elemente, so daf
lungen ist, fiir die Mehrzahl der C-Verb. wohll indete
Konstitutionsformeln aufzustellen u. so die kiinstliche Her-
stellung von fir den Menschen wichtigen Verb. (Arznei-
Farb- u. Riechstoffen), sowie von teuren Naturprodukten auf
billigerem Wege anzubahnen.

Zur Aufstellung der Konstitutionsformeln fir
org. Verb. sucht man gew. die komplizierteren Verb. in ein-
fachere bekannter Konstitution zu zerlegen (analytische
Methode) oder aus einfacheren Verb. bekanuter Konstitution
schrittweise kompliziertere herzustellen (synthetische Methode),
jedoch gestatten auch manche spezi chem. u. spezielle u.
allgem. physik. Eigensch. org. Verb. gewisse Schliisse auf
deren Konstitution zu ziehen, denn der chem. u. physik.
Charakter einer Verb. ist ja vor allem eine Funktion ihrer
Molekularkonstitution.

[

a. Analytische Methoden.
Dieselben bezwecken eine Zerlegune der betr. C-Verb. in
C-dirmere Verb. oder in Verb. von gleichem C-Gehalt, a
von bekannter Konstitution,

Auf Grund der so erhaltenen, sich gegenseitig ergiinzen-

den Resultate kann man dann bei isomeren Verb. unter
den auf rechnerischem Wege festgestellten, moglichen Atom-
verkettungen im Mol. fiir das Mol. der untersuchten Verb,
die entscheidende Aunswahl treffen.

Bei vielen C-Verb, kann man aus den Oxydations-
produkten einen SechluBl auf die Konstitution ziehen,
z B. liefern alle primiiren Alkohole zuerst Aldehyde u. dann
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S#uren von gleichem C-Gehalt, die diesen isomeren sekund. Alko-
hole }nn_zug-_u zuerst den Aldehyden isomere Ketone u. dann
S#uren mit geringerem C-Gehalt, die den prim. u. sekund. Alkoholen
isomeren tertiiren Alkohole aber sofort Siuren, bzw. Ketone,
mit geringerem C-Gehalte; demnach gibt der prim. Butylalkohol
C,H, OH zuerst Butylaldehyd C,H.O u. dann Buttersiure C,Hy0s,
:iu. sekund. Butylalkohol zibt m:ut Butylketon C;H,O u. dann
2 Mol. Essigsiiure, C,H, il,‘ der tertifire Imt\lflll\uhu] gibt sofort
Essigsiiure C,H,0, 'u,b(-n C,H,0 u. CO,.

Die l)\ul.muu greift bei O- haltigen Verb. stets bei dem
(-Atom ein, an welchem bereits Sauerstoff gebunden ist. Cyklische
Verb., welche am Benzolkern aliphatische Seitenketten besitzen,
werden leicht zu Siuren oxydiert, indem von der ganzen Seiten-
kette nur das direkt am Benzolkern befindliche C-Atom in die
COOH-Gruppe verwandelt wird, wiihrend die anderen C-Atome
abgespalten und oxydiert w erden, z. B. geben die beiden isomeren
Verb. C.H,, entweder bei CyH, (C H,),+6 0 = CHA(COOH),
+2 H,0 udurht:i C,H, CH, CH, +60=C, l], COOH + C 0 +2 Hy0;
es liefern also alle |-un/u|r.1v11\ ate bei einer Seitenkette lu‘umv
siiure (,H, COOH oder deren Derivate, bei zwei Seitenketten
die Phtalsiiuren C JH, (COOH), usw., so dall man aus der Anzahl
der COOH- f-mmwu der erhaltenen Siuren (aus deren Basizitiit) auf
die Anzahl der vorhanden gewesenen Seitenketten schliellen kann.

Auch die lwrlni\tlmm[nmlul\w der C-Verb. gestatten
itduhg einen SehluB auf deren Konstitution.

%. B. kann man Nitroverb. von isomeren Nitritestern unter-
scheiden, da ersteremit nasz H Amidoverb., letztere Alkohole geben:

0,H. NO,+6 H=C,H, NH, +2H,0,

Nitroifithan. Kthylamin.
C,H,"0"NO +6 H=C,H, OH + NH, +H,0;
Athylnitrit. Athylalkohol. Z|

Hieraus er f]hL sich auch. daP bei den Nitroverb. die betr. Radi-
kale direkt an das N-Atom gebunden gind, bei den Nitritestern
aber diese Bindung durch ein O-Atom vermittelt wird.
2 Primiire Schwefligsiiureester geben mit nasz. H Alkohole, die
1someren Sulfonsiuren ;L]IE‘]' Merkaptane:

L, H,0 S0 0H + 6H = C,H,OH + 2H,0 + H,S,

At Il\1~ hm"l\ ] ‘-um_ Athylalkohol.]
C,H., S0, OH + ¢H = (,H,8SH + 3H;0;
Athylsulfonsiure. Athylmerkaptan,

hieraus e rgibt sich auch, daB bei den Merkaptanen die betr. Radi-
kale dirckt an das S-Atom gebunden sind, wiithrend bei den prim.
Se! h\wi]lm,nur sestern diese Bindung durch 1 O-Atom vermittelt wird.

Die mehr oder minder Ieichte Abspaltbarkeit ge-
wisser Atomgruppen liBt auf die S "wllun“ derselben an
benachbarten oder entfernteren C-Atomen im Mol
schliefen. 7. B. sind die cyklischen Orthoverb. (5. 51) dadurch
charakterisiert, daf siec durch H, ,0-Abspaltung leicht innere An-
hydride bildep-
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. ~NH,
CeHicp;
o-Amidophenylessig re. )
C,H, ":F\I:'LIE,.UE.}O“ _.1.\._‘_ COH + H,0.

wtinsiure. Isatin.

COOH

Tritt bei Wasserabspaltung bei den o-Amidosinren aus de: NH,-
Gruppe nur 1 H-Atom aus, so heiBt dies Laktambildung, treten aus
der NH,-Gruppe beide H-Atome aus, so heibt dies L:'.I\-iimhiilimu_g_f.

Viele Orthophenylendiaminderivate, z. B. die Ace yl-, Propio-
nyl-, Benzoylderivate, geben unter Wasserabspaltung Benzoldiazole.

v ~NH(CH
..'ull‘\_\__X[i

Acetyl-o-phen

3°“Y) bt i.’rdi-ll‘::x.\;_{ S C-CH, + H,0.

diamin, Athenylphenylenamidin.

Auch die Abspaltungsprodukte einer Verb. selbst
geben oft Anhaltspunkte fiir ihre Konstitution.
"~ Z.B. liefert Essigsiiure mit Atzkalk erhitzt Sumpf
a0 = CaCO, 4 CH,, BenzoBsiure mit Atzkalk e
0; + Ca0 = CaCO,; + C,H,: hier:
sdure zum Benzol verhiilt, wie Essi
beide Siuren COOH-Gruppen also die Kon
CH, COOH u. C,H,"COOH haben miissen, was mit dem
Terhalten dieser Verb. iibereinstimmt.

Durch CO,-Abspaltung erhaltene, ore. Verb. fithren oft mit
Brenz- oder Pyro- beginnende Namen.

: C,H,0,
1itzt Benzol:
18 folgt, daB sich B
zum Sumpfgas
]

itution

sonstigen

b. Synthetische Methoden.

Dieselben bezwecken aus einfacheren C-Verb. von be-
kannter Konstitution stufenweise die komplizierteren C-Verb.
aufzubauen, also die Herstellung einer org. Verbindung
einer anderen.

Synthese in engerem Sinne heiBt die Darst, org. Verb. aus
anderen, wenn die reagierenden Gruppen nur durch die C-Atome
sich zur neuen Verb. verketten, z B. CH,J + CNAg = H,CCN
+ Agd; hingegen ist der Vorgang CHyJ +CH,; ONa = H,C" 0 CH,
+ NaJ keine Synthese im engeren Sinne.

aus

Kohlenstoff n. Wasserstoff vereinigen sich direkt zu
Acetylen HC-CH, welches durch nasz. H in Athylen, CoH
u. Athan, C,H,, iibergefihrt wird, aus welchen wieder zahl-
reiche andere Verb. erhalten werden kénnen.

Leitet man Acetylen durch glithende Rohren, so entsteht
Benzol, C,H;, mit ringformiger

_ Jindung der C-Atome, aus
welchem durch Substitution eine oroBe Anzahl anderer eyk-
lischer Verb. erhalten wird,

Al,h}'ll:h]{)t'i:f, C,H,Cl, dessen Struktur eindeutic ist. wird
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von Wasser in Athylalkohol C,H,OH verwandelt u. dieser
von HCl wieder in C,H.Cl; man nimmt daher im Athyl-
alkohol die im Athylchlorid vorhandene Atomgruppe C,H,
an, u. hieraus ergibt sich dann die Anwesenheit der HO-
Gruppe u. die Konstitution C,H,”OH fiir Athylalkohol;
durch die leichte Ersetzbarkeit von nur einem H-Atom unter
den vorhandenen 6 H-Atomen durch Metalle oder Atom-
gruppen wird die angenommene, abweichende Verkettung
dieses einen H-Atoms bestitigt u. die zweite mégliche Formel
H,C O CH; fur Athylalkohol ausgeschlossen,

Die meisten Synthesen erfolgen durch Sub-
stitution, d. h., durch Ersatz von Atomen oder Atom-
gruppen in einem Mol. durch andere; hierbei nimmt man
im allgemeinen an, daB die eintretenden Atome oder Atom-
gruppen die gleiche Stellung im Mol. einnehmen, wie die
austretenden u. daf die A tomverkettung in den ausgetauschten
Atomgruppen keine Veriinderung erleidet; da aber doch
zuweilen in den Atomgruppen intramolekulare Umlagerungen
stattfinden, so ist eine Konstitutionsformel stets auf mehreren
synth. Wegen festzustellen; z. B. beim KErwirmen aus
NCS Ag+C,H,J entsteht SCN'C,H, u. nur bei niederer
Temp. die zu erwartende Verb. NCSC,H,.

Leitet man Kohlendioxyd in die Natriumverb. eines
Kohlenwasserstoffs, so entsteht das Salz einer um 1 C-Atom
reicheren Sfure, z. B. CH, Na+CO, = CH; COONa (Essigsaures
Natrium), woraus man auf die Anwesenheit von COONa-Gruppen
in den betr. Salzenu. von COOH-Gruppen inden entspr.Siiuren schlieBt.

og,

Die Halogenverb. der Kohlenwasserstoffe der Me-
thanreihe, oder die Sulfonsiuren der Benzolreihe, mit
Cyankalium (KCN) erhitzt, liefern Cyanide der Kohlenwas:
stoffe, welche durch Erhitzen mit Wasser Siuren bilden, in denen
die CN-Gruppe nicht mehr enthalten ist, hingegen, wie in allen
Siiuren COOH-Gruppen, u. zwar in der den frither vorhandenen
CN-Gruppen entspr. Anzahl; z. B. mub im .\Il'”l}']"}l[f}i'id_‘ dessen
Konstitution eindeutig ist, die Substitution u. COOH-Bildung
folgendermaBen verlaufen: CH, Cl+EKCN=EKC1+CH, CN (Methyl-
eyanid); CH, CN 4+ 2HOH = CH, COOH (Essigsiiure), woraus sich
die Struktur der entstandenen Siure ergibt.

Org. Natriumverb. geben mit org Halogenverb.
Natriumhaloide u. die beiden org. Reste vereinigen
sich, z B. CH, Na+CH,Cl = NaCl +CH, CH, (Athan); CHy Na +
CH, CH,Cl = NaCl+CH, CHy CH, (Propan), woraus sich Schliisse
auf die Konstitution der entstandenen Verb. machen lassen.

In, den CH,-Gruppen gewisser Verb. kinnen H-Atome durch
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Einwirkung von Natriummetall leicht durch Na-Atome ersetzt
werden, z. B. geben alle I.i'—}{r-tr:n.a-iillru---.r.!nr. also dre
Acete ater, i"}.l COCH,COOC,H., des

Benzoyle ster, ,ll{ “CO CH, CO0( s Hy, Tr
Malonsiiureester, C,H,0 CO CH, CO 0OGC,H,, ka
derartige \d.fl.uln\tlhmdull“‘L 1; in ihnen kann man dann durch ha
Einwirkung org. Halogenverb., z. B. durch CH,Cl, CH, COCl, das Di
Natrium 1111(‘|l die betr. organ. ;\i‘ln.-|_'_1'i‘l|ppl.-u ersetzen. in
Da g-Ketonsiiureester iu i[-m entweder in }\'l fone, Alkohol u.
CO, 1!!’1‘*-]“‘ \111:], z B. CH;"COCH,C0O0QC, + H,0 = CO, tu
C H1 CO( [l +C,H,"OH, nlll] anderseits in zwei \]uu ]u’lu' Stiure u. au
in \i]\mml. /. B. C,H,"COCH, COOC,H, +2H,0 = C,H, COOH + ol
CH,"COOH +C,H,OH, so konnen aus den Natriumverb. der ei
g-Ketonsiiureester die verschiedenartigsten Ketone und Siuren er- un
halten werden. So sind aus CH,CO"CHR COOC,H,, wobei R ne
eine an ‘4!'{‘]1:- des Natriums eingetretenes C-Radikal bedeutet, W
mittels der ,,Siurespaltung” die verschiedensten Fettsiiuren dar-
gestellt worden, deren Konstitution aus der Darstellung hervor- K
geht u. ebenso die verschiedensten Ketone. 2w
Die Konstitution der kernisomeren eyklisehen Wi
Verb. liBt siech fiir die betr Disubstitutionsprodukte mi
durch weitere Substitution feststellen: hv
Z. B. wenn in Benzolderivaten, welche fiir 2 H des Benzol- i
ringes zwei einander gleiche Atome oder Radikale besitzen,
Atom oder Radikal fiir ein drittes H eingefiihrt wird, so erl Tlm
aus den drei isomeren Verb. verschieden viele Trisubstitute, K
Orthoverb. liefern zwei isomere Trisubstitute, 1.2.3 und Ol
1.2.4, z. B. o-Dichlorbenzol W
N a5 .
Plab N \Cl M
- £10 | ;:{, 1. c o - ste
//(1 _l‘i/l 1 ../]

\[. taverbindungen lie ft‘m :]1‘(‘ 'i‘Ji t1!1~i“i.‘u|~ 1.3.4, 1.3.2 und
.8.5, von denen die beiden e en beiden aus
der Orthov erbindung erhiiltli n-h. N 111~.z1¥;~n.utu, m-l_}n]:,mhr_-]lzn.

Cl
Gl SR 6] P Q. Nl Cl Cl
| | gibt o1 u. | u. | I
1
Paraverbindungen endlich kénnen stets nur ein einziges Tri-
substitut geben, rmnlwh 1.2.4, daher gibt p-Dichlorbenzol
./ (‘1! // \|{:]
|
| nar - 1 9
Clt / o cL_ JCl1°
denn wo J”I’-']J das dritte Chloratom im Mol. eintritf, stets muB es
zu dem einen Afnm sich in Orthostellung, zu dem anderen

C-Atom sich in Mo:\ianl!un'v befinden.
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Folglich mufl aueh ein Trisubstitut C,H,R,, welches aus allen
drei Disubstituten C,H,R, zu erhalten ist, die drei substituieren-
den Radikale 1:1 ri-': "‘*t\‘“iln"‘ 1.2.4 hesitzen; dagegen mub ein
Trisubstitut, welches nur ans zwei Disubstituten u'h ilten werden
kann, die substituierenden Radikale in der Stellung 1.2.3 ent-
halten; endlich muB dasjenige Trisubstitut, welches nur aus einem
Disubstitute sich bildet, die substituierenden Radikale symmetrisch

der Stellung 1.8.5 besitzen.

Aunch die Kondensation ist eine fiir die Konsti-
tutionsermittelung wichtige Synthese; dieselbe beruht
auf dem Zusammentreten zweier oder mehrerer Mol
5:511 ichartiger oder 11!\"'1[ ichartiger C-Verb. zu einem
einzigen Mol. durch Ve 11\11“]11111;”‘ von C-Atomen, meist
unter Austritt von H,0, HCl, NH,, CO,, wobei die Kom po-
nenten aus dem neuen Mol nicht wieder auf einfache
Weise abgeschieden werden kiénnen.

Kondensation findet namentlich leicht bei den Aldehyden und
Ketonen statt und kann schon dureh direktes Aufeinanderwirken
zweier Substanzen erfolgen, meistens wird sie aber durch die An-
wesenheit bestimmter Stoffe unterstiitzt, so namentlich durch Alu-
mininmehlorid, Kaliumbisulfat, wasserfreies Natrinmacetat, Natrium-
hydroxyd, Salzsiiure, Schwefelsiiure, Zinkehlorid usw.

Dal z B. das cyklische Mesitylen C,Hy(CH,), eine sym-
metrische Struktur besitzt, d. h. die \I(‘t]n]fnnppvn die Stellung
1:8:5 haben, ergibt sich aus der Bildung des Mesitylens durch
}\umden«rthml von 3 Mol. Aceton; erhitzt man niimlich Aceton,
JH, CO CH,, mit .“‘-L’]]\\l' iure, so werden ihm O nebst H, als
v entzogen u. drei Reste =C(CH,)"CH= vereinigen sich zu
Mesgitylen; leitet man Acetylen durch glithende Réhren, so ent-
steht Benzol. ;

CH,H CH;H CH; H CH; H HHH
3 =] [ I | CH . CCC
Bl ¥ I . y VY [ o | a1bt |
C—C C—(C=C—C=C t'.' Sa B Go=0

e Acetylen. HHH

Benzol.

Die Polymerigation, welche der Kondensation nahe
steht, ist ebenfalls fiir die Bestimmung der Konstitution
von Bedeutung; dieselbe beruht auf dmn Zusammentreten
mehrerer gleichartiger Mol. einer C-Verb. zu einem kom-
plizierteren Mol, n]mL Aunstritt von Atomgruppen, wo-
bei die urspriingliche Verb. aus dem neuen Mol. hiufig leicht
wieder 111(*L~]1.111i-11 werden kann. Polymerisation findet nament-
lich bei ungesittigten Kohlenw: l‘*a{‘lBtU“bH, Aldehyden u. Cyanverb.
statft. Wenn ndmlich in einer Verb. 1 C-Atom ein mehrwertiges
Element oder Radikal mit mehr als einer Wertigkeit gebunden
enthiilt, so kann an dieser Stelle eine Ldsung bis zur einfachen
]m]riunur stattfinden, woranf die dann freie Wertigkeiten besitzen-

den Mol. sich aneinanderketten (s. unten Beispiel 2); es findet
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also hier nicht wie bei der Kondensation (s. unten Beispiel 1) eine
ausschlieflliche Verkniipfung der Molekiile dureh C-Atome statt.

CH, llll(“ OH OH
G0 (, EO0H: = EENTG
3 3 gibt & 4
O l, (0] N N=C'N
Aldehyd, HCH. s OH
Methylmetalde hyd. Cyanursi

e. Spezielle chem. Methoden.
Nachdem man an einfacher zusammengesetzten Verb.,
deren Verkettung eindeutic oder leicht feststellbar ist, den
Einflul, den die J\tumg:ul:plemu}: auf die Eigensch. aus-

iibt, festgestellt hat, kann man in komplizierter zusammen-
gesetzten Verb., welche die gleichen Eigenschafien zeigen,
dieselben Atomgruppen annehmen.

Man kennt nicht nur das Verhalten von Verb., welche
bestimmte Gruppen wie "OH, NH,, “NH usw. enthalten,
sondern auch das Verhalten von Verb., welche diese Gruppen
gebunden an bestimmte andere Atome oder Atomgruppen
enthalten, d. h. man kann auf chem. Wege z B. leicht fest-
stellen ob die "OH-Gruppe an Kohlensioff oder Stickstoff
oder Sauerstoff gebunden u. ferner ob das C-Atom, welches
an die “OH-Gruppe gebunden ist, auBerdem noch mit Wasse:
stoff oder Sauerstoff oder nur mit Kohlenstoff verbunden ist,
also man hat z B. Reaktionen, um die Atomgruppierungen
“CH,(OH), =CH(OH), =C(OH), CO(OH), “N(OH) festzustelle

Die Konstitution des Methylenalkohols ist eindeutiz nur
CH, OH, die des Athylalkohols H,C"CH, OH (s. 8. 73); diese Verb.
sind neutral, bilden Anhydride, _\|-mhul.i:(:. ster, sowie bei der
Oxydation Aldehyde u. Sduren vom gleichen C-Gehalt, so daB
man jede Verb,, die diese Eigensch. zeigt, als Alkohol betr: L[’H".
welcher die Gruppe CH, OH enthiilt u. daher bei der Oxydation
dareh Austritt von 'H—Arcwun in Aldehyd mit der charakt. Gruppe

CH70 u. dann in Siiure mit der charakt. Gruppe HOCO™ iiber-
gehen kann.

Es gibt aber auch Alkohole, welche die vorerwiihnten
schaften zeigen, mit der Ausnahme, daB sie keine Aldehyde
keine Siuren von gleichem (-Gehalt bilden konnen, so daB
ihnen die Gruppe CH, OH nicht \mlmmm sein kann; fiir solche
Alkohole, die sekundiiren u. ter iiren, ergibt sich, dab die QH-
Gruppe als “CH(OH)" oder “C({OHJ vorhanden ist, wobei die
ibrigen Valenzen dieser Gruppen an C-Atomen gebunden sind,
woraus sich weiterhin ergibt, daB sekundire Alkohole mindestens
3 C-Atome, tertifire Alkohole 4 C-Atome enthalten miissen.
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Bestimmung des Aufbaus des Molekiils. o

Die Konstitution der Ameisensiure ist eindeutig nur H CO OH,
igsiiure H;C"COOH; diese Verb. reagieren sauer, bilden
Salze, , Anhydride, Amide usw. u. entstehen durch Oxydation
von primiiren Alkoholen, so daB man jede sich so verhaltende
Verb. ebenfalls als Siinure betrachtet und in ihr die Anwesenheit
einer oder mehrerer "COOH-Gruppen annehmen muB.

Die Anlagerung von Atomen oder Atomgruppen an
ungesiittigte Verb, (8. 42) kann die Konstitutionsbestim-
mung unterstiitzen, indem man annimmt, daB die Anlagerung
dort im Mol. erfolgt, wo dessen Afome vorher mit mehrfacher

€
gegenseitiger Hi]]fllltlt;__?: vorhanden waren.

d. Physikalische Methoden.

Dieselben heruhen auf den Beziehungen zwischen der
chem. Konstitution u. den physik. Eigensch. der C.-Verb.,
welehe S. 85 besprochen werden, indem die bei Verb. von
bekannter Konstitution gefundenen physik. Eigensch. dazu
dienen kionnen, bei Verb. unbekannter Konstitution, welche
die gleichen Werte derselben Eigensch. zeigen, Schliisse auf
deren Konstitution zu ziehen. Diese Methoden geben meistens
keine sicheren Resultate, so daB sie vorliufic mehr zur
Orientierung iiber die Richtung dienen, in welcher die Kon-
stitution durch chem. Methoden zu erforschen ist.

3. Bestimmung der Konfiguration.

a. Bestimmung bei gesittigten Verbindungen.

Die Bestimmung der Konfiguration, d. h. der riiumlichen
Verteilung der Gruppen®) im Mol. ist bei den hierher gehoren-
den stereoisomeren Verb. nicht im absoluten, sondern nur
im relativen Sinne moglich, d. h. man kann nur feststellen,
ob die einzelnen Gruppen an den versch. asym. C-Atomen
im gleichen oder im entgegengesetzten Sinne angeordnet sind.

Stereoisomere Verb. mit nur einem asym. C-Atom ge-
statten die Bestimmung der Konfiguration direkt aus den
fir sie aufstellbaren Formeln, indem fiir jede der beiden
moglichen Isomeren die Atome am asym. C-Atom im ent-

gegengesetzten Sinne angeordnet sein miissen.

Stereoisomere Verb. mit 2 asym. C-Atomen, an welche

*) Das Wort ,,Grappe® ist in diesem Kapitel stets zu vervoll-
stiindigen in ,,Afom oder Atomgruppe*.
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die gleichen Gruppen gebunden sind, gestatten die Be-
stimmung der Konfiguration ebenfalls aus ihrem optischen
Verhalten, indem von den drei aufstellbaren Formeln (8. 61
der optisch inaktiven Modif. diejenige zukommen muB, in
welcher die Gruppen an den beiden asym. C-Atomen in ent-
gegengesetzter Richtung angeordnet sind, wihrend in den
beiden optisch aktiven Modif. die Gruppen an den beiden
asym, C-Atomen im Mol. in derselben Richtung angeordnet
sein miissen, die aber bei den beiden Modif, eine ex
cesetzte sein mub.

Bei stereoisomeren Verb. mit 2 asym. {"-\Ir:r;,-v.‘.u
an die verschiedenartige Gruppen gebunden sind,
sowie bei solchen Verh.,, weleche mehr wie 2 asym.
C-Atome enthalten H.(lGIIIGll[Sl}F.I]] mehr wie 3 Mod
auftreten (s. 8. 62) sucht man deren Eigensch. und ¢
tische Beziehungen mit je einer unter den vers
Konfigurationen in Einklang zu bringen.

Die Konfigurationsbest. solcher Verb. ist namentlich in der
Zuckergruppe erfolgreich durchgefiihrt worden, so daB sich \IllI
das allgemeine |i'll!r1|1 der Bestimmung am besten zeigen W
Ist z. B. die Konficuration der Zuckerarten mit 5 C-Atomen (ll.t
Pentosen C,H,,0;) bekannt, so ist daraus auch die der Zucker-
arten mit mehr oder weniger C-Atomen abzuleiten, da diese mi
den Pentosen in genetischem Zusammenhange stehen.

Die I.’-ll[fl.afll sind Keton- oder Aldehydalkohole von gleicher
Struktur, wie sich aus iul,__'.l.mit,m ergibt:

Aus ibrem Verhalten bei der Oxydation u. Reduktion, sowie
aus ihren speziellen Reaktionen lifit sich leicht fes
die fir Ketone charakt. Gruppe “CO~ oder die fiir Aldehyde
charakt. Gruppe "HCO enthalten

Aus dem Verhalten der aus ihnen durch Redulktion entstehenden
stereoisomeren Alkohole, C,H,,0;, ergibt sich, daB sie eine unver-
zweigte Kette von C-Atomen enthalten.

Sie enthalten 4 HO-Gruppen, da sie mit Essis
Tetraacetylverb. C;Hy(CIH, CO),0 bilden kinnen.

An jedem C-Atom kann nur eine Ht}-l"r'rll]l]n' gebunden sein, da,
Verb. mit mehreren HO-Gruppen an einem C-Atom unbestiindig sind.

Diese Tatsachen fithren fiir die Aldopentosen zu
folgender Strukturforniel C(OH) C(OH) C(OH) C(OH) HCO; die i

denselben noch \uI|1d]|m‘nHl 5 H-Atome koénnen dann nur an den
in obiger Formel noch fr Valenzen angelagert sein; da alle
bekannten Aldopentosen dieses gleiche V chalten zeigen, so muf
fir alle die gleiche Strukturformel aufgestellt werden, niimlich
H,C(OH) CH(OH) CH(OH) CH(OH) CHO u. also ihre Isomerien
stereochemische sein, was auch daraus hervorgeht, dabl die Struktur-

formel 8 asym. C-Atome (die schrig gedruckten) sufweist.
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Da die Aldopentosen 3 asym. C-Atome mit versch.
Atomen oder Atomgruppen enthalten, lassen sich fiir die-
selben 8 Konfigurationen aufstellen (8. 62), von denen jedoch

je zwei Spiegelbilder voneinander sind, so daf nur 4 Konfigu-

rationen in Betracht kommen, nimlich

H,COH H,COH H,COH H,COH
H-C-OH H-C"OH H-C-OH H-C-OH
() HCOH 2) HCOH 3)HOCH 4) HOCH
HCOH HOCH HOCH H-C-OH
OCH OCH OCH OCH

Da alle Aldopentosen asym. C-Atome mit versch. Gruppen ent-
halten, s0 sind sie alle opt. aktiv (die 4 Spiegelbildisomeren miissen
ein den anderen Formeln entgegengesetztes opt. Drehungsvermégen
1-0-.11/(‘111 fithrt man dieselben durch Oxydation in die Trioxy rvlut ar-

C.H,0, iiber, so erhiilt man fiir diese, da sie 8 asym. C- Atome
mit gleichen Gruppen enthalten, nur 4 Konfigurationen, nim
lich 2 opt. aktive u. 2 inaktive, nichtspaltbare (5. 62),

’_Tf)fl.‘l.l}'i /_((JU“H ;_T(_FCUH ?r('li_ﬁ.,(_lﬂ
H COH HC O ‘HCOH { HCOH
1) HCOH ¢2) H'COH 38 HOCH 4) HOC'H
(HCOH HOCH , HOCH , HCOH
X OCOH 0CoH¥ 0COH¥ X 0COH
Inakt. Trioxyglutars, Aktive Trioxyglutars, Inakt. Trioxyglutars.

mit deren Hiilfe man schon eine engere Auswahl unter den még-
lichen Konfigurationen fiir die betr. Aldopentose treffen kannj
z. B. liefert Lll: Arabinose, C,H,,0;, bei der Oxydation eine opt.
aktive Glutarsiure C,H,0,, so dal die beiden opt. inaktiven
Glutarsiiuren 1 u, 4, u. daher die ihnen entspr. Konfigurationen
1 u. 4 fiir Arabinose, ausgeschlossen sind.

Um nun zu entscheiden, welche der beiden Konfigurationen
2 oder 3 der Arabinose zukommt, verbindet man dieselbe mit Blau-
siiure HCN, die sich bei allen Aldehyden u. Ketonen unter Bildung
der Gruppen CH(OH)CN bzw. “C(OH) CN anlagert, welche
";]11}1]rt n sich in (_'l{[l]l[:j COOH, bzw. “C(OHY COOH, also in
Siuregruppen, iiberfithrenlassen: H,C(OH) (CH'OH), CHO + HCN
= H,C(OH) (CH OH),” CH(OH) CN; ti:t-L, Cyanhydrine lassen sich
in einbasische Hexonsiiuren C sH,30, = H,C(OH) (CH'OH), COOH
u. dann in zweibasische Hexonsiiuren (Zuckersiiuren) t'_‘-,,llu.(.is =
OC(OH)Y(CH'OH), CO(OH) iiberfithren, von d(ll{’l] da sie 7
C-Atome (die schri ig gedruckten) mit gleichen Gruppen b{_.
10 Isomere moglich u. bekannt sind, von denen hier nur die vier
in Betracht kommen, welche sich von den beiden fir die Kr-
forschung der Arabinose in Betracht kommenden Konfigura-
tionen ¢ und 3 derselben durch Einlagerung der Gruppen

HO CH oder H C OH ableiten:
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OCOH 0COH OCOH OCOH

H COH+A !I‘('} OH +A H COH+A HCOH+A
HUCOBE+B HOCOH+BHOCH -B HOCH —B
HOCH +C HOCH +C HOCH +C HOCH +C
HOCH +D HCOH-D HOCH +D HCOH-D
~ OCOH OCOH 0OCOH 0Co

2a. Opt. aktiv, 2b. Opt. aktiv. 3a. Opt. aktiv. 3b Opt. i

bezeichnet man die relative Lage der an den asym. C-Atomen
A, B, C, D angelagerten Gruppen, wenn dieselben von H
0~C OH-Gruppe zur HO-Gruppe in der Uhrzeigerrichtung e
+, W. wenn sie in entgegengesetzter Richtungerfolgt mit —, so ergibt
sich, dab eine Aldopentose von der Konfiguration 2 zwei opt.
aktive Siuren 2a u. 2b, eine Arabinose von der Konfizuration
8 hingegen eine opt. inaktive, nicht spaltbare Siure 3b u. eine
opt. E!]\'Ti\.'iﬁ Siure 3a liefern mufl Da nun Arabinose bei
der Uberfithrung in Zuckersiiure zwei optiseh aktive
Stereoisomere liefert, so kann ihr nur die Konfi-
guration 2 znkommen.

b. Bestimmung bei unges. Verbindungen.

Hier handelt es sich um Feststellung der !
Isomerie, welche, im Gegensatz zur Spiegelbildisomerie, eine

absolute ist, da sich fiir jede der beiden méglichen Isomerien
die ihr eigentiimliche Lagerung feststellen liBt. Weil aber
bei geometrisch Isomeren die in ihnen vorhandenen, an
der Reaktion nicht beteiligten Atomgruppen bei chem, Ein-
griffen leicht ebenfalls eine Anderung im Aufbau erleiden
konnen, so ist die Genauigkeit der Methoden oft eine begrenzte.

Die Ortsbestimmungen beruhen hier meistens
auf der Annahme, daB solche Atome u. Atomgruppen,
welche innerhalb des Mol. miteinander reagieren, auch im
Mol. riumlich benachbart sind; es werden daher Cis-Isomere

(s. 8. 63) durch Wasserahspaltung ringformig verkettete Verh.
bilden, wihrend anderseits aus solchen ringformig verketteten
Verb. bei der Spaltung Cis-Tsomere entstehen miisse

Von den beiden Isomeren HOOC CH-CH COOH, der Fumar-
u. der Maleinsiiure, kann nur letztere Wasser abspalten, unter
Bildung des einen Atomring enthaltenden f\l,l]r'l’n.-.’i1:}'|-;|'.|]!_w,'.';,-iri;‘
so dab nur hier die beiden COOH-Gruppen riumlich benachbart
(also in Cis-Stellung sein kinnen), wihrend Fumarsinre kein
Wasser abspalten kann u. daher fiir die beiden COOH-Gruppen
derselben die Trans-Stellung angenommen werden muf:
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H C COOH H C"COOH H™CCO_ 0
HOOC C'H H C COOH HCCO~

Fumarsiure, Mauleinsfiure, Maleinsiure-

Trans-Stellung. Cis-Stellung. anhydrid.

Ferner lassen sich Ortsbest. ausfiithren durch teilweise
oder ganze Uberfihrung von unges. Verb. in gesiittigte u. auch
aus der Uberfihrung von gesiittigten Verb. in unges. kann man
mitunter auf die Konfizuration der letzteren schlieBen.

In Verb. mit dreifacher Bindung der C-Atome werden bei der
Addition, z. B. von 2 Bromatomen, zuerst die Addenden unter Lis.
von einer Doppelbindung angelagert werden, indem die durch
2 Flichen aneinander gebundenen C-Tetraeder sich nur so 6ffnen
kénnen, dall die beiden Addenden sich auf derselben Seite der
Verbindungsachse der C-Tetraeder anlagern, dafl also nur Cis-Verb.
entstehen kinnen (s. Fig. 14, 8. 63): von den beiden stereoisomeren
Tolanbromiden H,C, C Br H,C, C Br

x |
H,C, U Br = Br(CH,

kann nur eines aus Tolan, H,C, C-C-C,H;, durch Bromaddition dar-
gestellt werden u. daher mull dieses die erstere Konfiguration haben
u. ebenso alle aus demselben darstellbaren Derivate.

Werden in Verb. mit doppelter Bindung der C-Atome durch
Addition die Doppelbindungen in einfache iibergefiihrt, so ent-
stehen, da ja Verb. mit Doppelbindung stets inaktiv sind, eben-
falls inaktive Additionsprodukte, selbst wenn durch die Addition
asym. C-Atome entstehen; im letzteren Falle sind die Additions-
produkte entweder in opt. aktive Modif. spaltbar oder, infolge der
intramolekularen ]{un‘lpensn.ticm\ nicht spaltbar (s. 5. 61). Entsteht
durch Addition ein asym. C-Atom, so muB dabei die Cis-Verb. die
nicht spaltbare, die Transverb. die spaltbare Modif. liefern; z. B.
gibt Maleinsdure bei der Oxydation die nicht spaltbare, opt. inaktive
Mesoweinsidure, Fumarsiiure die opt. inakfive, aber in Rechts- u.
Linksweinsiure spaltbare Traubensiiure, welche beide Vorgiinge nur
durch dieselbe Strukturformelgleichung ausgedriiekt werden kinnen:

HOOC CH-CH COOH = HOOC CH(OH) CH(OH) COOH.

Aus den Konfigurationsformeln, weleche nach S. 61 den beiden

opt. aktiven Weinsiuren u. der Mesoweinsiiure zugelegt werden
miissen, niimlich

OH OH OH
H C"COOH HOOC ¢ H H C"COOH
HOOC C'H H C COOH lI'"(IJ'"COOI'I
OH OH OH
Opt. aktive Weinsiuren. Mesoweinsiiure,

1

ergibt sich, dall den beiden ersteren gewissermaBen eine Transkon-
figuration, der Mesoweinsiinre aber eine Cigkonfiguration zukommt
u, demnach auch erstere der Fumarsiiure, letztere der Maleinsiure.

Arnold, Abril d. physik. Chem. 2, Aufl. 6
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Die Entstehung der beiden aktiven Weingiiuren aus der Fumar-
giure wird durch deren Konfigurationsformel erklirt, da man die-
selbe auf folgende zwei Arten ausdriicken kann, welche aber iden-
tisch sind, da sie durch Drehung um 180° in der Papierebene zur
Deckung gebracht werden konnen;

OH
H C COOH H C COOH
HOOC C H HOOC C H
Fumarsiure.
OH
Opt. akt. Weinsiure.
OH
HOOC C H HOOC C H
H C COOH H C COOH
Fumarsiure,
OH

Opt. akt. Weinsilure.

durch Lisung der Doppelbindung kiénnen sicl HO-Gruppen an
die Fumarsiure anlagern u. es entstehen dadurch die beiden ent-
gegengesetzt opt. akt. Weinsiiuren, denn die Formeln derselben
konnen durch Drehungen um 180° nicht mehr zur Deckung ge-
bracht werden, sondern sind die Spiegelbilder voneinander.

Die Ortsbestimmung bei den stereoisomeren Polymethylen-
derivaten (5. 65) wird dadurch erschwert, daB nicht nur Cis-
Dikarbonsiiuren, sondern auch gewisse Trans-Dikarbonsiiuren An-
hydride bilden kiomnen, die aber von den Anhydriden der Cis-
Stiuren verschieden sind u. in diese iibergefithrt werden kénnen.
Anderseits sind solehe Cis-Dikarbonsiiuren, deren COOH-Gruppen
dureh mehrere C-Afome getrennt sind, schwer in Anhydride zu
verwandeln. Solche Abweichungen lassen sich durch die rium-
lichen Unterschiede der COOH-Gruppen erkliren, welche nicht
nur durch die zwischengelagerten C-Atome, sondern auch duarch
die versch. Winkel der Valenzeinheiten der C-Atome (8. 65) be-
wirkt werden.

Eigenschaften der Stoffe.

Die Stoffe erkennt man an ihren Eigensch., d. h. an ihrer
mittelbaren oder unmittelbaren Einw. auf unsere Sinnesorgane.

Zur Wiedererkennung eines einmal aufgefundenen oder
dargestellten Stoffes miissen seine charakt. Eigensch., fest-
cestellt u. beschrieben werden, d. h. diejenigen Eigensch. durch
.tli(! er sich von anderen Stoffen vorwiegend unterscheidet.

Die Eigensch. eines bestimmten Stoffes von ganz versch.
Herkunft zeigen stets genaue Ubereinsti nmung; e

ist daher
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die Ermittelung aller Eigensch. eines Stoffes eine Haupt-
aufgabe der (}w}]m’a.
IJ‘l‘ die Zahl der Eigensch. eines Stoffes meist eine sehr
\:\”' '€ Ist, 50 wiire es sehr umstindlich, wenn man zu dessen
ederer kcmmnrr alle seine Eigensch. feststellen miifite: hierzu

ore ¢ v &% d = S
\l‘ml;l aber fd:sl stets die Feststellung nur einiger besonders
‘-‘13{':11;{-, Eigensch.,, denn die Erfahrung zeigte, dall wenn
zwel Stoffe in cmwon ihrer Eigensch. LlIJLILl‘]‘-ll]IlI‘n(’n sie dies
auch in bezug auf alle ihre anderen Eigenseh. tun.

I Die Eigensch. eines jeden bestimmten Stoffes haben unter
"‘;-‘-tlmlhtwl dubleren Verhilltnissen stets einen bestimmten
Vert, der durch s\lill(_"ll‘ﬂﬂ‘ der duberen Verhiltnisse meistens
(II]H‘ bestimmte Anderun gin seiner Gréfle erleiden kann:
z. B. ist die spezif. Wirme ¢ eines Stoffes in festem, fliiss. u. gas-
iulmllr{ m Zustand, sowie bei verseh. Temp. eine versch. Grofe.
licl Hingegen konnen die Eigensch. selbst nicht willkiir-
[ ]

I6h an einem Stoffe geiindert \‘.mdz n, ohne dal} er gich dabei
verindert: die Eigensch. eines £ 1nffu hiingen namentlich ab
v .

\'['Il der /1|~'mmlm~(t/un-' und dem inneren Aufbau seines
]"hl\uh und jede Anderung desselben bedingt eine An-
derung seiner K igenschaften.
el Neben den Ei igensch. sind an den Stoffen Erscheinungen wahr-
P o

1ehmbar, welche als Zustinde der Stoffe beze ulmu werden:
‘11“!"“JL‘.II unterscheiden sich von den Eigensch. dadurch, daB sie
rrmt!til Stoff willkiirlich erteilt oder genommen oder an demselben
7 11“l ert werden kinnen, ohne dafl der Stoff’ dadureh sich bleibend
.i. T :-;T Zustandsiinder ungen sind \nd:‘lmtg_':(‘ll oder [‘m\sdmi[lm“l n
de rig
. ’r nergiearten der Stoffe, z B. die \:uif‘i-mr des Agrmgat-
181 A
‘l:l‘“d (5. 16), der Temp., elektr. Ladung, des ])111(*!&. Strahlungs-
My d“"”"“‘* des elektr, oder |11.v-|1(*n~.d:uu Zustands; die /ll\tdllfi‘\-
M ]'Elllll'l'll hiingen ab vom Gleichgewicht u. der Be wegung der
0 :

<iile, bzw. der 1[1:'-:]ln,n HI!'I“‘l]}L']lllH] Athermaterie.

: J‘)]" Eigensch. der Stoffe lassen sich (jedoch nicht scharf)
emteilen in physikalische, welche der Beobachtung an den
unverinderten Stoffen zugiinglich sind, u.in c}mmlutlzv welche
‘(l]l(“t(,;;:”d]r;,-\”Ilmm.’I {{Arl.}:tf{lic \\.lhmluhml;‘ll‘ “Ll{](‘.ll_, um
tigensch. eines Stoffes zu ermitteln, muB man also
.%-T“{HT("LC”‘ wie derselbe sich unter versch. Einfliissen ver-
f\’l':'t(i-lfln;-:L,.{(;L: tlne Zersetzungen, Umsetzungen und chemische

eststellen,
[“.L[I‘\]“']1:'3.1}‘&”'1“111"'&11 sch. eines Stoffes lassen sich hiufig quan-
nittelbar messen; da aber mit jeder \cmn~

6%
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derung der chem. Eigensch. eine solche der physik. Eigensch.

g « : _ physik. Ei ,
verkniipft ist, so konnen die leicht meBbaren Anderungen :
der physik. Eigensch. zur Messung der chem. Eizensch. dienen. p

> £ :

[n qualitativer Beziehung bezeichnet man

soleche Eigensch.,
welche allen oder einer groBen Anzahl von |

ffen zukommen, als {

allgemeine Eigensch.; in quantitativer Beziehung, d. h. wenn I
man die Eigensch. der Stoffe auf die Masseneinheit bezieht, gibt :
es nur eine einzige alleemeine Eigensch. derselben, nimlich die
der Massenbeschleunigung, denn nur die Giravitationskonstante hat \.
fir alle Stoffe dieselbe Gribe; es gibt theoretisch wohl kanm Stoffe, :
die in irgend einer Eigensch. vollstindig quantitativ iiberein- ]
stimmen, wilhrend praktisch, wegen der unvermeidlichen Fehler r
bei der Bestimmung, die gleichen Eigensch. versch. Stoffe guan-
titativ sich sehr nahe stehen kénnen, weshalb man sich bei der
Wiedererkennung eines Stoffes nicht mit der Feststellung einer
einzigen Eigenschaft begniigen kann (s. S. 83). ,
Betrachtet man die Eigensch. der Verb. in bezug auf deren ]
Zusammensetzung, Mol.-Gew. und Aufbau des Mol., so lassen ]
sich - dieselben als additive, kolligative und konstitutive ]
Eigensch. unterscheiden. |
1. Additive Eigenschaften. ]
Additive Eigensch, sind soleche, welche lediglich von der :.
Art u. der Anzahl der Atome im Mol. der Verb. abhingie
gind, hingegen unabhingig von der Anordnung der Atome im
Mol., indem diese Eigensch. sich so iulern, als ob die Atome
der versch. Elemente im Mol. nur miteinander gemischt
wiren; der Zahlenwert der addit. Eigensch. erscheint einfach
als die Summe der Zahlenwerte der das Mol. bildenden Atome. ;
Additive Eigensch. sind also unabhéingic von der Mol.- 1
Grofle, iiber welche sie daher auch keinen Aufschluf geben |
konnen; hingegen sind die meisten additiven Eigensch. der !
Stoffe von deren Konstitution, sowie von den benachbarten {
Mol. mehr oder minder beeinflubt, so daB rein additives Ver- ‘
halten selten ist; additiv ist z B. das Mol.-Gew., die Mol.- e
Wirme, das Mol.-Volum der fliiss. ore. Stoffe bei deren |
Siedepunkt, die molekulare Verbrennuneswiirme. r
]

2. Kolligative Eigenschaften.

Kolligative Eigensch. sind solche, welche nur vom Mol.-
Gew. abhingen, also unabhiingig von der Art u. Anzahl der
das Mol. aufbauenden Atome und von deren Anordnung im
Mol. sind, so daB sie fiir die Mol-Gew. der verschieden-
artigsten Stoffe die gleiche Grifie besitzen und daher zur
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Bestimmung des Mol,-Gew. derselben dienen kénnen: hierher
gehort das gasformige Volum, denn die gleiche Anzahl von
Mol. eines beliebigen Gases nimmt stets dasselbe Volum
unter bestimmten Bedingungen ein (s. 8. 20), der gleiche
osmot. Druck usw. von Los., welche die gleiche Anzahl von
Mol. eines beliebigen Stoffes geldst enthalten (8. 26), ferner
die molekulare Oberflichenenergie (s. diese), sowie der Quotient
von Verdampfungswiirme [ absol. Siedetemperatur, welcher fir
Mengen der verschiedensten fliiss. org. Stoffe, die im Ver-
hiiltnis ihres Mol.-Gew. stehen, nahezu gleich grof ist (DEPREZ-
Trouroxsche Regel).

3. Konstitutive Eigenschaften.

Konstit. Eigensch. sind solche, welche auBer von der Art
und Anzahl der Atome im Mol. auch von der gegenseitigen
Bindungsart der Atome, bzw. von deren Anordnung im
Raume, bedingt sind; die konstit. Eigensch. werden héufig
durch den Hinzutritt addit. Eigensch. beeinfluBt; rein konstit.
Eigensch, sind die opt. Aktivitit, Lichtabsorption, Allotropie,
Isomerie, die molekulare Leitfihigkeit und die molek. Dis-
soziationgkonstanten organischer Séuren.

S omn o hara . . i ¥ +
Bezic }f-ih-’_grc."rt- der physik. Ehgenschaften der Stoffe
2u threm Mol.-Gew. w. zum Aufbaw ihres Molek

8.

: Nachdem die Physik die Abhingigkeit der Eigensch. der
Stoffe von duBeren Zustandsbedingungen statistisch quan-
titativ festgestellt hat, benutzt die physik. Chemie diese
physik, Eigenschaftsgrofien der Stoffe, um deren Beziehungen

;ﬂ_ili‘ Zusammensetzung . Konstitution, bzw. Konfiguration
S, By : g % 7 =
3. 97), der hetr. Stoffe zu ermitteln, denn nicht die Be-

obachtung der einzelnen Eigensch., bzw. Erscheinungen, son-
florn die Erkenntnis der f_:je:_;_jenseii.i}_r,en Beziehungen derselben
1t das ideale u. pr;t]{tis(,he Ziel der Naturwissenschaften u.
daher auch der Chemie.

_.l\a{:hihl;;um] werden diese Bezichungen der Ubersichtlich-
rlt.{'“] wegen an den Stoffen in ihren versch. Aggregatzustinden
(5. 17) betrachtet,

y 1. Feste Stoffe.
Dieselben haben eine selbstindice Gestalt, es ist also in

ihnen ej e s = 3 s
en eme freiwillige, gegenseitige Verschiebbarkeit der Mol.
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nicht vorhanden, sondern es bewegen sich die Mol. um eine
feste Gleichgewichtslage schwingend oder rotierend. Feste
Stoffe treten organisiert (S. 4) oder kristallisiert oder amorph
(s- unten) auf; manche sind in allen drei (z B. Eiweif) oder
nur in den beiden letzteren Formen bekannt, in denen sie
auch verschiedene physikalische Eigenschaften besitzen.

a. Ubergang in den festen Zustand.

Alle Gase u. Fliiss. konnen durch geniizend starke Ab-
kithlung in den festen Zustand iibercefiihrt werden, d. h. der
Ubergang ist stets mit einer erheblichen Wirmeabgabe, der
Erstarrungswiirme (S. 91), verkniipft. Aus Los. fester Stoffe
erfolgt deren Abscheidung durch Verdampfen des Lisungs-
mittels. Findet die Abscheidung eines festen Stoffes im krist,

Zustande statt, so geschieht dies fiir jeden bestimmten Stoff

bei einer bestimmten Temp., dem Erstarrungspunkt (S. 90),
withrend beim Abscheiden im amorphen Zustande ein aus-
geprigter Erstarrungspunkt nicht vorhanden ist.

Stoffe, welche beim Ubergang aus dem fliiss.
oder gelésten oder gasformigen in den festen Zu-
stand eine von ebenen Flichen begrenzte, regel-
miifige Gestalt annehmen, heiflen Kristalle.

Jeder kristallisierende Stoff' hat eine sanz bestimmte Kri-
stallform, die seine Erkennung erleichtern kann; scheidet
sich derselbe aus einer Lis. ab, so hat der kleinste Kristall
dieselbe Form wie der groffte u. auch beim Wachsen der
Kristalle in der Los. findert sich dieselbe nicht. Die Kristall-
form ist jedoch nur selten regelmiBig auscebildet, so da8 bei
ein u. demselben krist. Stoffe die Gestalt und Ausdehnung
der einzelnen Flichen versch. sein kann, niemals aber die
Lage der Flichen zu den Achsen; die Winkel, welche
die Flichen jedes kristallisierenden Stoffes mit-
einander verbinden, sind unverinderlich (Gesetz der
Konstanz der Kantenwinkel)

Auller regelmiliiger Begrenzunge ze
nommen die des reguliren Systems) nac

n Kristalle (ausge-
ihren versch. Aus-
bildungsrichtungen hin versch. Verhalten hinsichtlich ihrer
Festigkeit, Hirte, Elastizitit, Wirmeleitune, Lichthrechuno.
(Uber die Bedeutung der letzteren fir die Kristallbestim-
mung 8, 5. 94.)
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Hiiufig, besonders bei raschem Erstarren, storen sich die
Kristalle in ihrer Entwicklung, sie wachsen durcheinander,
und man erhiilt einen kristallinischen Stoff; man er-
kennt die kristallinische Beschaffenheit einer Masse daran,
daB sie beim Zerbrechen Andeutungen von Kristallisation
zeigt, daB sich z. B. auf dem Bruche Flichen erkennen
lassen, daB das Gefiige blitterig, strahlig oder kornig ist.

Stoffe, weleche beim Ubergang in den festen Zu-
stand keine Andeutung von Krist

Y
i

tallbildung zeigen,
sondern auf dem Bruche muschelig oder glasartig
erscheinen, heiffien amorph; dieselben besitzen nach
allen Richtungen hin gleiche Eigensch. und sind als
stark unterkithlte Fliiss. (S. 90) zu betrachten, da man viele
Stoffe amorph erhilt, wenn man ihre Schmelze rasch ab-
kithlt; der amorphe Zustand ist fast immer unbestindig, denn
amorphe Stoffe werden meist nach lingerer Zeit von selbst
kristallinisch.

Anderseits sind gewisse dickfliiss, Tropfen bildende Stoffe be-
kannt, welche unterhalb gewisser Temp., wie viele Krist. das Licht
doppelt brechen (S. 94) und daher als fliiss. Kristalle bezeichnet
werden: oberhalb einer bestimmten Temp., der Unwandlungstemp.,
Veriindern sie ihr Aussehen und ihre Doppelbrechung hort auf;
Jjedenfalls sind in diesen Stoffen die Kriifte, welche die regelmiiflige
Anordnung der Mol. im Kristall bewirken, so gering geworden,
‘%%U—’l schon die Schwere u. Oberflichenspannung (8. 97) eine De-
formation zur Kugel (Tropfenform) herbeifithrt.

Die Lehre von den Kristallformen heifit Kri-
stallographie. Man kennt mehrere Tausende versch, Kri-
stallformen, es gelingt aber, dieselben auf 6 Klasgen oder
Systeme zuriickzufithren. Dies kann geschehen, indem man
die Kristalle nach ihren Ausbildungsrichtungen ver-
gleicht, welche Achsen genannt werden, d. h. man denkt sich
.I_Ix‘mn':n durch die Mittelpunkte der Kristalle so gelegt, daB
@ie vorhandenen Flichen der Kristalle um diese Linien
(Achsen) symmetrisch liegen; je nach der Zahl der Achsen,
deren Linge u. Neigung lassen sich dann alle Kristalle in
6 Bysteme einreihen.

"2 Die Einreihung aller Kristallformen der 6 Systeme kann aber
::-‘1;-1; unter der Annahme von Symmetrieebenen statt Achsen
;l' olgen; unter Symmetrieebene versteht man eine Ebene, durch
([.]i"» ml*}“ sich einen Kristall so in zwei Hilften geteilt denken kann,
d;:-’ it'"I"': eine Hilfte das Spiegelbild der andéren wird, d. h. dafl

0 Ilichen und Winkeln in der einen Hiilfte des Kristalls Fliichen
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und Winkel in der anderen Hiilfte spiegelbildlich
liegen. Nach den Kristallaxen oder Symetrieebenen
folgende 6 Kristallsysteme unterscheiden:

oeniiber-
n sich

1. Reguliires oder tesserales System: gleichlange
Achsen, alle rechtwinkelic zueinander. — 9 Symmetrieebenen.

2. Quadratisches oder tetragonales System: 3 Achsen,
davon 2 gleichlang, die dritte (Hauptachse) ling oder kiirzer,
alle rechtwinkelig zueinander. — 5 Symmetrieebenen.

3. Rhombisches System: 8 versch. lange Achsen, alle recht-
winkelig zueinander. — 3 Symmetrieebenen.

"

4. Monoklines oder monosym. oder klinorhombisches
System: 8 versch. lange Achsen, davon 2 miteinander schiefe, mit
der dritten Achse aber rechte Winkel bilden. — 1 Symmetrieebene.

5. Triklines oder asym. oder klinorhomboidisches
System: 3 versch. lange Achsen, alle schiefe Winkel miteinander
bildend. — Keine Symmetrieebene.

6. Hexagonales System: 4 Achsen, davon 3 gleichlang u.
sich unter 60° schneidend, sowie eine vierte lingere oder kiirzere,
senkrecht zur Ebene der 3 anderen. — 7 Symmetriecbenen.

Ein Stoft' kann oft in mehreren versch., nicht voneinander
ableitbaren Kristallformen auftreten u. heift dann im allze-
meinen polymorph oder heteromorph, u. falls seine Kri-
stallformen 2, 8 usw. Kristallsystemen angehéren, im spe-
ziellen dimorph, trimorph usw. (Caleiumkarbonat ist als Ara-
gonit rhombisch, als Kalkspat hexagonal); polymorphe Stoffe
zeigen auch Unterschiede in anderen physik. Eigensch.; Poly-
morphie der Elemente (Schwefel tritt rhombiseh u. monoklin
auf) wird meistens als Allotropie (S. 46) betrachtet.

Die Umwandlungsfihigkeit polymorpher Stoffe ist verschieden:
manche Stoffe lassen sich beliebig oft von der einen Kristallgestalt
in die andere iiberfithren u, heillen enantiotrope, andere Stoffe
sind nur in der einen Kristallgestalt stabil, in der anderen labil
. nur die labile kann in die stabile iibergehen, solche Stoffe
heiben monotrope; fir manche Stoffe ist die Darst. der Kristall-
form, in der sie sich in der Natur vorfinden, noch nicht gelungen,
z. B. die des Kohlenstoffs als Diamant.

Versch. Stoffe kénnen oft in einer gleichen Kristallgestalt
auftreten u. heiflen dann isomorph; z B. sind isomorph
Selen u. Tellur, ferner Arsen u. Antimon, ferner die Kar-
bonate des Caleiums CaCO,, Magnesiums MgCO,, Zinks
ZnCO,, Mangans MnCO,, Eisens FeCO,

Isomorph im engeren Sinne heifien aber auch solche Ele-
mente, welche, ohne selbst isomorph zu sein, isomorphe Verh.
bilden kénnen; z B. kristallisiert Phosphor regulir, Arsen
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aber rhombisch, beide werden aber isomorph genannt, da sie
isomorphe Verb, z. B. KH,PO, u. KH,AsO,, bilden kdnnen.
Isomorphe Verb. bestehen, abgesehen von den in ihnen ent-

haltenen isomorphen Elementen, aus den gleichen Elementen u.

enthalten die Atome dieser Elemente in gleicher Anzahl u. An-
ordnung, so dab sie zur Bestimmung des Atomgew. dienen kinnen
(e. 8. 85), jedoch gind anderseits Verb. von erwiihnter Zusammen-
setzung nicht immer isomorph.

Charakt. ist fiir isomorphe Verb. zum Unterschied von Ge-
mischen nicht isomorpher Verb., daB letztere aus Los. in ihren scharf
unterschiedenen Formen auskristallisieren, wiihrend erstere ein-
heitliche Kristalle abscheiden, welche aus den in beliebigen Mengen
gemischten Mol. der isomorphen Verb. bestehen u. Mischkri-
stalle heifien; dieselben unterscheiden sich von mechan, Mischungen
versch. Kristalle durch ihre vollkommene Gleichartigkeit, welche
gich in der stetigen Anderung der Eigensch. mit der Anderung
der Zusammensetzung zeigt. i

Die Eigensch. der Mischkristalle sind additive, z. B. deren
geometrische Eigensch., das spezif. Gew., das Brechungsvermdigen,
die Winkel der opt. Achsen; diese Additivitit erinnert so sehr an
die der Lis., dal man Mischkristalle als feste Ls. betrachtet.

Uber Beziehungen opt. isomerer Verb. zu deren Kristallgestalt
§. Enantiomorphie 5. 59.

Uber Beziehungen der Lichtbrechung zur Kristallgestalt S. 94.

b. Ubergang in den fliiss. u. gasformigen Zustand.

Die Mol. fester Stoffe schwingen um eine Gleich-
gewichislace und durch Erwirmen werden sie in eine leb-
haftere u. weitere Schwingung versetzt (Ausdehnung erwiirmter
Stoffe), durch welche schlieBlich die Kohésion so weit iiber-
wunden wird, daB sie die Mol. nicht mehr in die Gleich-
gewichtslage bringen kann, weshalb der Stoff fliiss. wird
(schmilzt); zur Uberwindung der Kohiision wird dabei eine ge-
wisse Wirmemenge verbraucht (die Schmelzwirme), so daB
die Temp. konstant bleibt, bis alles geschmolzen ist.

Wird die Erwirmung bis alles geschmolzen ist fort-
gesetzt, so wird sowohl an der Oberfliiche (Verdunstung), als
auch innerhalb der Fliiss. die Bewegung der Mol. derart ge-
steigert, daB die Kohiision immer mehr iiberwunden wird u.
die Mol in den iiber der Fliss. befindlichen Raum hinaus-
fliegen, also immer mehr Stoffteilchen in den Gaszustand
ibergehen, und schlieBlich wird die Bewegung der Mol. so
lebhaft, daR sie den Druck der Fliss. u. der auf dieser
lastenden Luft vollkommen iiberwinden u. die Fliiss. zu sieden
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beginnt, worauf die Temp. (der Siedepunkt) konstaut bleibt,
bis alles vergast ist, da jetzt alle zugefiihrte Wirme (die
Verdampfungswiarme) zur Arbeit des Zerreiflens der letzten
Bande der Kohision verbraucht wird. Viele feste Stoffe
konnen aber ihren Aggregatzustand durch Temperatur-
erhbhung nicht dindern, ohne dabei eine Spaltung zu erleiden.

Feste Stoffe, die verfliissigt werden konnen, heiBen schmelz-
bar, wenn sie verdampft werden kénnen, fliichti

Jeder feste Stoff besitzt, ebenso wie jeder fliis
best. Temp. einen best. Dampfdruck, der allerding
Temp. meistens fuBerst klein, aber doch die Ursache ist, daB
sich manche Stoffe schon bei gew. Temp. verfliichtizen konnen.

Schmelzpunkt heilit die Temp., bei der ein Stoff fliiss.
wird; derselbe ist fiir jeden reinen, kristallisierbaren, unzer-
setzt schmelzenden Stoff' eine best. Grofle u. daher fiir die
Charakterisierung der Stoffe u. als Zeichen fiir deren Rein-
heit wichtig; amorphe Stoffe haben keinen ausgeprigten
Schmelzpunkt, sondern erweichen allmihlich.

Der Schmelzpunkt fillt mit dem Gefrier- oder
Erstarrungspunkt des geschmolzenen Stoffes zusammen;
manche Stoffe kénnen unter Umstinden unter ihren Er-
starrungspunkt abgekiithlt werden, ohne daB sie fest werden;
man kann z. B. Wasser bei Vermeidung jeder Erschiitterung
unter 0% abkiihlen, ohne daB es gefriert; beim Erschiittern
verwandelt es sich aber plétzlich in Eis, wobei seine Temp.
wieder auf den Schmelzpunkt steigt (S. 86).

. bei einer

os bel gew.

Stoffe, welche unter gewissen Bedingungen auch
unterhalb ihres Schmelzpunktes, der zugleich ihr
normaler Erstarrungspunktist, geschmolzenbleiben,
heifen wberkaltete, unterkiihlte, iibersechmolzene
(Analogie mit iibersittigten Lésungen S. 96).

Durch Erhghung des fuBeren Drucks wird der Schmelz-
punkt bei den meisten Stoffen, welche unter Volumvergro
schmelzen, erhdht; bei Eis, Wismut u. einigen anderen Stoffen,
welche unter Volumverminderung schmelzen, wird er erniedrigt.

Durch Verminderung des iiuBeren Drucks kénnen
alle schmelzbaren Stoffe direkt in Dampfform iiber-
gehen, sobald dieser Druck niedriger geworden ist, als der Dampf-
druck, welchen sie bei ihrem Schmelzpunkt haben. Z. B. schmilzt
Eis bei 0° u. hat dabei eine Dampfspannung von 4,6 mm, wird
aber der fubere Druck unter 4,6 mm verringert, so verdampft

Eis ehe es seinen Schmelzpunkt erreicht.
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Viele feste Stoffe (Merkurochlorid, Ammoninmehlorid, Arsen-
metall, Arsentrioxyd, viele C-Verb.) verdampfen beim Erhitzen
unter norm. Luftdruck ohne zu schmelzen, da ihre Dampfspannung
schon beim Schmelzpunkt erifler ist als der Luftdruck; vermehrt
man daher den fuBeren Druck, bis er der Dampfspannung gleich-
kommt, so kann der Stoff g s:L'hnmlzun werden.

Der Druck, unterhalb welchen feste Stoffe nicht mehr schmelzen,
sondern direkt verdampfen, heilit ihr Sublimationsdruck.

Die Verwandlung eines festen Stoffes in Dampf und die
Wiederverdichtung des Dampfes in den festen Zustand heibt
Sublimation; dieselbe dient zur Trennung fliichtiger von nicht-
fliichtigen Stoffen. Der nur innerhalb geringer Grenzen
schwankende Luftdruck kann bei Schmelzpunkts-
bestimmungen vernachlissigt werden.

Beginnt ein Stoff zu schmelzen, so bringt die Wirmemenge,
welche zugefithrt wird bis alles geschmolzen ist (die Schmelz-
wiirme, 8. 89), keine Temperaturerhthung hervor, und anderseits
gibt ein geschmolzener Stoff beim £ 1~hmvn dieselbe Wiirmemenge
-1b die er beim Sehmelzen sufnahm, ohne dabei eine Temperatur-
erniedrigung zu erleiden (die Ll‘::I‘U11I]lgb\\uUmL‘-}.

Schmelz- oder Erstarrungswiirme nennt man die Anzahl
Wiirmeeinheiten (s. Thermochemie), welche verbraucht wird um
1 ¢ oder 1 kg cines festen Stoffes in Flissigkeit derselben Temp.
zu verwandeln; multipliziert man die Schmelzwiirme mit dem Mol.-
Gew., so erhiilt man die molekulare Schmelzwiirme.

Uber die Anw. der Schmelzpunktserniedrigung von Stoffen,
we lche geringe Mengen eines anderen Stoffes gelost enthalten, zur

Jestimmung ‘des Mol.-Gew. der letzteren s. S. 28 c.

Die t‘g{_.h1|1¢3.|,cp11uhlv. mancher org. Verb., zeigen Be-
ziehungen zu deren Konstitution u. sind daher wichtige
Hiilfsmittel bei der Feststellung derselben.

Im allgemeinen ist der Schmelzpunkt eines Stoffes um so
niedriger, je einfacher dessen Mol. aufgebaut ist; daher ist z. B.
bei isomeren Verb. der Schmelzpunkt um so hiher, je mehr Seiten-
ketten dieselben enthalten.
~ Bei disubstituierten Benzolverb. besifzt die Paraverb.
fast stets hoheren Schmelzpunkt als die Ortho- u. Metaverbindung.
y Bei den normalen Siuren der Ameisensiiure- und
Oxalséiurereihe erhoht der Eintritt einer OH,-Gruppe den
Sch mv]/;mnh[ wiithrend der niichste ihn wieder erniedrigt, so daB
-tl-w:nhlw;lu mit ungerader Anzahl von C-Atomenniedrigerschmelzen,
als die beiden benachbarten mit gerader Anzahl von C-Atomen; z. B,
“fl!!m lzt Amei m,nmmn' CH,0,, bei + 8,4° Essigsiiure, C,H,0,, bei
+17° Propionsiiure, C,H,0,, bei —229, Buttersiure, C H, O\.}er — 80

Uber die Anwunrl der Gefrierpunktserniedrigung von Fliiss,,
welche geringe Mengen anderer Stoffe gelést enthalten, zur Be-
stimmung des Mol. -Gew. s. S. 25.

Uber die Beziehungen zwischen der molekularen Gefrierpunlkts-
erniedrigung von F liiss, u. der Schmelzwiirme der befr. Fliiss, hat
VAX'T Horr eine Gleichung aufgestellt, welche eine einfache Be-
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rechnung der sonst nur auf dem umstiindlichen kalorimetrischen
Wege festzustellenden Schmelzwiirme gestattet.
¢. Volumverhiltnisse.

Das Gewicht der Volumeinheit eines Stoffes heilt dessen
spezif. Gew,; letzteres gibt also die Zahl der Gramme an,
welche 1 cem des betr. Stoffes wiegt (itber etwai
weichungen zwischen spezif. Gew. u. Dichte bei gasférmigen
Stoffen s. diese); das spezif. Gew. ist fiir jeden Stoff eine be-
stimmte Grofle u. daher fiir die Charakterisierung der Stoffe
u. fiir deren Reinheit wichtig.

Bei isomeren u. allotropen Stoffen ist das spez. Gew. ver-
schieden, bei den Metallen schwankt es etwas, je nach deren
Bearbeitung; z. B. ist fir natiirliches Kupfer das spezif. Gew.
8,94, fir ceschmolzenes 8,92, fiir gehfimmertes 8,95: bei sehr
starken Drucken nehmen die spezif. Gew. der Metalle zu u.
bei weiterer Pressung wieder ab.

Das Volum der Masseneinheit eines Stoffes heifit dessen
spezif. Volum; das letztere gibt also die Zahl der Kubik-
zentimeter an, welche 1 g des betr. Stoffes einnimmt u. heibt
daher auch Grammvolum; z B. hat Lithium das spezif,
Gew. 0,69, d. h. 1 cem desselben wiegt 0,59 ¢; demnach wird
das spezif. Volum des Lithiums, d. h. das Volum, welches
1 g desselben einnimmt, 1,69 ccm betragen, denn 0,59 g:1cem
= 1,00g:2zcem (z = 1,69)

Weder das spezif. Gew. noch das spezif. Volum eines
Stoffes lifbt regelmiillige Beziehungen zu dessen Eigensch. er-
kennen, hingegen ist dies der Fall, wenn man aus dem spezif,
Gew. eines Stoffes den Raum berechnet, welcher von dem
Atomgew. bzw. Mol.-Gew., desselben eingenommen wird wu.
welcher Atomvolum bzw. Molekularvolum heift.

Das Atomvolum hzw. Mol.-Volum gibt die Zahl
der Kubikzentimeter an, welche 1 Grammatom, bzw.
1 Grammolekiil, des betr. Stoffes einnimmt.

oge Ab-

Durch Division der dem Atomgew. entspr. Grammenge
(= Grammatom) eines Elements durch dessen spez. Gew. er-
hillt man sein Atomvolum; z. B. hat Lithium das Atomgew.
7,01, das spezif. Gew. 0,59 u. folglich das Atomvolum 11,9,
denn 0,59¢ : 1,00 eem = 7,01 ¢ : zcem (z = 11,9).

Die Eigensch. der Elemente sind vor allem Funk-
tionen vom Atomvolum u. Atomgewicht.
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Durch Division der dem Mol.-Gew. entspr. Grammenge
(— Grammolekiil oder Mol) einer Verb. durch deren spezif.
Gew. erhilt man das Molekularvolum (= Molvolum).

Bei einer Anzahl fester Verb. ist deren Mol.-Volum eine addi-
tive Eigensch., d. h. dasselbe ist oleich der Summe der Atom-
volume: z. B. Mol.-Volum von ZnS = 24,8, Atomvolum von Zn=15,7,
von & = 9,1,

Das Atomvolum eines Elements findert sich in den verseh.
Verb. desselben u. zwar wird es um so kleiner, je griber die Affini-
tit des Elements zn dem Element ist, mit dun es sich verbindet;
auch beim Ut gang eines Elements von dem freien in den ae-
bundenen Zustand, sowie beim Wechsel der Wertigkeit eines Ele-
ments findet hiiufig eine grofle \nd\:m:i_{ des betr. Atomvolums
statt: ferner kann das Atomvolum bei den versch. allotropen
Modif. eines Elements versch. groB sein.

Die Anderangen der Atomvolume werden ver ratindlich, wenn
man bedenkt, dafl die mefbaren relativen Atomvolume nicht nur
das von der Materie als solche eingenommene relative Volum,
sondern auch die zwischen den Atomen vorhandenen mit Ather-
materie nh.]ihu Zwischenriume wmfasgen (8. 8. 1T u. VAN DER
Waarssehe Gleichung).

d. Wirmekapazitit.

Die Wiir mei“:p wzitit, Wiarmeaufnahmefihigkeit oder spezif.
Wiirme, d. h. die zur Erhohung der Temp. der Masseneinheit
eines Stoffes um einen Grad notige Wiirmemenge (s. S. 34),
ist bei den fliiss. u. festen “\Loﬂeu von den ml!i(wu Um-
stinden ziemlich unabhingig. Sie ist fiir die dlloimpcn
Modif. eines Elements, sowie fiir jeden Aggregatzustand eines
Stoffes verschieden u. nimmt mit der lump, des betr. Stoffes
zu; beim Schmelzpunkt ist die spezif. Wirme der entstan-
denen Fliiss. grofler, als wenn der Stoff fest ist, denn die
Fliiss. braucht mehr Wiirme zur gegenseitizen Verschiebung
der Mol. Berechnet man die spezif. Wirme statt auf 1
eines Elements auf dessen Atomgew., so erhiilt man die Atom-
Wirme, wehzhe bei allen festen Elementen eine Konstante ist
u. daher zur Bestimmung des Atomgew. dienen kann (g. 8. 34).
] Die Atomwirme der Elemente bleibt in deren
t,e“'tc‘-n Verh. unverindert, daher ist die Mol-Wirme der
festen Verh. eine additive Eigenschaft, d. h. sie ist gleich der
Summe der Atomwiirmen ._\1LI_.-MANN—»It_)l.‘-L]cSchCS Gesetz).

Man kann daher aus der Mol.-Wiirme einer festen Verb. die

;?‘_“3]_'“"“‘"1110 fiir den festen Zustand solcher Elemente bestimmen,
1& in diesem Zustande nur schwer zu erhalten bzw. zu behandeln
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sind; z. B. ist die spezif. Wirme des Silberchlorids ApgCl = 0,089,
dessen Mol.-Gew. = 143,3, folglich dessen Mol.-Wiirme 0,089 x 143,3

=12,6; da die Atomwirme des Silbers (nach S, 34) = 6,4
mub die Atomwiirme des festen Chlors 126 — 64 = 6 i
daber der Atomwiirme der anderen festen Elemente

glel

e. Lichtbrechung.

Jeder Lichtstrahl, der in ein anderes Medium eindringt,
wird gebrochen, d. h. von seiner Richtung abgelenkt.

(Gase, Fliiss., :mu'n-pho Stoffe u. Kristalle des reguliiren
Systems :f-"'i 88) zeigen eine einfache Lichthrechung, wihrend
alle anderen ]u'mdl]wcwrne-: angehorige Krist. eine doppelte
Lichthrechung zeigen, d. h. der durch sie gehende Lichtstrahl
ist nach seinem :\Il‘at]']il- in zwei gebrochene ILichtstrahlen
zerlegt, welche dabei auch zugleich senkrecht zueinander
polarisiert wurden.

Die Krist. des qu.ulmim]wn u. Ili'\\'}_’"“lhl](‘}l Systems heifien
opt. einachsige, weil auch in ihnen eine ganz bestimmte Ri ichtung
existiert, in welcher der hindurchgehende Lichtstrahl nur einfach
gebrochen wird; die Krist, des rhombischen, monoklinen u. tri-
klinen Systems heiBen optisch zweiachsige Krist., weil es auch in
ihnen zwei ganz bestimmte Richtungen tr1ht in denen der durch-
gehende Lichtstrahl nur einfach jt_'-}lu{]![’]l wird; diese Erschei-
nungen sind darauf zuriickzufiihren, daf die zwischen den Kristall-
molekiilen eingelagerte Athermaterie, welche ja die Fortpflanzung
des Lichtes be wul\t je nach den versch. mit der betr. Kristall-
a[lll!\tm‘ zusammenhiingenden Richtungen, versch. Dichtigkeit u.

Elastizitiit hat.

Die erwiihnten Eigensch. der Kristalle ermiglichen es
selben anf die Zugehorigkeit der betr. Krist. zu einer be
Krists lllgmppv zu schliellen, also unter Umstiinden noch
graphische Bestimmungen auszafiihren, wo eine W

der Krist. (S. 86) unméglich ist, da diese durch fiuBere Umstinde
unkenntlich oder veriindert wurden.

aus den-
timmten

f. Lichtdrehung.

Viele Verh. drehen die Se hwingungsebene eines
durch sie gehenden polar. Lichtstrahles nach rechts
oderlinksu. heiBendeshalbrechts-oderlinksdrehe nd,
allgemein optisech aktiv oder zirkul arpolarisierend.

Eine kleine Anzahl von Verb. tut dies nur im testen
krist. Zustande u. die meisten dieser festen Verb. verlieren
ihre opt. Aktivitit beim U bergang in den fliissicen oder ce-
losten Zustand, so daB dieselbe nicht von dem inneren,
sondern nur von dem #uBleren Aufbau der Mol abhiingen
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kann (s. 8. 60), hierher gehdren z B. Chlorate, Bromate,
Perjodate, Quarz, Zinnober, Schlippesches Salz und nur
wenige org. Verb., z B. Benzil u. Guanidinkarbonat.

Alle festen, durchsichtigen Stoffe erlangen auch, ebenso wie
alle fliigs. . gasformigen Stoffe, die Fihigkeit, die Schwingungs-
ebene eines durch sie gehenden polar. Lichtstrahls zu drehen, wenn
man sie zwischen die Pole eines starken Magneten bringt (s. 5. 103).

g, Spektra.

Glithende feste Stoffe geben ein zusammenhiingendes Spektrum,
das unabhiingig von der Natur der Stoffe ist; hingegen geben
viele durchsichtige, gefiirbte, feste Stoffe ein fiir sie charakt. Ab-
sorptionsspektrum (s. Spektra gasférmiger Stoffe).

2. Fliissige Stoffe.

Dieselben haben keine selbstindige Gestalt, sondern diese
ist von der Form der Gefiie abhiingiz, in denen sie sich
befinden. Ihre Mol. haben keine bestimmte Gleichgewichts-
lace mehr u. besitzen daher aufler der schwingenden u.
rotierenden Bewegung auch eine fortschreitende, so dafl jedes
Mol, nach w. nach von anderen Nachbarmol. umgeben wird.

Aus molekular-theoretischen Betrachtungen iber die
Kapillaritiitserscheinungen gelang es, eine Vorstellung von der
Grife der Flissigkeitsmol, zu gewinnen; es hat sich ergeben,
daB bei Fliissigkeitsmol. hiufig Assoziation eintritt, d. h.
hiiufig sind die Mol. einer Fliiss. ein Vielfaches der Mol.
desselben Stoffes Assoziiert sind die Flissig-
keitsmol, von Wasser, simtlichen Alkoholen, Glykolen, org.
Séiuren, den meisten Ketonen, Propionitril, Nitroithan, Phenol,
Salpetersiure, Schwefelsiure usw.; letztere hat z B. bei
mittlerer Temp. das Mol. (H,80,),.

a. Ubergang in den gasformigen u. festen Zustand.

Beim Erhitzen auf eine best. Temp. (Siedepunkt) werden
alle unzersetzt fliichtiven Fliiss dampfférmig, jedoch findet
auch bei jeder niedrigeren Temp. schon Dampfbild. statt.

Findet Dampfbild. bloB an der Oberfliche einer Fliiss.
statt, so nennt man es Verdunstung, erfolgt dieselbe auch
Im Innern einer Fliiss, so nennt man es Sieden.

... Jede Flissigkeit siedet, wenn die Spannkraft ihrer
Dampfe ebenso groB ist, wie der #uBere Druck; als Siede-
punkt wird stets die Temp. angenommen, bei welcher die
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Spannkraft der Dimpfe einem #uBeren Druck von 760 mm
Quecksilberhhe gleichkommt; der Siedepunkt ist um so
niedriger, je geringer der duBere Druck ist u. umecekehrt;

die Anderung des iduBeren Druckes findert den Siedepunkt i
der versch. Fliss. in ganz versch. Grade.

Viele Stoffe, welche sich beim Sieden unter Luftdruck
zersetzen, lassen sich unter vermindertem #uBeren Druck

unzersetzt verdampfen.

Der Siedepunkt ist fiir jeden reinen, unzersetszt sied. Stoff
eine konstante Grofe u. daher fir die Charakterisierung der £
Stoffe u. als Zeichen fiir deren Reinheit wichtig.

Unter Umstiinden kann man den iuBeren Druck viel geri
machen, als der Spannkraft der Diimpfe der Fliiss. entspricht,
ohne daf dieselbe siedet (iiberhitzte Fliiss, Analogie mif iiber-
kalteten Substanzen s. 8. 90).

Beginnt eine Fliiss. zu sieden, so bleibt die Temp.
konstant, solange das Sieden dauert; man nennt die Anzahl Wiirme-
einheiten, welehe verbraucht wird, num 1 g oder 1 ke einer Fliiss. in
1 g oder 1 kg Dampf derselben Temp. zu verwandeln oder welche ¢
frei wird, wenn 1g oder 1kg Dampfin 1 g oder 1 kg Fliiss. derselben k1
Temp. verwandelt wird, Verdampfungswirme.

Die molekulare Verdampfungswiirme ist der absoluten Siede-
temp., d. h. der auf den absoluten Nullpunkt — 278 bezogenen
Siedetemp., proportional; s. ferner S. 8.

Isomere Stoffe haben verseh., oft aber aunch gleiche oder
naheliegende Siedepunkte; z B. sieden Butylvalerat, Propyl-
hexanat, Athylheptanat, alle C;H,;0, bei 185°; je komplizierter
das Mol. einer Verb. aufgebaut, bzw. konstituiert ist, um so hoher
liegt deren Siedepunkt, n. um so leichter findet Zersetzung beim
Erhitzen statt; z. B, siedet O, bei — 181°, O, bei —106°% NO bei
— 154" N,O bei —87°% N,0, bei +26° N,O, bei + 50°.

Die Siedepunktbestimmung ist ein wichtiges Hilfs-
mittel zur Erforschung der Konstitution org., Verh.
Verb. mit gleicher Atomverkettung, die sich um je eine CH,-Gruppe

unterscheiden, zeigen anniihernd gleiche Abstiinde der Siedepunkte,
wiihrend isomere Verb. mit anderer Atomverkettung erheblich im 1
Siedepunkte voneinander abweichen: z B. M

- siedepunlkt
Athylalkohol C,H,0 18,49 )

- } 19 Differenz.
Normalpropylalkohol C,H.O 97,4° i 5
Normalbutylalkohol CH,,0 115,0° j 19,6 o

Essigsiiure C,H,0, 119° ) 99 5
Propionsiiure C;H,0, 141° : % Me
Normalbuttersiiure (;‘.‘H‘h? 1620 [ 21 “ T

Bei den isomeren, aliph. Verb. hat die normale Verb. stets den
hichsten Siedepunkt; je mehr die Kohlenstoffkette der Verb. v ;
zweigt ist, desto niedriger ist der Siedepunkt. -
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d. Wiarmekapazitit.

Die spez. Wirme von FI ist mit der Temp. veriinderlich
u. nimmt im allgemeinen mit derselben zu, nur beim Quecksilber
:l}l; beim Wasser ist die Zunahme sehr sering: dass
anch, nach dem Wasserstoffzas, die gribte spezif. Wirme unter
allen bekannten Stoffen. :

Beziehungen zwischen den Eigensch. u. den spezif. Wi
Fliigs. sind nur vereinzelt K"f'!lll'“.‘u worden . Zwar ni
trachtung von deren Mol.-Wiirmen, sondern von deren
(rewichtsmengen bezogenen spezif. Wirmen.

e besit

e. Lichthrechung.
Jeder durchsichtige Stoff zeigt ein bestimmtes Licht-

brechungsvermdgen u. der Quotient aus dem Sinus des
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Brechungswinkels () in den Sinus des Einfallwinkels (2) ist

fiir jeden Stoff eine konstante Grifie, welche Brechungs-
koeffizient oder Brechungsindex (») heifit: '
Hilfsmittel zur Chara
Stoffe u. zur Pritfung auf ihre Reinheit; er ist jedoch
oig von der Wellenlinge der betr. Lichtstrahlen, wes-
:n fiir gelbes (Natrium-) Licht bestimmt;
iz von der Dichte (= dem spezif. Ge-

) 1 Druck, Temp. u
Agoregatzustand; mit Hiillfe der LoreNz-LorEnNTZschen
man aber einen Wert £,

At o d % weleher nicht mehr von der Dichte,
sondern nur noch von der chem. Natur von 1 g des betr.
Stoffes abhiingt (denn 1/d ist das Volum, welehes 1 g einnimmt)
und spezif. lwmnun-nnrmnl n oder Refraktions-

in g r=mn;
kterisierung

o . i I
elbe ist ein wicht

man '-il'l'l"('“
terner ist er abhi

wichte d) des betr. Stoffes. also von dess

n' — 1 I erl

konstante heiBt

Das Produkt aus dem spezif. Brechungsvermogen eines
Elementes mit dessen Atomgew. heiit Atomrefraktion und
liBt sich meistens nur indirekt durch Vergleichung von Verb.
mit gleichen Unterschieden in der Zusammensetzung berechnen;

B. findet man die Atomrefraktion des Kohlenstoffs, wenn
man die Mol.-Refraktionen zweier Verb. vergleicht, welche sich
nur um den Gehalt von 1 C-Atom voneinander unterscheiden.

Das Produkt aus dem spezif. Brechungsvermogen einer
Verb. mit deren Mol.-Gew. heifit Molekularrefraktion; die-

gelbe ist annihernd gleich der Summe der Atomrefr aktionen,

ist also eine additive Eigensch.; dieselbe wird aber durch
die Konstitution mehr oder minder stark gefindert.

Z. B. wird dieselbe in Verh., welche Atome in doppelter oder
llf"!l“l'ti'.l' ll'mr_lunH enthalten, \-"1~til[t den erhoht. In homologen
Verb., wiichst sie fiir jede CH.- Gruppe konstant um etwa 4,5 Ein-
heiten, wird aber fiir jede I!..pp:[]mu!vnw zweier (-Atome um
1,8 Binheite n, fiir jede dreifache Bindang um 2,2 Einheiten erhoht;
man kann daher aus Molekularrefraktion von org. Verb. mit be-
kannter 7 sammensetzung auf deren Konstitution schlieBen, indem
man die Summe der Atomrefraktionen berechnet und aus etwaigen
Abweichungen von der direkt durch den Versuch gefundenen
Molekularrefraktion auf die Konstitution schlieBt; auch zur Priifung
auf die Reinheit von Verb. mit bekannter Konstitution kann die
Jr.- fraktionskonstante dienen, indem die bei der Bere hnung und
durch den direkten Versuch gefundenen Zahlen bei reinen Verb.
nahezy iibereinstimmen miissen; z. B. zeigt Ger aniol, (’m”n” eine
Refraktionskonstante, welehe um 3,6 Einheiten hoher ist, als sich
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1 C-Atom, welches mit 4 ungleichartigen Atomen
oder Atomgruppen verbunden ist (S. 59):

H,C OH HO COOH
2. B. Milchsiure G

, Apfelsiure C
H COOH H CH, COOH.
Die opt. Aktivi
relche die Asymmetrie nicht aufheben; wird aber z. B. in
vorstehenden Formeln nur eine OH-Gruppe durch ein H-Atom
ersefzt, so verschwindet mit der Asymmetrie die opf. Aktivitit.
[ ehrt bedingt aber die Anwesenheit eines
yder mehrerer asym. C-Atome nicht immer opt. Ak-

tiit bleibt bei allen Reaktionen erhalten,

tivitiit, denn jede opt. aktive Verb. ist auch in einer
opt. inaktiven Modif.,, die sich aber in die beiden
OPpL. aktiven Modif, zerlegen | By bekannt; bei Verb.
i asym. C-Atomen ist aublerdem noch eine opt. inaktive,
lthare Modifikat lich (8. 61)

i S!‘:]hhia‘.‘\’. Mod in mech. (Gemenge von
1 Modif, sein, das dann,
t, den Komponenten in allen
rleich ist, oder sie ist eine wahre Verb. der rechts- u.
1iden Mod welche sich dann in Sehmelzpunkt, Siede-
v len opt. akt. Modif. unterscheidet u. ra
bhei der Traubensfinre, Acidum ra

i

m mo

rechts- u. 1 shen

der opt. Aktivi

Atome im
sym. C-Aton
y gus Na

aus

Form nur

turprodn

u. infolg n Inaktivitit entsteht.
o derinaktiven, spaltbaren Verb. geschah
isation der ans den betr. Verb. hergestellten
setzt vorhandenen bestimmten

Krist
die Kx

reng

urch Auslesen getrennt wurden; jetat erfolgt
Pilze, welche die eine Modif. rehren, die
sen, ferner durch Anw. aktiver Verh., welche

ler iven spaltbaren Verb. vereinigen, wobei mit
daB bei ‘”’“l”'}-‘i'tl |I’|'uc1u|\'In" von versch. I,Eislit'l_ll_n_. t entstehen, so
uLI; .||'|".||‘;\lni:LmI_'h.’]] die YVerb. der einen Modif. zuerst aus rist, ;
% B. scheidet eine mit der aktiven Base Cinchonin neutralisierte

(e 3]
1 I
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g
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sich dann auch berechnen, wieviel von einem
giner Los. desselben enthalten i wenn
leren Grifen kennt, denn p = « 100/{ d[elp (quant.
»h Polarisation).

dolarisati svermogen einer org. Verb. gestattet
einen S B auf deren Konstitution, als eine
ein oder mehrere asym, C-Atome enthalten mub.
off ko auch Selen, Schwefel, Zinn
Atomgruppen asym. Atome

: - 11
dem Kohlenst
fiinfwertige

nen ab

bilden.
"f:n;ll..\ai'“]:.\\ ermigens einer
r {1|-| '\- nfigt formel der 3
aktiven homologen Reihen zeigt
yen vom Mol.-Gew., indem da

odukt aus Mol.-Gew. u.
Reihe an-

Verb.
oibt dasselbe fii
155",
Vihrend unter g Umstiinden
1 den polar. Lichtstrahl drehen, er-
g igcen Stoffe, sofern sie durel
durchsichtigen Schichten hergeste
“lil sie in ein magnetisches Feld ge-
v elektromagnetisehen Ht\]\um_ .
5||-1--,|t der Unte dafl die erstere
l,mmf'n""nn- hervorgerufen werden kann,
Magnetpole, bzw. der “Richtung des elektr.
| aufhort, wenn die magnetischen bzw.

Dre l1l1||_,

'n Einfliisse anf 1,

molekulare magnetische Drehungsvermog
eihen rein additiv, indem es fiir jede CH,-Zunahme der
am 1.023 Einheiten zunimmt, anderseits ist es aber auch
titutiv 1. kann allcemein fiir homologe Reihen mit dem Aus-
drek K + n-1,023 bezeichnet werden, wobei n_die Anzahl der
im Mol. \l-]lu. ndenen CH,-Gruppen ist u. K eine Konstante, welche
fiir jede homologe Reihe von ‘anderer Konstitution einen ’mthr[‘n
Wert hat. z. B. betriiet dieselbe fiir die normalen Fettsiiuren 0,39,
fiir die Isofettsiiuren n:, 0 Einheiten. Durch Doppelbindungen im
Mol. wird die Konstante K noch bedeutend erhdht.

ist in Imm:,—

kons

g. Spektra.

. B. geschmolzene Metalle, ‘halten
feste ‘wlnu‘ (5. 5. 95); hingezen haben viele ge-
Eigensch., einen Teil der durch ein Prisma zerlegten

Erkennnng dienen 1\«1‘1111

;.:11']:. wie
firbte Fli

zu ihrer

3. Gasférmige Stofle.
~ Gase fiillen Julvn ihnen gebotenen Raum aus (Expansiv-
kraft der Gase), in ihnen befinden sich die M ﬂ in &€
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mit der ihn bildenden Fliiss. in Beriithrung steht; derselbe folgt
e nach dem Grade seiner Verdiinnung mehr oder minder den
n (8. 107). :
i Dampf heillt soleher, der zugleich mit der
1 vorhanden ist u. von dem daher der betr.
Raum so viel enthiilt, als er bei der betr. Temp. aufzunchmen
vermag, infolgedessen die geringste Druckerhthung oder Tem-
peraturerniedrigung  bereits eine entspr. Verfliissig
sittig Dampfes bewirkt. -
Der Druck, den
gebung ausiibt, hei

1

mg des ge-

géittigter Dampf auf seine Um-
t Dampfdruck (Dampfspannung,
Dampftension oder Spannkraft der Dimpfe): gesiittigte
Diimpfe folgen nicht den Gasgesetzen (S.107); ihr Dampfdruck
wilchat in viel griferem MaBe als ihre Temp.; z. B. betrigt der
Dampfdruck des ges. Wasserdampfes bei
—10° 2,1 mm  +420° 17,4 mm 100 1 Atm.
0° 46 |, 10° 549 ,, 120,6° 2,0

0,3° 10,0 Atm.
65,0° 194,68

] ”

a. Ubergang in den fliiss. und festen Zustand.

Dureh Abkiihlung, welche allerdines oft viele Grade
unterdem Nullpunkt liegen muB, kinnen alle Gase fliiss. werden,

Durch Erhéhung des Druckes kionnen alle Gase
nur dann verflis {

werden, wenn sie zugleich auf
eine best. Temp., welche fiir jedes Gas eine andere
ist, abgekihlt werden.

Die bestimmte Temp., oberhalb welcher ein Gas
bei selbst dem stirksten Drucke nicht mehr ver-
flissigt werden kann, heiBt seine kritische Temp.,
der Druck, welchen ein Gas bei dieser Temp. ausiibt, heiBt
sein kritischer Druck.

Zur Verfliissigung muf demnach eine Temp. dienen,
welche etwas niedriger ist, als die kritischen Temp.
Bei der krit. Temp. u. dem krit. Drucke ist das Vol.
des G (das kritische Vol) ebenso grof wie das Vol.
der gleichen Gewichtsmenge des verfliissigten Gases.

Die krit. Temp. erméglicht eine scharfe Defi-
nition fir Gas u. Dampf: Dampf heifit ein Gas bei jeg-
licher Temp. unter seiner kritischen, d. h. Dampf kann durch
Dru(_’Imrhi‘:lmng allein verfliissigt werden, Gas aber durch
Druckerhéhung nur bei gleichzeitiger Abkiihlung auf eine
bestimmte Temperatur.

Dampf kann unter gewissen Umstinden auch noch hei
einem Druck (bzw. einer Temp.), der ihn fiir gew. verfliissigt,
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seinen Dampfzust halten (iberkalteter Dampf, Ana-
logie mit Stoffen, S. 90).
Die krit. T < (P.) be

ur

Wasserstoff
Stickatoff
Luft
Kohlenoxyd
Argon |
Sauerstoff

l'iiux_\'ll'..
]

St

all

Methan . . — 95 50 mmoniak
Stickoxyd . — 93 71 Chlor: « s o e 4
Kohlendioxyd + 81 177 Schwefeldioxyd +

LaBt n
Druckes

an verfliissigte Gase durch Aufheben des

, unter dem sie rasch verdunsten, so ent-
zieht das entweichende Gas seiner Umgebung die
Wirmemenge, welche es bei seiner Verdichtung al
mufbite

(Verdunstungskiilte); infolgedessen fir

bleibenden, verfliis
starrt.
» (xase kommen in s

Abkithlung des iibrig
daB dasselbe meistens

Manch wirk k

Zustande in =e

primiertem oder fliiss.
hmie i

eisernen Zylindern, die sie in diesem
oreifen, in den Handel.

Die Verfliissicunge schwer verdicht

Zustande nicht oder nur wenig an

(ras

schieht im groflen mit dem LiNnpEschen
apparat, welcher die starke Abkiihlung,

dehnen des komprimierten Gases erfoly macht.

Der Lixpesche Apparat besteht aus einer Pumpe, mit
welcher das Gas aus dem Entwickelun : 1
unter den entspr. Druck ht wi
das verdichtete u. «
von Kiihlw. umgeben ist;
ein mehrere hundert Meter lang
von einem weiteren Eisenrohr umgeben
stromt nach abwiirts,
aunsdehnen kann u.
kithlt, durech das fuBere Spiralrohr wieder zur Pumpe, wodurch
das im inneren Spiralrohr niederstrdmende Gas sehr stark abge-
kithlt wird; von der Pumpe aus beginnt der Kreislauf aufs neue,
bis schlieBlich nach mehrmaliger Abkithlung u.

Apparate die krit, Temp. erreicht u. die Verfli

)8, spira

b. Volumverhiltnis

o e Anziehung der Mol. bei Gazen fasi

Da die gegenseiti
aufgehoben ist, so befolgen dieselben bei chem. u. physik.
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Verinderuneen einfachere (;g-ﬁ--izf'-_‘ ala feste oder fliizs.
wie dies gegen Druck u. Temp. sc bewiesen wurde.
Das 8.20 betrachtete BovLe-MariorrEsche Gesetz
igte, dall das Volum (v) eines beliebigen Gases dem auf
ihm lastenden Druck (p) umgekehrt proportional verinderlich
ist, so dab das Produkt aus dem wechselnden Druck u. dvm
diesem entspr. Volum eine konstante Grofle ist (pv=Lkonst.)
Das ferner S. 20 betrachtete GAay-Lussac -JJ_'-.],l.HN-
rte, daB alle beliebizen Gase bei konstant

."~L'|11'- (Gesetz z
bleibendem D

sk sich bei der Erwirmung um jo 1° um
je 1/275 des Volums ausdehnen, welches sie bei 0° einnehmen;
s Volum eines Gases bei 0° (v,) sich bei der
3 ausdehnen u. sein

as
1g der Temp. um ¢° auf v,/

wird dann betracen

v =9, + Vg " 210 = ;:”'Z;.l + 1,

u. ebenso wird es sich bei der Abkiihlung auf #° auf —u,-£/273
zusammenziehen u. sein Volum f'”_ wird uan betragen
=, (1 —£/273);
oder es wird lm l\nnkt ant bl 1hmuhn' V L)lum sich der Druck,
O qusiibt (p,), bei der Erhthung
um ¢ aufp, -1/ 273 erhthen u.sein Hrm-.k (p) wird dann betragen
P=p, +p,t[278 =p, (1 + £/273

Wenn sich Druck u. Volum eines Gases, was gew. der
Fall ist, gleichzeitig durch i']r\‘.'iil'nmn]: andern, so ergibt sich,
indem man die den Zustand der Gase bedingenden Gréfien
verbindet, ’I“ /;lh!:tm seleichung der Gase
218 , ) ('2‘.:'.-5— o

: e
a13) — Yolo

op =20 (1+55s) =0, (22 -+

Diege /ll tuuia-sh:iullung der Gase wird bedeutend ver-
einfacht, wenn man als Ausgangspunkt der Temperatur-
zithlung den absoluten Nullpunkt annimmt, d. h. die Temp.
von —273% bei welcher Temp. ein Gasvolum, da es sich
ja fir jede Temp.- ]*]rui{-niri;un; um 1% um 1/273 zusammen-
zieht, u. also auch der Druck desselben, 'r|(1( h Null sein
miiBte; man hat also in diesem Falle zu den gebriiuchlichen
Temperaturgraden noch 2739 zu addieren, so daB, wenn {
die beobachtete, 7' die absolute Temp. angibt, 7'=1{¢-273°
also der Siedepunkt des Wassers 10094 273%= 3739 ist.
In Wirklichkeit ist die Temp. von —273° noch nicht

welchen irgend ein Gas bei 0
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erreicht u. bei Volum eines Gase
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Bezichungen d. phys. ]

ekbar

sammendri

also auf die GefiiBwand einen
stiirkeren Druek a y

als nach dem Bovieschen Geseiz

Fall sein sollte.
Di Abweichu:

hen G

irt die auf Grund der
stheorie (8. 104) aufgestellte, erweiterte
von VAN pErR WaArs, welche nicht nur
rdiinnter u. verdichteter G anwendbar
Ubertr: o der gesetze auf fliiss.
nur bei Mis en von fliilss. mit gas-
auflerdem er licht diese Gleichung,
ir i einen Stoff durch Versuche
Volum, die krit. Temp. u. den
rnd zu berechnen,

der Druck eines Gases
$ dem Boyreschen
Jie Theorie dadurch,
wpither dem Gesamtraum
hr bildet, wodurch die
1d vergrollert wird,
wert wurde, der den

rm

Veni

menpr
2 i
Keér zun

auf die G¢ i
VAN DER

(zesetz e

-

nicht auf den Gesamtraum (v), den
einnehmen, s nur auf den Zwischenraum zu be-
nt man den 1 welchen die Mol. einnehmen, &,
win # — b u. statt der Gasgleichung pe = R T

» Zwischenry

man die Gleichm
beim weiterex
s Kond

.’:lJ JI-
sen der Gase dieselben in der
inen echwiicheren Druck auf
s dem BRovieechen Gesetz entsprie
he Theo . daf dann die sich
I 4 186 e, gegen-
seitice Anziehung (vermel Ko wie ein
‘ n nach dem Inner srichteter
wodurch der von r auf die Gase wirkende
1 k T t wird. Diese

dem Quadrate des Volums
Je der Anziehung, wenn das
Volumeinheit ¢ t die dem AubBendruck hinzu-
ende Vermehrung « die das Verhalten eines
Gages unter allen méglichen Bedingungen wieder-
gebende vAN DErR Waalsseche Gleichung ist demnach
Co 4 /o™ (0—b) =BT

Mit Hiilfe dieser Gleichung 1iBt sich auch das Verhiltnis der
Zwischenriiume (Kovolume 8. 17) zu den von der wirllichen
Kernvolumen S. 17) be-
der Ausdehnungskoeffizient der Kovelume
welcher, wie fiir das Kovolum der (Gase,
t, wodurch die Giiltigkeit der Ga
fiir alle drei Ag tinde bewiesen ist.

Den Innenraum oder das Kernvolum der Atome betrachtet

von aulble
Druck wirl

znaddier

resgLze
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wdern Sauer-
1 erzielt

rleichfalls nicht als Einheit Sauerstoff =1, so1

mal

]

also dessen Mol.-Gew.) nimmt; hierdu:

gtoll = ¢
man den Vorteil, daB spezif Gew. u Mol.-Gew. bei
(Gasen dieselbe GroBe sind.

Methoden zur Bestimmung des spezif. Gew. der Gase S.24.

Um das spe Gew. eines Gases in bezug anf ein

anderes als Einheit angenommenes Gas, z. B. auf Wasser-
1, zu finden, dividiert man dessen Mol.-Gew.

stoff oder

durch d yew. des FEinheitsgases.

Z. pezif. Gew. von Ammoniak NHy in bezug auf
Wasserstoff als Einheit 17,07/2,02 = 8,45, denn

Mol.-Gew. Mol.-Gew. Spez.-Gew. Spez. Gew.

d. Wasserstoffs * d. Ammonial d. Ammoniaks
2,02 : 17,07 - 1 % x (=8,4b),

- auf Luft als Einheit ist das spezif. Gew. des Ammoniaks

3 denn

Mol-Gew. _ Spez-Gew. Spez. Gew.
d. nmoniaks ~  d. Luft * d. Ammoniaks
17,07 = 1 : z (=0,59).

etzung eines Mol.-Gew. fiir Luft ist eine Fiktion, da Luft
st: unter der Annahme, dab Luft

1

enge mehrerer (zase

dessen Mol-Gew. durch Ver-

eine m. Verb. ist, berechnet

;._r]e-l{' der Gew. gleicher Yolume Luft u. Sauerstofl
Gew. v. 1 Liter Gew. v. 1 Liter _ Mol.-Gew. _ Mol.-Gew.
saunerstoff ! Luft ~ d. Sauerstoffs © d. Luft
1,429 : 1,293 = 95)

Die Kenntnis der Zahl 28,95 zur Berechnung des spezif. Gew.
Einheit hat praktische Bedentung,

der Gase in bezug auf Luft :
da man Gase, die spezif. leichter u. schwerer wie Luft sind, direkt
durch Verdringung von Luft, statt iiber Wasser oder Quecksilber
gammeln kann.

Um das spezif. Gew. eines Ge
Wasser als Einheit zufinden, b
Gewicht festzustellen, da in dies
Gew. auch die Gewichtseinheit ist.

Das spezif. Gew. von 1 Liter eines Gases bei 0° u. 760 mm
Druck in bezug auf Wasser als Einheit, d. h. das Gewicht von
einem Liter eines Gases, heit Litergewicht; man findet das
Litergew. eines Gases, das als absolutes Gew. desselben praktisch
wichtig ist, durch Vergleichung seines Mol.-Gew. in bezug auf das
Mol.-Gew. u. das Litergew. (=1,429 g) des Sauerstoffes; z. B. ist
das Litergew. von Ammoniak 0,67g, denn

Mol-Gew. . Mol-Gew. Liter-Gew. . Liter-Gew.
d. Sauerstoffes * d. Ammoniaks ~ d.Sauerstoffes * d. Ammoniaks
17,07 1,429 . x (=0,76)

Einfacher findet man das Litergew. eines Gases durch Multipli-
kation von dessen Mol.-Gew. (d. h. dessen auf Sauerstofl = 32 als
Einheit bezogenen spezif. Gew.) mit 0,0447, denn

38 in bezug auf
icht man nur sein absolutes
ille die Einheit des spezif.

r
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(Gases, da keine idufere Arbeitsleistung, d. h. keine Uber-
windung eines dulleren Druckes, erfol dehnt sich ein Gas
derart aus, dall es den Druck oder das Gew. der Atm. um

ein bestimmtes Volum zuriickschiebt, d. h. daB es eine Arbeit

leistet, so kiihlt es sich ab.

Die spez. Wiirme bei konstantem Volum bezeichnet man als ¢,,
die bei konstantem Druck, welche stets die gréBere ist, als ¢, die
anf die Mol. Gew. unter den betr. Umstinden bezogenen spez.
W ien als m e, oder C, u. me, oder C,; das Prinzip der Aqui-
valenz von Wirme u. Arbeit gestattet, den Unterschied von C,
u. O, #zu berechnen, da derselbe “_':'li_‘.itl}l}l]l%t_'fxl‘ll ist der .L\Tbtfif,
welche das Gas leistet, indem das Gewicht der Atm. (= dem
Druek p) um eine VolumgrioBe verschiebt, welehe der Erwiirmung
um 1° entspricht, somit wird ¢, —C, = p#/T, d. h. die Gaskon-
stante [ (welche ja p v /7 ist, s. 8. 108) hat fiir die Mol-Gew.
aller Gase denselben Wert u. daher muB auch der Unterschied
zwischen den Mol.-Wirmen C, u. O, fiir alle Gase gleichgrol sein.

Kennt man die :-'|:L_-f;i1", Wiirme bei konstantem ])]‘llt‘.k, 80 ist
mit der Gleichung €, — C, 1,99 Kal. di zif. Wiirme bei kon-
stantem Volum leicht zu berechnen, wiithrend die direkte Bestim-
mung sehr schwie ist. Die Mol.-Wiirmen hiingen vielfach von
der Anzahl der Atome im Mol., hiiufiz aber auch noch von der
Natur der Atome ab: z B. haben die Gase H,, 0,, N;, NO, CO,
HCI fiir ¢, die Mol.-Wiirmen von 6,8 Kal., hingegen Cl,, Bry, H,O,
H, S, )\“3 fiir s die Mol.-Wiirmen von 8,7.

Gase, welche aus mehreren Atomen im Mol. bestehen, er-
fordern bei konstantem Volum ebenfalls mehr Wiirmezufuhr zur
Erreichung einer best. Temp., haben also eine griflere Mol.-Wiirme,
als (Gtase, welche nur aus einem Atom im Mol. bestehen, da fiir
mehratomige Mol nicht nur Wirme verbraucht wird, um die Mol.
in ere Bewegung zu setzen, sondern auch die Atome im Mol
Diese Erscheinung ermiglicht die Feststellung, ob das Mol. eines
Elements im Gaszustande aus einem oder mehreren Atomen besteht;
lie Gase der Argongruppe, welche keine chem. Verb.
80 dab deren Atomgew. unbekannt ist, daB ihr Mol.-Gew.
Mol.-Wiirme hat, wie das auf chem. Wege als einatomig
annte Mol.-Gew. des Quecksilberdamp woraus sich die Ein-
i der betr. Gase ergibt, baw. daB das Atomgew. derselben
ihrem Mol.-G entspricht.

o

d. Lichtbrechung.

verhalten sich in bezug auf Lichtbrechung ebenso
wie ; die Molekularrefraktion ist gleich der Summe
der Atomrefraktionen der die gasférmige Verb. bildenden

elementaren Gase (s. 5. 99).

ik, Chem. 2. Aufl.

Arnold, Abrild d. phy
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8.) gehen u. er
mit Hiilfe eines Prismas ein | pektrum, so erscheint
noch der T. desselben, welcher die gleiche Farl
' Stoffe hat, wihrend andere Farben beim
gang durch die gefiirbten Stoffe absorbiert werden.
Viele feste und fliissige und gasformige gefirbte

ot aus diesen Licht-
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1.'—;‘ deren Lésung, in
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I
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scheiden gich won

. von anderen zu

chel

angewiesen:

(2. unten) ¢

3 niemals sch

rfbegrenzte
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Z 15, 3 irung von OH, "CH,, O ‘il] COOH, "C,H,
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L-.-ih f man we

: unmenges.) Licht durch eine Flamme,
welche

Nz |T||HT|(1L1|I[J\' enthiilt, so sieht man im Spektrum des
Lic nau an der welehe der gelben Natrium-
entspricht, eine dunkle geht das weille Licht durch
Kalinm npfe, so treten an Stelle der roten u. violetten Kalium-
i_l e zwei dunkle Linien auf 1 anso lassen sich die umgekehrten
b‘jl"li[l‘:a aller

Die Ursache der U |n|wl|1‘!1|f-u““‘]1<
HOFFsche (Gegetz: in

Elemente erhalten.

rums erkliirt das Kiron-
el - oder e].zln]-ll-r:ml- Stoff absorbiert
alle Lichtstrahlen von derselben Schwingungszahl, die er selbst
aussendet, wihrend er fir alle anderen Lu-l.l.~tr:1hh]i durchlissig
8%, so dall also unter den erwiihnten Umstiinden das Absorp ns-
“trum eines Stoffes auch seinem E ‘missionsspektrum entspricht.
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Beziehungen der chem. HEigensch. der Stoffe zu
threm Mol-Gew. w. zum Aufbaw ihres Molekiils.

Die chem. Eig 1. der Elemente konnen bei deren
allotropen Modifik., auBer von den Untersechieden im Energi
gehalt, auch abhiingiz sein von der Grolle des Mol.-Gew.,

1e-

. B. beim Schwefel,

also von der Anzahl der Atome im Mol. (;
beim Ozon u. Sauerstoff) u. wahrscheinlich auch von der An-

ordnung der Atome im Mol., doch ist iiber diese bei Ele-
menten noch nichts sicher bekannt.

Die Elemente bringen die chem. Eigensch., welche sie
in ihren einfachsten Verb. zeigen, in kompliziertere Verb. mit
hinein, werden aber dabei meistens von den im Mol. der ent-
standenen Verb. vorhandenen anderen Elementen mehr oder
minder beeinflufit; namentlich die Wertigkeit vieler Elemente
wird in den versch. org. Verb. derselben so regelmiilic un-
verindert gefunden, dafl sie bei Konstitutionsbestimmungen
(8. 73) mit maBgebend ist.

Die chem. Eigensch. der Verbindungen sind, aufler
von der Natur der das Mol. bildenden Atome, von dere:
Anordnung im Mol. abhingig, u. bei polymeren Verb. auch
noch von der Mol.-GréBe, also vom Mol.-Gew.

Die Zersetzungen u. Umsetzungen, welche eine Verb. er-
leiden kann, sowie ihre Bildungsweisen u. ihr Verhiltnis zu
dhnlichen Verb. miissen also in einem theoretisch erkenn-
baren Zusammenhang zum Aufbau ihres. Mol. stehen, u.
die vollstiindige Erkenntnis dieser gegenseitigen Beziehungen

wiirde es ermdglichen, aus der rationellen Formel (d. h. d
Konstitutions- oder Konfigurationsformel S.57) heraus so-
wohl das Verhalten der betr. Verb. in jeder Richtung an-

ZL sch. noch

1igeben, als auch die Existenzbedingungen u.
nicht hergestellter Verb. vorauszusagen.

Die Erforschung der Beziehungen zwischen den Eigensch.
u. dem Aufbau des Mol. einer Verb. bilden daher das Haupt-

ziel der Chemie, jedoch ist es nmoch nicht gelungen diesen
Beziehungen fiir die chem. Eigensch. eine quantitative Ge-
staltung zu geben, withrend dies fiir die physik. Eigensch.,
wie der vorhergehende Abschnitt zeigte, schon in umfassen-
der Weise der Fall ist.

Da die Eigensch. der Verb. von dem Aufbau ihres Mol




Beziehungen d. chem. Eigensch. d. Stoffe zu ihrem Mol.-Gew. 117

abhingig sind, so kann man aus den gegenseitizen Be-
ziehungen von Verb. mit bekannter Struktur zu deren Eigensch.,
bei Stoffen von unbekannter Struktur aber iihnlichen Eigensch.
auf deren Struktur schlieBen u. auch umgekehrt, ferner bei
Verb. von bekannter Struktur auf gewisse Eigensch., die sich
sonst der Beobachtung entziehen konnen.

Die Formel, durch welche der Aufbau der Mol. einer
Verb. ausgedriickt wird, ist nichts anderes, als eine mehr
oder minder vollkommene symbolische D: ll\[(l]l]!]t' derjenigen
chem. Figensch. einer Verb., welche zur Auttcilunu— der
betr. Konstitutions- oder ]\t}ILil-_.rm':tl.u'mr-lnlme! dienten.

Man kann daher aus dem Vorhandensein einer oder

mehrerer bestimmter Atomgruppen in der Formel schon auf
die Zugehorigkeit der betr. Verh. zu einer gewissen Klasse
von Verh. schliellen, z. B. zeight die Anwesenheit i]t.‘]‘H]'u])iu-
"COOH, daB die betr. Verb. eine Sdure ist, der Gruppe
CH,(OH) oder "CH(OH) oder “C{OH), dafi die Verb. ein
Alkohol, der f rruppe “HC0, daB die Verb. ein Aldehyd ist.

Die Einteilung der org. Verb. in Klassen, welche gewisse,
allen Gliedern gemeinsame Eigensch. besitzen, erleichtert die
ersicht der enormen Anzahl von bekannten u. nach der
Theorie noch darstellbaren Verb.; die Einteilung der speziellen
Chemie u. namentlich der org. Chemie beruht vorwiegend
auf der Zusammenstellung von Verb. mit dhnlicher Konsti-

tution u. also auch ihnlichen Eigensech., so daB die ein-
gehende Betrachtung der Beziehungen zwischen Eigensch. u.
Aufbau des Mol. der einzelnen Klassen zur spez. Chemie gehort.

Da gich die chem. Eigensch. eines Stoffes nur in den Reaktionen
desselben offenbaren, so gehirt deren Betrachtung, sofern sie nicht
der spez. Chemie zufiillt, in die Verwandtschaftslehre.

Welche Schliisse man aus der rationellen Formel (S. 41) einer
Verb. auf deren chem. Eigensch. ziehen kann, soll an der Formel
H,C"COOH der Essigsinra gezeigt werden; diese Formel sagt aus,
dall sie eine einbasische Siiure bezeichnet, da in ihr eine “COOH-
Grup pe vorkommt, ferner dab das bei der Salzbildung ersetzbare
H-Atom als OH- f-m;\}w an das Radikal Acetyl H,C C O™ gekettet
vorkommt (Beweis: PCl, bildet mit Essigsiiure Wa Acetyl-
(‘ll_ar.:rul_. \'.']\In’r\ durch Wasser \\iml:'.r'in Essigsiiure iibergeht
PCl; + 38 H,C COOH = H,PO, + 8 CH, C 0 Cl; H,CC 0 Cl
+HOH =H 0 C"0 0 H+HC [1 ferner quH die Gruoppe CO™ u.
"CHy vorhanden ist (Beweis: 2 COCl, Zn (CH;), = Zn CI,
+2H, O € 0Cl, welches mit Wass Iﬁ\]""ulllli' bildet), sowie
daB die einwe rtige Grappe H,0"COO™ vorhanden ist (Beweis: Bei
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te entsteht H,C( H,
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. ; sich, dafl sie in Gruppen (Familien
eingeteilt werden konnen, deren Glieder eine weito

Ahnlichkeit miteinander zeigen, wihrend einzelne
auch Beziehunge

1 zu anderen Gruppen zei

chen den Gruppen bilden.
Dieses Verhalten der Elemente kommt namentlich deut-
lich zum Ausdruck, wenn man ihre Atomgew. nach

zunehmender GroBe aneinanderreiht, wobei sich 7€

die nacheinander foleenden Elemente sch

o recellos

wechselnde Eigensch, aufweisen, daB aber stets nach einer
gewissen Anzahl von Elementen (also nach Ablauf einer

gewissen Periode) die chem. u, physik. Eigensch. der nun

folgenden Elemente an die der vorause

ehenden Elemente er-
- | - ekl licher Reihenfole I P Gl =
innern, ja sich in dhnlicher Reihenfolge wiederholen; die

Eigenschaften der Elemente sind also periodische
Funktionen ihrer Atomgew. (Periodisches Gesetz.

Ordnet man die Elemente nach der Grife ihrer Ator

derart in Horizontalreihen, daf die nach gewissen Perioder

ol i 1§

wiederkehrenden, sich dhnlichen Elemente untereinander zu
itchen Komim i Tt '
stehen Kommen, so bilden die dal

entstehenden Vertikal-
reihen die Glieder der Gruppen, wi

irend die Horizontalre
die Glieder der Perioden umfassen.

1211

Die Anordnung der Elemente nach diesem System
heiflt periodisches System oder natiirliches System
der Elemente u. ist aus nachstehender Tabelle ersichtlich.
In derselben zerfallen die Elemente in 5 Perioden. welche
sich in 10 Reihen gliedern, und in 8 Gruppen, von denen
die zweite bis achte, je eine, durch seitliche Verschiebung
der Vertikalreihen bezeichnete Nebengruppe bildet, wodurch
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die miteinander noch n Ahnlichkeit zeigenden Elemente
der Grruppen zusammenkommen. Die Elemente _i“-’i'-"’-' Gruppe
Verti i i

welche nahezu mit denen zwischen den Atomgew. der anderen

zeizen zwischen den Atomgew. Differenzen,

Gruppen {ibereingtimmen und ebenso die Elemente jeder

sriode (Horizontalreihe).
Die in Gruppe IV u. VIII mit ,usw.* bezeichneten 5 Elemente
e eine Nebengruppe mit fast gleichem Atomgew. und

grofler Ahnlichkeit der Eigensch.; es bedeutet

Thulinmusw,. = Thulinum171. Ytterbium 178 Gadolinium 176.
Manean usw. = Manganbb. Eisen 56, Kobalt 59. Nickel 58,7.
Ruthen usw.= Ruthenium 102. Rhodium 103. Palladium 106.
Osminm usw. = Osmium 191. [ridium 198. Platin 195.

Fiir die physik. Eigensch. ist die Abhingigkeit

gpez. Gew. u. Atom-

vom Atomgew. nachgewiesen b
volum (8. 992), der Dehnbarkeit, Schmelzbarkeit, Fliichtigkeit,
dem spezif. Brechungsvermdgen, der gpezif. Wirme, der
Leitungsfihigkeit fir Wirme u. Elektrizitat, dem elektro-
chem. Charakter; alle diese Eigensch. zeigen in der Mitte
der Perioden (Horizontalreihen) ein Maximum oder Minimum.
Cr Mn Cu Zn As Se Br

ITI. Periode K

Spez. Gew. 79 88 T1. b6 4n 0
Atomvol. . '25,2. . 89. T,2. 90. 182 17,5. 26,9.
Schmelzp. 629, 7600 3000° 1900° 1100°% 420° 500° 217°% —8%

Bei den Elementen vieler Gruppen (Vertikalreihen) nimmt
spezif. Gew., Schmelzbarkeit, Fliichtigkeit mit dem Atomgew. zu:
[TI. Gruppe Je Mg Zm Cd Hg

13,D.

Spez. Gew. 1,8 s 1s 8,6.
Schmelzpunkt 1000°, 800%  430°%  310°%
Siedepunkt 1200°%. 1100°% 920°%  780%
Die Spektra der Elemente derselben Gruppe zecigen
mit der Zunahme der Atomgew. eine Verschicbung nach dem
roten Teil, ferner ist in jeder Gruppe die Schwingungsdifferenz,
welehe die Linienpaare oder Linientriplets (in welche sich die
Spektrallinien zerlegen lassen, s. Zeemansches Phinomen, S. 114)
der Elemente zeizen, dem Quadrate des Atomgew. IJ‘J‘(}JNJI‘I.ilJlHl],
80 daB man hieraus das Atomgew. des Elements berechnen kann.
Beziehungen des Atomgew. zur spezif. Wirme s. 5. 34.
Fiir die chem. Eigenschaften zeigt sich die Ab-
hi'u:;:i;._\'lw,iL vom Atomgew. in folgendem:
Die Elemente in den einander folgenden Perioden nehmen
immer mehr metallischen Charakter an; die erste Periode
enthilt 2 Metalle, die fiinfte Periode nur Metalle.
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I. Gruppe. II. Gruppe. [II. Gruppe.
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Sauerstoff

zeigt bei den einfacheren betr. Verh. es Anwachsen;
die Zunahme an Sauerstoff entspricht von Gli

ed zu Glied
fir jedes Atom des damit verbundenen Elements einem
halben Atom Sauerstoff, z B.:

II 1 Iy VI
MgO. ALO. 8i0,. P.0.. S8O0..
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den Elementen der einzelnen Hai
nimmt das Bestreben elementare Kationen
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IV. Gruppe. V. Gruppe. V1. Gruppe. VIL. Gruppe. VIIL. Gruppe.
MCl, MH, MH, MH, MH
Mo, MO, Ma0; MO, MO,

2 Sauerstoll 16. Fluor 19,
27 Schwefel 32, Chlor 35
4 Vanadin b1, Chrom | Mangan 55, usw.
Germaniom 72, | Arsen 75. Selen 79. Brom 80,
Yitrium 89 Zirkon 91. Niob 94.
um 115 Zinn 118 Antimon 120,
Lanthan 138, usw. — 8 150.) —_— —
Phulin, 171, nsw —_— Tantal 188. Osmium 191, usw.
Thalling, 204, Wismut 20 = —

Uran 239.

n der fiinften Gruppe kémnen die meisten Elemente
einfachen Kationen mehr bilden, his
in « sechsten Gruppe beginnt die Fihi
zu bilden, die in der benten u. achten Gruppe zunimmt; die
Elemente der achten Seitengruppe zeigen ein aunsgepriigtes Be-
streben komplexe Anionen zu bilden.

schon keine
xe Anionen-
keit einfache Anionen

n komple

Das periodische System ermdéglicht aber nieht
nur eine Ubersicht der Beziehungen zwischen den
Eigensch. der Elemente u. deren Atomgew., sondern
infolge dieser Beziechungen auch die Elemente iiber-
sichflich einzuteilen, die Richtigckeit der Atom-
gewichtsbestimmungen zu kontrollieren und die
Existenz und selbst Eigensch. noch unentdeckter
Elemente vorauszusehen.

Das periodische System setzt die Existenz noch un-
bekannter Elemente voraus, wie die Liicken in der Tabelle
zeigen. Da die Eigensch. dieser Elemente durch die Stellung im
System bedingt sind, so lassen sich dieselben ziemlich genau vor-
hersagen; in der Tat sind jetzt schon solche Liicken durch Ent-
deckung des Germaniums, CGzallinms, Skandinms ausgefiillt worden
u. ihre Eigensch. haben sich mit den fiir sie vorausgesagten véllig
iibereinstimmend erwiesen.

Da die Gesamteigensch. eines Elementes mit dessen
Atomgew. zusammenhiingen, so kann man sowohl die Gesamt-
eigensch., als auch das Atomgew. ecines Elementes beniitzen, um
das Element im Systeme einzureihen; erhiilt nun ein Element
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Lésungen nennt man chem. n. physik. dureh:

gleichartige (homogene) Gemenge mehrerer Sto

aus denen sich die einzelnen Stoffe nicht wieder durch rein
mechan. Manipulationen (Aussuchen unter dem Mikroskop,
Abschlemmen, Absieben usw.) abtrennen lassen.

Die Los. bilden den Ube
zu den chem. Verb. u. hei
Gemenge u. werden
gasformige, fliiss. u. f

o

Giemengen

1 1
oder chem.

1 auch phy:
} den 3 Aggregatzus
ste Los. unterschieden.

inden als

Von den mech. Gemengen unterscheiden sich die Las.
dadurch, daf sie sich nicht durch einfache mech. Manipula-

tionen (s. oben) in ihre Bestandteile zerlegen lassen, von

den chem. Verb. dadurch, daBl ihre Zusammensetzung nach
beliebigen Gewichtsverhiiltnissen erfolgen kann, weshalb sie
auch ,Verb. nach verinderlichen Verhialtnisse

JIZ It

heiflen; bei ihnen sind die Bestandteile gleichms t
einander vermengt, weshalb sie aus verschiedenartigen, gleich-
mafig miteinander vermengten Mol. bestehen, wihrend chem.
Verb. nur aus gleichartigen Mol. bestehen.
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chem. Einwirkung der Stoffe aufeinander
nicht in Betracht; aus solchen Lis. lassen
sich, da ein neuer Stoft entstanden ist, die urspriinglichen Bestand
teile auf physik. Wege (Abdampfen, Destillieren, Sublimieren, Aus-
schiitteln usw.) nicht mehr abscheiden.

Lis., welehe durel
entstehen, kommen h

Die Unterschiede zwischen chem. Verb. u. Liés. sind aber nur
graduelle u. zwischen beiden finden sich alle Abstufungen; trotz-
dem sich z B. die i‘lll trolyte genannten Verb. aus ihren Lis. in
Wasser wi ll|' v unverindert durch Verdam ]1I| n des Wassers erhalten

t doch durch den Lésungsvorgang eine Spaltung des Mol.
Atome oder J\tnnwmgj; en (lonen S. 1 fi

der Elektrolyte in A
die aber nur im osten Zustande der Elektrolyte bes :.h--“ ks nm

lassen, i

In einer Lis.
zu den Ei
nicht zwis

igt jeder Bestandteil je nach seiner Menge
ensch. der Los. bei, weshalb man im allecemeinen

1en den einen Stoffen als geldsten und den anderen
als Losungsmitteln unterscheidet; nur wenn ein Bestandteil
in sehr grofiem UberschuB gegeniiber dem oder den anderen
vorhanden ist, nennt man denselben Lsungsmittel u. die
betr. Lz
Die Ft
b

/\H‘-l

eine verdiinnte.

eit Lios, zu bilden ist zwis

hen Grasen u. auch
en vielen Fliiss. eine unbegrenzte, in anderen Fillen
aber geht dieselbe nur bis zu einer gewissen Grenze, so
zwischen Gasen oder festen Stoffen und Flissickeiten.

Die Eigensch. der gasformigen Lés. zeigen die Eigensch,
ihrer Bestandteile, withrend bei den fliiss. u. festen Los. zu-
weilen diese Figenseh. verschwinden oder dureh neue ersetzt
werden; z. B. verschwindet die Kohiision der festen Stoffe
und die Elastizitit der Gase.

Die Liésungsvorgi

ve sind wichtig fiir versch. chem. Ge-
auch das Studium der Gleichgewichte
geloster Stoffe (verd. Lds., S.142) von hervorragender Be-
deutung u. wird in der Mechanochemie besprochen.

biete; dementspr,

Bringt man Gase oder miteinander mischbare Fliiss. oder
Lis. in gegenseitioe ]w;‘nhrnng, so lésen sich dieselben in
kiirzerer oder lingerer Zeit freiwilliz ineinander auf, unab-
hiingie von ihrem spez. Gew., also unabhingig davon, ob
der leichtere Stoff' auf den schwereren geschichiet wird oder
umgekehrt; dieser Vorgang heiBt Diffusion (s. S.124).

Frither betrachtete man als Lis. ausschlieBlich die Lis. von
Gasen oder festen Stoffen in Fliiss.: fiir solche fliiss. Los. oder L8,
im engeren Sinne® ist folgendes zu erwihnen:

Fliss. Ls., die in Beriihrung mit einem Uberschusse des ge-
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listen Stoffes nichts mehr von |lu>aun 1Illml|1u-'n heiBen
sittigte, verdimntere Lo 3 heilen u
sittigte, konzentriertere, die man unter ]w-\.[nu':a-\.‘n Bedingun
ebenfalls erhalten kann, \111Lhu iibersitt y (8. 129).

Ungesiittigte u. iibersi 0
16sten Uberschusses des g g
von ihm auf, letztere geben an ihn ab, bis
Los. entspr. Gleic vicht zwische
Lisungsmittel entstanden ist.
tigang entfernt sind, heifen verdiinnte.

Man unterscheidet die Stoffe in ihrem Verhalten zu f
Lisungsmitteln als leicht-, schwer- n. unlgsliche; in Wirklichkeit
ibt es keine ganz unlislichen bei vielen Stoffen ist
ie sie fiir praktische Zwecke als un-
loslich betrachtet werden kénnen.

Die Ldslichkeit eines Stoffes

o

3 m (régenwart eines unge
el. Stoffes nicht bestindig: e re nehmen

das der E
n dem |:1|_-_{E.'lu~'1t-1-. Stoff’ u.

die sehr weit von ihrer

Stofle, aber

Loslichkeit so gerix

hiingt ab von der Natur

Lisungsmittels u, von der Temp.; fiir jede bestimmte T u.
jedes bestimmte Lésungsmittel ist die Lislichkeit eine best nimte

Gribe des betr. Stoffe diese
in der Anzahl von Grammen (
Losungsmittels bei der betr. T emp. eme

Grobe wird entwed

v P 1al
a stoffes, weleche mit

angege | en
!'J[Jrf des

gehen wnl{n!‘

in der Anzahl von Grammen des Stof sich in 100 g
der ttigten Lidsung befinden.

1. Gasformige Losungen.

Gase konnen, im Gegensatz zu anderen Stoffen,
Verhiiltnisse ineinander 16sen; das Volum eines Gasgemis
ist gleich der Summe der Volume seiner Bestandteile.

Alle untereinander in Beriihrung gebrachten Grase mischen
sich freiwilliz allmihlich miteinander, unabl ig von dem
(Gew. der einzelnen Gase (Diffusion, .*~_ 123); man z B.
auf ein Gefil mit Kohlendioxydgas ein solches mit 22mal
leichterem Wasserstoffras
lange in das untere Gefill u. das Kohlendioxyd in das obere
Geefi, bis in beiden Gefillen eine Mischung von ganz g

1in jedem

so tritt dennoch der Wasserstoff =o

sicher
Zusammeensetzung entstanden ist.

Die Diffusionsgeschwindigkeit, d. h. die Geschwindiokeit
der freiwilligen Mischung, der Gase ist der Quadrat-
wurzel aus ihrer Dichte
dafB z B. die Diffusionss

rekehrt proportional,

it 11=~n lli!’l‘-lfllf~ "-'*-rr']li"]'

16 mal dichter wie Wasserstoff ist) in ein anderes Gas nur

J_.."I von der des Wasserstoffs betriigt.
In Grasgemengen verhilt sich jedes Gas in bezug auf die

von ihm abhingenden Erscheinuncen =o, als wiire es allein

vorhanden, d. h. es bleiben die Eigensch.
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z. B. deren Spannkraft, Lichtbrechung, Laslichkeit in Fliiss.,
gpez. Wirme, unveriindert; z. B. ist der Druck, den ein in
einem gegebenen Raum eingeschlossenes Gasgemenge ausiibt
(die Spannkraft), gleich der Summe der Einzeldrucke
(Partialdrucke), welche die in dem Gemenge vorhandenen
Gage fiir sich ausiiben wiirden, wenn sie allein in dem gleichen
Raume enthalten wiiren (DarLToxs Gesetz).

Fliiss. u. feste Stoffe losen sich in Giasen nur auf wenn
sie verdampfen konnen, in welchem Falle die Verdampfung,
gemill dem DavnroNschen Gesetz, so stattfindet, als wire
ein luftleerer Raum vorhanden.

2. Feste Lisungen.

Ebenso wie fliiss. Stoffe oft in jedem Verhiltnis sich in
anderen losen, so auch feste Stoffe; auch Gase oder Fliiss.
kiénnen mit festen Stoffen feste Losungen bilden.

Manche Sioffe, welche feste Los. miteinander bilden kénnen,
zeigen auch die Erscheinungen der Diffusion: z. B. diffundiert
C in heifles Eisen, H in Palladium, Kupfer in darauf ge-
prebites Zink usw. Verdiinnte feste Los. zeigen ihnliches
Verhalten wie verd. fliiss, Los. (s. S. 28).

Losungen fester Stoffe in anderen festen Stoffen
sind z B. die von versch. Metalloiden (C, P, 8i) in
Metallen, ferner die Legierungen, d. h. die nach un-
bestimmten Gewichtsverhiiltnissen entstehenden, gleicharticen
(meistens wiederum festen) Mischungen der Metalle, welche
durch Zusammenschmelzen der Metalle oder Mischen der
geschmolzenen Metalle erhalten werden; die Mischung der
Metalle kann bei vielen derselben nur innerhalb gewisser
Gewichtsverhiltnisse stattfinden.

Hierher gehiren ferner die isomorphen Gemenge
Mischkristalle), d. h. die einheitlichen Kristalle, welche aus
den Gemischen von Losungen isomorpher Salze auskristal-
lisieren u. an deren Aufbau sich die betreff. Salze in be-
liebig wechselnden Verhiiltnissen beteiligen kénnen (S. 89);
auch Glas scheint eine feste Los. versch. Silikate zu sein.

Losungen von Fliissigkeiten in festen Stoffen
sind gewisse, wasserhaltige kieselsaure Mineralien (die Zeolithe),
aus denen sich das Wasser in beliebigen Mengen entfernen

oder durch andere fliss. Stoffe ersetzen liBt, ohne daB da-
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durch eine Anderung ihrer iuberen Bescha

Durchsichtigkeit, eintritt.

Liosungen von Gasen in festen Stoffen
"1J|li\'l‘|"1i
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Die Loslichkeit ist versch. u. meistens begrenzt fiir

versch. losliche Stoffe in demselben Lésungsmittel w. fiir

15t ab-

tteln; s

denselben loslichen Stoff' in versch. Lisungs

]|Ei.n;_fi;;‘ von der Temp., u. besonders bei Ga auch vom Druek.

Selbst dieselbe chem. Verb. kann je nach ihrem Gehalt
an Kristallwasser eine versch. Loslichkeit haben; die anorg.
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unlésl.,, wihrend die

Verb. sind in der Mehrzahl in Alkol
{ it in Alk. od Ather 16sl. sind u. ihre Los-
it steigendem C-Gehalt abnimmt.

Terh. n

s. Los. stehen chem, Verl

.sehr nahe; hiufig scheiden

8it 15 chem. Verb. des mit dem Losun
mi Z. : eleé wasse aus 1nrer wass. Li0s.
als mit 1stall ;

slichkeit eines Salzes wird durch Zusatz eines

8, weleches dasselbe M

rest enthiilt, verringert, withren

selben Siure-

atz eines anderen

lichkeit vermehrt wird (iiber die Erklarung dieser
durch die Ionentheorie s. ,,Lioslichkeitsproduki).

dermindervollkommene Trennung der Be-
standte 1iss. Los ndure

1dieDestillationerfolgzen.
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Die von einer best. Fliissigkeitsmenge geliste Gew ll]JT“'“JK’
eines Gases ist direkt proportional dem Drucke, unter we
das Gas beim Lisungsvorgange steht (Hexry- li\i.Jll'\w}JE s Gres
fiir sehr leichtlds. (Gagse nicht giiltiz, da hier jedenfalls meist
chem. Verb. eintritt), so dall also 1 Vol, einer Fliiss. bei 2 Atm.
Druck die doppelte ( rewichtsmenge (aber die gleiche Raum-
menge, s. BovLe-Mariorresches Gesetz S. 107) wie bei 1 Atm. Druck
lost; wird der Druck verringert, so mubl dementspr. ein Teil des
gel. Gases entweichen (Schiumen von Champagner, Sodawasserusw.):
eine Liis. von _\lnmrrmil\gh in Was wird so lange ersteres ab-
geben, bis dessen Druck in dem Raume oberhalb der Fliigs. hin-
reichend grob geworden ist; bringt man in den Raum Lh\\: 1fel-
sfiure, welches alles darin enthaltene Ammoniak bindet, go nii
immer nene Ammoniakmengen aus der Lis. entweichen,
selbe kein Ammoniak mehr enthiilt.

Trotzdem der Gesamtdruck, welchen ein Gasgemenge ausiibt,
der Summe seiner Partialdrucke entspricht, d. h. der Drucke,
welche jedes der Gase fiir sich allein ausiibt, so wird Ilm}l ;
einem Ga isch von jedem Gas nur soviel absorbiert, als s
Partialdrucke entspricht; leitet man daher ein anderes
oder iiber e raslésung, so fithrt dasselbe jede ausges
Menge des gel. Gases hinweg, infolgedessen dessen Partialdruck
immer kleiner und die Flii von dem zuerst gel. Gase befr
wird; kocht man eine Gas so wirken die D lil]j'lL‘ des Lis
mittels fortfithrend auf die Mengen des
bis die Fliiss. nichls mehr von dem gel. ( .
Uber die Diffusionserscheinungen bei miteinander

in Berithrung gebrachten Fli oder Lios, 8. 8. 132,

dur
iiedene

sdenen G

ofd pe

Lésungen fester Stoffe in Fliissigkeiten.
Die Loslichkeit fester Stoffe in Fliiss. ist eine begrenzte;
dieselbe ist abhiingig von der Natur der sich lézenden St

mwart in der Fli

von der Temp., von der Geg . 8¢
loster Stoffe u. in ganz geringem Grade vom Drucke.

Wenn der Druck einer geldsten Substanz (deren osmo-
tischer Druck, S. 137) in der Fliiss. ebenso grof ist, wie der
Losungsdruck des noch ungelosten Stoffes (d. h. wie
Bestreben in Lés. iiberzugehen), so ist Gleichgew. vorhanden,
d. h. die Losung ist jetzt gesiittigt.

Die Lis. findet meist unter Warmebindung statt,
indem dabei (wie beim Verdampfen eines fliiss. oder fester

lt_‘.'\."l |

Stoffes die Mol. in den i{iber ihnen befindlichen Raum mit
einem gewissen Druck, dem Dampfdruck, eintreten) die Mol
mit einem gewissen Druck (den Lésungsdruck) in das
rsmittel getrieben werden, wobei Energie in Form von

Lisun

Wirme der Umgebung (wie beim Verdampfen) entzogen wird.
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Verbindet sich ein Stoff nit einem Teile des

l.f3~;‘|._r_!'~1'||ilit:i> chem., so wird Wirme frei, wenn
“.ll.nl menge, welche bei

der chem. \TK'Il‘]!Ii;_’L!Il\L“ frei
die zur \r|-"f]\1~a-'i="1l1\“' verh J'lliln[l" z. B. 1ost
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£ 1 & I, \1I]\ el L35
von Ammoniumehlorid die Temi
y von Schwe minm :u.u
\[l-{ hen von 1°
caleium mit

Temp. bein
irmebindung, so0 nimmt s
i sich unter W
lemp. ab (s. Pri
im Erw
nur gering

ine Lis-
ne |H[||ll[|g_
rinzip des

.<I 1C¢ ];n i
1 ]\rrf h

um dann wieder abzunehmen. wol
Stoff (der Bodenkirper)
immt (5. Gle _'U\\i('.’ll").

scheiden hiiufic. we

- man sie ohne Er-
Staub erka

nichts von dem
riel mehr B 1, ent-
1ist; solehe Lis. heiBen
shmolzenen Stoffen S. 90).

eine wenn auch unendlich
Iben Salz
ll!tll'[\j:i'r[ h
daB eine

las in der Liés.

50 scheidet
von dem gel. ze 4 el I
"-'uu'e'r Staub oder nrithren mit einem @
\1 sfallen bewirken. doch geschieht dies nur dann,

tinden Spuren derselben Sal ze anhaften, welche
1alten sind,

befinden sich im stabilen, libersiittigte L

im
el

AChgew. (s. dieses). Mutterlauge h gine
welcher durch Abd: ampfen oder Abkiihlen ein Teil der
schieden wurde, withrend ein Teil der Salze, bzw,
lerselben gelist sind.

1. feste Sto

e wird der Ge Ju‘rm t u. Dampf-
iedepunkt erhoht (s, 8. 25 u, 8. 187)

Chem, 2, Aufl
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¢. Losungen von Fliiss. in anderen Flissigkei

meent

istens unter W

Diege Los. findet m
dementspr. nimmt die Léslichkeit dann mit wachsender
nur ganz

ab (8. 129): der Druck ha
Manche Fliiss. 16gen sich in jedem Verhiltnisse, z. I

ingen I

manche légen sich 1

n, z. B. Ather in 'W:

;_fi'i.‘i-'t in Wass

wichteverhaltn

Die Bicensch, dieser Los. konnen im a
aus denen der Bestandteile abeoeleitet werden; z B. ist das
Volum der Mischung nicht ler Summe der Volum
der Bestandteile, sondern meist kleiner (so bei sser und
Weingei r (20 bei Weir
kohlenstoff), so dafl das spezif. Gew. der Los. ein
sfunde

ich

st), zuweilen auch gréfl

ist, wie das durch Rechnung |
Die Anderung der Zus:
Fliiss. durch Destillation
der Dampfdruck abnimmt,

2 LZU '|l_‘f

Zwei ineinander unlosl, I
ihrem spez. Gew itbereinand
man ein solches (
Gemenge eine k

tolben vorhanden

1ls der jedes ein:

standteile im De¢
Gemenges ist niedriger

Zwei Fliissigkeiten, von denen je |
nur wenig l8slieh ist, geben b Mischen ebentf:
Schichten, von denen jede vorwieg aus je einer der
beim Destilliere finden 1

e 1n aer

wie
kann

iltnisse

bei nicht mischbaren

unter dem BSiedepunkt des leichter fliicht. Bes

hiher als

kann aber auc
des schwerer fliichfigen Besta
Zwei in jedem Verhd
zeigen beim Destillie folgent verwickeltere
Der Siedepunkt des Gemen :
als der des leichter fliichtig
sstillieren geht dann eine konsta L
lepunkt iiber, so daf man im
nen Bestandteil

ann aber

hiher sein, aber

tnisse mischbare

im Uberschuf vorhand

Der Siedepunkt de
sein, als der jedes Bestandteiles
dann zuniichst der im U +huf vorhandene Be:
bis der : die Za rrel
Siedepunkt steigt, worauf
stant hochstem Siede

(remen

. )
beim lest

von kon-
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Salz-, Scehwefel-, :‘4:!1|1|-1l'i‘:~"111't”}:
., 80 geht bei verd. J,."hnng:

B. eine Salpetersii v §
peler: ) : ol
y g0 lange iiber, bis der Siede-

. Lib
sicht, wor

32T. W

konstantes G

menge von 68 T.
sht, man hielt solehe Gemenge
Verb., ehalt entspricht nicht dem
tiplen Pr wdert sich auch mit Druck.
punkt des Gemenges kann hiher sein, als
fliichtigen, aber niedriger als der des
igen Bestandteiles, so dab i dessen die
ischen denen der reinen
erden daher, indem der
ergehenden Anteile mehr von
iibe ienden Anteile meh
silen enthalten: unterwirft man die
einer wiederholten Destillation, so kann
gile immer mehr voneinander trennen
rochene Destillation, S. 127).
in Beriihrung befindliche Fliiss.,
nicht oder wenig ineinander l6sen, einen

liat, so teilen sieh beide Flii

r ihr W

yportionen u

edenden Be
l‘]u‘l"lllll'll \
einzelnen Best
.illili-:l‘ll' oder

Enth:
welehe si
dritten St

b

ten zwei

koef

zient nn mit Hiilfe desselben die Mol.-GriBe des
1I|--rr_ Stoffes in den beiden Fliiss. vergleichen; kommt dem gelisten
Stoff in heiden Fliiss. gleiche Mol.-GriéBe zu, so ist der T

koeffizient von der Konz. der beiden L

ilungs-

' der Stoffe unab-

kommt dem Stoff aber versch. Mol.-Grifle zu, so indert
Ko ient mit der Konzentration der beiden Liésungen.

4, Verdiinnte Losungen.

nd verditmnte Gase bhestimmten Ge-

E':irr-“»::] \\El_-- f_"l']li”ll
setzen, den Gasgesetzen, folgen, tun dies auch Lés., welche
eine geniigende Verdiinnung besitzen (s. 8. 25) u. auf diesem
Ver alten der L ;
Diffusion u, Osmo

auggehend wvon den Erscheinungen der
. , hat vAN'T Horr die Theorie des osmo-
tischen Drucks oder der verd. Los. u. ARRH
der Tonen

:N1U8 die Theorie
ation begriindet.

oder der elektrolytischen Diss

Die Theorie des osmot. Drucks
nur fiir verd. Fliiss., sondern auch
schon 8, 28 gezeigt wurde.

.“ri"’ der Gasdruck hei stark komprimierten Gasen rascher
“unimmt, als dem Bovre-MArtorTTEschen Gesetz entspricht,
auch der osmot. Druck der Los. mit wachsender
derselben rascher zu
Los. abgeleiteten (

rilt anscheinend nicht
iir verd. feste Lis., wie

RO ‘Hil|||||i

Kons : z
e : die aus dem Verhalten verd.

resetze gelten daher wie bei Gasen nur

e




Stochiometrie

bis zu einer gewissen Konz. u. ist deren Kenntnis fiir

zentriertere Losun fort

a.

Die freiwillige

berithrender ¥

withrend sic

gen Ber

Jberschichtet man eine

mischbaren spez. leichteren

o8, mit dem I

Stoff so
1 [ SR & A

aer f_['l'l:r.--ll- wLOH BO
mittel, bis er durch

u. el

180 diffund

eines Stoffes in die Losu
De .. A=

reniibel

u. die gel. vi

'u\ii_’ }”_‘."["'. Vv

Rogir
Degtreben,

vebenden (

Die Di
von der Natur ders
der i\‘l]'-./_. 1. von der
Bei
Gasen
man die Stoffe dureh e

Die I

AWl

(POrose

geloster Stoffe.(s. unten) dienen ki
Die Dif

Scheidewand heiBt Osmose (@oude, Antri

ion von Fliigs, u. Los. dureh eine pordse

Osmoge mehr oder minder leicht fihigen Stofle,

Sauren und alle | :ierbaren

alloide, im




renschaften der Losungen.

in Kolloiden oder Gelatinoiden (vom Leim, colla

oder gelatina, so benannt). Die Osmose der Kolloide ist
30 lanesam, daB sie [.]-;L]\'Iisrvh nicht in Betracht kommt.
ist eine ganz versch.,

oder Li sowie nach

|||-[' Hl'-],l-illl
lben n. der Fli iy

es gibt Membranen, welche mehr fiir
solche, die

Die Durch
Natur
r letztere

_solche die

eit

_::' nach d
der Konz. d

Wass

» fiir org. Fliiss., u. anderseits
ht fiir darin 3
ermeable oder halbd

fiir die Bestimmung des osm.

g nbhranen
Drucks (S.185).

Die Osmose kann zur Trennung der Kristalloide
von den Kolloiden, die sich nebeneinander in wiss.
Lés. befinden, dienen; diese Trennung heifit Dialyse

A
11 L.

und wird mit dem Dialysator ausget
@, dessen
B. eine Tierblase oder Per-

1 Teil in ein

inem beid gits offenen Ge
¢ Membran (
und welches mit seinem untere
fiilltes GefilB eintancht; bri man eine
in das mit der
so lange in das iubere
Hefill, bis
131 ih'-

api | :
mit Wi er g
. Lis. von Kolloiden u.
smbran, so diffundieren die Kristalloid
Wasser u. umgekeh las HuBere Wasszer in das innere (

o 3
n. dubere

ler in ein Gefil mit
sich dieser Vor e gufs neue u. nach
es finberen Wass h. sehlieBlich der
Kolloide enthaltende wiibrige Lsung.

man hic

b. Die Kolloide.

Die Eigensch. als Kolloide (s. oben) aufzutreten kommt
tast ausschlieBlich den amorphen Stoffen, bzw. den :llnn]'])li&'_‘ll
.\]lh;iil. der !“:{0511', ZU.

Zu den Kolloiden zehiren viele im Pflanzen- u. Tierreich
\'I.-I'Eut‘e-.iil-tn_:_, in Wasser 18sl. Stoffe, z. B. Leim, Eiweill, Gummi,
; rin, Gerbsiuren, sowie viele in Wasser direkt unlésliche
Stoffe, z. B. Stiirke, Kieselsiure, viele Hydroxyde u. Sulfide
der Metalle und sogar viele Metalle; die in Wasser unlosl,
Kolloide ationen in verd,
kolloidaler.

durch gewisse Manipu
fiss. Los. erhalten werden u. aus diesen Los
ﬂl;llmfu oft als in Wasser 16sl. Fallungen erhalten werden,

”J'_‘ betr. Tgs. der meisten Metalle erhilt man, wenn
nan “‘!Ii'-*-.: unter Wasser mit Hiilfe des elektr. Flammenbogens
zerstiubt, die Los. der anderen Kolloide erhiilt man, wenn
man die wi

8. Lios. ihrer Salze mit gewissen Salzen, Siuren



oder Basen versetzt u. hierauf die Los. dialysiert, wodurch
die entstandenen Kristalle entternt
man aus verd. Natriumsilikatlos.

Alkalichlorid u. kolloid. Kiegelsiure, welche bei der I

e

eine reine L[“\::. der K iegelsi
Die fl 188. i{!Jll(!.

selben '\'t:i||:1||4_r| sich z.

pel

g1e unterschelden

daf s1e, sell

Siedepunktserhhung tsernied

sehr hohes Mol.-Gew. sowie
abweichende Eigensel

immer aber beim E

Sdauren, Basen oder

Flocken abgeschieden

kann deren konzentri

erstarren; n

erstarren nur

Flt"‘l
Dureh
Kolloiden
dem W

wiinde

(Geleharakter

Die aus ihren

geschiedenen K
loslich, z T. unlésl

einige Schwern

ngch. von Ex

Iben

Alle

l_'lll;_ :
Sole, w

durch den el

he

f':']“m'il sich ni

Beim E
h'-l]"_- te stei
nebe l)

sichtiger Firbung wieder
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lLiogungen.

Nebel kinnen feine Suspensionen des
a : selben in der Schmelze sein; auf
von Metallen in geschmolzenem (Glase scheint
ruhen (Gold- u. Kupferrubingliiser).

» Gliser

¢. Der ogsmotische Druck.

er Gase das Bestreben haben, sich zu

Mol. «
dadurch einen Druck auf die Wandungen der

ausitben, go auch die Mol. gel.

18~

sie einen Druck auf ihr Losungsmiltel
dieser Druck ist in Ls, von versch. (Gehalt an festen
ei Los. von versch. Konz) versch. groB; er
der Diffugion bzw. Osmose u. heifit daher
derselbe kann oft viele Atm. betra

trotz dieses hohen Drucks die Diffusion 'r]r;I. F

1t

osmotischer }"I'H'

Ziem-

lich |'||--'-mn verliuft. ist auf die Reibung, welche die Mol.
i Bewecu in der Fliigs. er-

Stoffe bei

zufiihren.
auf ihre zu be-
mit einer b ren Mem-
sungsmittel, nicht aber fiir
1d daher halbdurchliissi
'\]vn..:l an heibt: dieselbe besteht aus
der mit einer diinnen Schicht von
ich in der Pflanzen- u. Tierwelt

Stofte

stin men,
I anwenden, welche nur
Stoff durehl

eable

den 8

oder
einem |
Ferroevanl

findex

ator mit einer semi-

ein GefiB mit dem

]:rru..-;-.h; smbran und

smittel,
F.
) _1” ']'li‘ -.Qr.:rf{\;u'«’f g
. " 3 o mil Gewichi.
ausiibe 2n, der osmot. |‘ |
i Denkt man E=§ il -dosungs
i

el E 3 maliel
'l ?""‘"4’""! Memtbran.

rd der
hul;-‘n ~-Losung.

80
’.]I_’|| Osmot. [’i']il'l(
¢t sich nach dem Gru
enwirkung ein Druck in

iittel

von \\ Ly ENS
“Ii(‘ll.ll ug al sen da £
der Druck eine ; » erreicht hats v - Stempel
j\tl.t:l:'"“' 80 weit i:- L:?:\-l. daB seine Ver ) ] :|t1‘1i.r|\'“n
sann, so entspricht die Belastung dem von den Mol. des geld
P - geiibten osmotischen Drucke.

In sehr verd. Los. sind die Mol. der gel. Stoffe

80 Vel r s 1 »
) Weit voneinander entfernt, daB nur noch solche

. dringt, Dbis

Lis




sch.,, welehe von der Anzahl dei
zur (reltung kommen, weshalb ver
allgem. Verhalten vol
eingtimmen; daher {

tommen mit

demselben Gesetz wie der Dr
Druec

von VAN'T Ho

des osmot.
Wie S. ¢
oY 1.

1 hinl I
und deren osm

weleh I

@ in 1 Liter

ECNNET.

DaB der osmot. Druck

grob (eine Konstante) isi

des Stofles

berechnen liBt, wurde ber

man wegen versch, Schwierigkeiter

indirekt ermitte

anderen

mit dem osmot, nahe zu

dem Dampfdruck,
nicht nur eine Vereinf:

Gew. ist, sondern auch fiir die

mung

3 . by
Bestimmung des osmot, Dri

in den L.6s., welche die |

der osmot, Druck der Elektrolyte (S.137) ist ein fi

Faktor in den wversch. Lebensfunktionen der

Der Zusammenha
u. G [‘F]'i!'l'|rl"]l!~'.

tole

sich ans

wodurch das T

gel. Stoffs in

nun bein
wird, so v

zusam!

8., wodur
erschwert. al
werden,
'I‘l"“"]J. ist,
einer Fliiss. dem Luftdruck das Gleieh:
der Dampfdruek einer Fliiss. dureh Anf
wird, einer gréBeren W zufuhr, also einer hi
Jampfdruck wieder dem Luftdruck

i welch
w. hilt, so

n emes oto

ni;

be



Eigenschaften der Lésungen.

Hieraus erkliirt sich die 5. 26 besprochene Ubereinstimmung

dquimolekularer Losungen in be
Dampfdruck, Siedepunkt und Ge
Wie aber m¢
(8. unten) einen g
Gew. entspricht, s
trolyte, welche ge
u. S. 138), einen
Molekular
Wie
einfachen oder IJHE:\']II-'
Falle einen kleine :
Gew. entspricht, so : :n auch manche
h die org. Hydroxylverb mit
ich zu polyme

1 auf ihren osmotischen Druck,
erpunkt,

ste Verb. inf Zerfalls ihrer Mol.
sdruck zeigen konnen, als ihrem Mol.-
» gibt es auch eine Reihe von Verb., die Elek-
ebenfalls E]!i‘nif_{'i‘ Zerfalls ihres Mol. (8. 28
z tBeren osmot. Druck usw. zei
ewicht i-n!ﬁ[n'it:lut.

rner versch. vergaste Stoffe

iche verg:

ren (x

igen, als ihrem

+ Temp., aus

im letzteren
en Mol.-
Stoffe,
(i .‘~lll|,-\’r-".\\',_. die
sieven uw. dementspr. einen kleineren
n bezeichnet diese I h., welche
fithrt, als
» Mol. auftreten

, je mach
Mol. bestechen ki

Gasdruck zeigen

onnen
ihrem

Eigensch

osmot, Dru

meistens n

dildung von I_)U]\l)t'lll!lr-
ie in Gasform als polym

riation*;
kéinnen, tun dies auch meistens in fliissiger Form.

H0Z

d. Der osmotische Druck der Elektrolyte.

Die Sduren, Basen u., Salze heilen auch Elek-
trolyte (Adw ich lose), weil sie nur im gelésten oder fliiss.
(geschmolzent
zelgen in wi

Zustand den elektr. Strom leiten: dieselben

8. Lios. einen héheren osmot. Druck usw., als
ihnen nach ihrem Mol.-Gew. zukommt u. der mit zunehmender
Verdiinnung der Lés. bis zu einer brstimmten Grifie zu-
nimmt (S, 2 ein Verhalten, das auch viele vergaste Stoffe
bei zunehmender Temp. in bezug auf ihren Gasdruck zeigen.

Wie der zunehmende Gasdruck mancher gas-
formiger Stoffe auf einer Vermehrung der Mol. der-
selben beruhen muB, indem die urspringlich vor-
handenen Mol, in zunehmendem MaBe in einfachere
Mol. zerfallen (s. thermische Dissoz), so liBt sich
auch der zunehmende osmot. Druck geldéster Elek-
trolyte dadurch erkliren, daB in wiiss. Lés. eine Zu-
nahme der Mol derselben erfolgt, indem die ur-
8priinglich vorhandenen Mol. durch den Lésungs-
Vorgang in kleinere Massenteilchen (die Ionen, s.
S‘_l";”} so lange gespalten werden, bhis bei einer be-
:"f-”lli!ii-‘.::n\'mwl[lmmug;dic.'“-"p.-l]mu:e' vollkommen wird.
=9e Da der osmot. Druck, analog dem Gasdruck, durch
:‘"_'B\"‘ der Mol. der gelésten Stoffe entsteht, so muB er sich
0€l  der \"'t’l‘luelxl‘tllig der frei beweglichen Massenteilchen



138 Bto

stellt man eine geni
halt

1 11 1

ebenfalls vermenr
von HCL oder NaCl :
yaltlinee H + Cl oder Na 4 Cl

'].I('."

ner, so0

ol

Grenzwert des osmot. Drucks (u. «

:erniedrigung u.
[.os. das Doppt
in Ba}+20H,

erhéhung, G

elekir. Leitfi

B:

II:._"

80

irochem
ebenfalls, prop

nehmender Ve

ferner statt der

osmot. Drucks

fith

ner kann
inem W

inbar unlds

Yatt
ie1vel,

it von chem. r

enwe
T 1 P
Der \--I's_".iil':' der opaltur

deren heifit elekt

| IS } 3 . s
.,_1']('!(1:\»1\'11.~£'.|' VErwelsl
i lektr, Leitf:

effenden Dissoziation au

i-;.i"l'\l?"_'i\'lﬂ.‘ miigsen auch

oder minder t'JIl':r.'ll'!'l‘\ - I
Zustande, unter dhnlichen
elekt. Strom leiten; doch ist
schmolzener Elektrolyte noch we
die Kenntnis der betr. Verhiltni
Elektrolyte, u. vor allem auf in W:

Die ki i .. verschwindet wieder, wie
Erscheinung ] ]

le Ursache aufhort, d
beim Ver 1

I
die unveranderten

cemeinen die

Die el ktrol. Dissoz.
Dissoz. (s. diese) dadurch unterschied
die Mol. der Verh.

nieht in einfachere, freil
Mol zerfallen, sondern in nicht 1s¢

existenzfahiy
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B o J

lierbare, nur in Lés. existenzfihige Atome oder
Atomgruppen, welche man als entgegengesetst elekt.
geladen betrachtet u. Ionen (/v wandernd) nennt,
da sie auch bei der Einwirkung des elektr, Stroms auf die
1’,1“!4. L{ I
Fliiss, zu den Elektroden wandern (Theorie der Ionen
r elektrol. Dissoz von ARRHENIUS)
1 z. B. NH,Cl in Wass so dissoziiert es in die Ionen
Erhitzen in Gasform gebraeht, so
Mol. NH, u. HCIl; HJ dissoziiert
m H w. J, beim Erhitzen in die
nng der Produkte der therm.
die der Produkte der elek-

Elektrolyte gewissermaflen mit diesem durch die

oder

aber duo

nichte

y P ie Tr
Diffusion erfo

nichte
Dissoz.
trolyti

Die Ann
veranlallit d
elekt. Strom,

der Tonen von den ihnen gleichartizen Atomen oder gleich

nur du

ch Elekirolyse.

einer elekt. Ladung der Ionen wird
Verhalten der verd. Lis. gegen den

hende chem. Verhalten

lurch das abweit

lekiilen,

Jedes Mol. eines Elektrolyten zerfallt bei der
i ranz, je nach dem

se oder

-':iL"}\lI"l!l\l.]H.—-r-‘:%. i:-iir\'.
ad der Verd. seiner wiss. Los einerseits in milf

pos. El ladene Atome oder Atomgruppen

A .
A\ tom-

diese be-

n rithren her von der i,i_:'t'il.""ii. der betr. Tonen,

mit dem elektr. Strom entweder zur
e (2. Elektrochemie) zu wandern.

bei der Elektroly
Kathode oder zur Anod

Der Zerfall der Mol, in Ionen igt ein chem, Vorgang, zu dessen
Verlanf dieselbe Eunergiemenge ar vendet werden miilite, welche
1 jildung der meisten Mol. aus ibren Atomen oder einfacheren

B. als Wiirme), was aber nicht stets
denn z. B. die Aufls. des NaCl nur mit einer
firmeabgorption verbunden, u. viele Elektrolyte, nament-
eben sogur bei ihrer Auflgs. eine Wiirme-
ie Theorie des elektrol. Dissoz. iiber die
slekt. geladenen Tonen bilden u.
e kinetische

reworden

i
W

5]
naren u. biasen,

L]lill‘_‘,‘, 80 'i:||.'|
welehe die freien,
¢ zur Erhohung des osmot, Drucks ndéti
verleihen kaun, keinen geniigenden AufsehluB gibt; hin-
gegen kann beim Schmelzen von n Stoffen die zu
Wiirme als die Quelle der Ionenenergie angenommen werden,

Die Ionen sind die kleinsten Massenteilchen, welche
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(ebenso wie bei m., Dissoz. die kleiner

Mol.) den vermehrten osmot. Druck hervo
Dis=oz. eine V
Druck

bei vollkommener elektroly

Tonen zerfillt, den ';"}’E"' lten
lzmol. zerfallen in Metallkationen
z. B. KCl in K4 Cl, AgNO, 1

in Wasserstoff kationen u. §
H.80, in H,+4+80,, B:

NaOl

anionen,

setzbaren Wasserst

abziel

10 1L¢ A 13
Clie i £ 1
andere mehrweriice ] nt on 1 -

samim LALE A8 181 1 1.

Man b 1 net _ ihrer
Wertigkeit 1
hinter ihren cher ymbolen
K, Ba-, Fe, Br™, CI, 80,”, PO, P.0,”

Zusammengesetzte . 1
hende Ionen) Tonen sind h
dén \:lru z. B. das
superoxyd HO OH, Uyanion C1

1\’.‘1”!1 bei einer Verb. eine ve

1

i .'u."ll ‘:..li‘
* mit frei
das Mol. W
Mol. Di

best

Hydroxylion HO’

tzt wer« nimmt
n Ionen
g B |”- i-l einer
L, s eventuell
. N B 3
i r 8i ¢ einfachsten Anionen 1
Der Grad der elektrol. Dissoz. h
Grade der Verdiinnuug seiner Lis. ab, sond
Temp. u. von der Natur des Elektrolyt
o

wure sind in Lés. die Grammol.
fagt vollig u. Kohlensiu
von den Basen sind die Hydroxyde der Alkali- u. Erdalkali-
metalle fast ganz, Merkurichlorid u. -cyanid fast nicht gespalten.

pa |i<’11, Kies
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iy, sondern
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chen in der Volumeinheit
25elz).

z. hingt aber auch
ocsmittels;
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\Il I|l'}‘ E-ii'](i I ||],
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en Mo
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dem norma
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Elektrolyte mit Hiilfe des osmot. Drucks usw. statt Wasser
solehe Liésunesmittel verwendet werden miigsen.

Die Uz

bzw. Mol. sich mit Wass

dafl viele Stoffe, die als Atome

er chem, umsetzen, als Ionen

aber in demselben ex ren kénnen, libt sich durch

Aren: z. B. setzen
ndermalien um: K4+HOH

wdenen Kaliumionen ver-

lonen e

f so lange indifferent, bis
e ihrer pos. Elektr. in unelekt. Kalinmatome
4Bt sich z. B. auch da-

' :!ril'iu's Zi!lé( ~I i]l

nd: diese Annal

mit Pos. . O
dure nicht 1ost, withrend das gewbhnliche, also
Zink sich lost.

oneg, celadene Ion Chlor ist ganz verschieden
igen Chlormol. (Allotropie,
atz zu letzterem weder Farbe,

en, unelekt,,

8. 46): ersteres hat im Ge

ft: es kann wie alle

noch Gerach. noch bleichende Ei

lonen nicht als G sondern nur in Lds. bestehen.

» der Ionen in frei e

: g d istierbare Mol. geschieht
‘“H'I A derselben bei der l;\|-|;trt;|~\ an den Kintritts-
stellen des itroms in die Lis., indem die Kationen ihre pos.

de, die Anionen ihre neg. Elektr.
hen: z B. bildet das bei der Elek-
katode auftretende Kalinumion,
dieselbe seine pos. Elekt bt, sofort mit dem Queck-
amalgam; die Anionen aller Saunerstoflsiiuren zerfallen

i:
Elek \
ilekty an lenen Katl
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an der pos, o

von KCI an einer Quecl
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trolyte, welc “lonen (HCIl, NaC }
(KNO,, KOH, K,50,) abspalten, nicht aber durch
rolyte, z. B. durch HNO,, NaNO,, H Nag S0
Dureh Versetze i : -
konz. HCl wird
daher so viel

keitsverminde
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Die che von Elektrol.

sind durch die E

ren bedingt;

't sich in allen Silbersalzlos. das Silberion A o+ nach-

0 o
weisen durch ein u. dasselbe Reagens, nimlich durch Verb.,
welehe das Chlorion Cl” enthalten, ebenso in allen gel. Verb.

des Chlors mit Wasserstoff u. Metallen das Chlorion Cl’ durch
alle Verb.., welche das Silberion Ag: enthalten; alle gel.
Verb.. welche das Ion SO,” enthalten, lassen gich durch
Vorb. nachweisen, welche das Ton Ba- enthalten u. umgekehrt.

).
E
Sulfat,

iiltig, ob sich Zink in einer I
ibt stets,

Lz
Lrat

t usw. befindet, die Ls. g
von dem vorhandenen Rest der ¢ ildenden Siure die Re
des Zinks; ebenso es oleichgiiltiz, ob man Salpet
Natrium-, ( inm-, Zinkhydroxyd usw. in die entspr. N
fithrt, denn die Los. ) oeben stets die Reaktion des
Salpet fiureions NOy 5 n demnach die chem. Reaktionen
von 30 Metallkationen u.
selben die 900 m chen Salze obiger 30 Metalle u. &

_Uill'_{t‘._.'.'f_".'l [1t das [on ,'\_L'" nichts aus Lios. der Chlor-
siure und deren B lern CI10O, -
Tonen enthalten, ebenso nichts aus Trichlor e :
C. H(1,0,, da diese das Ion C.CLO," enthiilt; das Ion CI
der Silbersalze in Cyankali

Ni

fiure mit
: |.I|H'1'-

nnt
30 Siureanionen, so kann man mit den-

iren er nen.

lzen, da diese keine Cl'-, sont

fallt nichts aus der wiss. Los
weil sich in dieser Los. die Bestandteile des Salzes KAg(CN),
befinden u. zwar als die Ionen K- u. Ag(CN),’, u. letzteres Ton
v wie das Ton Ag: (s. J;.-u“npl.?‘*':‘.l;n-. S.147).

andere Reaktio
Die versch. 1
Verb. zeigen, welche das
oft auf der Bild. von verschiedenar
4. B, z 1 die wiiss. Lis. der Kupfe
von den ( nen herrithrt, die Lis. des B

1en Z

farbung, weleche Lbs. von versch.
elbe Metall enthalten, beruht

y Tonen.
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relche
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gegen farblos, da sie das Ion CuC,N,  enthiilt; Cl, ist in konz.
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basischen (d. h. einer mehrere H-Kationen besitzenden) Siure
nur teilweise dlIIL]l Metallkationen ersetzt, so entsteht ein saures
Salz, das bei der elektrol. Dissoz noch H-Kationen abspaltet u.
daher in wiilriger Lisung saure Reaktion, d. h. die Reaktion
der H'-Tonen gegen Lackmus usw. zeigt (s. Indikatoren 5. 148).
Bei der dureh Einwirkung von Sduren auf Basen
in wigss. Lds. erfolgenden § .Il/.hll[l findet nur eine Ver-
einicung der H'-Tonen der Siure mit den HO-Ionen der Base
zu Wasser statt, da dieses selbst kaum dissoziationsfihig ist
(s. unten), withrend die Metallkationen u. die Siureanionen in
mehr oder minder grofer Anzahl unverbunden in der Lis. fort-
bestehen u, sich erst nach dem Verdampfen des die Disszoz. ver-
ursachenden Lisungsmittels zu einem Salze vereinigen konnen.
Dal dieser Vorgang der Salzbildung nur auf der Vereinigung
der H'-Ionen mit den HO-Ionen beruht, wird dadurch bewiesen,
dall die in sehr verd. Lis. (also bei vollsti indiger Dissoz. der betr.
Stoffe) bei de 'NL-uia‘nl|~.111n1| digunimolekularer Mengen von Siuren
(d. h. von solechen S#uremengen, die durch ein u, <l:w~t1]u' Menge
ciner best. Base neutralisiert werden, also von HCI/,, H.,50,/,

H,PO,/, usw.) mit Basen auftretende N 3 8 11-| swirme
fiir u;._ verschiedensten Siuren gleich groki ist, \n'mui, wenn in
der Los. ein Salz gebildet wiirde, die Neutralisationswiirme der

i!u_luugs\\'iirn:.- der betr. Salze (welche fiir die versch. Salze

ganz versch. grof ist) entsprechen miifite.

Ferner tritt beim Mischen der verd. Lis. verseh. neutraler
alze (wenn sie sich enseitio nicht fillen) keine Wiirmeerschei-
nung anf 12 I'hermoneutralitit), was beweist, daBl
die Tonen der versch. Salze unverbunden nebeneinander in der Lis.
sind, also beim Mischen keine Zustandsveriinderung auftritt; eine
verd. Los. von NaCl 4+ KNO, oder von NaNO - 1id demnach
identisch u. enthalten beide die Ionen Na'+4+ NO," + K' + Cl'.

Die Erscheinung, dall neutrale r«':_‘-.,-,‘- schwacher
e solche

bl

Siunren in wiss. Los alkalische I

schwaoher-Ba Iu'innvn,

sen saure Reaktion

wird erst durch die Ionentheorie verstindlich ge-
macht; dieselbe ist eine Folge der hydrolytischen
1Ji.-:‘-‘.nz., d. h. der Dissoz unter Mitwirkung der 1

des Wassers. wobei einerseits die Salze schwacher uren
n JII(]IH“-—-—{JZHE].C (also nicht sauer reagierende) Siuren u.
n dissoziierte Basen zerfallen, anderseits die Salze schwacher
Ioan . . . . har . . LR
Basen in nicht dissoziierte (also nieht alkalisch reagierende)
N ana : 2 %3 i ¥
Basen und in dissoziierte (also sauer reagier rende) 1ren.
Die zwar fuBerst geringe, aber dennoch melibare L eitfiihigkeit
vollkommen reinen Wassers fiir den elekt. Strom zeigt, dall 111(:]1
das Wasser spurenweise in seine Ionen H' u. HO' dissoziiert ist

Arnold, Abrib 4. physikal. Chem. 2. Aufl. 10
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(8. 145): diese Tonen werden sich nun mit den infolge der Au
der betr. Salze in Wasser entstandenen Kationen u. Anionen
nichtd iierten Siuren oder Basen verbinden, denn die schwache
also wenig yziierten Siiuren oder Basen, bediirfen zar Aufhebur
ihrer Dissoz. nur so wenige H'- oder HO -Ionen, daf die im W
vorhandene, geringe Menge dieser Ionen um eine
bildung der schwachen wiihr
anderseits die starken SHuren ods leil
dementsprecl

7. B. = N. dae
siure HC zen Base KOH, 1
alkal, Reaktion der OH'-Ionen u. den cha
Blausiiure, wilhz durch
K--Ton nicht alkalischr

wre oder Base herbeizufithren,

md saure of
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A8 K(
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OB/ -1
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verbra
kaum di
o
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1 d Fel(ll..

gt beim L
rotbraun, w

. ll'l

bec
nicht mit den Cl - I
Elektrolyt ist, wiihrend die OH'-Tonen des
wurden, um mit dem Fe-Ion die schwache u. dahe
ziierende, braune Base Fe(OH), zu bilden.
Da die Dissoz. des Wassers

il ey

beim E

men ve iden kénnen

1

ebenfalls Hydrolyse oder hydrolytisehe 1hn Z.

Doppelsalze nennt man sol
stehen, wenn der vertretbare W
versch. Metallatome ersetzt wird, z. B. (NaMg)PO,, KAI(SO

,\!ii‘i. ill'.":"zl"'!'(:" el

she Salze, die entwede:

-1‘_{[{).‘? der
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hen, ohne daB

Salze ents :
geitice Bindung der Mol. vermitteln,
+ 3H,0, MgS0, K,80, + 6H,O.
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3 I‘J["‘:"l-"]‘l"f:‘.ll zerfallen in verd. wiigs. Los. in dieselben Ionen,
wie ihre Bestandteile; sie geben daher auch alle chem. Re-
“-li‘ff"llﬂl. welche die Tonen der sie bildenden Salze besitzen
L:E]H:JJ osmot. Druck usw., sowie eine molek. elekt.
igkeit, welche cleich ist der Summe der betr. Grilien,
len Einzelsalzen unter pleichen Umstinden zukommen.

Mit den Doppelsalzen sind nicht zu verwechseln die IbUIllﬂlpilL‘l
""‘”‘ nge (>, 89), die beim gemeinsamen Kristallisieren is mmnjmtl
Salze entstehen und deren Zusammensetzung sich mit derjenige
rln] Liosung #indert, aus der sie sich abscheiden.
K:-Iu !'.'.

xe Salze nennt man solche durch Zusammen-
welche im Gegen-

hem. Reaktio

acher Salze entstandene \ erb.,
saiz zu den Doppelsal

o1

» Salze auch
Dl [ elekt. Leit-
h der Anzahl der im Mol. anzu-
ienden, einfacheren Ionen zukime.
Z. B, entsteht durch Zusammentreten von 2KCI 4+ PtCl, nicht
1 Dop ypelsalz, sonde 1:. ‘1'1- K 1lnun—‘1u der Platinchlorwasserstoff-
sdure “ PtCl, durc :n von 4KCN 4 Fe(CN), da
{aliumsalz der 8 inre H,FeC;N;, durch Zu-
{); das Kaliumn

mole

ml she ithnen nae

8

| . z der Ferricyan
fiure ” Fe(,N;; diese Verb. geben nicht mehr die chem.
Reaktionen des ||1|I11‘ u. Chlors, Eisens u. Cy: ans; dey
osmot, Druck u. die mol. kt. Liei 18t 1 ]\ PtCl l; nicht
neunmal r ein nicht dissoz. ] sondern nuy
'l"('l_‘_l“” : B, weil « 3 Yerb. in die Ionen K' + K* 4+ PtUl;
zerfillt, fiir K, FeC,N, n.x}u sIfmal so grofl, wie bei einem nichf
lissoz. Mol., sondern nur fiinfmal so weil diese Verb. in die
Ionen R + K' + K + K* + N zerfillt
= % . 3
Auber den komplexen Salzen gibt auch viele
andere komplexe Verh, z B. die Sauerstoffsiiuren der
Halogene (S 143), die sauren FEster zweibas. Siduren, di
Halogenderivate gewisser org. Verb., welche ebenfalls in ihren
Eigensch, die vorerwiihnten Abweichungen zeigen, die aber
Wegen des relativ hiiuficeren Vorkommens dieser Verb. nicht
80 ¢ 1 .
0 auffallen, wie bei den ko nplexen Metallverbindungen.
/‘.lhl' eiche V
salze hielt,
ihrer verd,

‘uE.Il, .\'il Ii:l'

168

erb., weleche man frither fiir Doppel-
haben sich durch das abweichende Verhalie
Lés. als komplexe Verb. erwiesen.

107
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Die wichtigsten 1\ 0!11[11['\:1.]]]0]1L"l sind "u ende: Il:']'

l) }!i'

. ! A q

Auch K un:p]1‘\]\<3.t1mn-11 ~m|1 1|e .kaont, von denen nament- ok

lich die von Bedeutung fiir die Analyse sind, welche durch Ein- -
wirkung von iiberschiissigem Ammoniak aus den betreffenden ein- ]m_‘
fachen Salzen entstehen, nimlich Co(NHyn'y, Co(NH,n, Ni(NHzhn £
CA(NH,)n, Zn(NH;}, Cu(NHyn, Ag(NHghn; z. B. entsteht durch 8¢
Einwirkung von iiberschiissigem Ammoniak (bzw. dem OH'-lon von g
NH, OH) anf Zinksulfat /n{\ll..' + 80,”, welehe sich beim Ab- A
% 81C

dri['ll]J]L'll zu dem ]\f:mp]t\t!l Salz /1ll\}-.].h(' vereinigen.
Die Bestiindigkeit der Komplexionen ist sehr verschieden und
geben manche derselben auch einzelne Reaktionen der in ihnen Io

enthaltenen einfacheén Ionen; z. B. wird aus dem komplexen Salz ke
K(AgC,N,) das Silber durch Il ilogenionen nicht gefillt, wohl aber I
durch S-Ionen als Ag,S. da
Die Bildung komplexer Ionen ist meistens nur eine teil ch
weise, indem ein Gleichgew. (5. 158) eintritt zwischen den kom- nit
plexen Tonen u. den aus ihnen abspaltbaren einfachen Ionen. K
Die Komplexionen sind ihre einzelnen Ionenbest &t
teile u. bilden me 1 1 3 I ih;
ganz andere Farbe, und ihre Entstehung it sich 3 e
Farbeniinderung zn erkennen (z. B. bei Kupfer \u:uLl. = Nu. Iverb.). sal
Die Ionentheorie erklirt auch die Ursache der K
bei vielen Farbstoffen je nach der Einwirkung von K,
Siuren oder Basen entstehenden, verschiedenartigen -
: A
Fiarbungen: viele kiinstliche oder natiirliche org. F toffe
dienen wegen der erwihnten Farbeninderung zum Nachweis
geloster freier Siuren oder Basen, sowie zum Nachweis der
Neutralisation derselben u. heilen dann Ind
Dieselben nlllr\ schwache L4.-i;1.l'|_-'|. od 3
dissoziierten Zus 1 I -
= ande [ Il £ tiren of m
in ihre Ionen zer , hi i ihre g, de:
so erfolgt anf Zusatz der g sten Menge einer Siiure, bzw. Base, Ky
Bildung eines sofort tll:\rux,l]!'!‘L‘IHH.‘II Salzes, worauf die Farben- 8¢
#inderung des Indikators bernht. Nichtdissoziierter Lackmus- |
»ff ist eine schwache, rote Sdure, die durch Spuren von s
Jasen blan wird, indem 'le ntstehende Salz sofort in Metall- de

disso-

kationen der Base und blaue Anionen der Lackmussi
ziiert: setzt man eine Siure zu, die leichter als Lackmusfarbstoff U
dissoziiert, so fithren deren H -lonen das blaue Lackmusanion
in undissoziierten, roten Lackmusfarbstoff zuriick. Nichtdisso-
ziiertes Phenolphtalein ist eine schwache, farbl, Siure, die
durch Spuren von Basen rot wird, indem das entstehende Salz tre
sofort in Metallkationen der Base u. rote Anionen des Phenol-

phtaleins dissoziiert, welche letztere durch die H'-Ionen einer

au
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Verwandtschaftslehre. 149
leichter dissoziierenden Siure wieder in undissoziiertes, farbloses
Ihtnniphmlvm iiberg h'h:t werden.

Nichtdissoziiertes Met hylorange (Dimethylaminoazo-
benzolsulfonsiiure) ist eine schwache, mtwh;hre Siinre, die durch
“‘)1» wen von Basen gelb wird, indem das entstehende Salz sofort
in Metallkationen der Base und in gelbe Anionen des M!fh‘:l
orange dissoziiert, welche letztere w 113,11(‘1 durch die H-Ionen einer
1"11‘hre r dissoziierenden Siure in undissoziiertes Methylorange iiber-
gehen. Ist hier gegen die Siiure schwach, also wenig r dissoziiert, so
geniigen geringe Mengen der betreffenden Siure mtlnt um Rétung
zu tr/t,ugm da die vorhandenen H'-Ionen nicht ;_}vnugen um eine
sichtbare Me nge von undissoziiertem Methylorange zu bilden (S.145).

Auch fiir die physiologische Chemie bringt die
Ionentheorie manche Aufklirung; z B. ist die Giftig-
keit gewisser Metallsalze ihrem Dissoziationsgrad parallel,
daher wirken alkoh., also wenig dissoziierte Lids. von Merkuri-
chlorid oder Silbernitrat im Gegensatz zu ihren wiiss. Los.
mehl' totend auf Milzbrandbazillen; viele Metallsalze, deren

.ltiu}li‘n (r]j“rr sind, z. B. ('LL“_ ,\U" 1[."", verlieren ebenfalls
ihre (;11:1-‘1\(’11 wenn sie komplexe Anionen (selbst mit dem
giftigen (,‘\_':m CN") bilden; das Silberion J\g der Silber-
salze, z. B. von AgNO,, besitzt eine stirkere desinfizierende
Kraft als das anplexc Iou Ag(CN)," des Kaliumsilbercyanids
K Ag(CN),, das Anion Cyan CN' ist ein furchtbares Gift, das
Anion Fe( -[.NI. des Ferrocyankaliums K,FeC, N ist ungiftig.

I1. Verwandtschaftslehre.

Die Verwandtschaftslehre 1)(;(1) iftigt sich mit den Stoffen
im Zustande des W erdens, h. sie betrachtet die Verin-
derungen, welche die Stoffe dum die Wirkung der chem.
Kriifte wder chem. Affinitit oder chem. Verwandt-
sche l[l“ erfahren; diese Veriinderungen sind einerseits solche
des Stoffes (Umwandlungen der Mater ie), anderseits solche
der Zustinde Um\\am]lulwcu der I,-m,r;:ra,}

Die vlum Dy namik oder Kinetik betrachtet die
UTTI\MIIHIIunwm der Materie, also die Arten, Ursachen u.
den Verlauf chem. Vorgiinge, letzteren namentlich in bezug
auf seine Geschwindigkeit u. auf die nach dem Verlauf ein-
tretenden (3 l(’]t‘.ll;{(}“I{-}![:n\'(‘.l11.11!,]“:-\.‘38.

Die chem, Energetik betrachtet die Umwandlungen
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