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

Die organische Chemie betrachtete früher nur die ver¬
brennbaren Verb, des pflanzlichen u. tierischen Organismus, von
denen man glaubte, allein der Lebensprozeß könne sie erzeugen;
nachdem aber Wühler 1828 den Harnstoff, ein Lebensprodukt,
aufbauen lehrte, kam man zur Einsicht, daß für die Produkte der
belebten und unbelebten Natur gleiche Gesetze gelten, u. daß die
Annahme einer besonderen Lebenskraft keine Berechtigung habe.
Seitdem ist eine große Anzahl org. Produkte der Pflanzen u. Tiere
künstlich dargestellt worden, u. ebenso eine große Anzahl von
diesen nahestehenden Verb., so daß eine Trennung in org. u. anorg.
Chemie nach den älteren Ansichten unmöglich wurde.

Viele feste organische Stoffe, z. B. Holz, Muskeln, Blätter
usw. sind organisiert, d. h. sie haben eine eigentümliche Struktur,
welche in ihrer einfachsten Form als Zelle auftritt, das Ergebnis des
Lebensprozesses ist, u. künstlich nicht erzielt werden kann, wäh¬
rend ihre ehem. Bestandteile, ebenso wie alle anderen organischen
Stoffe, gleichfalls mit der Zeit künstlich darstellbar sein werden.

/. Stöchiometrie.
Einfache und zusammengesetzte Stoffe.

Alle existierenden Stoffe lassen sich einteilen
in zusammengestzte u. einfache Stoffe.

Zusamraenges. Stoffe oder Verbindungen heißen
solche Stoffe, welche sich durch ehem. Vorgänge in zwei
oder mehrere unter sich u. von den ursprünglichen Stoffen
versch. Stoffe, die Elemente oder Urstoffe, zerlegen lassen.

Einf. Stoffe oder Elemente oder Urstoffe heißen
solche Stoffe, deren weitere ehem. Zerlegung bis jetzt nicht
gelungen ist; durch die ehem. Vereinigung zweier oder
mehrerer ungleichartiger Elemente entstehen die Verb.; bei
dieser Vereinigung verschwinden die Eigensch. der Elemente
ganz oder teilweise, indem die zusammenges. Stoffe neue
Eigensch. zeigen, wobei aber die Materie der einf. Stoffe
selbst unverändert bleibt, was sich dadurch zeigt, daß sich
die Elemente aus den Verb, wieder auf ehem. 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, daß manche der jetzt für Ele¬
mente gehaltenen Stoffe mit den Fortschritten der Chemie auch
weiter in einfachere Stoffe zerlegbar sind u. daß gewisse Elemente
in andere verwandelt werden können.
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Trotz der enormen Anzahl der auf der Erde vorhandenen
Verb, ist die Zahl der sie aufbauenden Elemente nicht groß
u. die für die Lebewesen unentbehrlichen Verb, werden nur
etwa aus der Hälfte der bekannten Elemente gebildet.

Viele Elemente verbinden sich nur mit bestimmten, nicht
mit allen anderen Elementen, bzw. die betr. Verb, sind
wegen ihrer Unbeständigkeit noch nicht dargestellt worden.

Man kennt bis jetzt 78 Elemente (Tabelle S. 36), außer¬
dem sollen noch 8—10 Stoffe Elemente sein, welche aber eher
Gemenge unbekannter Elemente sind, deren Trennung durch
verbesserte ehem. Hilfsmittel noch gelingen wird.

Nur etwa ein Drittel der Elemente kommt in der Natur
außer 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, während
andere Elemente, wie Germanium, Gallium, nur an einigen Orten
u - in sehr geringer Menge andere, wie Radium, Helium an vielen
Orten, aber nur stets in Spuren vorkommen. Die Elemente sind
auf der Erde sehr unregelmäßig verteilt; in der Luft sind bis jetzt
7, im Meerwasser etwa 30 gefunden worden, während alle in der
Erdkruste mehr oder minder zerstreut vorkommen, jedoch besteht
die Hauptmasse der Erdrinde (das kristallinische Gestein) durch¬
schnittlich nur aus folgenden 8 Elementen in 100 T., während alle
an deren Elemente nur nach Zehn tel-oderHundertstelproz.vorkommen.
Sauerstoff 47,3 Aluminium 8,2 Calcium 3,7 Natrium 2,8
Silicium 27,9 Eisen 4,8 Magnesium 2,8 Kalium 2,5.

Wie die Spektralanalyse (s. diese) zeigt, bilden die Elemente,.
aus denen unsere Erde besteht, auch die übrigen Weltkörper.

Ohne Zweifel existieren aber neben den sicher bekannten
Elementen noch andere, bis jetzt vollkommen ungekannte.

Nach geologischen Hypothesen besteht der Erdkern aus feurig-
flüssigen Substanzen, von denen bei vulkanischen Ausbrüchen kleine
Mengen an die Erdoberfläche gelangen; da der Radius der Erd¬
kugel 860 Meilen, die feste Erdrinde aber nur etwa 5 Meilen mißt,
so können sich im Erdinnern noch Elemente befinden, welche wegen
ihres hohen spez. Gew. noch nicht an die Erdoberfläche gelangten;
wahrscheinlich wird dies dadurch, daß das spez. Gew. der Erd¬
kugel 5,6, das der Erdrinde nur 2,5 ist.

Ferner läßt das periodische System der Elemente (s. dieses)
die Existenz von etwa 18 unentdeckten Elementen voraussehen.

Chemische Vorgänge.
Die Vorgänge der Stoffveränderung heißen ehem. Vor¬

gänge oder ehem. Prozesse oder ehem. Umsetzungen
oder ehem. Reaktionen in weiterem Sinne.

Chem. Reaktionen im engeren Sinne heißen solche
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ehem. Vorgänge, welche zur Erkenn, bestimmter Stoffe dienen u.
die zur Erkenn, dienenden Stoffe heißen Reagenzien.

Sowohl Elemente wie Verb, können sich an ehem. Vor¬
gängen beteiligen, jedoch in sehr verschiedenem Grade;
einige Elemente (die 5 Elemente der Argongruppe) bilden
keine Verb., andere zeigen das größte Vereinigungsbestreben.
Während manche Verb, äußerst widerstandsfähig gegen eine
Änderung ihrer Zusammensetzung sind, sind andere Verb,
nur unter ganz besonderen Umständen beständig, u. zwischen
diesen Grenzen existieren alle möglichen Stufen der Um¬
setzungsfähigkeit u. Beständigkeit.

Chem. Vorgänge, bei welchen kompliziertere Stoffe ent¬
stehen, heißen aufbauende oder synthetische Prozesse,
bei welchen einfachere Stoffe entstehen, als das Ausgangs¬
material darstellte, heißen zerlegende oder analytische
Prozesse (S. 2).

Ein chem. Vorgang findet nur statt, wenn die aufeinander
einwirkenden Stoffe in innige Berührung gebracht werden;
daher wirken gasförmige oder flüssige oder gelöste Stoffe
leichter aufeinander ein, wie feste Stoffe; letztere wirken bei
einfachen mech. Vermischen überhaupt nur selten aufeinander
ein u. dann gepulvert oder amorph (s. Feste Stoffe) leichter,
wie zusammenhängend oder kristallisiert.

In den meisten Fällen erfolgt aber selbst bei innigster
Berührung der Stoffe kein wahrnehmbarer chem. Vorgang,
sondern derselbe muß durch Zufuhr von Energie (S. 9) in
der Form von Wärme, Elektrizität, Licht, mech. Arbeit
(Stoß, Druck) erst angeregt werden.

Die Erwärmung bis zu einem gewissen Grade steigert
meistens die Verbindungsfähigkeit der Stoffe, anderseits bewirkt
das Erwärmen über eine gewisse Grenze das Zerfallen vieler zu-
sammenges. Stoffe, z. B. erhitzt man Quecksilber an der Luft, so
entzieht es dieser Sauerstoff u. verwandelt sich in rotes Queck¬
silberoxyd; erhitzt man letzteres zum Glühen, so zerfällt es wieder
in Quecksilber und Sauerstoff.

Licht kann verbindend u. oft auch zersetzend wirken.
Der elektr. Funke bewirkt durch Temperaturerhöhung Ver¬

einigung oder Zersetzung, der elektr. Strom bewirkt räumliche
Trennung der schon durch andere Kräfte in Freiheit gesetzten
Bestandteile gewisser gelöster oder geschmolzener Verb.

Mech. Erschütterung kann Zersetzung bewirken, indem
sie den Aufbau mancher Verb, zum Einsturz bringt u. zwar meistens
unter Explosion, aber auch Vereinigung vieler Stoffe; in manchen
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Fällen ist jedoch die in Wärme verwandelte mech. Erschütterung
die Ursache des ehem. Vorganges oder die durch Stoßen u. Drücken
vermehrte Innigkeit der Berührung.

Über die Abhängigkeit der Reaktionsfähigkeit ge¬
wisser Verb, von ihrer mehr oder minder vollkommenen Spaltbar¬
keit in elekt. geladene kleinste Teilchen (Ionen) s. Theorie der Ionen.

Ist der ehem. Vorgang angeregt, so geht er meistens
von selbst weiter, wobei stets eine Änderung des Wärme¬
zustandes (in der Form von Wärmeentwicklung, seltener von
Wärmeabsorption), sowie eine Änderung des Volums (also
mech. Arbeit, die bei flüssigen u. festen Stoffen allerdings
kaum meßbar ist) stattfindet; auch Elektrizitäts- oder Licht-
entwicklung kann auftreten, oder es treten mehrere dieser
Energiearten, die aus der ehem. Energie hervorgehen, gleich¬
zeitig auf.

In manchen Fällen muß der ehem. Vorgang durch an¬
dauernde Zufuhr von Energie (Wärme usw.) unterstützt
werden. Verb., welche durch andauernde Zufuhr von Wärme
usw. entstehen, enthalten mehr Energie als die sie bildenden
Stoffe u. sind daher meistens wenig beständig, während solche
Verb., welche unter Abgabe von Wärme usw. entstehen, sehr
beständig sind u. erst zerlegt werden können, wenn man ihnen
die bei ihrer Entstehung entwichene Energie wieder zuführt.

Chem. Vorgänge sind also stets von physik. Vorgängen, d.h. von
Abgabe oder Aufnahme von Energie in der Form von Wärme,
Elektrizität, Licht, mech. Arbeit begleitet, deren Quantität in einem
best. Verhältnis zur Natur der aufeinander wirkenden Stoffe steht,
so daß man in der Lage ist, den Verlauf chem. Vorgänge mit
physik. Meßmethoden zu verfolgen (S. 3).

Bei sehr niederen Temp. finden die meisten chem. Vor¬
gänge nicht mehr statt; viele Stoffe, welche bei gew. Temp.
heftig aufeinander einwirken, sind schon bei —80° wirkungs¬
los gegeneinander u. unter —135° scheinen überhaupt keine
ehem. Vorgänge mehr zu erfolgen.

Es ist jedoch anzunehmen, daß alle chem. Vorgänge
schon bei den gew. Temp. stattfinden, ohne dabei einer
äußeren Anregung oder Unterstützung zu bedürfen; allein
die Vorgänge verlaufen hierbei so langsam, daß sie sieh
der Wahrnehmung in absehbarer Zeit entziehen; es wird also
die Zufuhr von Energie nur eine Beschleunigung der Geschwin¬
digkeit des Vorgangs (der Reaktionsgeschwindigkeit) bewirken.

Chem. Vorgänge sind nicht nur abhängig von der Natur
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der beteiligten Stoffe und von etwaigen Energieänderungen,
sondern auch von der Konzentration der zuerst vorhandenen
u. der sich bildenden Stoffe, also von den Verhältnissen
aller vorhandenen Stoffmengen zu den von ihnen ein¬
genommenen Räumen.

Chem. Vorgänge verlaufen daher nicht vollständig, sondern
nur bis zu einem Gleichgewichtszustande zwischen den zuerst vor- ~
handenen u. den entstandenen Stoffen; durch Abscheidung unlös¬
licher oder flüchtiger Stoffe oder durch großen Überschuß eines
der zuerst vorhandenen Stoffe kann der Vorgang scheinbar voll¬
kommen verlaufen, indem ein Gleichgewichtszustand eintritt, bei
dem die Menge eines oder mehrerer entstandener Stoffe so gering

j ist, daß sie sich dem direkten Nachweis entzieht.
^j^nvnv/^* Gewisse Stoffe können schon, wenn sie nur in geringer
* n̂y ,J?" f 7 Menge vorhanden sind, die Beschleunigung oder Verzögerung

^j^CZ^üj^. e i nes cnem - Prozesses bewirken, ohne daß sie^selbst dabei
'wahrnehmbar verändert werden; solche Stoffe heißen Kata¬
lysatoren oder Kontaktsubstanzen und ihre Wirkung
Katalyse oder Kontaktwirkung.

u i ,i ii.i Z. B. verbrennen Phosphor oder Kohle beim Erhitzen in ganz
xy/^^'T/ trockenem Sauerstoff nicht, viele Metalle vereinigen sich beim

/*Av Wm'UJth, Liegen in demselben nicht mit ihm, beides findet aber statt, so-
hvH/UUh /H^mif bald nur Spuren von Wasser zugegen sind. Kohrzucker wird von
j1*1̂ ^^*^ TSHrverd. Säuren in zwei andere Zuckerarten gespalten, ohne daß die
falb* sr^pirf+tf, Säuren dabei verändert werden.

Im Entstehungszustande, in statu nascendi, d. h.
im Augenblicke des Freiwerdens aus ihren Verb, zeigen
viele Elemente eine gesteigerte chem. Wirkung.

Z. B. bleicht freier Sauerstoff Pflanzenfarben nicht, während
dies geschieht, wenn man aus Wasser durch Chlor, freiwerdenden
Sauerstoff sofort anwendet.

Die Ursache der chem, Vereinigung aufeinander
einwirkender Stoffe ist eine chem. Affinität oder
ehem. Verwandtschaft genannte Kraft, worunter man
eine zwischen den einzelnen Elementen wirkende Anziehungs¬
kraft versteht, welche die Elemente veranlaßt sich zu ver¬
einigen u. sie dann in den entstehenden Verb, zusammen¬
hält; die Affinität ist zwischen versch. Elementen versch.
groß u. kann sogar bei einem u. demselben Element unter
versch. Umständen sich versch. groß äußern.

Die Bezeichnung chem. Affinität oder Verwandtschaft stammt
von längst veralteten Anschauungen her u. ist verwirrend, da nicht
die einander verwandten (ähnlichen), sondern die am meisten ver¬
schiedenen Elemente sich am leichtesten verbinden.
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Von anderen anziehenden Kräften, z. B. von der Schwerkraft,
dem Magnetismus, unterscheidet sich die Affinitätskraft dadurch,
daß sie nur auf sehr geringe Entfernung wirkt, weshalb Stoffe, welche
sich ehem. verbinden sollen, in innige Berührung zu bringen sind.

Wie die ehem. Affinität wirkt und unter welchen Bedingungen
durch sie die Keaktionen zustande kommen, darüber ist bis jetzt
wenig bekannt; jedoch "ist es gelungen, die Wirkungsweise der
Affinität nach verseh. Richtungen zu erforschen u. die Zusammen¬
fassung dieser Ergebnisse bildet das Gebiet der Verwandtschafts¬
lehre, in welchem auch die Beziehungen der Affinität zur ehem.
Energie besprochen werden.

Chemische Grundgesetze.
1. Gesetz der Imzerstöroarkeit der Masse.

„Bei allen ehem. Änderungen der Stoffe bleibt die
Summe ihrer Massen — gemessen durch ihre Gewichte —
konstant." Es findet also bei ehem. Vorgängen niemals ein
Stoffverlust statt u. das Gesamtgewicht der bei einer Verb, oder
Zersetzung erhaltenen Stoffe muß stets gleich sein der Summe
der Gew. aller an den Vorgängen sich beteiliegenden Stoffe.

Der oberflächlichen Beobachtung scheint dieses Gesetz zu
widersprechen, denn wenn man z. B. eine Kerze verbrennt, so
scheint Stoff zu verschwinden. Bei näherer Untersuchung zeigt
sich aber, daß bei der Verbrennung der Kerze sich gasförmige,
nicht direckt wahrnehmbare Produkte (Kohlendioxyd u. Wasser-
darnpf) bilden, u. daß die Gew. dieser Produkte genau dem Gew.
der verbrannten Kerze + dem Gew. des bei der Verbrennung ver¬
brauchten Sauerstoffs der Luft entsprechen.

2. Gesetz der UnWrsi'ÜrÄirkeit der Energie.
„Bei. allen Veränderungen (sowohl des Stoffes selbst als

auch des Zustandes desselben) kann die vorhandene Energie
zwar andere Formen annehmen, ihre Summe aber bleibt
der absoluten Größe nach dabei unverändert." (Erster
Hauptsatz der mech. Wärmetheorie oder Thermodynamik.)

Die Fähigkeit eines Stoffes oder Körpers Arbeit zu
leisten heißt Energie; die Energie wird daher durch die Größe
der von ihr geleisteten Arbeit gemessen. Mech. Arbeit kann in
Wärme, Elektrizität, Licht, ehem. Arbeit übergeführt werden u.
diese wieder ineinander oder in mech. Arbeit; das Unzerstörbare,
welches diesen Umwandlungen unterliegen kann, ist die Energie.

3. Gesetz der konstanten Proportionen.
„Die Elemente vereinigen sich miteinander zu Verb,

nicht in beliebigen, sondern nur in ganz bestimmten, un¬
abänderlichen Gewichtsverhältnissen."
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Es enthält demnach jede bestimmte Verb, die sie auf¬
bauenden Elemente stets in ganz bestimmten, unveränder¬
lichen Gewichtsmengen.

Die Konstanz der Gewichtsverhältnisse unter¬
scheidet die ehem. Verb, scharf von den mech. und
physik. Gemengen (S. 1).

Für alle Verb, sind die konstanten Verbindungsver¬
hältnisse der sie aufbauenden Elemente erforscht; man hatte
ursprünglich die bei der Analyse oder Synthese der Verb,
gefundenen Gewichtsmengen der Elemente für 100 T. der
Verb, berechnet, bald aber gesucht, den VerbindungsVer¬
hältnissen der Elemente einen klareren Ausdruck zu geben,
indem man berechnete, welche Menge von jedem einzelnen
Element sich mit ein u. derselben Menge eines bestimmten
als Einheit dienenden Elements verbindet.

Früher diente als Ausgangspunkt das Element Wasserstoff
als Einheit, aus den S. 32 erörterten Gründen gebraucht man jetzt
das Element Sauerstoff. Nachstehend ist jedoch, um einen Ver¬
gleich mit den früher gebräuchlichen Verbindungsgewichten, u.
den jetzt gebräuchlichen Atomgewichten zu ermöglichen, nicht be¬
rechnet, wieviel sich von anderen Elementen mit 1 T. Sauerstoff,
sondern mit 8 T. Sauerstoff verbindet.

Z. B. bestehen 100 T. Wasser stets aus 88,888 T. Sauerstoff
und 11,112 T. Wasserstoff, folglich verbinden sich mit 8 T. Sauer¬
stoff 1,01 T. Wasserstoff, denn 88,888: 11,112 = 8:x(x = 1,01).

100 T. Kohlendioxyd bestehen stets aus 72,727 T. Sauerstoff
u. 27,273 T. Kohlenstoff, folglich verbinden sich 8 T. Sauerstoff
mit 3 T. Kohlenstoff, denn 72,727 : 27,273 = 8 : x{x = 3,0).

100 T. Chloroxyd bestehen stets aus 18,433 T. Sauerstoff u.
81,567 T. Chlor, folglich verbinden sich 8 T. Sauerstoff mit 75,4 T.
Chlor, denn 18.433 : 81,567 = 8 : xix = 35,40).

Durch solche Umrechnungen findet man z. B., daß sich mit
8 T. Sauerstoff verbinden:

1,01 T. Wasserstoff zu 9,01 T. Wasser
35,40 „ Chlor JT 43,40 „ Chloroxyd

3,00 „ Kohlenstoff jj 11,00 „ Kohlendioxyd
4,68 „ Stickstoff ?? 12,68 „ Stickstofftrioxyd

27,50 „ Mangan ?> 35,50 „ Manganmonoxyd
31,80 „ Kupfer ?} 39,80 „ Kupferoxyd

100,00 „ Quecksilber j; 108 „ Quecksilberoxyd
28,00 „ Eisen j; 36 „ Eisenmonoxyd.

Kennt man die Gewichtsverhältnisse, in denen sich
ein Element mit den anderen Elementen vereinigt, so
kennt man auch die Gewichtsverhältnisse, in denen
die anderen Elemente sich untereinander vereinigen.
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Folglich werden sich
35,40 T. Chlor
3,00 „ Kohlenstoff
4,68 „ Stickstoff

oder es werden sich
3,00 T. Kohlenstoff zu
4,68 „ Stickstoff „

27,50 „ Mangan „
31,80 „ Kupfer „

100,00 „ Quecksilber „
28,00 „ Eiseu „

z. B. 1,01 T. Wasserstoffverbinden mit
zu 36,41 „ Chlorwasserstoff

Sumpfgas
Ammoniak,
Chlor verbinden mit
Kohlenstofftetrachlorid
Chlorstickstoff
Manganmonochlorid
Kupferdichlorid
Quecksilberdichlorid
Eisendichlorid.

» 4,01 „
„ o,by „

z. B. 35,4 „
38,40 „
40,08 „
62,90 „
67,20 „

135,40 „
63,40 „

Die Gewichtsverhältnisse, in denen sich die Elemente
verbinden, heißen Verbindungsgewichte u. sind dieselben, in
welchen sich die Elemente bei ehem. Vorgängen aus¬
tauschen oder verdrängen, also gleichen ehem. Wert zeigen,
weshalb sie auch Äquivalentgewichte heißen.

Z. B. scheidet aus einer Lös. von Quecksilberdichlorid ein
hineingestellter Kupferstab alles Quecksilber ab und es entsteht
gelöstes Kupferdichlorid, wobei für je 100 T. Quecksilber 31,8 T.
Kupfer in Lös. gehen.

Aus einer Lös. von Kupferdichlorid scheidet ein hineingestellter
Eisenstab alles Kupfer ab u. es entsteht gelöstes Eisendichlorid,
wobei für je 31,8 T. Kupfer 28 T. Eisen in Lös. gehen.

Bei der Einwirkung des elekt. Stromes auf die Lös.
solcher Verb., welche den Strom leiten, werden aus den¬
selben einfachere Bestandteile oder die sie aufbauende!)
Elemente abgeschieden; die in der gleichen Zeit ab¬
geschiedenen Elemente stehen ebenfalls zueinander in dem
Verhältnis ihrer Äquivalentgewichte (s. Faradays Gesetz).

Z. B. werden gleichzeitig an den beiden Polen der elekt.
Stromleitung abgeschieden:

aus Wasser 8,0 T. Sauerstoff u. 1,01 T. Wasserstoff
„ Chlorwasserstoff 35,4 „ Chlor „ 1,01 „ Wasserstoff
„ Manganchlorid 27,5 „ Mangan „ 35,4 „ Chlor
„ Ammoniak 4,68 „ Stickstoff „ 1,01 „ Wasserstoff.

Die Ursache der konstanten Verbindungsverhältnisse der
Elemente wird erst durch die Atomtheorie verständlich gemacht.

4. Gesetz der multiplen Proportionen.
„Viele Elemente können sich miteinander in mehr als

einem Gewichts Verhältnisse vereinigen, also mehrere Verb,
bilden, was dem Gesetz der konstanten Proportionen zu wider¬
sprechen scheint; betrachtet man aber die versch. Gewichts¬
verhältnisse näher, so findet man, daß sie stets ein ganzes
Vielfaches der niedrigsten in Verb, tretenden Gewichtsmenge
der betreffenden Elemente sind."

'rffWyf-
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Z. B. Stickstoff bildet mit Sauerstoff fünf Verbindungen:
4,68(1 X 4,68)T.Stickstoff+ 8(1 X 8)T.Sauerstoff = Stickstofftrioxyd

14,04(3X4,68),, „ + 8(1x8),, „ = Stickstoffoxydul
14,04(3x4,68),, „ +16(2x8),, ,, = Stickstoffoxyd
14,04(3x4,68),, „ +32(4x8),, „ = Stickstoffdioxyd
14,04(3x4,68),, „ +40(5x8),, „ = Stickstoffpentoxxd.

Mangan bildet mit Sauerstoff ebenfalls fünf Verbindungen:
27,5(1 X 27,5)T. Mangan + 8(1 X 8)T.Sauerstoff= Manganmonoxyd
27,5(1x27,5)., „ +16(2x8),, „ = Mangandioxyd
55,0(2x27,5),, ,, +24(3x8),, „ =Mangansesquioxyd
82,5(3x27,5)., „ +32(4x8),, „ = Mangantetroxyd
55,0(2x27,5),, „ +56(7X8),, „ = Manganheptoxyd.

Schwefel bildet mit Sauerstoff vier Verbindungen:
16(1 x 16) T.Schwefel +16(2 x 8)T.Sauerstoff = Schwefeldioxyd
16(1x16) „ „ +24(3x8),, „ = Sehwefeltrioxyd
32(2X16) „ „ +24(3x8)., „ = Schwefelsesquiox.
32(2x16) ,, „ +56(7X8),, „ = Schwefelheptoxyd.

Da sich Elemente nur in bestimmten Gewichtsverhält-
nissen verbinden oder vertreten, so muß dies selbstverständ¬
lich auch bei den Gewichtsverhältnissen von aufeinander
einwirkenden Verb, der Fall sein.

Z.B. 36,41 T. Chlorwasserstoff + 17,07 (3x5,69) T. Ammoniak
= 53,48 T. Ammoniumchlorid.

5,69 T. Ammoniak + 35,4 T. Chlor = 40,09 T. Chlor¬
stickstoff + 1,01 T. Wasserstoff.

9,01 T. Wasser + 22 (2 x 11) T. Kohlendioxyd = 31,01 T.
Kohlensäure.

Die Gesetze von den quantitativen Verhältnissen bei
ehem. Vorgängen heißen stöchiometrische Gesetze u. bilden
die Grundlagen aller ehem. Berechnungen.

Entspricht bei einem ehem. Vorgang das Gewichtsver¬
hältnis der aufeinander wirkenden Elemente nicht dem Ge¬
setze der konstanten oder multiplen Proportionen, so bleibt
der Überschuß der betr. Elemente ungebunden zurück.

Z. B. erhitzt man 100 T. Mangan mit 100 T. Schwefel, so
werden von je 27,5 T. Mangan 16 T. Schwefel gebunden, folglich
von 10 T. Mangan 58,5 T. Schwefel u. 41,5 T. (100—58,5) Schwefel
bleiben ungebunden, denn 27,5 Mangan : 16 Schwefel = 100 Mangan :
x Schwefel (x — 58,5).

5. Gesetz der einfachen Volum Verhältnisse.

„Die ehem. Vereinigung aller gasförmigen, bzw. in Gas¬
form übergeführten Stoffe erfolgt nach ganzzahligen Ver¬
hältnissen 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
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oder in einem ganzzahligen Verhältnisse verkleinert ist
(GAY-LussAcsches Volumgesetz oder Gesetz der einfachen
Volumverhältnisse)."

Hierbei ist Voraussetzung, daß die entstandenen Verb, sich
zum Zwecke der Messung unzersetzt in Gasform überführen lassen
u. daß die Messungen wie bei allen Gasen bei gleicher Temp.
u. gleichem Druck (s. Gase) erfolgen.
1 Vol. (1 X 1,01 T.) Wasserstoffgas + 1 Vol. (1 x 35,4 T.) Chlorgas

geben 2 Vol. (36,41 T.) Chlorwasserstoffgas.
2 Vol. (2 x 1,01 T.) Wasserstoffgas + 1 Vol. (2x8 T.) Sauerstofigas

geben 2 Vol. (18,02 T.) Wassergas.
3 Vol. (3 x 1,01 T.) Wasserstoffgas + 1 Vol. (3 x 4,68T.) Stickstoffgas

geben 2 Vol. (17,07 T.) Ammoniakgas.
1 Vol. (2x8 T.) Sauerstoffgas + 1 Vol. (3 x 4,68 T.) Stickstoffgas

geben 2 Vol. (30,04 T.) Stickstoffoxyd.
2 Vol. (4X8 T.) Sauerstoffgas + 1 Vol. (3 x 4,68 T.) Stickstoffgas

geben 2 Vol. (46,04 T.) Stickstoffdioxydgas.
3 Vol. (6X8T.) Sauerstoffgas + 2 Vol. (6 + 4,68 T.) Stickstoffgas

geben 2 Vol. (76,08 T.) Stickstofftrioxydgas.
1 Vol. (1 x 100,15 T.) Quecksilbergas + 1 Vol. (1 X 35,4 T.) Chlorgas

geben 1 Vol.(135,55 T.) Quecksilberdichloridgas.
2 Vol. (30,04 T.) Stickstoffoxyd + 1 Vol. (1 X 35,4 T.) Chlorgas

geben 2 Vol. (65,44 T.) Nitrosylchloridgas.
1 Vol. (32 T.) Schwefeldioxydgas + 1 Vol. (1 x 35,4 T.) Chlorgas

geben 1 Vol. (67,4 T.) Sulfurylchloridgas.
1 Vol. (17,07 T.) Ammoniakgas + 1 Vol. (36,4 T.) Chlorwasserstoffgas

geben 1 Vol. (43,57 T.) Ammoniumchloridgas.
Aus vorstehend angeführten Beispielen ergibt sich:
Da sich Gase, wie alle Stoffe, auch nur nach bestimmten

Gewichtsverhältnissen verbinden können, so stehen die Gewichte
der sich verbindenden Gasvolume zueinander in demselben Ver¬
hältnisse, wie die Verbindungsgewichte der Elemente, welche die
Gasvolume bilden.

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 Verbindungsverhältnisse der Gase werden erst
durch die Molekulartheorie verständlich.

Die vorstellend als Beispiele verwendeten auf Sauerstoff
= 8 als Einheit berechneten Verbindungs- oder Äquivalent¬
gewichte wurden früher den ehem. Berechnungen zugrunde
gelegt, da sich aber nach dem Gesetz der multiplen Pro¬
portionen mit 8 T. Sauerstoff verschiedene Mengen der
einzelnen Elemente verbinden können, so war man häufig
über das für ein Element zu wählende Verbindungsge¬
wicht im Zweifel.
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0ufyr%4(^iH,iUt : g rst m j t Hufe d er Atomtheorie gelangte man zu einem
^^jW»^Ä/nicht wechselnden Verbindungsgewicht für jedes Element,
*w/jw»<{/ nämlich zu dem Atomgewicht desselben.
™ , ™*F Z. B. können sich nach S. 12 nicht nur verbinden 4,68 T.
•wi V* t6,H Stickstoff mit 8 T. Sauerstoff zu Stickstofftrioxyd, sondern auch
-h«. /IW^W 14,04 (3 X 4,68) T. Stickstoff mit 32 (4 x 8) T. Sauerstoff zu Stick-
itffi. stoffdioxyd, folglich mit 8 T. Sauerstoff auch 3,51 T. Stickstoff,

denn 32 :14,04: 8 : 3,51.
Ferner können sich nicht nur mit 27,5 T. Mangan 8 T. Sauer¬

stoff zu Manganmonoxyd verbinden, sondern auch 55 (2 x 27,5)
T. Mangan mit 24 (3 X 8) T. Sauerstoff zu Mangansesquioxyd,
folglich mit 8 T. Sauerstoff 18,3 T. Mangan, denn 24 : 55 = 8 : 18,3.

Ferner können sich 8 T. Schwefel mit 8 T. Sauerstoff zu
Schwefeldioxyd verbinden, sowie auch 16(2 X 8) T. Schwefel mit
24 (3 X 8) T. Sauerstoff zu Schwefeltrioxyd u. 32 (4x8) T.
Schwefel mit 56 (7 X 8) T. Sauerstoff zu Schwefelheptoxyd, folg¬
lich mit 8 T. Sauerstoff nicht nur 8 T. Schwefel, sondern auch (da
24 : 16 = 8:5,33 u. 56:32 = 8:4,57) 5,33 u. 4,57 T. Schwefel.

Aufhau der Stoffe aus Atomen u. Molekülen.
Die Naturwissenschaften erforschen zunächst die einzelnen

Naturerscheinungen in möglichster Vollständigkeit, dann
suchen sie die diesen Erscheinungen zugrunde liegenden
Naturgesetze zu ermitteln u. schließlich auch die Ursachen
(Naturkräfte), welche die Erscheinungen u. Gesetze bedingen.
Da wir aber das eigentliche Wesen der Dinge mit unseren
Sinnen nicht erfassen können, müssen wir darüber gewisse
Vermutungen oder Hypothesen aufstellen, aus denen heraus
wir imstande sind, die einzelnen Erscheinungen u. die Ge¬
setze, nach denen sie erfolgen, verständlich zu machen.

Ist eine Hypothese auf die Mehrzahl der beobachteten
Erscheinungen stets anwendbar, so wird sie zur Theorie.

Die Gesetze der konstanten u. multiplen Proportionen sind
Tatsachen, die Annahme der Existenz von Atomen u. Molekülen
dagegen ist eine Theorie, welche aber viel Wahrscheinlichkeit hat,
denn ohne sie würde eine große Zahl ehem. und physik. Vorgänge
unverständlich sein.

1. Atome.
Zur Erklärung der Tatsache, daß von jedem

Elemente nur eine bestimmte Gewichtsmenge oder
ein ganzes Vielfaches dieser Gewichtsmenge an der
Bildung einer ehem. Verb, sich beteiligt, nimmt
man an, daß die Elemente aus sehr kleinen Teil¬
chen bestehen, welche sowohl mech. als auch ehem.
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nicht mehr weiter teilbar sind u. nennt dieselben
Atome (k privativum u. Tk\xvm, ich schneide).

Die Atome desselben Elementes sind vollständig gleich¬
artig, also auch von gleichem Gewichte u. gleicher Größe,
die Atome versch. Elemente aber unterscheiden sich von¬
einander durch ihr versch. Gew. u. ihre versch. Größe; von
den Atomen gibt es so viele versch. Arten, als es versch.
Elemente gibt (Daltons Atomtheorie).

Diese Theorie erklärt z. B., daß, wenn ein Atom Wasser¬
stoff das Gew. 1,01 u. ein Atom Chlor das G-ew. 35,4 besitzt, diese
beiden Elemente sich nur in diesem Gewichtsverhältnisse ver¬
einigen können, u. daß, wenn ein Atom Sauerstoff das Gew. 8
besitzen würde, hei jeder höheren Verbindungsstufe des Stickstoffs
mit dem Sauerstoff die Gewichtsmenge des letzteren sich nur
sprungweise um die Zahl 8 oder ein Mehrfaches derselben erhöhen
kann; es beruht dies eben auf der Unteilbarkeit der Atome.

Nach den bisherigen Betrachtungen ist nicht zu entscheiden,
ob die im vorhergehenden gebrauchten Äquivalent- oder Ver¬
bindungsgew, stets auch die Atomgew. ausdrücken; bestände z. B.
VVasser aus 1 Atom Wasserstoff u. 1 Atom Sauerstoff, so würde
das Atomgew. des Wasserstoffs = 1,01 sein, wenn das als Grund¬
lage dienende Atomgew. des Sauerstoffs = 8 angenommen wird;
es kann aber das Wasser auch aus 2 Atomen Wasserstoff u. 1 Atom
Sauerstoff aufgebaut sein, in welchem Falle das Atomgew. des
Wasserstoffs nur die Hälfte seines Äquivalentgew., also 0,505, be¬
trüge. Ferner können für viele Elemente versch. Verbindungs¬
gew, angenommen werden (S. 13), während jedes Element nur
ein Atomgew. haben kann. Es ist also durch die quantitative
ehem. Analyse allein nicht möglich, die Atomgew. der Elemente
festzustellen, sondern es müssen physik. Methoden zur Mithülfe
genommen werden.

2. Moleküle.
Denkt man sich eine ehem. Verb, durch mech.

Kräfte (Schneiden, Stoßen etc.) in nicht weiter teil¬
bare, kleinste Teilchen zerlegt, so werden diese
gleichartigen kleinsten Teilchen immer noch aus
einer Gruppe von Atomen bestehen, welche nur
noch durch ehem. Kräfte in ungleichartige kleinste
Teilchen (die Atome) weiter zerlegbar ist u. Molekül
(auch physik. Atom oder Molekel, von molecula kleine
Masse) heißt.

Z. B. ist ein Mol. Chlornatrium ein mech. nicht weiter zer¬
legbares Chlomatriumteilchen; läßt man aber auf dasselbe ehem.
Kräfte wirken, so zerfällt es noch weiter in ein Natrium- u. ein
Chlorteilchen, d. h. sein Mol. läßt sich noch in 1 Atom Natrium
u. 1 Atom Chlor zerlegen.
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Bei den Elementen könnte man annehmen, daß
deren Mol. nur aus je einem Atom bestehen, da man
die Mol. der Elemente auch durch ehem. Kräfte
nicht weiter in ungleichartige kleinere Teilchen,
die Atome, zerlegen kann. Die Volumverhältnisse bei
der ehem. Vereinigung gasförmiger Elemente zeigen aber,
daß die Mol. vieler Elemente dabei in zwei oder mehr
gleichartige Atome zerfallen (s. S. 20), ferner wird der Auf¬
bau der Mol. vieler Elemente aus mehreren Elementen durch
zahlreiche ehem. Erscheinungen bestätigt.

Daß zwei sauerstoffreiclie Verb, beim Zusammentreffen
freien Sauerstoff abspalten können, erklärt sich aus der Möglich¬
keit, daß die aus beiden Verb, freiwerdenden Sauerstoffatome sich
ebenfalls ehem. u. zwar zu einem Sauerstoffmol. verbinden können.

Daß viele Stoffe erst durch Zufuhr äußerer Energie zur Verb,
angeregt werden müssen, erklärt sich dadurch, daß deren Atome
im freien Zustande zu Mol. vereinigt sind u. daher erst durch
Energiezufuhr die ehem. Affinität (S. 8), welche die Atome im
Mol. zusammenhält, gelöst werden muß.

Daß viele Elemente im Entstelluugszustande (S. 8) eine
stärkere ehem. Wirkung zeigen, erklärt sieh dadurch , dasfdie
gleichartigen Atome hier noch nicht zu Mol. zusammengetreten
sind, also weit kräftiger wirken können, da nicht erst die Affini¬
tät, die ihre Atome zum Mol. zusammenhält, gelöst werden muß.

Die. Allotropie vieler Elemente, d. h. deren Eigenschaft als
scheinbar ganz versch. Stoffe auftreten zu können (z. B. Kohlen¬
stoff als Diamant, Graphit u. Kohle), erklärt sich dadurch, daß
die Mol. der betr. Modifikationen der Elemente aus einer versch.
Anzaid gleichartiger Atome bestehen.

Moloküle sind also die kleinsten, frei existenz¬
fähigen Teilchen eines Elements oder einer Verb.,
Atome die kleinsten bei ehem. Vorgängen in Be¬
tracht kommenden Teilchen eines Elements, aus
denen sich die Mol. der Elemente u. Verb, auf¬
bauen können.

Durch Zusammenlagerung (Aggregation) der Mol. ent¬
stehen die wahrnehmbaren Massen der Stoffe, durch die
versch. Aggregation der Mol. wird der Aggregatzustand (die
Formart) der Stoffe, d. h. ihr Auftreten im festen, flüssigen
oder gasförmigen Zustande bedingt, indem in diesen Zu¬
ständen die Mol. durch eine mech. Anziehungskraft, die
Kohäsion mehr oder minder fest zusammengehalten werden,
während die Kraft, welche die Atome in Mol. zusammenhält,
die ehem. Affinität (S. 8) ist.
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Die Änderung des Aggregatzustandes eines
Stoffes wird also nicht durch die Änderung des
Zustandes der Mol. selbst hervorgebracht, sondern
durch die Art der Bewegung der Mol. und die Änderung
der Größe des Raumes zwischen ihnen (s. unten); bei Gasen
z. B. sind diese Zwischenräume so groß, daß die Mol. selbst
verschwindend klein gegen den sie trennenden Raum sind.

Da manche Stoffe schon im gleichen Aggregatzustande bei
wechselnder Temp. ihr Mol.-Gew. ändern (s. Dissoziation), so ist
nicht ausgeschlossen, daß zuweilen die Änderung des Aggregat¬
zustandes auch mit einer Änderung der Mol.-Größe verknüpft ist;
meistens stimmen aber die in den versch. Aggregatzuständen be¬
stimmten Mol.-Gew. eines Stoffes untereinander überein (S. 19).

Man stellt sich nämlich sowohl die Mol. innerhalb der
Massen der Stoffe als auch die Atome innerhalb der von
ihnen gebildeten Mol. in einer fortwährenden Bewegung be¬
griffen vor; durch Zufuhr äußerer Energie nimmt die Eigen¬
bewegung der Mol. zu, sie stoßen häufiger u. öfter zusammen,
infolgedessen sie sich immer weiter voneinander entfernen
(Veränderung des Aggregatzustandes); aber auch die
Schwingungen der Atome im Mol. nehmen zu u. können
schließlich so heftig werden, daß das Mol. in Atome oder
in einfacher aufgebaute Mol. zerfällt, also die ehem. Affini¬
tät ganz oder teilweise aufgehoben wird.

Die Mol. u. die Atome füllen den vom Stoff als Ganzes ein¬
genommenen Kaum nicht vollkommen aus, sondern sind durch
Zwischenräume getrennt, in denen man das Vorhandensein kleinster
Teilchen eines unendlich leichten Stoffes, des Äthers, annimmt,
der auch das Weltall erfüllt u. zu dessen Annahme auch die
thermischen, optischen u. elektr. Erscheinungen führen. Ein Teil
des Äthers umgibt die Atome und Mol. als von ihnen untrenn¬
bare, zusammendrückbare Hülle (als gebundener Äther), während
ein anderer Teil des Äthers den Raum (das Kovolum) ausfüllt,
welchen die Mol. zu ihren Eigenbewegungen nötig haben.

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

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

Arnold, Abriß Ol.physikal. Cliem. 2. Aufl. 2
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i

Volumverhältnisse verständlich, sowie dem Zweifel über die
den ehem. Berechnungen zugrunde zu legenden Verbindungs¬
gewichte ein Ende gemacht u. an Stelle der früher ge¬
bräuchlichen Ausdrueksweise für ehem. Verb., welche nur
die gewichtliche Zusammensetzung derselben ersehen ließ, die
atomistisch-molekulare Ausdrucksweise gesetzt, aus welcher
sich viele Eigensch. der betr. Verb, direkt ableiten lassen (s.chem.
Formeln, S. 36) u. die sich dem Gedächtnis leicht einprägt.

Ohne die Molekulartheorie würde heute nicht nur die
Mehrzahl der ehem., sondern auch der physik. Erscheinungen
einer befriedigenden Erklärung entbehren.

Viele Beziehungen zwischen den Elementen u. deren Eigensch.
traten erst klar hervor, als man letztere in bezug auf die Atom¬
gewichte der betr. Elemente betrachtete und führen zur Annahme
eines Urstoffes, aus dem sich alle anderen Elemente aufbauen.

Viele ehem. Vorgänge, ferner der Entstehungszustand, die
Allotropie u. Isomerie (s. diese) lassen sich durch Annahme des
Auf baus der Mol. aus Atomen erklären.

Das Wesen der versch. Aggregatzustände (S. 17) u. das gleich¬
artige Verhalten der Gase gegen Druck u. Temp. (S. 19) macht
erst die Molekulartheorie verständlich.

Viele Beziehungen 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 zahlenmäßig fest¬
legbaren Eigensch. der Stoffe, um allgemein vergleichbare Werte zu
erhalten, auf deren Molekulargew. berechnet.

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

Nachdem man gelernt hatte, das Molekulargew. u. die An¬
zahl 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
wurde, anderseits die Abhängigkeit gewisser ehem. u. physik.
Eigensch. (z. B. der 'opt. Aktivität u. Lichtbrechung, des Schmelz-
u. Siedepunktes) von der Konstitution erkannt wurde.

Bestimmung des Molekulargewichtes.
Da die unabhängig von jeder Theorie gefundenen Ver¬

bindungsgew, relative Zahlengrößen sind, so kann es sich
bei der Feststellung der Mol.- u. Atomgew. ebenfalls nur
um relative Zahlengrößen handeln, die wie diejenigen der
Verbindungsgew. von der bestimmten Gewichtsmenge eines als
Ausgangspunkt dienendenElementes abgeleitetwerden müssen.

Die absoluten Gewichte der Atome u. der Mol. sind für die
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Chemie nur von theoretischer Bedeutung, lassen sich aber aus
versch. physik. Erscheinungen ebenfalls annähernd feststellen.

Die Bestimmung des Mol.-Gew. aus der Annahme, daß die
Summe der Verbindungsgew. der Elemente, welche eine Verb,
bilden, dem Mol.-Gew. derselben entspräche, ist nicht durchführ¬
bar, da nicht viele Verbindungsgew. den Atomgew. entsprechen
U. daher die Summe der Verbindungsgew. in vielen Fällen nicht
dem Mol.-Gew. entsprechen kann, da dieses gleich der Summe der
Atomgew. der Elemente sein muß, die es zusammensetzen.

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

Die nach irgend einer Methode gefundenen Mol.-Gew. der
Verb, müssen zu der gefundenen, durch die Summe der Verbin¬
dungsgew. der vorhandenen Elemente ausgedrückten Zusammen¬
setzung der Verb, in bestimmten unabänderlichen Beziehungen
stehen, u. wenn diese Beziehungen Abweichungen zeigen, muß das
Mol.-Gew. auf Grundlage der durch die Summe der Verbindungs¬
gew, ausgedrückten Zahlengröße korrigiert werden.

Z. B. ergibt die ehem. Analyse, daß 1,01 T. Wasserstoff 4- 4,68 T.
Stickstoff 5,69 T. Ammoniak bilden; das Mol.-Gew. des Ammoniaks
ist aber 17,07 = 3 x 5,69; hätte man das Mol.-Gew. des Ammo¬
niaks nur = 16,95 gefunden, so müßte diese Größe auf 17,07
korrigiert werden.

Die gebräuchlichen Bestimmungsmethoden sind wegen ihrer
leichteren Ausführbarkeit u. ihrer Eindeutigkeit meistens physik.
Art; da sie aber nur annähernd genaue Resultate ergeben, so
müssen sie mit Hülfe der Verbindungsgew. (bzw. der aus diesen
abgeleiteten Atomgew.), wie oben angegeben, erst korrigiert werden.

Da das Mol.-Gew. einer Verb, gleich der Summe der Gew.
der Atome der Elemente sein muß, 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 AvoGADKOsche Hypothese sowohl für gasförmige oder vergaste
als auch für gelöste Elemente u. Verb, möglich u. sind die auf
beiden Wegen erhaltenen Resultate im allgem. übereinstimmend.

Gasförmige Verb. u. Elemente können bei niederen Temp.
zuweilen größere Mol. enthalten, die aus mehreren normalen Mol.
zusammengesetzt sind (komplexe Mol.) u. in diese bei weiterem
Erhitzen zerfallen (s. S. 30); auch in Lös. können sich solche kom¬
plexe Mol. bilden, jedoch hängt deren Bildung von der Natur des
Lösungsmittels ab; gewisse Verb., die Säuren, Basen u. Salze, geben
in wäßriger Lös. ein zu kleines Mol.-Gew. u. ebenso manche Verb.
in Gasform, infolge des Zerfalls der Mol. in ungleichartige von
kleinerem Mol.-Gew. (s. Dissoziation).

1. Bestimmung auf physikalischem Wege.
Dieselbe läßt sich bei allen gasförmigen oder unzersetzt

ffl Gasform oder in Lösung überführbaren Stoffen auf Grund
2*
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der aus folgenden Gesetzen abgeleiteten AvooADEOschen
Hypothese ausführen.

Das BoYLE-MAEiOTTEsche Gesetz zeigt, daß sich die
Volume aller Gase umgekehrt verhalten, wie der Druck,
unter dem sie stehen, wenn während des Versuchs die
Temp. unverändert bleibt.

Anderseits muß folglich der Druck (die Spannkraft, S. 104),
den ein Gas beim Zusammenpressen auf die umschließenden
Wände bei gleichbleibender Temp. ausübt, in dem Maße wachsen
als das Vol. verkleinert wird, oder proportional der Konzentration
des Gases. Wird das Vol. auf seine Hälfte zusammengedrückt,
hat sich also die Konzentration des Gases verdoppelt, so hat sich
auch der Druck verdoppelt.

Das GAY-LussAC-DALTONsche Gesetz zeigt, daß sich
die Volume aller Gase bei Erwärmung für je 1 ° um einen
ganz gleichen T. ausdehnen, wenn der Druck während des
Versuchs unverändert bleibt. Der Ausdehnungskoeffizient
aller Gase (s. jedoch S. 108) beträgt 7273» ^. n- ^ur j e ^en
Grad Temperaturerhöhung dehnt sich das Gas um 1/ 273
( = 0,003 665) des Volums aus, welches es bei 0° einnimmt.

Anderseits muß folglich der Druck (die Spannkraft), den ein
Gas bei gleichbleibendem Vol. bei der Erwärmung um je 1 ° auf
die umschließenden Wände ausübt, um je V273 wachsen.

Beide Gesetze finden ihre Erklärung durch die
AvoGADEOsche 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 wählt.

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

Durch die AvoGADEOsche Hypothese läßt sich
ferner beweisen, daß die Mol. der nichtmetallischen
Elemente, ebenso wie die der Verb., aus mehreren
Atomen bestehen können u. zwar folgendermaßen:

Enthält z. B. ein best. Vol. 100 Mol. Wasserstoff (H 2),
so enthält ein gleich großes Vol. Chlor ebensoviele Mol.
Chlor (Cl 2); durch Vereinigung dieses 1 Vol. Wasserstoff u.
1 Vol. Chlor erhält man 2 Vol. Chlorwasserstoff (HCl),
welche folglich 200 Mol. Chlorwasserstoff enthalten müssen.
200 Mol. Chlorwasserstoff enthalten aber 200 Atome Wasser-
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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. L die Mol.
des Wasserstoffs u.
Chlors bestehen aus
je 2 Atomen. Eben¬
so liefert 1 Vol. Sauer¬
stoff (0,) mit 2 Vol.
Wasserstoff(H 2)2Vol.
Wasserdampf (H 2 0),
ferner 1 Vol. Stick¬
stoff (N 2) mit 3 Vol.

100
H 2 1 c

10
h
r ol

= 100
HCl

100
HCl

lVol + n 2 Vol.
100
H 2

100 + 100
o 2 = 100 1 100

H 20 H 20
2 Vol. + 1 Vol 2 Vol.

100 100
H 2 1 H 2

100 1
h 2 r

100
N 2

= 100
NH 3

100 1
NH 8

3 Vol. + lVol. = 2 Vol.

so daß alsoWasserstoff (H 2) 2 Vol. Ammoniakgas (NH 3),
auch hier jedes Mol. Sauerstoff oder Stickstoff sich in 2 Atome
geteilt haben muß.

Ebenso zeigt die AvoGADROsche Hypothese, daß 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
geben 2 Vol. Mer-
kurichloriddampf;

enthielten nun die
2 Vol. Quecksilber¬
dampf 200 Mol., so
müssen die entstan¬
denen 2 Vol. Mer-
kuro- oder Merkuri-

100
Hg

100
Hg

+
+

100
Cl,

1 100
~| HgCl

100
HgCl 1

2 Vol. lVol 2 Vol.
100
Hg

100
Hg

+ 100
Cl,

100
Cl,

1 100 S 100
~ 1 HgCl, | HgCl,

des Quecksilbers

2 Vol.
es Hat demnach bei der

keine Spaltung des Mol.

2 Vol. + 2 Vol
chloriddampf ebenfalls 200 Mol. enth.; es hat
ehem. Vereinigung
stattfinden können.

„Im Gaszustande nehmen alle Metallverb, 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 ehem. Verb, derselben die Anzahl der Mol. u. folglich
auch der Kaum, welchen dieselben einnehmen, nicht vermehrt werden.

Die AvoGADROsche Theorie erklärt ferner das Gesetz
der einfachen Volumverhältnisse (S. 12) folgendermaßen:

Wenn gasförmige Verb, aus anderen ebenfalls gasförmigen
Verb, oder Elementen entstehen, so müssen, da gleiche Volume
der Gase gleichviele Mol. enthalten, die sich vereinigenden Volume
im Verhältnisse der sich vereinigenden Mol. stehen u. da Bruch¬
teile von Mol. frei nicht bestehen, so können sich die Volume der
Gase nur in ganzzahligen Verhältnissen verbinden; ferner kann
sich das Volum der sich verbindenden Gase nur in demselben
Verhältnisse ändern, wie die Anzahl der Mol., also ganzzahlig;
z - B. geben, wie oben angeführt, 100 Mol. Wasserstoffgas 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 unverändert;
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; 300 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 Hälfte.

a. Bestimmung vergasbarer Stoffe.
Um deren Mol.-Gew. festzustellen, ist es nur nötig, eine

bestimmte Gewichtsmenge eines bestimmten Stoffes als Ein¬
heit der Mol.-Gew. anzunehmen u. das dieser Gewichtsmenge
entspr. Gasvolum mit der Gewichtsmenge eines gleich¬
großen Gasvolums aller anderen gasförmigen oder unzer-
setzt vergasbaren Stoffe zu vergleichen.

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

Daß ein Mol. Sauerstoff aus 2 Atomen besteht, wurde durch
die AvoeADEOsche Hypothese schon S. 21 bewiesen; nimmt man
daher 1 Mol. Sauerstoff = 32 Gewichtsteile an, so muß 1 Atom
Sauerstoff =16 Gewichtsteile sein, u. wenn das Mol.-Gew. des
Sauerstoffs = 32 als Grundlage zur Bestimmung der Mol.-Gew.
dient, so muß das Atomgew. des Sauerstoffs = 16 als Grundlage
zur Bestimmung der Atomgew. dienen.

Daß nicht 1 Gewichtsteil Sauerstoff = 1 Atom u. 2 Gewichts¬
teile Sauerstoff = 1 Mol. als Ausgangspunkt dienen, kommt daher,
daß man früher Wasserstoff als dasjenige Element, 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
für Sauerstoff das Atomgew. 16 (also das doppelte Gew. des durch
die ehem. Analyse gefundenen Verbiudungsgew.) ergab; durch
Beibehaltung dieser Größe hat man eine Änderung der dem
Chemiker geläufigen Atomgewichte vermieden.

Über die Gründe der Aufgabe des Wasserstoffs als Einheit s.S. 32.
Das Mol.-Gew. ist also diejenige Zahl, welche

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
gasförmigen Stoffes wiegt, wenn das Gewicht eines
gleichgroßen Volums Sauerstoff = 32 gesetzt wird.

Z. B. wiegt 1 Liter Sauerstoffgas 1,429 g u. 1 Liter Chlorwasser¬
stoffgas 1,63g; folglich berechnet sich das Mol.-G-ew. des letzteren
aus 1,429 : 1,63 = 32: x (= 36,4).

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 gleichgültig, nach
welchem Maße die Gasdichte gemessen wurde, d. h. ob man hei
der Berechnung von dem Litergewicht der Gase (also dem spez.
Gew. derselben in bezug auf Wasser als Einheit) oder von dem
auf Wasserstoff oder Luft als Einheit erhaltenen spez. Gew. der
Gase ausgeht.
Z. B. spez. Gew. des Sauerstoffs =15,88 wenn Wasserstoff = 1

„ „ ,, „ = 1,10 wenn Luft =1
„ „ „ Chlorwasserstoffs = 18,09 wenn Wasserstoff = 1
„ „ „ „ = 1,257 wenn Luft =1

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

Die Richtigkeit der nach vorstehender Methode ge¬
fundenen Mol.-Gew. wird bestätigt:

Durch die ehem. Analyse, welche einen Schluß auf
das kleinste annehmbare Mol.-Gew. einer Verb, zu ziehen ge¬
stattet. Z. B. ist das kleinste Mol.-Gew., welches man für Chlor¬
wasserstoff annehmen kann, 36,41, denn nach der ehem. Analyse
ist darin enthalten 1,01 T. Wasserstoff, also die kleinste in Verb,
tretende, einem Atom Wasserstoff entspr. Gewichtsmenge, ebenso
ist das kleinste für 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 G a y - LussAcsche Volumgesetz (S. 12),
welches zeigt, daß diejenige Verb., welche sich durch die Ver¬
einigung von solchen Raummengen gasförmiger Stoffe bilden, welche
in denselben Gewichtsverhältnissen wie deren Atom- oder Mol.-
Gew. stehen, in Gasform stets das gleiche Volum erfüllen, wie
2 Vol. = 2 Atome = 32 Gewichtsteile Sauerstoff.

Die scheinbaren, S. 13 angeführten Ausnahmen rühren daher,
daß die Beispiele sich auf halbe Molekular- bzw. Atomgewichte
beziehen, weshalb bei Verdoppelung der dort erwähnten Volum-
Verhältnisse die Ausnahmen verschwinden.

Die Molekularvolume, d. h. die Volume, welche die in
Grammen ausgedrückten Gewichte der Mol. (die Grammol.)
aller gasförmigen Stoffe einnehmen, sind also für alle Stoffe
nahezu gleichgroß u. betragen im Mittel 22 400 cem =



24 Stöchiometrie.

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

Preßt man die 22,4 Liter der Gase so weit zusammen, bis die¬
selben nur noch das Volum von einem Liter einnehmen, so erhöht
sich der Druck der betr. Gase nach dem BoYLE-MARiOTTESchen
Gesetz auf 22,4 x 760 mm, also auf 22,4 Atm.

Man findet das Molekularvolum eines Gases
durch Division seines Mol.-Gew. durch sein
Litergew.; z. B. 1 Liter Sauerstoffgas wiegt
1,429 g, daher berechnet sich sein Molekular¬
volum aus 1,429 :1 = 32 : a> (= 22,4).

Die Konstante 22,4 ermöglicht eine einfache
Umrechnung der Gewichte der Gase in die entspr.
Volume u. umgekehrt (s. Gasförmige Stoffe).

Zur Ausführung der Mol.-Gew.-Be-
stimmung gasförmiger Stoffe dienen folgende
Methoden, bei denen die in Betracht kommen¬
den Gasarten stets auf eine Temp. von 0° u.
einen Luftdruck von 760 mm berechnet sein
müssen (s. Volumverhältnisse der Gase).

1. Das Gewicht eines Gasvolums wird bei
gasförmigen Stoffen derart festgestellt, daß ein
Glaskolben von genau bekanntem Volum zuerst
luftleer u. dann gefüllt mit dem betr. Gase ge¬
wogen wird, worauf man das Gew. eines gleich¬
großen Sauerstoffvolums durch Berechnung sucht
u. wie unten angegeben das Mol.-Gew. berechnet.

2. Zur Feststellung des Gasvolums flüssiger
oder fester Stoffe dienen folgende schnell u. mühe¬
los auszuführenden Methoden:

Bestimmung der Gasdichte durch
Luftverdrängung nach V. Meyee. Man er¬
hitzt das Gefäß b, welches aus Glas oder Porzellan
besteht u. nur Luft enthält, in dem Apparates
durch die Dämpfe einer darin befindlichen Flüss.
(W., Siedepunkt 100°, Anilin, Siedepunkt 183°,
Diphenylamin, Siedepunkt 310°) oder in ge¬
schmolzenem Blei (bis ca. 1000°), bis die Temp.
konstant geworden ist, also durch a bei /'keine
Luftblasen mehr aufsteigen; dann wird über f
die mit W. gefüllte graduierte Köhre gestülpt,
das Gefäß b bei d geöffnet, die abgewogene
Substanz hineingeworfen u. d schnell wieder
verschlossen. Die Substanz verdampft sofort u.

verdrängt aus b eine ihrem Dampfvolum entsprechende Luft¬
menge, welche durch f in die graduierte Bohre eintritt. Das
an der Bohre abgelesene Vol. Luft entspricht einem gleichen
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Vol. des Gases der betr. Verb., gleichsam als ob es möglich
wäre, letztere bei gew. Temperaturin Gasform zu erhalten.

Bestimmung der Gasdichte nach A. W. Hofmann. 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 Baume eines ge¬
eichten, von außen erhitzten Barometers verdampft; man kann so
die Dampfdichte bei Temp. bestimmen, welche 50—100° unter
dem gew. Siedepunkt der Substanz liegen, so daß die Substanz
nicht zersetzt wird.

Geben z. B. nach diesen Methoden 0,134 g Essigsäure 50 ccm
Gas (bei 0° u. 760 mm Druck, S. 24), so berechnet sich das Mol.-
Gew. der Essigsäure, nach Feststellung des Gew. eines gleichen
Vol. Sauerstoff mit 0,0715 g (aus dessen Litergew. 1,429 berechen¬
bar) auf 60, denn

Gew. von 50 Gew. von 50 Mol.-Gew. d. Mol.-Gew. d.
ccm Sauerstoff ccm Essigsäure Sauerstoffs Essigsäure

0,0715 : 0,134 = 32 : «(» = 60).

b. Bestimmung löslicher Stoffe.
Feste oder flüss. Stoffe, welche im Lösungsmittel ohne

Veränderung löslich sind, verhalten sich in der so erhaltenen
Lös., wenn dieselbe eine gewisse Verdünnung erreicht hat,
ebenso, als wenn sie in dem Volum, welches die Lös. ein¬
nimmt, als Gase vorhanden wären, indem die für die Gase
geltenden Gesetze auch für verd. Lös. 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 ausüben, der sich bei Vergrößerung des
Baumes, den die Gase ausfüllen, dadurch äußert, daß die Gase
dieses vergrößerte Volum auch sofort ausfüllen, so üben die Mol.
gelöster Stoffe infolge ihrer Bewegung gleichfalls einen Druck aus,
der bewirkt, daß sie sich bei Vermehrung des Lösungsmittels eben¬
falls gleichmäßig (aber viel langsamer) in dem vergrößerten Volum
verteilen; dieser Druck gelöster Stoffe, welcher dem Gasdruck ent¬
spricht, heißt osmotischer Druck (s. diesen).

Jeder unzersetzt lösliche Stoff zeigt in verd.
Lös. einen osmot. Druck, der ebenso groß ist, wie der
Gasdruck, den die gleiche Stoffmenge ausüben würde,
wenn sie bei derselben Temp. in einem dem Lösungs¬
mittel gleichgroßen Volum als Gas enthalten wäre.

Dies erklärt sich dadurch, daß das Volum, welches die Mol.
gelöster Stoffe in verd. Lös. einnehmen, im Vergleich zu dem ihnen
zur Verfügung stehenden Baum unendlich klein ist, so daß das
Lösungsmittel 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 Quecksilbersäule
gemessen, beträgt für eine Lösung von

10 g Rohrzucker in 1 Liter Wasser 493 mm,
20 g „ „ 1 „ „ 986 mm,
40 g „ „ 1 „ „ 1972 mm,

ist also proportional der gelösten Stoffmenge; daher müßte eine
wäßrige Lös. des Bohrzuckers, welche in 1 Liter ein Grammolekül
Rohrzucker = 342 g enthielte, einen osmot. Druck von 22,2 Atm.
hervorbringen, denn 10 : 493 = 342 : x ( = 16 860 mm = 22,2 Atm.,
da 760 mm = 1 Atm.); dieser Druck entspricht aber nahezu dem
Gasdruck von 22,4 Atm., den ein Grammolekül eines in 1 Liter
vorhandenen gasförmigen Stoffes ausübt (s. S. 24).

Der osmot. Druck ist bei gleichbleibender Temp. um¬
gekehrt proportional dem Flüssigkeitsvolum, in dem eine
bestimmte Menge des gel. Stoffes enthalten ist; es muß da¬
her der osmot. Druck der Konz. der Lös. (d. h. der in der
Volumeinheit vorhandenen Anzahl der Mol.) proportional
sein, analog wie der Gasdruck der Konzentration der Gase
proportional ist. (Analogie mit dem BoYLE-MARiOTTEschen
Gesetz, S. 20).

Die vorstehend betrachtete wäßrige Rohrzuekerlös. würde bei
einem Gehalt von 10 g Rohrzucker in 7 2 Liter Wasser einen Druck
von 2 x 493 mm, in 1j3 Liter Wasser von 3 x 493 mm ausüben usw.

Der osmot. Druck nimmt bei Erwärmung der Lös. für
je 1° um einen ganz gleichen Teil zu, nämlich um 1j 2^3 (Ana¬
logie mit dem GAY-LüssAC-DALTONschen Gesetz, S. 20).

Es müssen alsobei diesem gleichartigen, von dem
Lösungsmittelu. derNaturdes gelösten Stoffes unab¬
hängigen Verhalten dieselben Ursachen angenom¬
men werden, wie bei dem analogen Verhalten der
Gase, nämlich daß gleiche Volume von Lös., welche
bei gleicher Temp. gleichen osmot. Druck zeigen,
gleichviele Mol. der gel. Stoffe enthalten (Analogie
mit dem AvooADKOschen Gesetz (S. 20).

Der osmot. Druck ist direkt zwar nur schwierig
zu bestimmen, aber man kennt Eigensch. verd. Lös.,
deren Größen dem osmotischen Druck proportional
sind, nämlich die Dampfdruck- u. Gefrierpunkts¬
erniedrigung sowie die Siedepunktserhöhung.

Durch Auflösen von Stoffen werden gewisse physik. Eigensch.
der als Lösungsmittel dienenden Stoffe geändert, z. B. wird der
Siedepunkt des Lösungsmittels erhöht, sein Dampfdruck u. Gefrier-
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punkt erniedrigt. Über den Zusammenhang dieser Eigensch. mit
dem osmot. Druck s. diesen.

„Verdünnte Lösungen versch. Stoffe, welche in
der gleichen Menge des gleichen Lösungsmittels die
nämliche Anzahl von Mol. der gelösten Stoffe ent¬
halten (äquimolekular e Lös.), zeigen einen bestimmten
gleichen osmot. Druck) Isotonie, l'ffog, gleich, rövog,
Spannung), eine bestimmte gleiche Gefrierpunkts¬
erniedrigung, Dampfdruckerniedrigungu. dementspr.
eine bestimmte gleiche Siedepunktserhöhung.

Berechnet man diese bestimmte Änderung (E),
welche 1 g einer Substanz in 100 g eines Lösungs¬
mittels hervorbringt, auf dasMol.-Gew. der Substanz
(M), so ergibt sich für jedes bestimmte Lösungsmittel
eine Konstante, so daß, wenn dieselbe ihrem Werte
nach bekannt ist, dasMol.-Gew.sich leicht berechnen

läßt, denn EM= Konst., folglich M = — ' .E
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 daher die
Temp., bei welcher ein konstanter Druck vorhanden ist, d. h. man
bestimmt den Siedepunkt als die Temp., bei welcher der aus der
Lös. emporsteigende Dampf dem Druck der Atm. gleichkommt.

Der Siedepunkt wird z. B. erhöht durch ein Grammol. eines
Stoffes gelöst in 100 g der Flüssigkeit um 5,2° bei Wasser, 26,7°
bei Benzol, 25,3° bei Essigsäure, 30,4° bei Phenol.

Der Gefrierpunkt wird erniedrigt durch ein Grammol. eines
Stoffes gelöst in 100 g Flüssigkeit um 18,6° bei Wasser, 49,0°
bei Benzol, 39° bei Essigsäure, 75° bei Phenol.

Zur Ausführung der Mol.-Gew.-Bestimmung löst man
einige Gramme (P) der Substanz in 100 Grammen des Lösungs¬
mittels, dessen Konstante ermittelt wurde, u. stellt dann die Ge¬
frierpunktserniedrigung oder Siedepunktserhöhung (i?) fest, worauf
man ihr Mol.-Gew. (M) aus M =-----=—- • P berechnet; z. B.
2,721g Essigsäure (P), in 100 T. Benzol (Konstante = 49) ge¬
löst, erniedrigen dessen Gefrierpunkt um 2,222° (T), also ist das

49 • 2 721
Mol.-Gew. der Essigsäure M = —c ' — oder = 60, welche Zahl,
ebenso wie die für den Gaszustand gefundene, zeigt, daß die
für Essigsäure durch die ehem. Analyse gefundene, einfachste
Zusammensetzung aus 2 x 3 T. Kohlenstoff, 1,01 T. Wasserstoff u.
8 T. Sauerstoff = 15,01, auf deren Mol.-Gew. berechnet vervier¬
facht werden muß.
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Bestimmt man den osmot. Druck, Dampfdruck
usw. der wäßrigen Lös., so zeigen die Lös. gewisser Verb.,
nämlich der Säuren, Basen u. Salze, einen höheren osmot.
Druck u. dementspr. stärkere Erhöhung des Siedepunktes
oder Erniedrigung des Gefrierpunktes (E), als ihnen theore¬
tisch zukommt u. der mit zunehmender Verdünnung an¬
steigt; dementspr. (da M X E = Konst.) wird für sie ein
kleineres Mol.-Gew. gefunden, weshalb man bei diesen Verb.
als Lösungsmittel andere Flüss. statt Wasser anwenden muß.
Über die auf Vermehrung der Zahl der Mol. durch Spaltung
der vorhandenen Mol. beruhende Ursache dieser Abweichungen
s. osmotischer Druck der Elektrolyse.

c. Bestimmung schwer vergasbarer oder nicht
unzersetzt löslicher Stoffe.

Für die hierher gehörenden Metalle wurde das Mol.-
Gew. analog wie für gel. Stoffe festgestellt; werden nämlich
mit gleichen, größeren Mengen eines best. Metalles (Wismut,
Blei, Kadmium) kleine äquimolekulare Mengen anderer Metalle
zusammengeschmolzen, so entsprechen die entstandenen Pro¬
dukte (Legierungen) den verd. Lös. u. zeigen dementspr.
gleiche Schmelzpunktserniedrigungen. Man kann also durch
Feststellung des Schmelzpunktes einer mit einem Metall von
unbekannter Molekulargröße hergestellten Legierung oder bei
Amalgamen (d. h. Legierungen mit Quecksilber) aus der
Siedepunktserhöhung, das Mol.-Gew. des Metalles ebenso be¬
rechnen, wie bei Methode b. Hierbei hat sich gezeigt, daß
in solchen verd. Lös. die Mol. der meisten Metalle nur aus
einem Atom bestehen.

2. Bestimmung' auf ehem. Wege.
Die vorerwähnten physik. Methoden haben wegen ihrer

leichten Ausführbarkeit die ehem. Methoden ziemlich ver¬
drängt; letztere müssen nach den ehem. Eigensch. der betr.
Stoffe verschieden sein u. finden fast ausschließlich bei den
Kohlenstoffverb. Anwendung, für welche nachfolgende Me¬
thoden dienen.

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

Z. B. ist Essigsäure, welche nach der Analyse die Formel
CH 20 = 30 oder ein Vielfaches davon hahen kann, eine einbasische
(= einwertige) Säure, 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 Essigsäure an 1 Atom Silber ge¬
bunden ist, so hat man das Mol.-Gew. der Essigsäure minus 1 Atom H.

100 T. Silberacetat hinterlassen beim Glühen 64,68 T. Silber,
verlieren also 35,32 T., der mit einem Atom Silber (108 T.) im
Silberacetat verbundene Essigsäurerest beträgt daher 59 T., denn
64,68 (Silber): 35,32 = 108 (At.-Gew. d. Silbers): * (= 59).

Da nun in der Essigsäure 1 Atom H durch 1 Atom Ag ersetzt
ist, so ist ihr Mol.-Gew. 59 + 1 = 60, entspr. der Formel C 2H 40.; ;
die Formel kann nicht CH,0 sein, da sonst das Mol.-Gew. = 30
sein müßte, ferner nicht C 3H 60 3 , da dann das Silbersalz 1 '/> Atome
Silber enthalten müßte; die Formeln C 4H 80 4, C 6H 120 6 usw. wären
nur möglich, wenn die Essigsäure zwei, drei- usw. -basisch wäre.

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

Z. B. verbinden sich alle basischen Kohlenstoffverb., analog dem
Ammoniak NH 3 , durch direkte Addition mit Säuren zu Salzen;
verwendet man nun zur Salzbildung Chlorwasserstoffsäure, HCl,
so entspricht bei einsäurigen (= einwertigen) Basen die an ein
Mol. HCl, bei zweisäurigen Basen die an zwei Mol. HCl gebundene
Menge dem Mol.-Gew. der Base.

Meist verwendet man zur Analyse, statt der Verb, der Basen
mit HCl, ihre platinclilorwasserstoffsauren Salze, welche der entspr.
Verb, des Ammoniums, (NH 4)2PtCl 6, analog zusammengesetzt sind,
da diese sehr leicht rein u. meistens ohne Kristallwasser kristallisieren
u. beim Glühen Platinmetall hinterlassen, das direkt gewogen u.
aus dessen Gewichtsmenge das Mol.-Gew. berechnet werden kann.

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

Bei wasserstofthaltigen Verbindungen kann man meistens ein
H-Atom durch ein Halogenatom ersetzen und das entstandene Sub-
stitutionsprodukt analysieren; Naphtalin kann nach der Analyse
die Formel C 5H 4 oder ein Vielfaches davon haben; die Analyse
des Bromnaphtalins zeigt, daß 1 Atom H erst in C 10H 8 durch ein
Br-Atom ersetzt wird; die Formeln C 80H 16, C 30H 24 usw. sind aus¬
geschlossen, weil keine Verbindungen bekannt sind, in denen 1/w ,
Vs4 us w. des Wasserstoffs durch Halogene ersetzbar ist.

Ist das Mol.-Gew. einer Verbindung weder auf
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physik. noch auf ehem. Wege festzustellen, so muß
man sich mit der durch die Analyse gefundenen, einfachsten Zu¬
sammensetzung als Ausdruck der Molekulargrößen begnügen,
wie dies z. B. bei den meisten anorg. Salzen der Fall ist.

Bei der Aufstellung der Mol.-Gew. oder der einfachsten Zu¬
sammensetzung der Kohlenstoffverb. ist stets das Gesetz der paaren
Atomzahlen zu berücksichtigen, welches besagt: Im Moleküle
jeder Kohlenstoffverb, beträgt die Summe derungerad-
wertigen Elemente (z. B. der einwertigen u. dreiwertigen, wie
H, Ol, Br, J u. N, P, As) eine gerade Zahl.

Das Gesetz findet seine Erklärung in der Vierwertigkeit des
Kohlenstoffs u. der Eigensch. der Elemente, sieh nach ihrer Wertig¬
keit zu binden; so ist z. B. in der Cyanursäure, C 3H 3N 30 3 , die
Summe der N- u. H-Atome = 6, in dem trichloressigsauren Ammo¬
nium, C 2C1 3(NH 4)0 2, die Summe der Cl-, N- u. H-Atome = 8; hätte
man bei der Analyse z. B. für Cyanursäure die Formel C 3H 2N30 3
gefunden, so müßte ein Fehler bei der Analyse vorliegen; denn
die Summe der ungeradwertigen Elemente H u. N. würde 5, also
eine ungerade Zahl betragen.

Bestimmung des Atomgewichtes.
Aus der Annahme, daß ein Mol. eines jeden gas¬

förmigen Stoffes denselben Raum einnimmt, wie 2 Atome
= 32 Gewicbtsteile Sauerstoff, könnte man sehließen, daß
1 Atom eines jeden gasförmigen Elementes, denselben Baum ein¬
nimmt, wie 1 Atom = 16 Gewichtsteile Sauerstoff, so daß sich
durch Berechnung der Gew. gleicher Volume des betr. Gases u.
des Sauerstoffgases auf 16 als Einheit die relativen Gew. der
Atome ermitteln ließen.

Dies ist jedoch nicht mit Sicherheit möglich, denn die
Mol. der metallischen Elemente bestehen meistens nur aus 1 Atom
(S. 21), weshalb die Atome dieser vergasten Elemente dasselbe
Volum einnehmen müssen wie ihre Mol., d. h. das Volum von
2 Atomen = 32 Gewichtsteilen Sauerstoff; anderseits bestehen
die Mol. verseh. vergaster Elemente bei niedrigeren Temp. aus
mehr Atomen, wie bei viel höheren Temp. (s. Dissoziation); z. B.
würde man für Phosphor, Arsen, Antimon, Schwefel, Selen,
Tellur, Chlor, Brom, Jod bei verseh. Temp. verseh. Atomgew.
finden (s. Dissoziation); so ist das Mol.-Gew. des Phosphors aus
seinem Gase zu 124, das des Arsens zu 300 ermittelt, u. es müßte
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 ehem. Analyse gefunden wird, beträgt nur 31 für Phos¬
phor u. 75 für Arsen, es bestehen demnach ihre Mol. aus 4 Atomen;
bei sehr hoher Temp. beträgt aber das Mol.-Gew. des Phosphors
nur noch 62, das des Arsens nur noch 150, so daß demnach dann
die Mol. dieser Elemente nur noch aus je 2 Atomen bestehen.

Auch die Verbindungsgew. können, trotzdem sie
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zur Atomhypothese geführt haben, nicht als direkter Aus¬
gangspunkt zur Bestimmung des Atomgew. dienen, denn diese
relativen Gewichte können sowohl die relativen Gewichte 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 (1 x 1,01) Wasserstoff + 1 Atom
(1 x 8) Sauerstoff oder aus 2 Atomen (2 x 1,01) Wasserstoff + 1 Atom
(2 x 8) Sauerstoff aufgebaut sein.

Wie die Mol.-Gew. zu den durch die ehem. Analyse, also
unabhängig von jeder Theorie, gefundenen Summen der sie bilden¬
den Verbindungsgew. in bestimmten unabänderlichen Beziehungen
stehen müssen, so auch die Atomgew. zu den Verbindungsgew.,
u. wenn sich in diesen Beziehungen Abweichungen zeigen, muß
das Atomgew. auf Grundlage der gefundenen Verbindungsgew.
korrigiert werden.

Z. B. verbinden sich nach der ehem. Analyse (s. S. 14) mit
8 T. Sauerstoff im Stickstoffdioxyd 3,51 T. Stickstoff, im Stickstoff-
trioxyd 4,68 T. Stickstoff, das Atomgew. des Stickstoffs beträgt aber
14,04 T., also 4 + 3,51 bzw. 3 + 4,68 u. ist daher richtig bestimmt.

Würden von einem Element das Verb.-Gew. oder die Multipla
desselben nicht mit seinem Atomgew. übereinstimmen oder würde
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, daß das
Atomgew. falsch bestimmt ist, die richtige Bestimmung des Ver¬
bindungsgew, vorausgesetzt.

Da die hypothetischen Atomgew. u. Mol.-Gew. auf Grund der
unabhängig von jeder Hypothese erhaltenen Verbindungsgew.
korrigiert werden müssen u. letztere auf Sauerstoff = 8 als Einheit
sich beziehen, ferner die Mol.-Gew. den Summen der Atomgew.
der sie bildenden Elemente entsprechen müssen, erstere aber sich
auf 1 Mol. = 2 Atome = 32 Gewichtsteile Sauerstoff als Einheit
beziehen, so ergibt sich, daß sich die Atomgew. auf 1 Atom
= 16 Gewichtst. Sauerstoff als Einheit beziehen.

Würde man als Einheit der Mol.-Gew.-Bestimmung 1 Mol. =
2 Atome =16 Gewichtst. Sauerstoff annehmen, so würden die
Mol.-Gew. u. die Atomgew. nur die Hälfte der jetzt geltenden
betragen u. würde mau, wie früher, 1 Mol. = 2 Atome = 2 Gewichtst.
Wasserstoff als Einheit annehmen, so würde, da in bezug auf
Sauerstoff = 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
geändert werden müssen.

Die im vorhergehenden auf Sauerstoff als Aus¬
gangspunkt der Atomgew.- u. Mol.-Gew.-Bestimmung
angeführten Sätze erhalten Gültigkeit in bezug auf
Wasserstoff als Einheit, wenn man überall statt des
Wortes Sauerstoff das Wort Wasserstoff u. statt 1 Mol.
Sauerstoff = 32 Gewichtsteile 1 Mol. Wasserstoff
= 2 Gewichtst. u. statt 1 Atom Sauerstoff = 16 Gewichtst.



32 Stöchiometrie.

1 Atom Wasserstoff = 1 Gewichtst. setzt; hierdurch wird
Wasserstoff statt 1,01 = 1,00, weshalb alle in bezug auf
Sauerstoff = 16 oder = 32 gebrachten Größen durch 1,01
zu dividieren sind; z. B. ist dann das Atomgew. des
Sauerstoffs 16/1,01 = 15,84, das Mol.-Gew. des Wassers
18,02/1,01 = 17,84 usw.

Die Gründe, weshalb Wasserstoff nicht mehr als Einheit der
Bestimmung der Atomgew. u. Mol.-Gew. dient, sind folgende:

Wie vorstehend erwähnt, bedingt jede Änderung der Einheit
der Atomgew. eine Änderung aller Atomgew. u. Mol.-Gew.; der
als Einheit dienende Wasserstoff verbindet sieh aber nur mit
wenigen Elementen zu gut analysierbaren Verb., so daß erst durch
Vermittlung der Sauerstoffverb, der betr. Elemente die Ver-\
bindungsgew. u. also auch die Atomgew. festgestellt werden
konnten; das Verhältnis von Wasserstoff zu Sauerstoff ist aber
äußerst schwierig festzustellen u. wurde früher 1:16 angenommen,
hat aber mehrfache Änderungen erlitten; gegenwärtig glaubt man,
daß das Verhältnis von 1 : 15,88 oder 1,01 : 16 annähernd richtig
ist; nimmt man nun 1 Atom = 16 Gewiehtst. Sauerstoff als Ein¬
heit an, so braucht, wenn sich das jetzt angenommene Verhältnis
1,01 : 16 nochmals als unrichtig herausstellt, nur das Atomgew.
des Wasserstoffs geändert zu werden, während bei Annahme von
1 Atom = 1 Gewiehtst. Wasserstoff als Einheit bei jeder Änderung
des Verhältnisses 1 : 15,84 alle Atom- u. Molekulargew. geändert
werden müßten. Die Gründe, daß man nicht 1 Atom = 1 Gewiehtst.
Sauerstoff als Einheit angenommen hat, sind schon S. 22 erörtert.

1. Bestimmung' aus dem Molekulargewicht.

Die Kenntnis des Mol.-Gew. einer Verb, gibt keinen
direkten Aufschluß über die Gewichte der in demselben
enthaltenen einzelnen Atome, sondern man erfährt aus
demselben nur die Gesamtgewichte der einzelnen Atome
u. nicht auch zugleich die Anzahl derselben.

Z. B. geben 1,01 T. Wasserstoff + 8 T. Sauerstoff 9,01T. Wasser,
das Mol.-Gew. desselben ist aber nicht 9, sondern 18, folglich be¬
steht sein Mol. aus 2,02 T. Wasserstoff + 16 T. Sauerstoff; 1,01 T.
Wasserstoff + 35,4 T. Chlor geben 36,41 T. Chlorwasserstoff, das
Mol.-Gew. desselben ebenfalls 36,41; 4,68 T. Stickstoff u. 1,01 T.
Wasserstoff geben 5,69 T. Ammoniak, das Mol.-Gew. desselben
ist aber nicht 5,69, sondern 17,07, folglich besteht sein Mol. aus
3x4,68 T. Stickstoff u. 3x1,01 T. Wasserstoff.

Hingegen kommt man zur Ableitung des Atomgew. aus
dem Mol.-Gew. auf Grund folgender Annahmen:

Da die Mol. der Verb, aus den Atomen der sie bildenden Ele¬
mente bestehen u. da diese Atome unteilbar sind, so können
in den Mol.-Gew. der Verb, die betreffenden Elemente nur
im Verhältnis ihrer Atomgew. oder ganzer Vielfacher der-



Bestimmung des Atomgewichtes. 33

selben vorhanden sein, niemals aber in Bruchteilen; wie die
Verbindungsgew., so müssen auch die Atomgew. eines
speziellen Elements in den versch. Verb, desselben in ein¬
fachen ganzen Zahlenverhältnissen zueinander stehen.

Vergleicht man daher die versch. durch die ehem. Analyse
gefundenen Mengen eines bestimmten Elements, welche in
den bereits bekannten Mol.-Gew. der versch. Verb, dieses
Elements vorkommen, so muß die relativ kleinste von diesen
gefundenen Mengen als das Atomgew. des betr. Elements
gelten, solange nicht eine Verb, bekannt wird, welche eine
noch kleinere submultiple Menge des betr. Elements enthält.
Wasser Mol.-Gew. 18,02 enthält 16 T. Sauerstoff
Kohlenoxyd „ >, 44,00 „ 32 T.
ischwefeltrioxyd „ „ 80,00 „ 48 T. „
folglieh ist da3 Atomgewicht des Sauerstoffs =16.
Chlorwasserstoff Mol.-Gew. 36,41 enthält 35,40T. Chlor
Quecksilberdichlorid „ „ 271,10 „ 70,80 T. „
Chlorstickstoff „ „ 120,24 „ 106,20 T. „
folglich ist das Atomgewicht des Chlors = 35,4.
Stickstoffdioxyd Mol.-Gew. 46,04 enthält 14,04 T. Stickstoff
Stickstofftrioxyd „ „ 76.08 „ 28,08 T. „
Stickstoffoxyd „ „ 30,04 „ 14,04 T. „
Stickstoffwasserstoff „ „ 43,13 „ 42,12 T. „
folglich ist das Atomgew. des Stickstoffs = 14,04.

Atomgewicht, heißt also die kleinste relative
Gewichtsmenge eines Elements, welche in dem
Mol.-Gew. einer seiner Verb, vorkommt u. ist das
Gew. eines Atoms des betr. Elements in bezug auf
das Gew. von 1 Atom = 16 Gewichtst. Sauerstoff.

Man braucht demnach nur durch die ehem.
Analyse aller Verb, eines Elements festzustellen,
in welcher 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 ehem. Analyse, daß 1,01 T. Wasser¬
stoff u. 4,68 T. Stickstoff' sich zu Ammoniak verbinden; durch die
Bestimmung der Dampfdichte wurde dessen Mol.-Gew. zu 17,07
ermittelt, 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, Abriß d. physik. Ckem. 2. Aufl. 3
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2. Bestimmung- aus der spezifischen Wärme.
Diese Methode beruht auf einer zwischen dem

Atomgew: u. der spez. Wärme eines jeden festen
Elements vorhandenen Beziehung u. ermöglicht
daher auch die Feststellung der Atomgew. solcher
Elemente, welche Verb, bilden, deren Mol.-Gew.
nicht oder nur schwierig festzustellen ist.

Trotzdem die Methode nur annähernd genau ist, ge¬
staltet sie doch die Entscheidung darüber, welche Teile der
Verbindungsgew. der Elemente den Atomgew. entsprechen.

Spez. Wärme ist die Anzahl der Wärmeeinheiten (Gramm¬
kalorien oder Kilogrammkalorien, s. Thermochemie), welche 1 g
oder 1 kg eines Stoffes nötig hat, um seine Temp. um 1 ° zu erhöhen.

Sollen gleiche Gew. zweier Stoffe auf gleiche Temp. erwärmt
werden, so haben sie hierzu versch. Wärmemengen nötig; z. ß.
ist um eine bestimmte Gewichtsmenge Wasser auf eine gewisse
Temp. zu erhitzen, eine Wärmemenge nötig, welche 31mal so
groß ist als die, welche dieselbe Temperaturerhöhung in einer
gleichgroßen Gewichtsmenge Platin hervorruft; die spez. Wärme
des Platins ist also nur 1j sl oder 0,032 von der des Wassers,
welches als Einheit bei der Berechnung der spez. Wärme dient.
Die spez. Wärme ein u. desselben Stoffes ist je nach seinem
Aggregatzustande verschieden groß.

Berechnet man die für 1 g der festen Elemente ge¬
fundenen spez. Wärmen auf die Grammengen, welche den
Atomgewichten entsprechen, so ergibt sich, daß diese Gramm¬
mengen bei allen Elementen nahezu dieselbe Wärmemenge
nötig haben, d. h. daß alle Elemente annähernd dieselbe
Atom wärme besitzen, welche im Mittel 6,4 Grammkalorien
beträgt (DuLONG-PETiTsches Gesetz).

Man erhält die Atomwärme durch Multiplikation
der spez. Wärme (w) mit dem Atomgewicht (Ä).

Da 1 g Platin 0,032 Wärmeeinheiten erfordert, so wird die
dem Atomgew. des Platins entspr. Gewichtsmenge ( = 194,8 g) die
194,8fache Wärmemenge erfordern, also 194,8x0,032 = 6,2.

Beryllium, Germanium u. die festen Nichtmetalle Bor, Kohlen¬
stoff, Phosphor, Schwefel, Silicium zeigen erst die richtige Atom¬
wärme, wenn man sie bei sehr hoher Temp. untersucht.

Da 4X»= 6,4, so ist A = 6,4/w, d. h. man findet
das annähernde Atomgew. eines Elements, indem
mandieKonstante 6,4 durch die spez. Wärme des betr.
Elements dividiert; z. B. spez. Wärme des Bleies
0,031, folglich Atomgew. desselben 6,4/0,031 = 206,9.

Z. B. ist das Verbindungsgew. des Eisens 28,0, das des Queck-
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silbers 100,0 (s. S. 11); sind dies auch die Atomgew. dieser Ele¬
mente, so muß ihre Atomwärme nahezu 6,4 betragen:

Eisen 28 (Verb.-Gew.) x 0,114 (spez. Wärme) = 3,18
Quecksilber 100 „ „ x 0,319 „ „ = 3,19;

da die gefundene Atomwärme nur nahezu die Hälfte von 6,4 be¬
trägt, so muß das Atomgew. des Eisens 2x28 = 56 u. das des
Quecksilbers 2 x 100 = 200 sein.

3. Bestimmung aus dem Isomorphismus.
Isomorphismus heißt die Eigensch. mancher aus ganz verisch.

Elementen aufgebauter Verb, eine gleiche Kristallgestalt zu be¬
sitzen u. ohne Änderung derselben Mischkristalle bilden zu könne:!,
d- h. Kristalle, in denen die betr. Verb, nebeneinander in beliebigen
Verhältnissen enthalten sind.

Isomorphe Verb, sind fast stets aus sich ehem. ähnlichen Ele¬
menten aufgebaut u. enthalten diese Elemente in Verhältnissen,
die auch denen ihrer Atomgew. entsprechen; z. B. sind die Kalium¬
salze der Phosphorsäure u. Arsensäure H 2KP0 4 u. H 2KAs0 4 iso¬
morph u. ihre Zusammensetzung ist nur insofern versch., daß an
Stelle von 1 Atom Phosphor (P) = 31 G-ewichtst. in der zweiten
Verb, i Atom Arsen (As) =75 Gewichtst. enthalten ist, also sich
diese Elemente gewissermaßen im Verhältnis ihrer Atomgew. ver¬
treten können, weshalb man annimmt: Diejenige Gewichts¬
menge eines Elements in einer Verb, ist als sein ge¬
suchtes Atomgew. zu betrachten, welche dem bekannten
Atomgew. eines anderen Elements in einer isomorphen
Verb, entspricht, bzw. dasselbe ersetzt."

Z. B. ist Eisenoxyd mit Aluminiumoxyd isomorph u. letzteres
enthält 53,4 Proz. Aluminium u. 46,6 Proz. Sauerstoff; Eisenoxyd
enthält im Mol. 3 Atome = 3xl6T. Sauerstoff u. 2 Atome = 2 x 56 T.
Eisen; im Aluminiumoxyd kommen auf 48 T. Sauerstoff 54,6 T.
Aluminium, denn 46,6 : 53,4 = 48 : x (x = 54,6), u. da mit 48 T.
Sauerstoff 2 Atome Eisen verbunden sind, so müssen die mit 48 T.
■ auerstoff verbundenen 54,6 T. Aluminium ebenfalls 2 Atomen
entsprechen u. dalier das Atomgew. desselben = 27,3 sein.

Der Isomorphismus hat seine Bedeutung zur Bestimmung des
Atomgew. verloren, da sich herausstellte, daß auch viele ehem.
ganz verschieden aufgebaute Stoffe Isomorphismus zeigen.

Schreibweise für Atome, Moleküle
u. chemische Vorgänge.

1. Chemische Symbole.
Die Elemente bezeichnet man in der ehem. Schreibweise

nur mit den Anfangsbuchstaben ihrer Namen, denen man,
wenn mehrere Elemente mit dem gleichen Buchstaben an¬
fangen, noch einen zweiten Buchstaben aus ihrem Namen
hinzufügt; diese Buchstaben heißen ehem. Symbole u. haben
auch quantitative Bedeutung, indem sie sowohl das Element,
als auch dessen Atomgew. bezeichnen.
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^Cs. |l 0 v ,1 Atom-
ljSr mbol | gewichtNamt Name

Aluminium . . . .
Antimon (Stibium)
Argon .......
Arsen.......
Baryum......
Beryllium.....
Blei (Plumbum) .
Bor.........
Brom........
Caesium......
Calcium......
Cerium.......
Chlor........
Chrom.......
Eisen (Ferrum) . .
Erbium......
Fluor ........
Gadolinium ....
Gallium......
Germanium ....
Gold (Aurum) . . .
Helium.......
Indium.......
Iridium.......
Jod.........
Kadmium (Cadm.)
Kalium.......
Kobalt (Cobaltum)
Kohlenstoß'

(Carboneum) . .
Krypton......
Kupfer (Cuprum) .
Lanthan......
Lithium......
Magnesium . . . .
Mangan......
Molybdän.....
Natrium......
Neodym......
Neon........
Nickel.......
Niob........

AI
Sb
A

27,1
120,2
39,9

As 75,0
Ba 137,4
Be 9,1
Pb 206,9
B 11,0
Br 80,0
Cs 132,9
Ca 40,1
Co 140,3
Cl 35,4
Cr 52,1
Fe 55,9
Er 166,0
F 19,0

Gd 156,0
Ga 70,0
Ge 72,5
Au 197,2
He 4,0
In 114,0
Ir 193,0
J 126,8
Cd 112,4
K 39,1
Co 59,0

C 12,0
Kr . 81,8
Cu 63,6
La 138,9
Li 7,0

Mg 24,4
Mn 55,0
Mo 96,0
Na 23,0
Nd 143,6
Ne 20,0
Ni 58,7
Nb 94,0

Osmium......
Palladium.....
Phosphor.....
Platin.......
Praseodym ....
Quecksilber

(Hydrargyrum) .
Radium......
Rhodium......
Rubidium.....
Ruthenium ....
Samarium.....
Sauerstoff

(Oxygenium) . .
Skandium.....
Schwefel (Sulfur) .
Selen........
Silber (Argentum)
Silicium......
Stickstoff

(Nitrogenium). .
Strontium.....
Tantal.......
Tellur.......
Terbium......
Thallium .....
Thorium ...... .
Thulium......
Titan........
Uran........
Vanadin......
Wasserstoff

(Hydrogenium) .
Wismut

(Bismutum) . . .
Wolfram......
Xenon.......
Ytterbium.....
Yttrium......
Zink........
Zinn (Stannum) . .
Zirkonium.....

Os
Pd
P
Pt
Pr

Hg
Ra
Rh
Rb
Ru
Sa

O
Sc
S

Se
Ag
Si

N
Sr
Ta
Te
Tb
Tl
Tb.
Tu
Ti
U
V

H

Bi
W
X
Yt
Y

Zn
Sn
Zr

191,0
106.5

31,0
194,8
140,5

200,0
225
103,0

85,4
101,7
150,3

16,0
44,1
32,0
79,2

107,9
28,4

14,01
87,6

183,0
127,6
160
204,1
232,5
171,0
48,1

238,5
51,2

1,01

208,5
184,0
128,0
173,0

89,0
65,4

119,0
90,6

2. Chemische Formeln.
Die Moleküle der Verb, bezeichnet man durch Zusammen¬

stellung der Symbole der sie bildenden Atome u. nennt diese
Zusammenstellung eine ehem. Formel. Sind mehrere Atome
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eines Elements im Mol. der Verb, enthalten, so bezeichnet
man dies durch eine hinter das betr. Symbol gesetzte kleine
Zahl; z. B. H 20 = Wasser, NH 3 = Ammoniak. Eine vor
einer Formel stehende große Zahl oder eine hinter einer
eingeklammerten Formel stehende kleine Zahl bezieht sich
au i das ganze Mol., bzw. auf das Eingeklammerte,
\ B. 3 H 2S0 4 oder (H 2SOJ 3 bedeutet 3 Mol. Schwefel¬
saure; Fe 2(S0 4)3 ist die Formel für ein schwefelsaures Eisen¬
salz u. sagt aus, daß das Mol. derselben aus 2 Atomen
Eisen und 3 Atomkomplexen S0 4 besteht.

Diese Formeln heißen empirische Formeln (S.41)
u. drücken die Molekulargröße der betr. Verb, aus,
sowie die Anzahl der Atome im Mol., weshalb sie
auch atomistische Molekularformeln heißen; sie
gehen also außer der quäl. Zusammensetzung auch
die gewichtlichen u. räumlichen Verhältnisse des
Mol. an, sowie diejenigen, in denen die Elemente
das Mol. der betr. Verb, aufbauen.

Ferner läßt sich für den Gaszustand des betr. Stoffes aus den
Formeln das Litergew. sowie das spez. Gew. in bezug auf be¬
liebige andere Gase als Einheit u. aus diesen Größen wiederum
das Gramm- u. Molekularvol. berechnen, wenn man nur das Mol.-
Gew. (= 32) u. das Litergew. (= 1,4291) des Sauerstoffs kennt,
wobei zu betonen ist, daß alle Größen, welche sich auf Gas¬
volumina beziehen, für das Vol. angenommen sind, welches der
Stoff im Gaszustande bei 0° u. 760 mm Druck einnimmt.

Da man jetzt alle spez. Gew. der Gase (s. diese) auf das Mol.-
Gew. des Sauerstoffs = 32 als Einheit bezieht, so werden die
spez. Gew. derselben direkt durch ihr Mol.-Gew. ausgedrückt.

Grundlagen zu diesen Berechnungen s. Gasförmige Stoffe b. u. c.
Die Formel NH 8 für Ammoniak sagt daher folgendes aus:
1. Daß Ammoniak aus Stickstoff u. Wasserstoff besteht.
2. Daß 1 Mol. Ammoniak aus 1 Atom = 14,04 T. Stickstoff

u. 3 Atomen = 3 x 1,01 T. Wasserstoff besteht u. folglich das Mol.-
Gew. 17,07 hat.

3. Daß 100 T. Ammoniak aus 82,25 T. Stickstoff u. 17,75 T.
Wasserstoff'bestehen, denn 17,07NH 3 :3,03H = 100NH 3 :»H( = 17,75).

4. Daß es aus 1 Vol. Stickstoff u. 3 Vol. Wasserstoff besteht.
5. Daß es das spez. Gew. 17,07 hat in bezug auf Sauerstoff

= 32 als Einheit, ferner das spez. Gew. 8,53 in bezug auf Wasser¬
stoff = l u . das spez. Gew. 0,59 in bezug auf Luft = 1.

6. Daß sein Litergew. 0,76g u. sein Grammvol. 1,31 Liter ist.
3. Chemische Gleichungen

beißen die Bezeichnungen der ehem. Vorgänge durch
die Symbole und Formeln der aufeinander ein-
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wirkenden Substanzen. In diesen Gleichungen stehen
links die Symbole u. Formeln der in die Reaktion eintreten¬
den, rechts der dabei entstandenen Substanzen. Die Summe
der Atome jedes Elements muß natürlich auf beiden Seiten
die gleiche sein, daher die ehem. Gleichung zugleich ein
Ausdruck für das Gesetz der Erhaltung des Stoffes (S. 9) ist.

Wirken z. B. Schwefelquecksilber (Zinnober, HgS) u. Eisen
(Fe) aufeinander ein, so bildet sich Schwefeleisen u. Quecksilber;
dieses läßt sich kurz durch die Gleichung HgS + Fe = FeS + Hg
ausdrücken, welche besagt

Schwefel- Hg = 2001 0 und + .,.
quecksilber S = 32 J Zo " Eisen Fe = 56 s m
Schwefel- Fe = 561 „„ und +

eisen S = 32 J Quecksilber Hg = 200
Man erfährt also aus der Formelgleichung, daß aus je 232

Gewichtst. Schwefelquecksilber, die man in Arbeit nimmt, je 200
Gewichtst. Quecksilber gewonnen werden, und daß man auf je
232 Gewichtst. Schwefelquecksilber 56 Gewichtat. Eisen nehmen
muß, welche man als 88 Gewichtst. Schwefeleisen wiedergewinnt,
Aus diesen Gründen ist die Lehre von den ehem. Proportionen
nicht allein für die theoretische Ausbildung der Chemie von
Wichtigkeit, sondern auch für die angewandte Chemie.

Der Einfachheit halber bedient man sich meistens
der atomistischen Gleichungen, während in Wirklich¬
keit die bei einem ehem. Vorgange mitwirkenden freien
Elemente nur als Mol. auftreten, also der Vorgang durch eine
molekulare Gleichung auszudrücken wäre, z.B. H 2 + CL. = 2HCl statt
H + Cl = HCl. Die Gleichungen sind oft nur der Ausdruck einer
idealen Reaktion, da Reaktionen nur selten genau "so verlaufen;
z. B. können neben der in der Gleichung angeführten Haupt¬
reaktion Nebenreaktionen stattfinden, die andere Produkte liefern,
auf die man aber wegen ihrer meist geringen Menge keine Rück¬
sicht nimmt, ferner verläuft die Reaktion nur bis zu einem gewissen
Gleichgewichtszustande (s. S. 8).

Aufbau des Moleküls.
1. Wertigkeit der Atome.

Das Gesetz der konstanten Proportionen wird durch die
Atomtheorie erklärt, das Gesetz der multiplen Proportionen
aber nur so weit, daß sich nach demselben die Atome der
versch. Elemente in mehreren Verhältnissen vereinigen können.

Die Atomtheorie sagt aber nichts darüber, wie viele
Verb, die Atome bestimmter Elemente miteinander bilden
können, u. warum sich diese Atome in einer gewissen An¬
zahl leichter verbinden, als in anderen.
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Dies zu erklären hat sich die- Theorie von der
Wertigkeit der Elemente, auch Valenztheorie oder
Theorie der Atomigkeit genannt, zur Aufgabe gemacht,
indem sie jedem Atome die Fähigkeit zuschreibt, von anders¬
artigen Atomen nur eine bestimmte Anzahl binden zu können.

Man bezeichnet die atombindende Kraft eines Jttwri *

Elements als seine Wertigkeit, Valenz, Atomig- UU^Xpi4^t
keit, Sättigungskapazität, u. mißt dieselbe nach der,V>^'Äw>r«f
Anzahl von Wasserstoffatomen oder anderen den-^^^tfr^J^w
selben gleichwertigen Atomen, welche ein Atom S""" 1'
des betr. Elements binden oder ersetzen kann.

1 Atom Clor, Ol, bildet mit 1 Atom Wasserstoff HCl.
1 „ Sauerstoff, 0, „ „ 2 Atomen „ H 20,
1 „ Stickstoff, N, „ „ 3 „ „ H3N,
1 „ Kohlenstoff, C, „ „ 4 „ „ H 4C.

Demnach ist die atombindende Kraft des Chlors = 1, des
Sauerstoffs = 2, des Stickstoffs = 3, des Kohlenstoffs = 4 usw.,
u. man nennt daher Chlor einwertig oder monovalent, Sauerstoff
zweiwertig oder bivalent, Stickstoff dreiwertig oder trivalent usw.;
man sagt auch noch oft Chlor besitzt eine, Sauerstoff besitzt zwei
Affmitätsemheiten usw., weil man annimmt, daß die ehem. Affinität
(S. 8) mit der Wertigkeit zusammenhängt (s. S. 40).

Aluminium verbindet sich nicht mit Wasserstoff, aber mit Chlor
zu A1C1 3 ; da ein Atom Chlor gleichwertig einem Atom Wasserstoff
ist, so ergibt sich hieraus die Dreiwertigkeit des Aluminiums.

Man bezeichnet die Wertigkeit durch römische Zahlen über
dem betr. ehem. Symbol (S. 35) des Atoms.

Die Wertigkeit ist nicht, wie das Atomgew.,
eine den Elementen innewohnendeEigensch., sondern
hängt von den Eigensch. der aufeinander einwirken¬
den Elemente ab u. wechselt daher in ihrer Größe;
jedoch zeigen die Atome
eine Maximalvalenz, z. B.

eines jeden Elements

II III III ii
CO. PC1 3. PA- SCI,. —
IV V V IV IV

co 2. PC1 5. PA- SC1 4. so 2
VI— — — — SO,

C1 20. -
III

C1 20 3. -
V VII

ciA ci2o 7.
Verb, wie CO, PC1 3 , SC1 2 , in welchen Atome nicht mit
ihrer Maximalvalenz auftreten, heißen ungesättigte.

Infolge der wechselnden Wertigkeit der Atome
der einzelnen Elemente kann zwar die Valenztheorie
keinen Aufschluß geben über alle Verb., welche Elemente
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bilden können, immerhin ist aber die Kenntnis des Maximal¬
wertes der Atome ein wichtiges Hilfsmittel zur annähernden
Feststellung der Anzahl der möglichen Verb, derselben.

Neuere Forschungen machen es wahrscheinlich, daß die
Wertigkeit der Atome von damit verbundenen Elektrizitätsmengen
abhängt, also die ehem. Anziehungskraft (Affinität) auf elektr.
Wirkung zurückzuführen ist. ÜberdieseBeziehungs.FAKADAYs Gesetz.

2. Verkettung: der Atome.
Die Annahme einer Wertigkeit der Atome bedingt die

Folgerung, daß die einzelnen Atome im Mol. einer ehem.
Verb, nicht dadurch zusammengehalten werden, daß die Ge¬
samtheit der vorhandenen Atome eine gegenseitige An¬
ziehung aufeinander ausübt, sondern daß diese Anziehung
nur von Atom zu Atom wirkt u. zwar derart, daß die die
Wertigkeit bedingende ehem. Anziehung (Affinität, S. 8)
vorzugsweise in bestimmten Richtungen wirkt, also an be¬
stimmten Stellen der Atomoberfläche verteilt sein muß.

Einwertige Atome kann man, wenn man ein grobmechan.
Bild gebraucht, mit Kugeln vergleichen, welche nur einen
Ring oder Haken haben und daher nur mit einer einzigen
anderen Atomkugel verbunden werden können; ist diese
zweite Atomkugel gleichfalls ein einwertiges Atom, so kann
kein Atom mehr angefügt werden, es ist ein gesättigtes
Mol. entstanden, die aus Atomkugeln bestehende Kette ist
geschlossen, z. B. (ß) —*—(Q)

Ist das zweite Atom ein mehrwertiges, so wird von seinen
Valenzen nur eine zur Bindung des einwertigen Atoms ver¬
braucht, die übrigen Valenzen können weitere Atome binden
und so die Kette der Atomkugeln verlängern, z. B.

Wasser. Wasserstoffsuperoxyd.

Gewöhnlich bezeichnet man die Bindung zweier Valenzen
nicht durch Haken, sondern nur durch einen Strich, z. B.:

ii i ii i i ii ii i ii in ii i
H"C1 H-O-H H O 0"H 0=NO H

Chlorwasserstoff. Wasser. Wasserstoffsuperoxyd. Salpetrige Säure.
Die Bindung der Atome im Mol. nach ihren

Wertigkeitenheißt ehem. Konstitution oderStruktur
der Stoffe; das Grundprinzip der ehem. Struktur
besteht darin, daß je eine Wertigkeit eines Atoms
sich mit je einer Wertigkeit eines anderen Atoms
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bindet. Die nach diesem Prinzip aufgestellten
Formeln, welche also die Anschauung über die An¬
ordnung der Atome im Mol. mehr oder minder voll¬
kommen ausdrücken, heißen Struktur- oder Kon¬
stitution- oder rationelle Formeln (s. S. 37).

Dieselben sind besonders bei den Kohlenstoffverb. unentbehr¬
lich, da es von diesen zahlreiche gibt, welche bei ganz gleicher
quäl. u. quant. Zusammensetzung ganz versch. Eigensch. haben,
was als Isomerie bezeichnet wird.

Namentlich das Studium der ehem. Umsetzungen, der versch.
Darstelluugsweisen u. der Isomerien org. Verb, führte zur Annahme
einer bestimmten Anordnung der Atome im Mol. (s. S. 46).

Die Anordnung der Atome denkt man sich bei der Schreib¬
weise dieser Formeln in einer Ebene liegend, während in Wirk¬
lichkeit doch die Atome eines Mol., wenn mau sieh letzteres als
räumliches Gebilde denkt, nicht in einer Ebene, sondern fast stets
nach allen drei Dimensionen des Kaumes verteilt sein müssen.

Die unabänderliche Anordnung der Atome im Mol. infolge
ihrer Verkettung bedingt nicht, daß die Atome in bezug auf¬
einander unbeweglich im Mol. lagern, sondern man muß annehmen,
daß sie sich trotzdem um eine Gleichgewichtslage bewegen (S 17).

Die Konstitution der Salze mit Kristallwasser u. gewisser
ihnen vergleichbarer Doppelsalze läßt sich durch die An¬
nahme einer gegenseitigen Bindung der vereinigten Salze
nicht erklären, da diese keine freien Wertigkeiten mehr be¬
sitzen, weshalb man annimmt, daß die in diesen Verb,
vorhandenen Moleküle aufeinander eine Gesamtanziehung
ausüben, u. daher solche Verb. Molekularverb, nennt,
z. B. MgS0 4 + KCl + 3H 2 0. CuS0 4 + 5 H 20.

Die Eigenschaft der Atome des Kohlenstoffs (C)
sich im Gegensatz zu den Atomen der anderen Ele¬
mente gegenseitig in einer fast unbegrenzten An¬
zahl verbinden zu können, ist die Hauptursache
der großen Anzahl von C-Verbindungen.

Z. B. hat das Eiweiß die Formel C 72IT 112N180 32S oder ein
Vielfaches derselben, enthält also mindestens 72 C-Atome.

Die Anzahl der bekannten C Verb, beträgt gegen 90000.
Weitere Ursachen sind die Fähigkeit der C-Atome, sich

"iit einer oder mehrerer ihrer vier Wertigkeiten aneinander¬
reihen zu können u. dabei offene unverzweigte oder ver¬
zweigte oder geschlossene Ketten bilden zu können, sowie
die an diesen Ketten die betr. Verb, bildenden, anderen
Atome oder Atomgruppen in ganz versch. Anordnung binden
zu können (s. Isomerie, S. 46).
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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 4 , C0 2 , CS 2 ; diese vier Wertigkeiten des
Kohlenstoffs verhalten sich vollkommen gleichartig.

Verbinden sich mehrere vierwertige C-Atome
miteinander, so ist der einfachste Fall der, daß
eine Wertigkeit des einen C-Atoms eine solche des
anderen C-Atoms sättigt. Vereinigen sich auf diese
Weise zwei C-Atome, so werden von den acht Wertigkeiten
zwei zur gegenseitigen Bindung der C-Atome nötig, vereinigen
sich drei C-Atome, so werden von den zwölf Wertigkeiten
derselben vier zur gegenseitigen Bindung nötig, treten vier
C-Atome in Verb., so werden sechs Wertigkeiten zur gegen¬
seitigen Bindung nötig usw., z. B.

Jedes neu eintretende C-Atom behält also nur zwei freie
Wertigkeiten, an welche sich andere Atome oder Atomgruppeu
nach ihrer Wertigkeit anlagern können; denkt man sich die
freien Wertigkeiten z. B. mit H-Atomen gesättigt, so erhält

C 2H ß ,
H,C CH 2 CHg,

C 4 H 10
!H3-CH 2-CH 2-C
C 3H 8 , usw., oder CH,

usw.
man die Verb. CH,
HgC CHg,

Keine dieser Verb, kann noch Atome oder Atomgruppen
aufnehmen, weshalb alle C-Verb., welche nur mit je
einer Wertigkeit aneinander gekettete C-Atome
enthalten, gesättigte heißen.

Außer gesättigten C-Verb.kennt man noch solche,
welche C-Atome enthalten, die mit mehr als einer
Wertigkeit aneinander gekettet sind, z. B.

CH.CH 2=CH 2 .
CH>CH.

CH 2=CHCH 3
CHKTCH,.

CH CH 2 CH 3 .
CHkrCH 2-CH 3 .

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 heißen deshalb ungesättigte, weil
durch Aufnahme von Atomen oder Atomgruppen die doppelte
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oder dreifache Bindung der C-Atorae wieder bis zur ein¬
fachen Bindung aufgehoben werden kann.

ImGegensatz zu diesen ungesättigten Verb, kennt
man noch eine große Gruppe von C-Verb.), welche im
Mol. an den C-Atomen gleichfalls weniger andere
Atome usw. enthalten, als die gesättigten Verb., sich
aber dennoch wie gesättigte verhalten, d.h. nicht durch
Addition von Atomen usw. in gesättigte Verb, über¬
geführt werden können; bei diesen Verb, muß zur Er¬
klärung des abweichenden Verhaltens angenommen
werden, daß ihre C-Atome im Molekül (abgesehen
davon, daß sie zum Teil mit mehreren Wertigkeiten
untereinander verbunden sein können) nicht eine
offene, sondern eine ringförmig geschlossene Kette
(einen Kohlenstoffring) bilden, d. h. daß das Anfangs-
u. Endglied der C-Kette ebenfalls miteinander verbunden sind.

[ i i ii0 0 0 c
=c

I=c I0=
-c c- "C C= "C c=

I II II II
"C C" ~C C= =C 0=V V Vc c c c

I I II II
Ein aus sechs C-Atomen gebildeter Eiug heißt nach der wich¬

tigsten Verb, solcher Konstitution, dem Benzol C 6H 6 , Benzolring.
Die Bindung der C-Atome im Benzolring ist nicht bei allen

Benzolderivaten die gleiche, sondern von der Natur und Stellung
der eingetretenen Atome und Atomgruppen abhängig, so daß in¬
folgedessen verschiedene Benzolformeln aufgestellt werden können;
von diesen ist die KEKDLEsche Formel die älteste, jedoch trägt die
CiAüssche Diagonal- u. BAEYERScheZentralformel den Tatsachen
am weitgehendsten Rechnung; den letzteren Formeln ist unter An¬
wendung der Theorie des tetraedrischen C-Atoins räumliche Be¬
deutung beizulegen (s. Stereoisomerie S. 58).

Sehr häufig sieht man von der Art der gegenseitigen Bindung
der C-Atome bei der Schreibweise der Benzolverb, ganz ab u.
gebraucht ein einfaches Sechseckschema, in welchem jede Ecke
ein C-Atoin mit seiner einzigen, freien Wertigkeit vorstellt.

-CXYKC" "0, ,0-

ic
y\

-c C"
~C C"vc V /

-c /
KeküuSs Formel. Zentralformel. Diagonalformel. Sechseekschema.
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Außer den C-Verb. mit einem C-Ringe kennt man auch
solche mit mehreren C-Ringen, welche entweder direkt oder
durch C- oder andere Atome miteinander verkettet sind oder
kondensierte C-Ringe enthalten, d. h. solche, welchen
mehrere C-Atome gemeinsam angehören.

c
c-c C"
!! I! Ic-c c^

\Sc c

c

i-c

c 6
/\ /\"C C-N=N-C C"

"C CT "C &X/ v
C C

Ic c
y\/\

"C C Cr
1 ii i-c c o-
YYc c

i i
Kond. C-Ringe.Verkettete C-Ringe.

Außer den C-Verb. mit sechs Atomen im King kennt man
auch solche mit weniger Atomen im Ring (s. unten Fig. 1 u. 2.)

C

=c c=y
Figl.

-c—C"
ii ii
C C"v

C
ii

Fig. 2.

-c-
II

"C
-Cr

ii
C"

-c-
II

~C

-cr
iLcr

N

Fig 3.

0

Fig. 4.

-c—C"
II II-c c-
\/s

Fig. 5.
An der Bildung von C-Ketten, C-Ringen u. kondensierten

C-Ringen können auch außer C-Atomen sich andere mehr¬
wertige Atome beteiligen (s. oben Fig. 3, 4, 5 u. nachstehend).

c= c^
c= N"
0 0
c= c^

1c
y\-c C"

0
/\-c c-

c c
y\/\"C c c~

ic
/\-c—c c

^C C"
\/

N

-c fr-
\/
N

i

~C C C"vv
N C

i

-c c cvv
N C

i i

3. Äquivalenz der Atome.
Viele ehem. Vorgänge erfolgen derart, daß ein Element

an Stelle eines anderen in das Mol. einer Verb, eintritt,
was Substitution heißt. Hierbei vertreten sich die Ele¬
mente je nach ihrer Wertigkeitsgröße, welche bei mehr¬
wertigen Elementen nur einem Teil von deren Atomgew.
entspricht. Da aber Atome unteilbar sind, so kann die
Substitution nur derart erfolgen, daß ein Atom eines zwei¬
wert. Elements an Stelle von zwei Atomen eines einwert.,
ein Atom eines dreiwert, an Stelle von drei Atomen eines
einwert, oder an Stelle von einem Atom eines zweiwert. +
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einem Atom eines einwert. Elements tritt usw., also daß die
sich vertretenden Atomsummen einander gleichwert, (äqui¬
valent) sind; z. B.

Äl
-H
-H
-H

Methan..

-Cl
I-Cl

-Cl

Chloroform

p-H n-ci rr% n=N n
Urg \jz?} yj~fi ly'- H v j=0

Formaldehyd. Blausäure. Kohlendioxyd.
Die Gewichtsmengen der Elemente, welche gleichen Wert

(Äquivalenz) zeigen, heißen Äquivalente oder Äqui¬
valentgewichte u. sind die Teile der Atomgewichte, welche
je einer Wertigkeit des betreffenden Atoms entsprechen; es
sind also bei den einwert. Elementen die Äquivalentgew. =
den Atomgew., bei mehrwert. Elementen sind sie Bruch¬
teile der Atomgewichte.

Das Äquivalentgew. eines Elements ist demnach
gleich seinem Atomgew. dividiert durch seine (auf
Wasserstoff als Einheit bezogene) Wertigkeit.

Läßt man auf Jodwasserstoff (HJ) oder Bromwasserstoff (HBr)
Chlor (Cl) einwirken, so wird Jod oder Brom frei, und das Chlor
verbindet sich mit dem Wasserstoff: HBr + Cl = HCl + Br.
HJ + Cl = HCl + J.

Also ersetzt ein Atom Chlor (35,4 T.), ein Atom Brom (80 T.)
oder ein Atom Jod (126,8 T.); ferner verdrängt das Brom aus dem
Jodwasserstoff das Jod: HJ + Br = HBr-t-J; es haben demnach die
Atome von Cl, Br, J, H gleichen Wert.

Sauerstoff (0) macht ebenfalls aus Jodwasserstoff Jod frei u.
tritt an dessen Stelle: 2HJ + 0 = H 20 + 2 J; aus der Gleichung ist
zu ersehen, daß der Sauerstoff nicht denselben ehem. Wert besitzt,
wie Chlor u. Jod u. daß, wie wir früher schon sahen, Sauerstoff
zweiwert., Chlor u. Jod einwert. sind. An Stelle von 2 Atomen
Jod (2 x 126,8 T.) ist nur 1 Atom Sauerstoff (= 16 T.) getreten,
es haben demnach erst 2 Atome Jod den Wert von einem Atom
Sauerstoff, oder die einem Atom Jod =126,8 T. gleichwert. Sauer¬
stoffmenge beträgt 1/ 2 Atom = 8 T. Sauerstoff.

Ammoniak (NH 3) besteht aus 1 Atom Stickstoff u. 3 Atomen
Wasserstoff, folglich ist 1 Atom Stickstoff = 14,04 T. äquivalent
3 Atomen (3,03 T.) Wasserstoff, u. 1 Atom (1,01 T.) Wasserstoff ist
äquivalent »/, Atom Stickstoff = 4,68 T.

Entsprechend der wechselnden Wertigkeit vieler
Atome kann auch das Äquivalentgew. einen wechseln¬
den Wert haben; z. B. besteht Ferrooxyd (PeO) aus 1 Atom
Eisen = 56 T. u. 1 Atom Sauerstoff = 16 T., demnach ist 1 Atom
Wasserstoff äquivalent »/, Atom Eisen = 28 T.; Ferrioxyd (Fe 20 3)
besteht aus 2 Atomen Eisen = 112 T. (2x56) u. 3 Atomen Sauer¬
stoff = 48T. (3x16), demnach ist 1 Atom Wasserstoff äquivalent
h Atom Eisen = 56/ s = 18,66 T. Eisen.
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Die so gefundenen Äquivalentgew. sind iden¬
tisch mit den früher in der Chemie statt der Atom¬
gew, gebrauchten Verbindungsgew. oder Äquivalent¬
gew., welche auch im Vorhergehenden (S 10—14) zur
Einführung in die atomische Molekulartheorie zur
Anwendung kamen.

Auch hei gewissen Atomgruppen spricht man von deren Aqui-
valentgew., worunter man die Gewiehtsmenge der Atomgruppe
versteht, welche sich mit einem Atom Wasserstoff oder einem
Atom eines anderen einwertigen Elements verbinden würde; z. B.
ist in der Chlorsäure HC10 3 die Gruppe C10 3 einwertig, in der
Schwefelsäure H 2S0 4 die Gruppe S0 4 zweiwertig usw.

Die Atome der Elemente u. gewisser Atomgruppen sind unter
Umständen (im Ionenzustande, s. Theorie der Ionen) elektrisch
geladen und zwar derart, daß die Elektrizitätsmenge für jedes Aqui-
valentgew. eine gleich große ist, also ein zweiwertiges Atom die
doppelte Elektrizitätsmenge bindet, wie ein einwertiges usw.; daher
sind die Aquivalentgew. von Bedeutung in der Elektrochemie.

4. Allotropie u. Isomerie.
Stets zeigen Stoffe von verseh. ehem. Zusammensetzung

auch verseh. Eigensch., hingegen können Stoffe von ganz
gleicher Zusammensetzung ganz verseh. Eigensch. besitzen.

Die Fähigkeit mancher fester Elemente, in
Formen (allotropischen Modif.) aufzutreten, welche
sich ehem. u. physik. so verschieden verhalten, daß
man glauben könnte ganz verseh. Stoffe vor sich
zu haben, heißt Allotropie [c'.XXorooTioq anders be¬
schaffen); dieselbe ist darauf zurückzuführen, daß die Mol.
der betr. Modif. der Elemente die Atome in verseh. Anzahl
enthalten, wobei aber zugleich auch die Energieverhältnisse
im Mol. von Einfluß sein können.

Z. B. tritt der Sauerstoff in einer geruchlosen, erst bei höherer
Temp. oxydierenden, sowie in einer riechenden, schon bei gew.
Temp. energisch oxydierenden Modif. auf; Kohlenstoff ist in drei
ganz verseh. Modif., als Diamant, Graphit, Kohle bekannt usw.

Sowohl einzelne Atome als aus verseh. Elementen bestehende
Atomgruppen, welche beide für sich frei nicht existenzfähig sind,
können mit bestimmten Elektrizitätsmengen verbunden frei auf¬
treten, wenn ihre Verb, in Wasser gelöst werden u. dann eben¬
falls ganz andere Eigensch. zeigen, wie unter anderen Umständen
(Ionenallotropie u. lonenisomerie, s. Ionentheorie).

Die Fähigkeit von qualitativ u. quantitativ ganz
gleich zusammengesetzten Verb., in mehreren Modif.
aufzutreten, welche ganz verseh. ehem. u. physik.
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Eigen s.ch- zeigen, heißt Isomerie (fcog gleich, [isoog
Teil); dieselbe kommt bei festen, flüssigen u. gasförmigen
Verb, vor u. ist entweder darauf zurückzuführen, daß die
Mol.-Gew. der betr. Verb, ein ganzes Vielfaches voneinander
sind oder daß die betr. Verb, bei gleichem Mol.-Gew. eine
versch. Struktur, d. h. eine versch. Anordnung der Atome
im Mol., besitzen, was dadurch bewiesen wird, daß sie bei
ehem. Eingriffen ganz versch. Atome oder Atomgruppen
abspalten oder gegen andere austauschen.

Die Valenztheorie gestattet jede mögliche Atomverkettmig zu
berechnen, aber die Schwierigkeit der Berechnung wächst mit der
Anzahl der Atome im Mol. u. der Verschiedenheit derselben. Dies
ist namentlich bei den Kohlenstoffverb, der Fall, wo sich außer¬
dem noch für manche Verb, mehr versch. Strukturformeln auf¬
stellen lassen, als Isomere dargestellt werden konnten, was ent¬
weder auf der Unbeständigkeit dieser Isomeren (s. Tautomerie)
oder auf der Schwierigkeit der Darstellung oder Trennung der
Isomeren beruht (z. B. der Darstellung der für die Formel C 13H 28
möglichen 802 Isomeren, s. S. 48) oder wo mehr Isomere bekannt
sind als' die Strukturtheorie voraussieht, welches Verhalten durch
die Stereochemie erklärt wird.

a. Isomerie im weiteren Sinne
gew. Polymerie genannt, wird bedingt durch versch.
Molekulargröße. Verb, von versch. ehem. u. physik.
Eigenschaften, welche bei gleicher proz. Zusammen¬
setzung aus denselben Elementen ein versch. Mol.-
Gew. besitzen, heißen polymere.

Z.B. N0 2 , N 2°V C10 2 , C1 2 0 4,
Stickstoffdioxyd. Stickstofftetroxyd. Chlordioxyd. Chlortetroxyd.

CH 20, c 2h,o 2 , C 3H 6 0 3> C .>H 12 0 6'
Forraaldehyd. Essigsäure. Milchsäure. Traubenzucker.

C 2 H 4> C 3H C, C 4H 8 , C 5H 10 .
Äthylen. Propylen. Butylen. Pentylen.

b. Isomerie im engeren Sinne
gew. nur Isomerie, seltener Metamerie genannt,
wird bedingt durch versch. Anordnung der Atome
im Moleküle bei gleicher Molekulargröße.

Verb, von versch. ehem. u. physik. Eigensch.,
welche bei gleicher proz. Zusammensetzung aus
denselben Elementen auch gleiche Mol.-Gew. be¬
sitzen, heißen isomere.
-vr ) ie . Atome bilden die Bausteine, aus denen das Gebäude des
Mol. errichtet wird; wie man aus derselben Anzahl von Bausteinen
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zwei ganz versch. Gebäude errichten kann, so läßt sich als Folge
der versch. Anordnung der Atome im Mol. die Existenz von Verb,
voraussehen, welche, trotzdem sie aus gleichviel Atomen der
gleichen Elemente bestehen, dennoch versch. ehem. und physik.
Eigensch. zeigen werden.

Diese Isomerien sind fast ausschließlich bei den Kohlen¬
stoffverb, bekannt (von anorg. Isomerien ist die der Zinn¬
säuren H 2 Sn0 3 u. H 4 Sn0 4 zu erwähnen, welche beide in
zwei versch. Modif. auftreten, s. ferner Stereoisomerie) u. ist
bei der theoretischen Aufstellung aller möglichen Struktur¬
formeln einer G-Verb. nicht nur auf die möglichen versch.
Verkettungen der C-Atome untereinander, sondern auch auf
die Stellung der mit den C-Atomen verbundenen Atome
anderer Elemente Rücksicht zu nehmen.

Bei Betrachtung der versch. möglichen Ver¬
kettungen der C-Atome in den Verb, mit einer
offenen Kette (in den aliphatischen Verb.) ergeben sieh
folgende Isomerien (Kettenisomerien) für gesättigte Verb.,
wenn man die an die C-Atome gebundenen anderen Atome
als gleichwertig, z. B. aus H bestehend, annimmt:

In den Verb. Methan CH
H 3 C~CH2~CH 3 sind keine versch. Verkettung der C-Atome
möglich, hingegen für Butan C4H 10 schon zwei, nämlich

Äthan H 3C CH 3 , Propan

CH 3-CH 3-CH 2-CH 3 u. CH 3"CH< CH 3
CH,

beimPentanC 5 H 12 sind schon drei versch. Verkettungen möglich
CH g CH 2 CH 2 CH 2 CH, H 3 C CH,

CH 3 CH 2 CH< ,CH 3 u. >C< .
-CH 3 H 3C CH 3

Bei den höheren Gliedern der Kohlenwasserstoffe dieser Eeihe
C n N 2n +2 steigt die Zahl der möglichen Isomerien, nach dem Ge¬
setze der Permutation berechnet, sehr rasch, so daß schließlich
eine Darst. bzw. Trennung dieser Isomeren unmöglich wird.
Anzahl der C-Atome: 6. 7. 8. 9. 10. 11. 12. 13.
Mögliche Anzahl der 1
Kohlenwasserstoffe )

C-Verb. mit unverzweigten C-Ketten heißen normale.
Bei Betrachtung der Stellung der mit den

C-Atomen verbundenen anderen Atome in aliph.
Verb, ergeben sich folgende Isomerien (Ortsisomerien),
wenn man die an die C-Atome gebundenen gleichartigen

5. 1£ 35. 75. 159. 355. 802.
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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 4 oder C 2H G
H-Atome durch andere einwertige Atome, so ist z. B. bei
CHgCl, CH 2 C1 2, CHClg, ClHgCTCHg (s. jedoch Stereoisomerie,
S. 57), nur je eine Anordnung der Atome möglich, bei Verb,
wie C 2H 4 C12 hingegen schon zwei, nämlich

H 3 CCHC1 2 u. C1H 2C-CH 2C1
u. bei H 3C CH 2 CH 3 (S. 48) sind schon bei der Substitution
nur eines H-Atoms durch ein anderes Atom 2 isomere Verb,
ableitbar u. auch bekannt, nämlich:

CH 3 CH 2-CH 2-C1 u. CH 3-CHC1-CH 3 .
C 4 H 10Vorstehend ergab sich, daß 2 Verb. C 4H 10 möglieh

sind; substituiert man in denselben nur 1 H-Atom, so sind
schon 4 isomere Verb, möglich, z. B. durch Eintritt von
einer HO-Gruppe für 1 H-Atom 4 Butylalkohole:

CH 3
CH 2

CH„
citoh
L

CH, CH, CH« CHo

CH 2
CH,.

OH
CHTOH.

CH,
6h,""oh.

Bei ungesättigten aliph. Verb.

ctoh
1
CH,.

ist die Anzahl der
möglichen Isomerien noch größer als bei gesättigten, da außer
der Substitution an verschiedenen Orten auch noch die mehr¬
fache Bindung der C-Atome an verschiedenen Orten statt¬
finden kann, z. B. H 3CrCH=CH(OH) u. H 3CTC(OH)=CH 2 .

Um die Stellung bestimmter Atome oder Radikale im Mole¬
küle anzugeben, bezeichnet man z. B. das endständige C-Atom der
Säuren sowie der Seitenketten cyklischer Verb, mit m oder 1, das
daran gebundene mit « oder 2 usw., bei den übrigen Verb, das
endständige C-Atom mit « oder 1 usw.

Dementsprechend unterscheidet man z. B.
CHrcarcoo-H, ch 8jtch s~cooh,

a-Jodpropionsäure /?-.Todpropion säure
CH 3-CH(OHrCH(CH,) _ COOH, CH 2(OHf CH-TCHfCOO-H,

a-Methyl-/S-Oxybuttersäure y-Oxybutter8äure
■CHrCH 2-CCl„ CH 3-CC1 2-CH 2C1, CH 2CrCHCrCH 2C!,

a-Trichlorpropan a/S/?-Trichlorpropan a/Jy-Trichlorpropan

*) Der Ausdruck „Atom" ist in diesem Kapitel stets zu ver¬
vollständigen in „Atom oder Atomgruppe", wenn es sich um Sub¬stitution handelt.

Arnold, Abriß 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 möglichen Isomerien noch rascher; z. B. sind, wenn in
C 8H 8 die 8 H-Atome durch 8 verschiedenartige Atome ersetzt
werden, schon über 100 Isomere möglich.

Durch Anlagerung anderer Aton/e innerhalb der
C-Ketten selbst ergeben sich weitere Isomerien, z. B. für C 2H 60
die beiden Isomerien H3C"0"CH S u. (HO)H 2C-CH s .

Bei Betrachtung der versch. möglichen Isomerien
für C-Verb. mit einer ringförmig geschlossenen
Atomkette (in den cyklischen Verb.) ergeben sich Iso¬
merien durch versch. Anordnung der C-Atome in Ringe
(Ringisomerien) selbst nur dann, wenn in demselben sich
auch noch ein oder mehrere andere Atome befinden (s. S. 44),
die übrigen Isomerien sind Ortsisomerien (s. S. 43).

Unter den Ortsisomerien sind vor allem diejenigen zu
erwähnen, welche sich ausschließlich durch Annahme einer
ringförmigen Verkettung der C-Atome erklären, bzw. durch
diese Annahme voraussehen lassen.

Im nachstehenden werden die Isomerien in bezug auf
Benzol, C 6 H 6 , erörtert, 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 vorerwähnten sehr ähnlich sind.

Der bei der Substitution restierende Teil des
Benzolmol. heißt 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 6H 5 C1, ein Me¬
thylbenzol C 0 H 5(CH 3), 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 vertreten, so lassen sich schon
drei isomere Verb, voraussehen, welche auch fast
stets dargestellt sind. Sind z. B. für 2 H-Atome zwei ein¬
wertige CH 3-(Methyl-)Gruppen eingetreten, so können die¬
selben, wenn man sich die C-Atome, wie nachstehend, mit
1—6 numeriert denkt, nur folgende versch. Stellungen ein-
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nehmen: a) 1:2, b) 1:3, c) 1:4, da 1:6 mit der Stellung a,
1:5 mit der Stellung b zusammenfällt; man nennt diese Iso-
merienKernisomerien und unterscheidet die betr. Verb, als

Paraverb.Ortho- und
CIL

Meta-
CH,

und
CH,

H Co l 2CTCH,
) 1 II '

H'Cs 3C~H

A\
H"C6 2CTH

b) I II
H"C5 , 3C"CH 8

A\
H~C 6 2CTH

H"Cö , 3CTH

A H CH3
In der Orthoverb. sind demnach 2 benachbarte H-Atome

des Ringmoleküls (Stellung 1:2 oder 1:6) substituiert.
In der Metaverb. ist zwischen den 2 substituierten "Ei-

Atomen (Stellung 1:3 oder 1:5) noch 1 H-Atom vorhanden.
In 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 einander gegenüberliegende H-
Atome substituiert.

Man benennt diese Ortsisomerien, indem man vor die ehem.
Formeln o-, m-, p- oder 1-2-, 1-3-, 1-4- setzt, z. B. bedeutet
P-C 6H 4(CH 3), oder l^-CgH^CHs^ Paradimethylbenzol.

Werden im Benzolmol. drei oder vier H-Atome
durch andere unter sich gleichartige Atome ersetzt,
so sind ebenfalls drei Isomere möglich; bei fünf- u. sechs¬
fach substituiertem Benzolmol. ist nur je eine Modif.
möglich; es gibt nur ein Pentachlorbenzol, CgHCl 6, nur ein
Hexachlorbenzol, C 6 C1 6 , wie ja auch nur ein Monochlor-
benzol, C 6H 5C1 u. ein Benzol, C 6H 6 , möglich ist.

Die Isomerien der Tri- u. Tetrasubstitutionsprodukte bezeich¬
net man mit v- (vicinus, benachbart), s- (symmetrisch), a- (asym¬
metrisch), wie aus nachfolgenden Figuren, mit welchen der Benzol-
ring gewöhnlich bezeichnet wird (S. 43), ersichtlich ist.

v s a v s a
Sind die 3, 4 usw. substituierenden Atome unter

sich ungleich, so ist die Zahl der möglichen Isomerien eine
4*
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noch größere; z. B. entsprechen der Formel C 6H 3(X) 2 (Y)
sechs Isomere, der Formel C 6 H 3(X)(Y)(Z) zehn Isomere.

Hier werden zur Bezeichnung, ebenso wie für die entspr.
Biderivate (S. 51), die C-Atome des Benzolkerns von 1 bis 6
numeriert u. erhält die Stelle 1 diejenige Gruppe, in welcher das
mit dem Kern direkt verbundene Atom das kleinste Atomgewicht
hat; die übrigen substituierenden Gruppen nennt man in der
Keihenfolge weiter, daß man den steigenden Atomgewichten der
mit dem Kern direkt verbundenen Atome folgt; sind zwei gleiche
Atome mit dem Kern verbunden, so zieht man die übrigen Atome
der Gruppe in Betracht, u. zwar nach ihrem Atomgewichte; bei
mehreren C-haltigen Seitenketten erhält die, welche die geringste
Vermehrung des Mol.-Gew. bewirkt, die erste Stelle; z. B.

OH OH NH, OH

„ Br
Cl

Chlorbrom¬
phenol 1.4.5.

TLOl

, Bi- Cl f

,! N0 8 OCH,
OCH 3

Aininooxymetlioxymtro-
bronibenzol 1.3.4.. 5.6.

Oxymethoxy-
chlorbenzol 1.3.6.

An das Benzolmol. u. seine Derivate können 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-Atome ganz oder
teilweise in einfache über, z. B.

H

C

H~C
H~C

C"H
[iC'H

H H2
C

C"H

C

H 2 CJ C H
1!
CT! 1 L

xi 2~C C~II

C
[H

Benzol, C6H 8.

H"C
H,=C

H2
Dihydrobenzol, C6H H,

H 2
Hexahydrobenzol, C6H, 2.

Bei diesen Additionsprodukten ist die Zahl der mög¬
lichen Isomerien noch größer, 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 A
mit der Zahl des C-Atoms, von welchem die Doppelbindung aus¬
geht, vorangesetzt; z. B. J2.6-C 6H„-H 2 oder //2.6-Dihydrobcnzol
hat die in obiger Formel angegebene Doppelbindung.

Weitere Isomerien (Seitenisomerien) entstehen,



Aufbau des Moleküls. 53

indem in den Seitenketten des Atomringes versch.
Substitution stattfindet,

z.B. C 6H 5^CH a -CH a Cl u. C6H^CHCrCH 3 ,
bzw. indem die ■Substituenten selbst Isomere sind.

Z. B. können durch Ersatz eines H-Atoms im Benzolmol. durch
die einwert. Gruppe C 4H 9 der beiden isomeren Butane C 4H 10 (S. 48)
schon 2 isomere Butylbenzole C 6H 5~C4H 9 entstehen, nämlich

C 6HrCH 2-CH 2-CH 2-CH 3 u. C 6HrCH 2~CH<£g->,
und durch Substitution von 2 H-Atomen durch C 4H 9 können aus
den beiden isomeren Dibutylenbenzolen C6H 4(C 4H 9)ä die 6 entspr.
o-, m-, p-Verb. entstehen. Über die Bezeichnung der C-Atome iso¬
merer Seitenketten durch Zahlen oder griechische Buchstaben s. S. 49.

Ferner können Isomerien (gemischte Isomerien)
dadurch entstehen, daß die Substitution einerseits
im Benzolring, anderseits in der Seitenkette erfolgt.

Durch Ersatz nur eines H-Atoms im Ringmol. oder in der
Seitenkette können so schon 2 Isomere entstehen, z. B.

C 6H 4(C1)(CH 3) u. C 8H 5(CH 2C1),
wobei für die erstere Verb. 3 Kernisomere (die o-, m-, p-Verb.)
existieren müssen.

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

C 6H 3(C1)(C1XCH 3) u. C 6H 6(CHC1 2) u. C 6H 4(C1)(CH 2C1),
wobei für die erste Verb, sechs Kernisomere, für die dritte Verb.
2 Kernisomere, also im ganzen 10 Isomere existieren müssen.

Substitution im Benzolringe wird auch mit Endo-, Substitution
in der Seitenkette mit Exo- bezeichnet, z.B. C 6H 4CrCH 3 Endo-
chlortoluol, C 6H 5 CH 2C1 Exochlortoluol; eu- bedeutet Substitution
am letzten C-Atome der Seitenkette (z. B. C„H 5dVCH 2Cl co-
Chloräthylbenzol. von welchem aus dann mit «-, ß- usw. weiter¬
gezählt wird, z. B. C 8HB-CH a-CHCl-CH s a-Chlorpropylbenzol).

Isomerien, welche durch Eintritt anderer mehr¬
wertiger Atome an Stelle von C-Atomen im Ring
selbst entstehen (Ringisomerien), sind von der Anzahl
der eintretenden anderen Atome und von der möglichen
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 möglich,
je nachdem die Substitution näher oder entfernter vom N-
Atom erfolgt; dieselben werden als «-, /?-, /-Pyridine be-
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CH

S

zeichnet; Biderivate sind sechs möglich, welche als au-, aß-,
ay-, aß'-, ßy-, /?/S'-Pyridine bezeichnet werden; Biderivate
mit zwei versch. Substituenten sind bereits zehn möglich.

CH CO CH,A\ /\ /\
HC/? /S'CH HC CH HC CH

I II II II II II
HC« «'CH HC CH HC\/ v

N O
Pyridin. Pyron. Penthiophen.

Für Pyron u. Penthiophen selbst sind, abgesehen von deren
isomeren Derivaten, schon drei isomere Modif. möglich, je nach¬
dem die beiden ungleichartigen Ringglieder 0 u. CO bzw. S u.
CH 2 nebeneinander oder entfernter voneinander gelagert sind; man
bezeichnet dieselben als a-, ß-, y-Verb. u. entsprechen demnach
die vorstehend angeführten Formeln den y- Verbindungen.

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

C 6H5(NH 2) Amidobenzol u. C 6H 4(CH 3)N Methylpyridin.
Auch heterocyklische Verb, mit 5 Atomen im Ring sind be¬

kannt, bei denen die Isomerien u. deren Bezeichnungen den vor¬
erwähnten 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 X H H
^C N

HC? C 2CH
I II I

HCe C , sCH
\ c /\c^

H H
a- Nap htalin derivat.

H H

/ Cy\/ Ci \HCs C 3CH
I II I

HC« C , 2CH

HC
I

HC

Ci i
CH

\ C /\ C /-
H H

/?-Nap htalin derivat.
H H

h/V\e
i b in

H H H
Chinolin. Isochinolin.

Die kond. Verb. Naphtalin kann schon zwei isomere
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*ß-,
rate

eren
ach-
ä u.
man
lach

mer
3.

be-
vor-

mit
on-

u.
ten

Monoderivate liefern, je nachdem der Substituent (X) neben oder
entfernter von den beiden gemeinsamen (wasserstofFfreien) C-Atomen
eintritt, u. werden diese Isomerien als a- u. ß-Verb. unterschieden.

, Werden 2 H-Atome durch den gleichen Substituenten er¬
setzt, so gibt es bereits zehn Isomere, nämlich, wenn man wie in
der Figur numeriert: 1:2; 1:3; 1:4; 1:5; 1:6; 1:7; 1:8; 2:3;
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 die Zahl der
Isomerien noch größer.

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 möglich. Die substituierbaren H-Atome im Benzolring
werden als 1, 2, 3, 4 oder Ortho, meta-, para-, ana-, im Pyridin-
ring als «-, ß-, y- bezeichnet (S. 54).

Durch weitere Kombinationen der vorstehend be¬
schriebenen, wichtigsten Isomerien der C-Verb. erhält
man leicht einen Überblick über weitere, noch mög¬
liche Isomerien derselben.

c. Tautomerie

(tuvt6 dasselbe) oder Pseudomerie (xjjsvSrjg täuschend)
heißt die Eigenschaft mancher flüssiger oder gelöster Verb.,
so zu reagieren, daß man für dieselben zwei versch. Struktur¬
formeln annehmen kann.

Z. B. reagiert die Blausäure sowohl im Sinne der
Formel N^CTH als CÜSTH, Cyansäure als N^CTOH u.
0 =C =N~H; Tautomerien kommen ferner bei schwefliger Säure,
Ketonsäurea, HarnstofFderivaten, Harnsäure, Amiden ein¬
basischer Säuren, Isatin, Pyrazolonderivaten usw. vor u. er¬
klären den Grund, warum für viele Verb, nicht die theore¬
tisch möglichen Isomerien bekannt sind.

Tautomerie ist darauf zurückzuführen, daß beim Lösen der
festen Verb, ein Teil der Mol. derselben sich in die nach der
Strukturtheorie mögliche zweite Isomerie (die Pseudoform) um¬
lagert, welche aber so labiler Art ist, daß sie sich nicht oder nur
sehr schwer isolieren läßt, so daß im festen Zustande nur die
stabile Form existieren kann.

Manche Tautomerie kann auch darauf beruhen, daß die ge¬
lösten oder flüssigen Verb. Gemische der beiden Isomeren sind,
die sich in fortwährender, gegenseitiger Umwandlung befinden.

Jedenfalls sind die betr. gelösten oder flüssigen Isomerien im
Gleichgewichtszustände vorhanden, der schon durch geringe Ein¬
griffe im Sinne der einen oder anderen Formel verschoben werden
kann. Als Desmotropie (dea/iog Bindung, jqonog Wendung) werden
gewisse Arten von Tautomerie bezeichnet.
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d. Physikalische Isomerie

heißt die Eigensch. mancher isomerer Verb, im ehem. Ver¬
halten ganz oder nahezu ganz übereinzustimmen, hiergegen
im physik. Verhalten gewisse Verschiedenheiten zu zeigen.

Die eine Art von physik. Isomerie ist nicht auf
den inneren Bau der Mol., sondern auf die versch.
Gruppierung der Mol. selbst zurückzuführen, da sie
nur bei festen Stoffen auftritt, so z. B. das Kristalli¬
sieren ein u. derselben Substanz in mehreren Kristallformen
(s. Polymorphie), die Eigensch. gewisser Verb., nur im festen
Zustande den polar. Lichtstrahl versch. abzulenken, welche
im flüssigen oder gelösten Zustande der betr. Verb., also bei
Verschiebung der Mol., verschwindet (S. 60).

Solche Yerb. z. B. Bergkristall, Zinnober, Salze der Chlor-,
Brom- und Überjodsäure treten in enantiomorphen Kristallen auf,
die, je nachdem sie rechts oder links den polarisierten Lichtstrahl
ablenken, gewisse Flächen rechts oder links besitzen (s. S. 59).

Die zweite Art von physik. Isomerie kann nur auf
versch. Anordnung der Atome im Mol. beruhen, so z. B. die
optische Isomerie, d. h. die Eigensch. gewisser isomerer
Verb., im geschmolzenen oder gelösten Zustande, also bei
einer Verschiebbarkeit der Mol., den polar. Lichtstrahl
gleichstark nach rechts oder nach links abzulenken, ferner
die Fähigkeit gewisser optisch inaktiver, ungesättigter, isomerer-
Verb., in allen ihren physik. und in gewissen ehem. Eigen¬
schaften verschieden zu sein.

Stoffe, welche im gelösten oder flüssigen Zustande optisch
aktiv sind, verlieren diese Eigensch., mit Ausnahme einiger
weniger Stoffe, wenn sie in den festen Zustand übergehen.

5. Stereoisomerie.

Die vorerwähnte zweite Art der physik. Isomerie, welche
den betr. Verb, auch nach ihrer Verflüssigung oder Lösung
erhalten bleibt, läßt sich durch die Struktur- oder Kon¬
stitution sformeln (S. 41) nicht erklären, da bei der Schreib¬
weise der Formeln in einer Ebene für die betr. isomeren
Verb, keine Verschiedenheit der Struktur hervortritt, während
sich eine Verschiedenheit im Aufbau der betr. Mol. sofort
zu erkennen gibt, wenn man eine den Tatsachen mehr entspr.
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räumliche, also dreidimensionale Anordnung der Atome im
Mol. annimmt, wie S. 58 angegeben.

Man nennt solche Verb., deren Isomerie sich nur
durch die Annahme einer versch. räumlichen An¬
ordnung der Atome im Moleküle erklären läßt,
„stereoisomere" (arsgeöv, fester Körper) u. diese Isomerie
„Stereo- oderRaumisomerie", die betr. Formeln „stereo¬
chemische Formeln" u. spricht statt von der Konstitution
oder Struktur von der „Konfiguration der Moleküle".

Auch die Konfiguration der Stoffe ist oft ein sehr labiles
Gebilde (S. 55), denn zeitweilen können schon Änderungen
der Temp., der Lösungsmittel oder der Konzentration der
Lös. gewisse physik. Eigensch. der betr. Stoffe ändern, z. B.
kann Äpfelsäure je nach den vorerwähnten Verhältnissen
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 stereochemische Anschau¬
ungen zur Erklärung der betr. Isomerien nötig.

Die Struktur- oder Konstitutionsformeln stehen sogar
mit manchen Tatsachen im Widerspruch. Z. B. wären bei
Annahme der Lagerung der vier Valenzen des Kohlenstoffs
in einer Ebene von allen Verb, der Formel C a% b 2 , wobei
a u. b einwertige, verschiedenartige Gruppen*) bedeuten, je
2 Strukturisomere möglich, indem nämlich a u. b einmal be¬
nachbart, einmal getrennt liegen können:

ab ab

G C

während in Wirklichkeit nur je eine solche Verbindung, z. B.
nur ein Methylenchlorid, CH 2 C1 2, bekannt ist und auch
nichts auf die Existenz zweier Isomeren hinweist; von allen
Verb, der Formel C a b e d müßten dementspr. je 3 Struktur¬
isomere existieren, nämlich

*) Der Ausdruck „eine Gruppe" ist in diesem Kapitel stets
zu vervollständigen in „ein Atom oder eine Atomgruppe".
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rf c
während in Wirklichkeit nur 2 Strukturisomere bekannt
sind, z. B. nur zwei Chlorbromjodmethane, CHClBrJ.

Bei Annahme der von Le Bel und van't Hoff be¬
gründeten Theorie einer räumlichen Gestaltung der
C-Verbindungen verschwinden solche Widersprüche
u. es lassen sich für alle Is o m er ien Form ein aufstellen.

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

gebenden Räume, entspr. der Gleich¬
wertigkeit der vier Valenzen, der¬
artig vollkommen gleichartig ver¬
teilt sind, daß die Richtung jeder
einzelnen Valenz mit der Richtung
jeder anderen den gleichen Winkel

.->« bildet, was man sich am besten vor-
a'~ stellt, wenn man sich das C-Atom

F * 1- derart in der Mitte eines Tetraeders
schwebend denkt, daß seine vier Valenzen nach
den vier Ecken des Tetraeders gerichtet sind.

a. Isomerien bei gesättigten C-Verbindungen.
a. Werden im Mol. C a a a a einer Verb, mit einem

C-Atom allmählich die drei gleichartigen Gruppen a durch
ungleichartige ersetzt, so ergeben sich die folgenden mög¬
lichen Isomerien:

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

'b c
Fig. 2. Fig. 3.

so ist nur eine Konfiguration denkbar, da beide Bilder stets
durch irgend eine Drehung zur Deckung gebracht werden
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können, so daß es ganz gleichgültig ist, an welcher Ecke
des Tetraeders die Substitution stattfindet (Fig. 2 u. 3).

Mono- u. Disubstitutionsprodukte des Methans
können demnach, der Erfahrung entsprechend, nur in
einer Modifikation auftreten (s. S. 57).

Tritt nochmals an Stelle einer Gruppe a eine von
a, b, c verschiedene Gruppe d ein, so entsteht ein
asymmetrisches C-Ätom, d.h. ein mit vier versch. Gruppen
verbundenes C-Atom, das in zwei versch. Konfigurationen
möglich ist, 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 nämlich an der Bindestelle der Gruppe
a stehend, so muß man sich, um von b über c nach d zu ge¬
langen, auf der Peripherie des durch die drei entsprechenden

Bindestellen gelegten Kreises einmal in der Richtung des
Uhrzeigers (Fig. 4), das andere Mal aber in entgegengesetzter
Richtung bewegen (Fig. 5).

Beide Systeme sind nicht identisch, sie verhalten sich
zueinander wie ein Gegenstand und dessen Spiegelbild, und
viele diesem Systeme entspr. Verb, zeigen Enantio-
morphie [ivavxioq, entgegengesetzt), d.h. sie kristalli¬
sieren auch in zwei vergeh. Formen, die einander
nicht kongruent, sondern symmetrisch sind, die sich
also wie Bild- u. Spiegelbild zueinander verhalten
u. enantiomorphe Krist. heißen; ferner können solche
»erb., 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 Anordnung der Atome in Fig. 5.

In derTat sind die isomeren Verb, mit asym. C-Atomen
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in ihrem ehem. und meist auch in ihrem physik. Ver¬
halten identisch, mit Ausnahme ihres optischen Ver¬
haltens, indem von jeder Verb, mit einem asym. C-Atom e
eine den polar. Lichtstrahl nach rechts u. eine den¬
selben nach links drehende Modif. bekannt ist. Diese
Isomerie heißt optische oder Spiegelbildisomerie, da
solche Verb., wenn sie kristallisieren, auch Enantiomorphie zeigen
(s. S. 59), und zwar haben die Kristalle gewisse Flächen, welche
bei der einen Modif. sich rechts, bei der anderen Modif. sich links
befinden, wenn man dieKristalle einander parallel gestellt betrachtet.
Innerhalb der optisch aktiven Verb., welche die Aktivität beim
Flüssigwerden verlieren, müssen die Mol. in den Kristallen schrauben¬
förmig angeordnet, u. zwar in der einen Art der Krist. ebenso nach
rechts gewunden sein wie in den anderen nach links.

Bei den im flüssigen Zustande optisch aktiven Verb, muß man,
da hier die Mol. beweglich sind, annehmen, daß eine solche An¬
ordnung der Atome im Mol. vorhanden ist u. so dem eintretenden
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.

ß. Bei Verb., welche im Mol. aus zwei oder
mehr C-Atomen bestehen, berühren sich die den C-
Atomen entspr. Tetraeder in einem gemeinschaftlichen End¬
punkte; solche Verb, können nicht nur opt., sondern auch
in anderen physik. Eigensch., ja sogar in geringem Grade
ehem. versch. sein. Um bei dieser Konfiguration in jedem
Falle die Anzahl der möglichen Isomeren zu bestimmen,
muß angenommen werden, daß die beiden Tetraeder fort¬
während um die ihnen gemeinsame Axe in der gleichen
oder entgegengesetzten Richtung rotieren, eine An¬
nahme, welche den Anschauungen, daß eine Bewegung der
Atome im Molekül vorhanden sein muß, entspricht.

Bei starrer Verb, zweier C-Tetraeder müßten schon für Verb,
ohne asym. C-Atom (S. 59), wie z. B. für C 2 a4 b1; drei lsomerien
möglich sein, nämlich

ib b<t-~ ~ ^ cts Jk- -------p,cu bah b a a b a a

oder
C

a a a b a a a a b
(SymbolischeSchreibart.)

Fig. 6. Fig. 7. Fig. 8.
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Infolge der Rotationsfäbigkeit der beiden C-Tetraeder um ihre Achse
stellen aber die Konfigurationen 7 u. 8 keine Isomerien, sondern
nur versch. Bewegungsphasen dar u. lassen sieh durch Drehung
in gleiche Lage bringen. Es sind also nur zwei Verb. C 9 o 4 b3
möglich; da sich ferner aus allen ehem. Tatsachen ergibt, daß sich
auch die Atome innerhalb der Mol. beeinflussen, so wird die eine
isomere Verb. C 2 a t b.2 jedenfalls eher die Konfiguration 8 als 7
haben, da sich dort versch. Gruppen gegenüberstehen. Unter
solchen Umständen kann dann wegen der gegenseitigen Anziehung
von a u. b die Rotation vollkommen aufgehoben sein. Unter Be¬
rücksichtigung dieser Verhältnisse sind folgende Isomerien möglich.

Sind in dem Mol. einer Verb. 2 asym. C-Atome
vorhanden, u. die mit beiden C-Atomen verbundenen
Gruppen unter sich gleich (d. h. wenn sie ein sog. sym. Mol.
bilden, wie bei der Weinsäure, HOOC-(HO)HC-CH(OHrCOOH),
so gibt es außer den beiden entgegengesetzt optisch
aktiven (z.B. der Rechts-u. Linksweinsäure) u. der aus deren
Vereinigung hervorgehenden, inaktiven, spaltbaren
Form (z. B. der Traubensäure) noch eine zweite inaktive
Form (z. B. die Mesoweinsäure), welche sich nicht in die
beiden aktiven Formen zerlegen läßt.

Über die Zerlegung der spaltbaren inaktiven Form s. S. 101.
Die inaktive, nichtspaltbare Form entsteht dadurch, daß im

Mol. die Stellung der Atome an dem einen C-Atom eine rechts¬
drehende, an dem anderen C-Atom, also in der anderen Hälfte
des Mol., eine linksdrehende ist, wodurch demnach die Drehung
im Mol. selbst aufgehoben, also die Verb, optisch inaktiv wird u.

c b d d b c c b d

oder

C C/T\ /i\ /i\
d b o c b d c b d

b j (Symbolische Schreibart.)
Kg. 9. Fig. 10. Fig. 11. F1S- 9 - Fi S- 10- Fi ?- n -

nicht in optisch aktive Modifikationen spaltbar sein kann, da ja
dann ein Zerfall des Mol. stattfinden müßte. So ist z. B. in Fig. 11
von a aus betrachtet die Reihenfolge von 6, o, d im oberen Tetra¬
eder eine linksdrehende, im unteren Tetraeder, also in der unteren
Hälfte des Mol., aber eine rechtsdrehende, während in Fig. 9, von
« aus betrachtet, die Reihenfolge b, c, d in beiden Tetraedern
eine linksdrehende, in Fig. 10 eine rechtsdrehende ist, entspr. den
beiden entgegengesetzt optisch aktiven Modifikationen.

Sind in dem Mol. einer Verb. 2 asym. C-Atome
vorhanden, welche zusammen sechs versch. Gruppen
enthalt en(also ein sog. asym. Mol. bilden), z. B.cba~G^C~def,
so sind vier Isomerien möglich, nämlich
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1)- + A
+ B 2)

+ A
- B 3)

A
+ B 4) - B

wobei An. B die beiden Tetraeder u. + die Anordnung der Atome
in Uhrzeigerrichtung, also rechtsdrehender Stellung, — die An¬
ordnung der Atome in linksdrehender Stellung bezeichnet.

Außerdem sind noch zwei inaktive, spaltbare Gemische mög¬
lich, z. B. von 1 u. 4, 2 u. 3, nicht aber von 1 u. 2, 2 u. 4 (s. oben ß.).

Sind in dem Mol. einer Verb. 3 asym. C-Atome vor¬
handen, welche zusammen 8 versch. Gruppen enthalten, z. B.
hgfG'Cab'Ccde (also ein sog. asym. Mol. bilden wie bei den
Pentosen u. ihren entspr. Säuren), so sind 8 Isomere, bei 4 asym.
C-Atomen in einem asym. Mol. (wie bei den Hexosen) 16 Iso¬
mere möglich, so daß sich überhaupt für jede Verb, mit
» asym. C-Atomen 2 n Isomere voraussehen lassen, also
z. B. für 4 asym. C-Atome 2 4 = 16 Isomere, die sich ferner paar¬
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.

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 Trioxyglutarsäuren HOOC"(CH-OHVCOOH u. in den
Hexiten HOOCTCH • OH) 4~COOH, so ist die Anzahl der Isomeren
(wie sich bereits S. 61 für zwei asym. C-Atome ergab) infolge der
Botation der C-Atome eine geringere, welche nur zum Teil opt.
aktiv sind, zum Teil aber, infolge intramolekularer Kompensation
(wie bei a Fig. 11), opt. inaktiv u. nicht spaltbar; außerdem sind
noch inakt. spaltb. Gemische (razem. Modif., S. 101) möglich.

b. Isomerien bei ungesättigten C-Verbindungen.

In Verb, mit durch, zwei Valenzen verketteten
C-Atomen sind die diesen C-Atomen entspr. Tetraeder mit

H COOH zwei Eckpunkten, also
H COOH mit einer Kante, aneinan-
\< der gebunden und kann

oder ii daher keine Eotation
der beiden Tetraeder

COOH um e i ne gemeinsame
COOH Achse stattfinden; es

Kg. 12. Maleinsäure, c4h 4o 4. müssen deshalb auch die
an jedes C-Atom gebundenen Atome oder Atomgruppen in
ihren einmal fixierten Lagen verharren (s. Fig. 12 u. 13).

H
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C
c

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, H --------- C00H
drei oder vier \\ •/ H COOH
versch. Gruppen \\' /
vorhanden sind, /VV oder
die Möglichkeit / Y\
von je zwei Iso- /•-' \\ HOOC
meren, welche HOOC^--------- -*H
eine Verschie- Fis ' 13 ' Fumarsäure, C4H40 4.
denheit fast aller physik. u. auch gewisser ehem.
Eigensch. aufweisen.

Da die an die C-Atome gebundenen Gruppen in
einer Ebene liegen, ist eine schraubenförmige An¬
ordnung der Atome in Mol., also eine optische Akti¬
vität dieser Verb, auch bei Asymmetrie nicht mög¬
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 abhängige
Stereoisomerien auch geometrische Isomerien nennt.

Der Malein- u. Fumarsäure müßte nach der Strukturtheorie
die gleiche Formel HOOCTCH=CirCOOH beigelegt werden; bei
räumlicher Auffassung erscheint ein versch. Aufbau selbstver¬
ständlich, wenn wir in der einen Säure die sog. plansym¬
metrische oder Cis-Form (Fig. 12), in der anderen Säure die
sog. axialsymmetrische oder Trans-Form (Fig. 13) annehmen.

In Verb, mit durch drei Valenzen verketteten
C-Atomen sind die diesen C-Atomen entsprechenden Tetraeder
mit drei Eckpunkten, demnach
mit je einer Fläche, zusammen¬
hängend u. bilden also eine dop¬
pelt dreiseitige Pyramide, so daß
die beiden freien Valenzen eben¬
falls wie bei a. in einer Ebene
Hegen. Die Möglichkeit von Iso¬
merien ist hier nicht vorhanden.

Wird eine Bindung aufgehoben,
so klappen die Tetraeder auf u.
die beiden gebundenen Gruppen müssen übereinander liegen, also
das Mol. plansymmetrisch werden.

C. Isomerien bei ringförmigen C-Verbindungen.
• f r} ^"^ u S en i welche die C-Atome mit abwechselnd je einer

einlachen u. einer Doppelbindung enthalten, müssen die an die

+ Br 2

Kg. 14.
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freie "Valenz jedes C-Tetraeders gebundenen Gruppen wie bei den
unges. C-Verb. in einer Ebene liegen, so daß optische Aktivität
hier nicht auftreten kann; auch Stereoisomerie ist ausgeschlossen,
da jedes C-Atom nur eine Gruppe binden kann.

Findet hingegen in den C-Ringen eine teilweise oder ganze
Aufhebung der Doppelbindungen statt, so können die beiden freien
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
können. 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 können.

Z. B. sind nach der Strukturtheorie für Dihydrophtalsäure
CeH^COOH^ELj 4 Isomerien möglich u. bekannt, nämlich

a) C0 2H
I
C

/\
HC CH

Jl !
HC CH 2v

C
A

H CO.H

b) C0 2H
I
C

/\
H 2C CH

I I
HC CH 2v

C
I

C0 2H

c) C0 2H
I
C

' /\
H 2C CH

I I
H 2C CHV"

C
I
CO„H

d) H C0 2HVc
HC

HC

CH
II

CH

Y
A

H C0 2H
Von diesen Strukturisomeren läßt die Stereochemie für a

wegen der Asymmetrie des unteren C-Atoms opt. Isomerie, für
d eine Cis- u. Transisomerie voraussehen, die alle bekannt sind.
Die Theorie der Tetraederform der C-Atome läßt auch
über die Neigung der C-Atome zur Ringbildung, bzw.
über die Beständigkeit gebildeter C-Ringe, Schlüsse zu, unter der
Annahme: „Die vier Valenzen des C-Atoms wirken in den Rich¬
tungen vom Mittelpunkt des C-Atoms nach den vier Tetraeder¬
ecken, wodurch die Richtungen der Valenzen miteinander Winkel
von 109° 28' machen; die Winkel können je nach der Anordnung
der C-Atome eine versch. Ablenkung erfahren, welche eine mit
der Größe derselben wachsende Spannung der C-Atome im Ring
u. dementspr. eine wachsende Unbeständigkeit des Mol. zur Folge
hat (BAEYERSche Spannungstheorie)." Unter der Annahme, daß
die Verb, der versch. Atome durch die Valenzkräfte nur gerad¬
linige sind, also die Kräfte nicht unter einem Winkel aufeinander
einwirken, ergibt sich folgendes: Zur Herstellung des einfachsten
Methylenringes, des Äthylens H 2C"CH 2 , müssen unter der
Voraussetzung, daß die beiden Valenzachsen eine gleiche Ab¬
lenkung erfahren, die letzteren so weit gebogen werden, daß sie
parallel sind, d. h. jede Valenzachse erfährt eine Ablenkung von
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7s 109° 28' von ihrer Ruhelage; beim Trimethylen, das man sich
als gleichseitiges Dreieck vorstellen kann, beträgt die Ablenkung
>/, (109°28'-60°) = 24°44', beim Tetramethylen 1l s {10d"2S' ■ '
= 3° 44'. beim Ppn+amo+Vi-irlon i/. nnQO 9«' msoi _ n» Ji'9° 44', beim Pentamethylen l /s ( 109

CH 2 CH.-CH,

CH 2 CH 2
Tetramethylen.

CHfCH 2
Trimetliylen.

CH 2 CH 2 CH 2
i i

CH 2 CH 2
Pentamethvlen.

beim Hexamethylen CH 2 CH 2 CH 2 >/2 (109° 28' —120°) = - 5°16',
d. h. die Valenzachsen müssen

CH 2 CH 2 CH 2
um etwas über 5° auseinander gebogen werden.

Das Dimethylen (Äthylen) 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 u. Hexamethylen
endlich sind nicht oder sehr schwer zu sprengen.

d. Isomerien bei org. Stickstoffverbindungen.

Asymmetrische Verb, des dreiwertigen Stickstoffs, z. B. Basen
Vom Typus N(x) (y) (*), lassen sich nicht mit Hülfe der gebräuch¬
lichen Methode optisch aktivieren, woraus sich die Annahme er¬
gibt, daß beim dreiwertigen Stickstoff dessen drei Valenzen in
einer Ebene liegen. Hingegen treten bei gewissen Oximen, üiazo-
u. Azoverb., in welchen ein dreiwertiges Stickstoffatom
m it zweien seiner Valenzen an ein Kohlenstoff- oder
Stickstoffatom gebunden ist, Isomerien auf, welche sich
gleichfalls nur dadurch erklären lassen, daß die drei Stickstoff¬
valenzen im Baume verteilt sind. Man denkt sich die drei Stick¬
stoffvalenzen nach 3 Ecken eines Tetraeders gerichtet, so daß das
N-Atoin selbst an der vierten Ecke steht; wie bei den Doppel¬
bindungen zwischen C-Atomen hat man es auch hier mit geo¬
metrischen Isomerien (S. 63) zu tun. Man stellt sich z. B. den
Aufbau der beiden isomeren Benzaldoxime HO~N =CH~C 6H 5
folgendermaßen vor, wobei solche Isomerien als Syn- u. Anti-
lormen unterschieden werden:

HO

oder

HO-N
b

H,C. H

H SCB

rTOH
b

H SC„ H

Synbenzaldoxim. Antibenzaldoxim.
Arnold, Abriß d. physik. Chem. 2. Auü. 5
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e. Isomerien anderer Verbindungen.
Außer dem Kohlenstoff können auch andere Elemente asym.

Atome und dementspr. verschiedene optisch isomere Verb, bilden.
Manchen anorg. Verb, muß man dieselbe Strukturformel

zulegen, z. B. den Salzen der untersalpetrigen Säure H 2N 20 2 u.
den Salzen des Nitramids NH 2~N0 2 ; da nun Hyponitrite Analogien
mit dem Antibenzaldoxim, Nitramide mit dem Synaldoxim zeigen,
so werden beide Salzreihen stereoisomere Diazoverb. sein.

Die Isomerie der komplexen Kobaltaminsalze läßt sich eben¬
falls durch Annahme einer räumlichen Verteilung der Valenzen
des Kobaltatoms erklären.

f. Sterische Hinderung.
Die Erscheinung, daß manche org. Verb, nicht nach den sonst

für diese gebräuchlichen Methoden dargestellt werden können, ist
als eine Folge von Kollisionen gewisser räumlich angeordneter
Atomgruppen der aufeinander reagierenden Mol. zurückzuführen;
die Reaktionsfähigkeit einer Gruppe wird nicht nur durch die
Natur derselben, sondern auch durch Bau und räumliche Größe
der benachbarten Gruppen bestimmt. Das Ausbleiben einer
Reaktion infolge räumlicher Ursachen heißt „Sterische Hinde¬
rung" u. ist eigentlich nur eine sterische Verzögerung, da die
Darst. der betr. Verb, meistens auf einem anderen Wege gelungen
ist, auf welchem sich der störende Einfluß von Gruppenanhäufungen
nicht so geltend machen kann.

Bestimmung des Aufbaus des Moleküls.
Der durch, die Konstitutionsformel (S. 41) ausgedrückte

Aufbau des Mol. ist nicht das Kesultat theoretischer Speku¬
lation, sondern die betr. Formeln müssen durch genaues
Studium der Bildungsweisen (Synthesen), Spaltungen (Ana¬
lysen) u. Umsetzungen (Substitutionen usw.) erforscht werden
u. geben daher einen Überblick über das ehem. Verhalten
der betr. Verb. u. gestatten eine streng wissenschaftliche
Einteilung der Verb., welche z. B. bei der enormen Anzahl
von C-Verb. außerdem gar nicht möglich wäre.

Durch Feststellung der Konstitutionsformel einer Verb,
wird ferner deren künstliche Herstellung angebahnt, die
Abhängigkeit vieler Eigensch. vom Aufbau der Verb., bzw.
von bestimmten Atomgruppen im Mol., festgestellt u. vor
allem die Möglichkeit gegeben, jede isomere Verb, so zu
charakterisieren, daß eine gegenseitige Verwechslung unmög¬
lich wird; z. B. ist aus der empirischen Molekularformel
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C 4H 1(| 0 nicht zu ersehen, welche der vier bekannten Verb,
dieser Formel gemeint ist, während die betr. rationellen
Molekularformeln sofort darüber Auskunft geben (s. S. 49).

In einfacheren Fällen, wo nur eine Kombination mög¬
lich ist, läßt sich der Aufbau der Verb., also die Ver¬
kettung der Atome im Mol., rein theoretisch aus der Zu¬
sammensetzung u. dem Mol.-Gew. der Verb. u. der Wertig¬
keit der das Mol. bildenden Atome ableiten. In allen Fällen
muß sich aber die Konstitution nach den gleichen Grundsätzen
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.) übertragen.

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

Die bei solchen Umsetzungen zusammenbleibenden unges.
Atomgruppen, welche sich ähnlich wie Elemente verhalten, indem
sie den unverändert bleibenden Bestandteil einer Reihe von Verb,
bilden u. in diesen gegen gleichwertige Atome oder Atomgruppen
ausgetauscht werden können, heißen Radikale oder Reste; die¬
selben können frei meistens nicht existieren, wie z. B. das Radikal
OH oder ~CH 3, welche unverändert von einer Verb, in die andere

übergeführt werden u. so Verb. wieKrOH, Ca(OH) 2, Fe(OH) 3, Sn(OH) 4
hzw.CH.fCl, CH 3 NH 2, CH 3-CN, CH 3-(rCH 3bilden können, im freien
Zustande aber, ebenso wie die Atome, mit ihren freien Wertigkeiten
zu Mol., z. B. zu HCTOH bzw. H ;)CCH 3 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-Verb. u. sind daher in vielen Fällen ihre
Konstitutionsformeln noch recht unsichere. Da sich aber
die anorg. Verb, infolge ihres einfacheren Aufbaus auch
ohne Kenntnis der Konstitution künstlich leicht herstellen
lassen u. Isomerien nur vereinzelt bekannt sind, so ist die
Kenntnis der Konstitution nicht von solcher Bedeutung wie bei
den org. Verb. u. auch für die Einteilung bei der vorhandenen
verhältnismäßig geringen Anzahl von Verb, entbehrlich.

5*

Ŵ mIn
i
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Während bei der Synthese org. Verb, die Gruppierung
der zusammentretenden Atomgruppen fast stets erhalten bleibt
u. so die isomeren Verb, entstehen können, ist bei den anorg.
Verb., wo Isomere nur ganz selten sind, der Aufbau einer
Verb, meist unabhängig von der Zusammensetzung der die¬
selbe bildenden Ausgangsstoffe; z. B. ist BaS0 4 aus BaO + S0 3
identisch mit dem aus Ba0 2 + S0 2 , so daß man durch Syn¬
thesen selten Aufschluß über den Aufbau erhält.

Tritt ein Element in fast allen seinen Verb, mit der gleichen
Wertigkeit auf, so kann man diese auch bei der Feststellung der
Konstitution etwaiger Verb, mit unsicherer Wertigkeit des betr.
Elements annehmen; z. B. tritt Baiyum stets zweiwertig auf, außer

O 0
in Ba0 2 , so daß für diese Verb, die Formeln Ba<^ u. Ba<[i

angenommen werden können, von denen die letztere, da in ihr das
Ba-Atom zweiwertig ist, die größere Wahrscheinlichkeit hat.

Wichtig für die Feststellung der Konstitution anorg. Verb, ist
vor allem die Annahme, daß in den sauerstoffhaltigen Verb, zwei ge¬
sonderte Teile desMol., die gewöhnlich einen entgegengesetzten ehem.
Charakter haben, durch 1 zweiwertiges O-Atom zusammengehalten
werden; man erkennt diese Art der Verkettung an der Möglich¬
keit, das zweiwertige O-Atom durch 2 einwertige Atome zu er¬
setzen, wodurch eine Spaltung der beiden durch das O-Atom ver¬
bundenen Hälften in zwei Verb, eintreten muß; femer sind solche
Verkettungen bei allen Verb, anzunehmen, welche sich vom Wasser,
der einfachsten so konstituierten Verb, ableiten lassen, indem dessen
Wasserstoff substituiert wird.

Z. B. entsteht Salpetersäure aus Nitrosylchlorid u. Wasser:
(NOJC1 + HÖH = HCl + (N0 2)-0~H,

Kaliumhydroxyd dui'ch Einwirkung von Kalium auf Wasser:
K + H~0~H = K^O~H + H. Solche Substitutionsprodukte des
Wassers enthalten noch den Wasserrest OH, die Hydroxylgruppe,
welche dadurch zu erkennen ist, daß sie gegen einwertige Atome
ausgetauscht werden kann, z. B.

K-0-H+HCl=KCl + H-0-H. C 2H5"OH + HCl = CjHfCl+H-O-H;

in der Schwefelsäure H 2S0 4 müssen daher 2 ~OH enthalten sein,
da sich aus ihr die beiden Verb. HO~S0 2Cl u. CrS0 2~Cl herstellen
lassen, welche Wasser wieder in HO~SÖ\fOH überführt.

Bei Säuren ist das Atom, welches aus dem Wasser stammt,
dasjenige, welches sich durch Metalle ersetzen läßt (Salzbildung),
weshalb man für alle sauerstoffhaltigen Säuren annimmt, daß der
in ihnen ersetzbare Wasserstoff durch 1 Sauerstoffatom mit dem
Best der Verb, verknüpft ist.

Häufig wird durch die Annahme der Sauerstoffbind. u. durch
die Wertigkeit der betr. Atome die Konstitution nicht völlig
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bestimmt; z. B. kann man für Salpetersäure HN0 3 die Formel

0 =N~0~0~H u. i > N _0~H u. bei Annahme eines fünfwertigen

N-Atoms noch die Formel q^>N"OH aufstellen; aus dem Ver¬
halten der Verb., welche entsteht, wenn die OH-Gruppe durch
C 6H 5 ersetzt wird, ergibt sich, daß die OH-Gruppe vom N-Atom
gebunden ist, denn C 6H ä- NO, läßt sich leicht überführen in
CeH 5 NH 2 vi. in dieser Verb, ist der Stickstoff ohne Vermittelung
von Sauerstoff mit C 6H 5 verkettet; die Art der Verkettung der
anderen Sauerstoffatome in HNO s , bzw. ob das N-Atom in der¬
selben drei- oder fünfwertig auftritt, ist noch nicht sicher bekannt,
doch nimmt man gew. die Formel mit dem fünfwert. N-Atom als
die wahrscheinlichere an.

Für die Schwefelsäure kann man bei Annahme eines zwei¬
wert. S-Atoms die wegen der Verkettung mehrerer O-Atome
(s-_ unten) unwahrscheinlichen Formeln H _0~0~S~0 - 0~H und
H 0"S~CTO"CrH u. bei Annahme eines vier- od. sechswert. S-Atoms

die Formeln i>S< u. °>S< aufstellen. In der Schwefel¬et ^OH 0 X>H
säure lassen sich nun leicht beide HO-Gruppen durch C 6H 5 er¬
setzen, so daß Benzolsulfonsäure HO~S0 2~C 6H 5 bzw. Benzolsulfon
HsC 6 S0 2~C 6H 5 entsteht; die Sulfonsäuren u. Sulfone lassen sich
aber auch durch Oxydation aus den entsprechenden Schwefelverb.,
welche keinen Sauerstoff enthalten, nämlich aus H~S"C 6H 5 bzw.
HsCg S"C 6H 5, darstellen; in diesen Verb, ist aber der Schwefel direkt
mit C 6H 5 verbunden, so daß die bei der Oxydation eintretenden
wasserstofffreien O-Atome ebenfalls am S-Atom angelagert sein
müssen u. ebenso die an Stelle der HO-Gruppen eingetretenen C 8H 5-
Gruppen, woraus sich für die Schwefelsäure eine der beiden zu¬
letzt angeführten Formeln ergibt; ob aber darin der S0 2-Gruppe

die Formel S<€ oder S<f i zukommt, ist noch unentschieden.
0 ^O

.Bei der Annahme, daß die Halogene nur einwertig auftreten,
mütste in deren sauerstoffhaltigen Säuren eine kettenförmige An-
einanderlagerung mehrerer O-Atome stattfinden u. z. B. für die
Chlorsäure HC10 3 die Formel H (rOO-Cl, für die Überchlorsäure
ri O O 0 0 Cl angenommen werden; da man nun weiß, daß sich
nur vom Kohlenstoff mehr wie zwei Atome zu beständigen Verb.
™ T'Letten können, so würde obige Formel für die leicht zersetz-
iiche Chlorsäure passen, wenn diese nicht mit Schwefelsäure neben
!f?iÄ iblem C1 °2 n °ch Überchlorsäure liefern würde, 3 HC10 3
V .v + 2 C10 2 + HC10,i, in welcher, wegen ihrer Beständigkeit keine

«settang mehrerer O-Atome angenommen werden kann; da in
ili*1 ®stänc 'ig en O-Verb. diese Atome erfahrungsgemäß stets mit
nren beiden Wertigkeiten an andere Atome gekettet sind, so muß

di™ ^i bei den beständigen O-Verb. der Halogene u. bei den
ese blId enden Verb, annehmen, daß die Halogene darin fünf-
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bzw. siebenwertig auftreten u. daher die Formel für Chlorsäure
f^CrOH, für Überchlorsäure a^>C1<^qtt schreiben.

Über die Konstitution von Säuren, 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 auszuführen, wie die
der anderen Verb., da der Kohlenstoff fast ausschließlich
vierwertig auftritt u. in vielen Richtungen ein regelmäßigeres
Verhalten zeigt, wie die anderen Elemente, so daß es ge¬
lungen ist, für die Mehrzahl der C-Verb. wohlbegründete
Konstitutionsformeln aufzustellen u. so die künstliche Her¬
stellung von für den Menschen wichtigen Verb. (Arznei-,
Färb- u. Riechstoffen), sowie von teuren Naturprodukten auf
billigerem Wege anzubahnen.

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

a. Analytische Methoden.
Dieselben bezwecken eine Zerlegung der betr. C-Verb. in

C-ärmere Verb, oder in Verb, von gleichem C-Gehalt, aber
von bekannter Konstitution.

Auf Grund der so erhaltenen, sich gegenseitig ergänzen¬
den Resultate kann man dann bei isomeren Verb, unter
den auf rechnerischem Wege festgestellten, möglichen Atom¬
verkettungen im Mol. für das Mol. der untersuchten Verb,
die entscheidende Auswahl treffen.

Bei vielen C-Verb. kann man aus den Oxydations¬
produkten einen Schluß auf die Konstitution ziehen.
2. B. Hefern alle primären Alkohole zuerst Aldehyde u. dann
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Säuren von gleichem C-Gehalt, die diesen isomeren sekund. Alko¬
hole hingegen zuerst den Aldehyden isomere Ketone u. dann
Säuren mit geringerem C-Gehalt, die den prim. u. sekund. Alkoholen
isomeren tertiären Alkohole aber sofort Säuren, bzw. Ketone,
mit geringerem C-G-ehalte; demnach gibt der prim. Butylalkohol
C 4H 9~OH zuerst Butylaldehyd C 4H s O u. dann Buttersäure C 4H 30.2,
der sekund. Butylalkohol gibt zuerst Butylketon C4H80 u. dann
2 Mol. Essigsäure, C 2H 40 2, der tertiäre Butylalkohol gibt sofort
Essigsäure C 2H 40 2 neben 0 3H 6O u. C0 2.

Die Oxydation greift bei O-haltigen Verb, stets bei dem
C-Atom ein, an welchem bereits Sauerstoff gebunden ist. Cyklische
Verb., welche am Benzolkern aliphatische Seitenketten besitzen,
werden leicht zu Säuren oxydiert, indem von der ganzen Seiten¬
kette nur das direkt am Benzolkern befindliche C-Atom in die
COOH-Gruppe verwandelt wird, während die anderen C-Atome
abgespalten und oxydiert werden, z. B. geben die beiden isomeren
Verb. C 3H 10 entweder bei C 8H 4~(CH 3)2 + 6 0 = C 6H 4=(COOH) 2
+ 2 H 20 oder bei CeHrCKfCIL, + 60 = C 6HVCOOH + C0 2 + 2 H 20;
es liefern also alle Benzolderivate bei einer Seitenkette Benzoe¬
säure C 6H 5~C00H oder deren Derivate, bei zwei Seitenketten
die Phtalsäuren C 6H 4 (C00H) 2 usw., so daß man aus der Anzahl
der COOH-Gruppen der erhaltenen Säuren (aus deren Basizität) auf
die Anzahl der vorhanden gewesenen Seitenketten schließen kann.

Auch dieReduktionsprodukte der C-Verb. gestatten
häufig einen Schluß auf deren Konstitution.

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

C 2H 5-NO s + 6H=0 2H5-NH 2 + 2H 20,
Nitroätban. Äthylamin.

C 2H 5-ONO (+6 H = C 2H 5~0H + NH 3 + H 20;
Äthylnitrit. Äthylalkohol. ;.|

Hieraus ergibt sich auch, daß bei den Nitroverb. die betr. Radi¬
kale direkt an das N-Atom gebunden sind, bei den Nitritestern
aber diese Bindung durch ein O-Atom vermittelt wird.

Primäre Schwefligsäureester geben mit nasz. H Alkohole, die
isomeren Sulfonsäuren aber Merkaptane:

.. C 2H 5~OSO-OH + 6H = C 2IVOH + 2H 20 + H 2S,
Äthylschweflige Säure. Äthylalkohol.;

C äH 5-S0 2-0H + 6H = G 2H 6-SH + 3H 20;
Äthyiaulfonsäure. Äthylinerkaptan.

hieraus ergibt sich auch, daß bei den Merkaptanen die betr. Radi¬
kale direkt an das S-Atom gebunden sind, während bei den prim.
bchwefligsäureestern diese Bindung durch 1 O-Atom vermittelt wird.

, Die mehr oder minder leichte Abspaltbarkeit ge¬
wisser Atomgruppen läßt auf die Stellung derselben an
benachbarten oder entfernteren C-Atomen im Mol.
schließen. Z. B. sind die cyklisehen Orthoverb. (S. 51) dadurch
charakterisiert, daß sie durch H»0-Abspaltung leicht innere An¬
hydride bilden:
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;

•

I

i

C aH <c5~COOH S ibt CA<CH > C0 + H *°>
o-Aniidophenylessigsäure. Oxindol.

C »H <NH„ C00H 8 ibt CeH,<N°> C0H + H ^°-
Isatinsäure. Isatin.

Tritt bei Wasserabspaltung bei den o-Amidosäuren aus der NH 2-
Gruppe nur 1 H-Atom aus, so beißt dies Laktambildung, treten aus
der NH 2-Gruppe beide H-Atome aus, so heißt dies Laktimbildung.

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

„ „ ^NH(CH 3
C0) gibt C 6H 4<nh> C_CH 3 + H *0 -

Acetyl~o-phenylendiamin. Äthenylphenylenamidin.

Auch die Abspaltungsprodukte einer Verb, selbst
geben oft Anhaltspunkte für ihre Konstitution.

Z.B. liefert Essigsäure mit Atzkalk erhitzt Sumpfgas: C 2H40 2
+ CaO = CaC0 3 + CH 4, Benzoesäure mit Ätzkalk erhitzt Benzol:
C 7H 60 2 + CaO = CaC0 3 + C aH 6 ; hieraus folgt, daß sich Benzoe¬
säure zum Benzol verhält, wie Essigsäure zum Sumpfgas u. daß
beide Säuren COOH-Gruppen enthalten, also die Konstitution
CH 3~COOH u. C 6H 6~COOH haben müssen, was mit dem sonstigen
Verhalten dieser Verb, übereinstimmt.

Durch C0 2-Abspaltung erhaltene, org. Verb, führen oft mit
Brenz- oder Pyro- beginnende Namen.

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 aus
einer anderen.

Synthese in engerem Sinne heißt die Darst. org. Verb, aus
anderen, wenn die reagierenden Gruppen nur durch die C-Atome
sich zur neuen Verb, verketten, z. B. CH 3J + CNAg = H 3CTCN
+ AgJ; hingegen ist der Vorgang CH sJ + CH,~ONa = H s C"0"CH 8
-f NaJ keine Synthese im engeren Sinne.

Kohlenstoff u. Wasserstoff vereinigen sich direkt zu
Acetylen HOCH, welches durch nasz. H in Äthylen, C aH 4,
u. Äthan, CgH 6 , übergeführt wird, aus welchen wieder zahl¬
reiche andere Verb, erhalten werden können.

Leitet man Acetylen durch glühende Eöhren, so entsteht
Benzol, Ce H 6 , mit ringförmiger Bindung der C-Atome, aus
welchem durch Substitution eine große Anzahl anderer cyk-
lischer Verb, erhalten wird.

Äthylchlorid, C2 H 6~C1, dessen Struktur eindeutig ist, wird
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von Wasser in Äthylalkohol C2 H B~OH verwandelt u. dieser
von HCl wieder in C aH 5"Cl; man nimmt daher im Äthyl¬
alkohol die im Äthylchlorid vorhandene Atomgruppe C 2H 5^
an, u. hieraus ergibt sich dann die Anwesenheit der HO-
Gruppe u. die Konstitution C 2H 5~OH für Äthylalkohol;
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 bestätigt u. die zweite mögliche Formel
H 3 CTCrCH 3 für Äthylalkohol 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, daß die eintretenden Atome oder Atom¬
gruppen die gleiche Stellung im Mol. einnehmen, wie die
austretenden u. daß die Atomverkettung in den ausgetauschten
Atomgruppen keine Veränderung erleidet; da aber doch
zuweilen in den Atomgruppen intramolekulare Umlagerungen
stattfinden, so ist eine Konstitutionsformel stets auf mehreren
synth. Wegen festzustellen; z. B. beim Erwärmen aus
NCS^Ag-f-C 3H 6~J entsteht SCN"C 3H 6 u. nur bei niederer
Temp. die zu erwartende Verb. NCS~C 3H 5 .

Leitet man Kohlendioxyd in die Natriumverb, eines
Kohlenwasserstoffs, so entsteht das Salz einer um 1 C-Atom
reicheren Säure, z. B. CH 3_Na + C0 2 = CH 3~C00Na (Essigsaures
Natrium), woraus man auf die Anwesenheit von COONa-Gruppen
in den betr. Salzen u. von COOH-Gruppen in den entspr.Säuren schließt.

Die Halogenverb, der Kohlenwasserstoffe der Me¬
thanreihe, oder die Sulfonsäuren der Benzolreihe, mit
Cyankalium (KCN) erhitzt, liefern Cyanide der Kohlenwasser¬
stoffe, welche durch Erhitzen mit Wasser Säuren bilden, in denen
die CN-Gruppe nicht mehr enthalten ist, hingegen, wie in allen
Säuren COOH-Gruppen, u. zwar in der den früher vorhandenen
CN-Gruppen entspr. Anzahl; z. B. muß im Methylchlorid, dessen
Konstitution eindeutig ist, die Substitution u. COOH-Bildung
folgendermaßen verlaufen: CH3-Cl + KCN = KCl + CHf CN (Methyl-
cyanid); CH,~CN + 2 HÖH = CH8_COOH (Essigsäure), woraus sich
die Struktur der entstandenen Säure ergibt.

Org. Natriumverb, geben mit org. Halogenverb.
Natriumhaloide u. die beiden org. Beste vereinigen
sieh, z. B. CH 3-Na + CH 3C1 = NaCl + CH 8~CH3 (Äthan); CH 3-Na +
CH 3-CH aCl = NaCl + CHfCHrCH 3 (Propan), woraus sieh Schlüsse
auf die Konstitution der entstandenen Verb, machen lassen.

In, den CH 2-Gruppen gewisser Verb, können H-Atome durch
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Einwirkung von Natriummetall leicht durch Na-Atome ersetzt
werden, z. B. geben alle (9-Ketonsäureester, also

Acetessigester, CH^CO~CH 2-COO-C 2H ä ,
Benzoylessigester, C 6H 5~CO~CH 2~COO~C 2H 5,
Malonsäureester, C 2H i)0~CO _ CH, - 00 _ OC,H 5,

derartige Natrium Verbindungen; in ihnen kann man dann durch
Einwirkung org. Halogenverb., z. B. durch CH 3C1, CH 3~COCl, das
Natrium durch die betr. organ. Atomgruppen ersetzen.

Da j?-Ketonsäureester leicht entweder in Ketone, Alkohol u.
C0 2 zerlegbar sind,_z. B. CH^CO-GH^COOC 2H 5 + H,20 = C0 2 +
GH, CO CH 3 -f-O,H 6~0H, oder anderseits in zwei Moleküle Säure u.
in Alkohol, z. B. C 8H 5-CO~CH 2-COO-C 2H 6 + 2H,0 = C aH B-COOH +
CH 3~COOH + C 2H 5~OH, so können aus den Natriumverb, der
j?-Ketonsäureester die verschiedenartigsten Ketone und Säuren er¬
halten werden. So sind aus CH s-CO~CHR-COO-C sH 5 , wobei R
eine an Stelle des Natriums eingetretenes C-Radikal bedeutet,
mittels der „Säurespaltung" die verschiedensten Fettsäuren dar¬
gestellt worden, deren Konstitution aus der Darstellung hervor¬
geht u. ebenso die verschiedensten Ketone.

Die Konstitution der kernisomeren cyklischen
Verb, läßt sich für die betr. Disubstitutionsprodukte
durch weitere Substitution feststellen:

Z. B. wenn in Benzolderivaten, welche für 2 H des Benzol¬
ringes zwei einander gleiche Atome oder Kadikaie besitzen, dasselbe
Atom oder Radikal für ein drittes H eingeführt wird, so erhält man
aus den drei isomeren Verb, verschieden viele Trisubstitute.

Orthoverb. liefern zwei isomere Trisubstitute, 1.2.3 und
1.2.4, z.B. o-Dichlorbenzol

/Nci r^Nci i^V 11

Jci gibt l Jci " eil Jci
Cl

Metaverbindungen liefern drei Trisubstitute, 1.3.4, 1.3.2 und
1.3.5, von denen die beiden ersteren identisch sind mit den beiden aus
der Orthoverbindung erhältlichen Trisubstituten; m-Dichlorbenzol

Cl

ci^Nci ci/Nci
|C1 u '

Cl c iCl

Cl
ParaVerbindungen endlich können stets nur ein einziges Tri -

substitut geben, nämlich 1.2.4, daher gibt p-Dichlorbenzol
,/\ci Ära

eil J nur cl Jci'
denn wo auch das dritte Chloratom im Mol. eintritt, stets muß es
zu dem einen Cl-Atom sich in Orthosteilung, zu dem anderen
C-Atom sich in Metastellung befinden.
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Folglich muß auch ein Trisubstitut C 6H 3R3, welches aus allen
drei Disubstituten C 6H 4R 2 zu erhalten ist, die drei substituieren¬
den Eadikale in der Stellung 1.2.4 besitzen; dagegen muß ein
Trisubstitut, welches nur aus zwei Disubstituten erhalten werden
kann, die substituierenden Radikale in der Stellung 1.2.3 ent¬
halten; endlich muß dasjenige Trisubstitut, welches nur aus einem
Disubstitute sich bildet, die substituierenden Kadikaie symmetrisch
in der Stellung 1.3.5 besitzen.

Auch die Kondensation ist eine für die Konsti¬
tutionsermittelung wichtige Synthese; dieselbe beruht
auf dem Zusammentreten zweier oder mehrerer Mol.
gleichartiger oder ungleichartiger C-Verb. zu einem
einzigen Mol. durch Verknüpfung von C-Atomen, meist
unter Austritt von H äO, HCl, NH 3, C0 2, wobei die Kompo¬
nenten aus dem neuen Mol. nicht wieder auf einfache
Weise abgeschieden werden können.

Kondensation findet namentlich leicht bei den Aldehyden und
Ketonen statt und kann schon durch direktes Aufeinanderwirken
zweier Substanzen erfolgen, meistens wird sie aber durch die An¬
wesenheit bestimmter Stoffe unterstützt, so namentlich durch Alu¬
miniumchlorid, Kaliumbisulfat, wasserfreies Natriumacetat, Natrium¬
hydroxyd, Salzsäure, Schwefelsäure, Ziukchlorid usw.

Daß z. B. das cyklische Mesitylen C 6H 3(CH 3)3 eine sym¬
metrische Struktur besitzt, d. h. die Methylgruppen die Stellung
1:3:5 haben, ergibt sich aus der Bildung des Mesitylens durch
Kondensation von 3 Mol. Aceton; erhitzt man nämlich Aceton,
CH 3~CO CH 3, mit Schwefelsäure, so werden ihm 0 nebst H2 als
Wasser entzogen u. drei Beste =C(CH 3)~CH = vereinigen sich zu
Mesitylen; leitet man Acetylen durch glühende Bohren, so ent¬
steht Benzol.

CH 3H
1 !

=C—C=

CH 8 H CH, H CH 3 H
I I I I I Ic—c=c—c=c—c.

Mesitylen.

ch ,
3 lll gibt

CH b
Acetylen.

HHH
c-c=c
II Ic~c=c

HHH
Benzol.

Die Polymerisation, welche der Kondensation nahe
steht, ist ebenfalls für die Bestimmung der Konstitution
von Bedeutung; dieselbe beruht auf dem Zusammentreten
mehrerer gleichartiger Mol. einer C-Verb. zu einem kom¬
plizierteren Mol., ohne Austritt von Atomgruppen, wo¬
bei die ursprüngliche Verb, aus dem neuen Mol. häufig leicht,
wieder abgespalten werden kann. Polymerisation findet nament¬
lich bei ungesättigten Kohlenwasserstoffen, Aldehyden u. Cyanverb.
statt. Wenn nämlich in einer Verb. 1 C-Atom ein mehrwertiges
Element oder Radikal mit mehr als einer Wertigkeit gebunden
enthält, so kann an dieser Stelle eine Lösung bis zur einfachen
Bindung stattfinden, worauf die dann freie Wertigkeiten besitzen¬
den Mol. sich ancinanderketten (s. unten Beispiel 2); es findet
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also hier nicht wie bei der Kondensation (s. unten Beispiel 1) eine
ausschließliche Verknüpfung der Moleküle durch C-Atome statt.

Sf0
C <H

Aldehyd.

CH 3H H CH 3
C-0"C
6-c-6
HCH 3

Methylmetaldehyd.

gibt

OH OH

C"OH , C=N~C3 in gibt ! iiN K=C - N
Cyansäure. I

Cyanursäure.

c. Spezielle ehem. Methoden.
Nachdem man an einfacher zusammengesetzten Verb.,

deren Verkettung eindeutig oder leicht feststellbar ist, den
Einfluß, den die Atomgruppierung auf die Eigensch. aus¬
übt, festgestellt hat, kann man in komplizierter zusammen¬
gesetzten Verb., welche die gleichen Eigenschaften zeigen,
dieselben Atomgruppen annehmen.

Man kennt nicht nur das Verhalten von Verb., welche
bestimmte Gruppen wie ~OH, ~NH 2 , =JSTH usw. enthalten,
sondern auch das Verhalten von Verb., welche diese Gruppen
gebunden an bestimmte andere Atome oder Atomgruppen
enthalten, d. h. man kann auf ehem. Wege z. B. leicht fest¬
stellen ob die ~OH-Gruppe an Kohlenstoff oder Stickstoff
oder Sauerstoff gebunden u. ferner ob das C-Atom, welches
an die ~OH-Gruppe gebunden ist, außerdem noch mit Wasser¬
stoff oder Sauerstoff oder nur mit Kohlenstoff verbunden ist,
also man hat z. B. Reaktionen, um die Atomgruppierungen
"CH 2(OH), =CH(OH), s C(OH), "CO(OH), =N(OH) festzustellen.

Die Konstitution des Methylenalkohols ist eindeutig nur
CHfOH, die des Äthylalkohols H 3C~CH^OH (s. S. 73); diese Verb,
sind neutral, bilden Anhydride, Alkoholate, Ester, sowie bei der
Oxydation Aldehyde u. Säuren vom gleichen C-Gehalt, so daß
man jede Verb., die diese Eigensch. zeigt, als Alkohol betrachtet,
welcher die Gruppe ~CH 2~OH enthält u. daher bei der Oxydation
durch Austritt von 2H-Atomen in Aldehyd mit der charakt. Gruppe
~CH =0 u. dann in Säure mit der charakt. Gruppe HO~CO~ über¬
geben kann.

Es gibt aber auch Alkohole, welche die vorerwähnten Eigen¬
schaften zeigen, mit der Ausnahme, daß sie keine Aldehyde und
keine Säuren von gleichem C-Gehalt bilden können, so daß in
ihnen die Gruppe ~CHs~OH nicht vorhanden sein kann; für solche
Alkohole, die sekundären u. tertiären, ergibt sich, daß die ~OH-
Gruppe als "CH(OB)~ oder ~C(OH)= vorhanden ist, wobei die
übrigen Valenzen dieser Gruppen an C-Atomen gebunden sind,
woraus sich weiterhin ergibt, daß sekundäre Alkohole mindestens
3 C-Atome, tertiäre Alkohole 4 C-Atome enthalten müssen.



Bestimmung des Aufbaus des Moleküls

Die Konstitution der Ameisensäure ist eindeutig nur H~CO~OH,
die der Essigsäure H 8C~CO~OH; diese Verb, reagieren sauer, bilden
Salze, Ester, Anhydride, Amide usw. u. entstehen durch Oxydation
von primären Alkoholen, so daß man jede sich so verhaltende
Verb, ebenfalls als Säure betrachtet und in ihr die Anwesenheit
einer oder mehrerer "COOH-Gruppen annehmen muß.

Die Anlagerung von Atomen oder Atomgruppen an
ungesättigte Verb. (S. 42) kann die Konstitutionsbestim¬
mung unterstützen, indem man annimmt, daß die Anlagerung
dort im Mol. erfolgt, wo dessen Atome vorher mit mehrfacher
gegenseitiger Bindung vorhanden waren.

d. Physikalische Methoden.

Dieselben beruhen auf den Beziehungen zwischen der
ehem. Konstitution u. den physik. Eigensch. der C.-Verb.,
welche S. 85 besprochen werden, indem die bei Verb, von
bekannter Konstitution gefundenen physik. Eigensch. dazu
dienen können, bei Verb, unbekannter Konstitution, welche
die gleichen Werte derselben Eigensch. zeigen, Schlüsse auf
deren Konstitution zu ziehen. Diese Methoden geben meistens
keine sicheren Resultate, so daß sie vorläufig mehr zur
Orientierung über die Richtung dienen, in welcher die Kon¬
stitution durch ehem. Methoden zu erforschen ist.

3. Bestimmung 1 der Konfiguration.
a. Bestimmung bei gesättigten Verbindungen.

Die Bestimmung der Konfiguration, d. h. der räumlichen
Verteilung der Gruppen*) im Mol. ist bei den hierher gehören¬
den stereoisomeren Verb, nicht im absoluten, sondern nur
im relativen Sinne möglich, 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
für sie aufstellbaren Formeln, indem für jede der beiden
möglichen Isomeren die Atome am asym. C-Atom im ent¬
gegengesetzten Sinne angeordnet sein müssen.

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

*) Das Wort „Gruppe" ist in diesem Kapitel stets zu vervoll¬
ständigen in „Atom 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 (S. 61)
der optisch inaktiven Modif. diejenige zukommen muß, in
welcher die Gruppen an den beiden asyin. C-Atomen in ent¬
gegengesetzter Kichtung angeordnet sind, während in den
beiden optisch aktiven Modif. die Gruppen an den beiden
asym. C-Atomen im Mol. in derselben Richtung angeordnet
sein müssen, die aber bei den beiden Modif. eine entgegen¬
gesetzte sein muß.

Bei stereoisomeren Verb, mit 2 asym. C-Atomen,
an die verschiedenartige Gruppen gebunden sind,
sowie bei solchen Verb., welche mehr wie 2 asym.
C-Atome enthalten u. dementspr. in mehr wie 3 Modif.
auftreten (s. S. 62) sucht man deren Eigensch. und gene¬
tische Beziehungen mit je einer unter den versch. möglichen
Konfigurationen in Einklang zu bringen.

Die Konfigurationsbest. solcher Verb, ist namentlich in der
Zuckergruppe erfolgreich durchgeführt worden, so daß sich hier
das allgemeine Prinzip der Bestimmung am besten zeigen läßt.
Ist z. B. die Konfiguration der Zuckerarten mit 5 C-Atomen (der
Pentosen C 5H 10O 6) bekannt, so ist daraus auch die der Zucker¬
arten mit mehr oder weniger C-Atomen abzuleiten, da diese mit
den Pentosen in genetischem Zusammenhange stehen.

Die Pentosen sind Keton- oder Aldehydalkohole von gleicher
Struktur, wie sich aus folgendem ergibt:

Aus ihrem Verhalten bei der Oxydation u. Eeduktion, sowie
aus ihren speziellen Reaktionen läßt sich leicht feststellen, ob sie
die für Ketone charakt. Gruppe ~CCT oder die für Aldehyde
charakt. Gruppe ~HCO enthalten

Aus dem Verhalten der aus ihnen durch Reduktion entstehenden
stereoisomeren Alkohole, C 5H 120 5, ergibt sich, daß sie eine unver¬
zweigte Kette von C-Atomen enthalten.

Sie enthalten 4 HO-Gruppen, da sie mit Essigsäureanhydrid
Tetraacetylverb. C 5H 8(CH 3~CO) 40 bilden können.

An jedem C-Atom kann nur eine HO-Gruppe gebunden sein, da
Verb, mit mehreren HO-Gruppen an einem C-Atom unbeständig sind.

Diese Tatsachen führen für die Aldopentosen zu
folgender Strukturformel C(OHrC(OirrC(OH)-C(OHrHCO; die in11 ! ' '
denselben noch vorhandenen 5 H-Atome können dann nur an den
in obiger Formel noch freien Valenzen angelagert sein; da alle
bekannten Aldopentosen dieses gleiche Verhalten zeigen, so muß
für alle die gleiche Strukturformel aufgestellt werden, nämlich
HAOHrCHtOHTCHtOHrCHtOHrCHO u. also ihre Isomerien
stereochemische sein, was auch daraus hervorgeht, daß die Struktur¬
formel 3 asym. C-Atome (die schräg gedruckten) aufweist.
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Da die Aldopentosen 3 asym. O-Atome mit versch.
Atomen oder Atomgruppen enthalten, lassen sich für die¬
selben 8 Konfigurationen aufstellen (S. 62), von denen jedoch
je zwei Spiegelbilder voneinander sind,
rationen in Betracht kommen, nämlich

so daß nur 4 Konfigu-

H 2COH
irdroH

1) H-C-OH
ITCrOH
OCH

H 2COH
H-C"OH

2) H"C-OH
HO"C-H

OCH

H 2COH
HC-OH

3) HO-C"H
HO"6h

OCH

H,COH
H-C-OH

4) HO"C-H
H-C~OH

OCH
Da alle Aldopentosen asym. C-Atome mit versch. Gruppen ent¬
halten, so sind sie alle opt. aktiv (die 4 Spiegelbildisomeren müssen
ein den anderen Formeln entgegengesetztes opt. Drehungsvermögen
besitzen); führt man dieselben durch Oxydation in die Trioxyglutar-
C 5H 80 7 über, so erhält man für diese, da sie 3 asym. C-Atome
mit gleichen Gruppen enthalten, nur 4 Konfigurationen, näm¬
lich 2 opt. aktive u. 2 inaktive, nichtspaltbare (S. 62),

^OCOH
< H-C-OH

1) H-C-OH
, H"C-OH

^OCOH
( H-C-OH

,OCOH x OCOH
( H-C-OH

2) H-C~OH
HO-C-H

4) HO-C"H
, H-C-OH
* OCOH

Inakt. Trioxyglutars.

( H-C-OH

3) HO"C-H

^^^^^^^^^^^^ i HO-C-H }
* OCOH OCOH^' OCOH^

Inakt. Trioxyglutars. Aktive Trioxyglutars. J____________________
mit deren Hülfe man schon eine engere Auswahl unter den mög¬
lichen Konfigurationen für die betr. Aldopentose treffen kann;
z. B. liefert die Arabinose, C 5H, 0O 5, bei der Oxydation eine opt.
aktive Glutarsäure C 5H 80 7 , so daß die beiden opt. inaktiven
Glutarsäuren 1 u. 4, u. daher die ihnen entspr. Konfigurationen
1 u. 4 für Arabinose, ausgeschlossen sind.

Um nun zu entscheiden, welche der beiden Konfigurationen
2 oder 3 der Arabinose zukommt, verbindet man dieselbe mit Blau¬
säure HCN, die sich bei allen Aldehyden u. Ketonen unter Bildung
der Gruppen CH(OH)-CN bzw. =C(OH)"CN anlagert, welche
Gruppen sich in -CH(OH)-COOH, bzw. =C(OH)-COOH, also in
Säuregruppen, überführen lassen: H 2C(OHr(CHOH) 8-CHO+HCN
= H 2C(OH)-(CHOH) 3-CH(OHrCN; diese Cyanhydrine lassen sich
in einbasische Hexonsäuren C 8Hi,0 7 = H 2C(OHr(CHOH) 4-COOH
u. dann in zweibasische Hexonsäuren (Zuckersäuren) C 8H 10O 8 =
OC(OH)-(CH-OH) 4-CO(OH) überführen, von denen, da sie 4 asym.
C-Atome (die schräg gedruckten) mit gleichen Gruppen besitzen,
10 Isomere möglich u. bekannt sind, von denen hier nur die vier
in Betracht kommen, welche sich von den beiden für die Er¬
forschung der Arabinose in Betracht kommenden Konfigura¬
tionen 2 und 3 derselben durch Einlagerung der Gruppen
HO"CH oder H-C"OH ableiten:
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OCOH
H~CTOH + A
HTTOH+B

HO"C"H +C
HO~CTH +D

OCOH
2 a. Opt. aktiv.

OCOH OCOH OCOH
HTTOH +A H~CTOH + A HTTOH + A

HO~C"H -B
HO"C"H +C

H - C~OH-D

H_CTOH +B HO'CTH -B
HO~C~H +C HO~C~H +C

HTTOH -D HO~(TH +D
OCOH OCOH OCOH

2 b. Opt. aktiy. 3 a. Opt. aktiv. 3 b Opt. inaktiv

bezeichnet man die relative Lage der an den asym. C-Atomen
A, B, C, D angelagerten Gruppen, wenn dieselben von H über die
0~C~OH-Gruppe zur HO-Gruppe in der Uhrzeigernchtung erfolgt mit
+, u. wenn sie in entgegengesetzter Richtungerfolgt mit —, so ergibt
sich, daß eine Aldopentose von der Konfiguration 2 zwei opt.
aktive Säuren 2 a u. 2 b, eine Arabinose von der Konfiguration
3 hingegen eine opt. inaktive, nicht spaltbare Säure 3b u. eine
opt. aktive Säure 3a liefern muß. Da nun Arabinose bei
der Überführung in Zuckersäure zwei optisch aktive
Stereoisomere liefert, so kann ihr nur die Konfi¬
guration 2 zukommen.

b. Bestimmung bei unges. Verbindungen.

Hier handelt es sich um Feststellung der geometrischen
Isomerie, welche, im Gegensatz zur Spiegelbildisomerie, eine
absolute ist, da sich für jede der beiden möglichen Isomerien
die ihr eigentümliche Lagerung feststellen läßt. Weil aber
bei geometrisch Isomeren die in ihnen vorhandenen, an
der Reaktion nicht beteiligten Atomgruppen bei ehem. Ein¬
griffen leicht ebenfalls eine Änderung im Aufbau erleiden
können, so ist die Genauigkeit der Methoden oft eine begrenzte.

Die Ortsbestimmungen beruhen hier meistens
auf der Annahme, daß solche Atome u. Atomgruppen,
welche innerhalb des Mol. miteinander reagieren, auch im
Mol. räumlich benachbart sind; es werden daher Cis-Isomere
(s. S. 63) durch Wasserabspaltung ringförmig verkettete Verb,
bilden, während anderseits aus solchen ringförmig verketteten
Verb, bei der Spaltung Cis-Isomere entstehen müssen.

Von den beiden Isomeren HOOC^CH=CH"COOH, der Fumar-
u. der Maleinsäure, kann nur letztere Wasser abspalten, unter
Bildung des einen Atomring enthaltenden Male'insäureanhydrids,
so daß nur hier die beiden COOH-Gruppen räumlieh benachbart
(also in Cis-Stellung sein können), während Fumarsäure kein
Wasser abspalten kann u. daher für die beiden COOH-Gruppen
derselben die Trans-Stellung angenommen werden muß:
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ircrcooH
HOOCTCTH

Fumarsäure,
Trans-Stellung.

H"C"COOH
h"<Ütcooh

Maleinsäure,
Cis-Stellung,

H"C"CO
I! >0

H"C"CO
Male'insäure-

anuydrid.
Ferner lassen sich Ortsbest. ausführen durch teilweise

oder ganze Überführung von unges. Verb, in gesättigte u. auch
aus der Überführung von gesättigten Verb, in unges. kann man
mitunter auf die Konfiguration der letzteren schließen.

In Verb, mit dreifacher Bindung der C-Atome werden bei der
Addition, z. B. von 2 Bromatomen, zuerst die Addenden unter Lös.
von einer Doppelbindung angelagert werden, indem die durch
2 Flächen aneinander gebundenen C-Tetraeder sich nur so öffnen
können, daß die beiden Addenden sich auf derselben Seite der
Verbindungsachse der C-Tetraeder anlagern, daß also nur Cis-Verb.
entstehen können (s. Fig. 14, S. 63); von den beiden stereoisomeren
Tolanbromiden H 5C„~C~Br H 5C 6~C _Br

H 6C 6~C~Br U ' Bi~C"C 6H 5
kann nur eines aus Tolan, H 5C 6~C EC~C 6H 5, durch Bromaddition dar¬
gestellt werden u. daher muß 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 übergeführt, 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 Kompensation, nicht spaltbar (s. S. 61). Entsteht
durch Addition ein asym. C-Atom, so muß dabei die Cis-Verb. die
nicht spaltbare, die Transverb, die spaltbare Modif. liefern; z.B.
gibt Maleinsäure bei der Oxydation die nicht spaltbare, opt. inaktive
Mesoweinsäure, Fumarsäure die opt. inaktive, aber in Kechts- u.
Linksweinsäure spaltbare Traubensäure, welche beide Vorgänge nur
durch dieselbe Strukturformelgleichung ausgedrückt werden können:

HOOC -CfLCrTCOOH = HOOCCH(OH)-CH(OHrCOOH.

Aus den Konfigurationsformeln, welche nach S. 61 den beiden
opt. aktiven Weinsäuren u. der Mesoweinsäure zugelegt werden
müssen, nämlich

OH OH OH
irCTCOOH HOOOTTH H"6"COOH
)C _ 6 _ H H~6~COOH H"CTCOOH

OH OH
Opt. aktive Weinsäuren.

OH
Mesoweinsäure.

ergibt sich, daß den beiden ersteren gewissermaßen eine Transkon¬
figuration, der Mesoweinsäure aber eine Ciskonfiguration zukommt
u. demnach auch erstere der Fumarsäure, letztere der Maleinsäure.

Arnold, Abriß d. physik. Chem. 2. Aufl. 6
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Die Entstehung der beiden aktiven Weinsäuren aus der Fumar¬
säure wird durch deren Konfigurationsformel erklärt, da man die¬
selbe auf folgende zwei Arten ausdrücken kann, welche aber iden¬
tisch sind, da sie durch Drehung um 180° in der Papierebene zur
Deckung gebracht werden können;

OH
ETCTCOOH H~C"-COOH

HOOCTCTH
Fumarsäure.

HOOCTCTH
OH

Opt. akt, Weinsäure.
OH

HOOCTCTH HOOC~CTH
HTTCOOH

Fumarsäure.
H~C"COOH

OH
Opt. akt. Weinsäure.

durch Lösung der Doppelbindung können sich 2 HO-Gruppen an
die Fumarsäure anlagern u. es entstehen dadurch die beiden ent¬
gegengesetzt opt. akt. Weinsäuren, denn die Formeln derselben
können durch Drehungen um 180° nicht mehr zur Deckung ge¬
bracht werden, sondern sind die Spiegelbilder voneinander.

Die Ortsbestimmung bei den stereoisomeren Polymethylen-
derivaten (S. 65) wird dadurch erschwert, daß nicht nur Cis-
Dikarbonsäuren, sondern auch gewisse Trans-Dikarbonsänren An¬
hydride bilden können, die aber von den Anhydriden der Cis-
Säuren verschieden sind u. in diese übergeführt werden können.
Anderseits sind solche Cis-Dikarbonsäuren, deren COOH-Gruppen
durch mehrere C-Atome getrennt sind, schwer in Anhydride zu
verwandeln. Solche Abweichungen lassen sich durch die räum¬
lichen Unterschiede der COOH-Gruppen erklären, welche nicht
nur durch die zwischengelagerten C-Atome, sondern auch durch
die versch. Winkel der Valenzeinheiten der C-Atome (S. 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 müssen seine charakt. Eigensch., fest¬
gestellt u. beschrieben werden, d. h. diejenigen Eigensch. durch
die er sich von anderen Stoffen vorwiegend unterscheidet.

Die Eigensch. eines bestimmten Stoffes von ganz versch.
Herkunft zeigen stets genaue Übereinstimmung; es ist daher
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die Ermittelung aller Eigensch. eines Stoffes eine Haupt¬
aufgabe der Chemie.

Da die Zahl der Eigensch. eines Stoffes meist eine sehr
große ist, so wäre es sehr umständlich, wenn man zu dessen
NNledererkennung alle seine Eigensch. feststellen müßte; hierzu
genügt aber fast stets die Feststellung nur einiger besonders
charakt. Eigensch., denn die Erfahrung zeigte, daß wenn
zwei Stoffe in einigen ihrer Eigensch. übereinstimmen, sie dies
auch in bezug auf alle ihre anderen Eigensch. tun.

Die Eigensch. eines jeden bestimmten Stoffes haben unter
bestimmten äußeren Verhältnissen stets einen bestimmten
Wert, der durch Änderung der äußeren Verhältnisse meistens
eme bestimmte Änderung in seiner Größe erleiden kann;
z - B. ist die spezif. Wärme eines Stoffes in festem, flüss. u. gas¬
förmigem Zustand, sowie bei versch. Temp. eine versch. Größe.

Hingegen können die Eigensch. selbst nicht willkür¬
lich an einem Stoffe geändert werden, ohne daß er sich dabei
verändert; die Eigensch. eines Stoffes hängen namentlich ab
von der Zusammensetzung und dem inneren Aufbau seines
Moleküls und jede Änderung desselben bedingt eine Än¬
derung seiner Eigenschaften.

Neben den Eigensch. sind an den Stoffen Erscheinungen wahr-
nemnbar, welche als Zustände der Stoffe bezeichnet werden;
dieselben unterscheiden sich von den Eigensch. dadurch, daß sie
einem iitoff willkürlich erteilt oder genommen oder an demselben
geändert werden können, ohne daß der Stoff dadurch sich bleibend
ändert; Zustandsänderungen sind Änderungen oder Umwandlungen
der ünergiearten der Stoffe, z. B. die Änderung des Aggregat-
Islands (S. 16), der Temp., elektr. Ladung, des Drucks, Strahlungs-
änHm0genS ' de3 elektr - oder magnetischen Zustands; die Zustands-
lHnll°i' ge ? "ängen ab vom Gleichgewicht u. der Bewegung der
«loiejmie, bzw. der dieselben umgebenden Äthermaterie.

. Die Eigensch. der Stoffe lassen sich (jedoch nicht scharf)
einteilen in physikalische, welche der Beobachtung an den
unveränderten Stoffen zugänglich sind, u.in chemische, welche
erst bei der Änderung der Stoffe wahrnehmbar werden; um
oie ehem. Eigensch. eines Stoffes zu ermitteln, muß man also
erforschen, wie derselbe sich unter versch. Einflüssen ver-

er , d. h. seine Zersetzungen, Umsetzungen und chemische
Vereinigungen feststellen.

Die ehem. Eigensch. eines Stoffes lassen sich häufig quan-
V mdlt unmittelbar messen; da aber mit jeder Verän-
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derung der ehem. Eigensch. eine solche der physik. Eigensch.
verknüpft ist, so können die leicht meßbaren Änderungen
der physik. Eigensch. zur Messung der ehem. Eigensch. dienen.

In qualitativer Beziehung bezeichnet man solche Eigensch.,
welche allen oder einer großen Anzahl von Stoffen zukommen, als
allgemeine Eigensch.; in quantitativer Beziehung, d. h. wenn
man die Eigensch. der Stoffe auf die Masseneinheit bezieht, gibt
es nur eine einzige allgemeine Eigensch. derselben, nämlich die
der Massenbeschleunigung, denn nur die G-ravitationskonstante hat
für alle Stoffe dieselbe Größe; es gibt theoretisch wohl kaum Stoffe,
die in irgend einer Eigensch. vollständig quantitativ überein¬
stimmen, während praktisch, wegen der unvermeidlichen Fehler
bei der Bestimmung, die gleichen Eigensch. versch. Stoffe quan¬
titativ sich sehr nahe stehen können, weshalb man sich bei der
Wiedererkennung eines Stoffes nicht mit der Feststellung einer
einzigen Eigenschaft begnügen 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 solche, welche lediglich von der

Art u. der Anzahl der Atome im Mol. der Verb, abhängig
sind, hingegen unabhängig von der Anordnung der Atome im
Mol., indem diese Eigensch. sich so äußern, als ob die Atome
der versch. Elemente im Mol. nur miteinander gemischt
wären; der Zahlenwert der addit. Eigensch. erscheint einfach
als die Summe der Zahlenwerte der das Mol. bildenden Atome.

Additive Eigensch. sind also unabhängig von der Mol.-
Größe, über welche sie daher auch keinen Aufschluß geben
können; hingegen sind die meisten additiven Eigensch. der
Stoffe von deren Konstitution, sowie von den benachbarten
Mol. mehr oder minder beeinflußt, so daß rein additives Ver¬
halten selten ist; additiv ist z. B. das Mol.-Gew., die Mol.-
Wärme, das Mol.-Volum der flüss. org. Stoffe bei deren
Siedepunkt, die molekulare Verbrennungswärme.

2. Kolligative Eigenschaften.
Kolligative Eigensch. sind solche, welche nur vom Mol.-

Gew. abhängen, also unabhängig von der Art u. Anzahl der
das Mol. aufbauenden Atome und von deren Anordnung im
Mol. sind, so daß sie für die Mol.-Gew. der verschieden¬
artigsten Stoffe die gleiche Größe besitzen und daher zur
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Bestimmung des Mol.-Gew. derselben dienen können; hierher
gehört das gasförmige Volum, denn die gleiche Anzahl von
Mol. eines beliebigen Gases nimmt stets dasselbe Volum
unter bestimmten Bedingungen ein (s. S. 20), der gleiche
osmot. Druck usw. von Lös., welche die gleiche Anzahl von
Mol. eines beliebigen Stoffes gelöst enthalten (S. 26), ferner
die molekulare Oberflächenenergie (s. diese), sowie der Quotient
von Verdampfungswärme/absol. Siedetemperatur, welcher für
Mengen der verschiedensten flüss. org. Stoffe, die im Ver¬
hältnis ihres Mol.-Gew. stehen, nahezu gleich groß ist (Depbez-
TEouTONsche Regel).

3. Konstitutive Eigenschaften.
Konstit. Eigensch. sind solche, welche außer von der Art

und Anzahl der Atome im Mol. auch von der gegenseitigen
Bindungsart der Atome, bzw. von deren Anordnung im
Räume, bedingt sind; die konstit. Eigensch. werden häufig
durch den Hinzutritt addit. Eigensch. beeinflußt; rein konstit.
Eigensch. sind die opt, Aktivität, Lichtabsorption, Allotropie,
Isomerie, die molekulare Leitfähigkeit und die molek. Dis¬
soziationskonstanten organischer Säuren.

Beziehungen der physik. Eigenschaften der Stoffe
zu ihrem Mol.-Gew. u. zum Aufbau ihres Moleküls.

Nachdem die Physik die Abhängigkeit der Eigensch. der
Stoffe von äußeren Zustandsbedingungen statistisch quan¬
titativ festgestellt hat, benutzt die physik. Chemie diese
physik. Eigenschaftsgrößen der Stoffe, um deren Beziehungen
zur Zusammensetzung u. Konstitution, bzw. Konfiguration
(S. 57), der betr. Stoffe zu ermitteln, denn nicht die Be¬
obachtung der einzelnen Eigensch., bzw. Erscheinungen, son¬
dern die Erkenntnis der gegenseitigen Beziehungen derselben
ist das ideale u. praktische Ziel der Naturwissenschaften u.
daher auch der Chemie.

_ Nachfolgend werden diese Beziehungen der Übersichtlich¬
keit wegen an den Stoffen in ihren versch. Aggregatzuständen

v (8. 17) betrachtet.
1. Feste Stoffe.

Dieselben haben eine selbständige Gestalt, es ist also in
ihnen eine freiwillige, gegenseitige Verschiebbarkeit der Mol.
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Häufig, besonders bei raschem Erstarren, stören sich die
Kristalle in ihrer Entwicklung, sie wachsen durcheinander,
und man erhält einen kristallinischen Stoff; man er¬
kennt die kristallinische Beschaffenheit einer Masse daran,
daß sie beim Zerbrechen Andeutungen von Kristallisation
zeigt, daß sich z. B. auf dem Bruche Flächen erkennen
lassen, daß das Gefüge blätterig, strahlig oder körnig ist.

Stoffe, welche beim Übergang in den festen Zu¬
stand keine Andeutung von Kristallbildung zeigen,
sondern auf dem Bruche muschelig oder glasartig
erscheinen, heißen amorph; dieselben besitzen nach
allen Richtungen bin gleiche Eigensch. und sind als
stark unterkühlte Flüss. (S. 90) zu betrachten, da man viele
Stoffe amorph erhält, wenn man ihre Schmelze rasch ab¬
kühlt; der amorphe Zustand ist fast immer unbeständig, denn
amorphe Stoffe werden meist nach längerer Zeit von selbst
kristallinisch.

Anderseits sind gewisse dickflüss. Tropfen bildende Stoffe be¬
kannt, welche unterhalb gewisser Temp., wie viele Krist. das Licht
doppelt brechen (S. 94) und daher als flüss. Kristalle bezeichnet
werden; oberhalb einer bestimmten Temp., der Umwandlungstemp.,
verändern sie ihr Aussehen und ihre Doppelbrechung hört auf;
jedenfalls sind in diesen Stoffen die Kräfte, welche die regelmäßige
Anordnung der Mol. im Kristall bewirken, so gering geworden,
daß schon die Schwere u. Oberflächenspannung (S. 97) eine De¬
formation zur Kugel (Tropfenform) herbeiführt.

Die Lehre von den Kristallformen heißt Kri¬
stallographie. Man kennt mehrere Tausende versch. Kri¬
stallformen, es gelingt aber, dieselben auf 6 Klassen oder
Systeme zurückzuführen. Dies kann geschehen, indem man
die Kristalle nach ihren Ausbildungsrichtungen ver¬
gleicht, welche Achsen genannt werden, d. h. man denkt sich
Linien durch die Mittelpunkte der Kristalle so gelegt, daß
die vorhandenen Flächen der Kristalle um diese Linien
(Achsen) symmetrisch liegen; je nach der Zahl der Achsen,
deren Länge u. Neigung lassen sich dann alle Kristalle in
6 Systeme einreihen.

Die Einreihung aller Kristallformen der 6 Systeme kann aber
auch unter der Annahme von Symmetrieebenen statt Achsen
s»_ olgen; unter Symmetrieebene versteht man eine Ebene, durch
)R "J^ 1 Sich einea Krista11 so in zwei Hälften geteilt denken kann,
T die eine Hälfte das Spiegelbild der anderen wird, d. h. daß
o-en * lachen und Winkeln in der einen Hälfte des Kristalls Flächen
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und Winkel in der anderen Hälfte spiegelbildlich gegenüber¬
liegen. Nach den Kristallaxen oder Symetrieebenen lassen sich
folgende 6 Kristallsysteme unterscheiden:

1. Reguläres oder tesserales System: 3 gleichlange
Achsen, alle rechtwinkelig zueinander. — 9 Symmetrieebenen.

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

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

4. Monoklines oder monosym. oder klinorhombisches
System: 3 versch. lange Achsen, davon 2 miteinander schiefe, mit
der dritten Achse aber rechte Winkel bilden. — 1 Symmetrieebene.

5. Triklines oder asym. oder klinorhomboidisehes
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 längere oder kürzere,
senkrecht zur Ebene der 3 anderen. — 7 Symmetrieebenen.

Ein Stoff kann oft in mehreren versch., nicht voneinander
ableitbaren Kristallformen auftreten u. heißt dann im allge¬
meinen polymorph oder heteromorph, u. falls seine Kri¬
stallformen 2, 3 usw. Kristallsystemen angehören, im spe¬
ziellen dimorph, trimorph usw. (Calciumkarbonat ist als Ara-
gonit rhombisch, als Kalkspat hexagonal); polymorphe Stoffe
zeigen auch Unterschiede in anderen physik. Eigensch.; Poly¬
morphie der Elemente (Schwefel tritt rhombisch u. monoklin
auf) wird meistens als Allotropie (S. 46) betrachtet.

Die Umwandlungsfähigkeit polymorpher Stoffe ist verschieden;
manche Stoffe lassen sich beliebig oft von der einen Kristallgestalt
in die andere überführen u. beißen enantiotrope, andere Stoffe
sind nur in der einen Kristallgestalt stabil, in der anderen labil
u. nur die labile kann in die stabile übergehen, solche Stoffe
heißen monotrope; für 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 können oft in einer gleichen Kristallgestalt
auftreten u. heißen dann isomorph; z. B. sind isomorph
Selen u. Tellur, ferner Arsen u. Antimon, ferner die Kar¬
bonate des Calciums CaC0 3 , Magnesiums MgC0 3 , Zinks
ZnC0 3 , Mangans MnC0 3, Eisens FeC0 3 .

Isomorph im engeren Sinne heißen aber auch solche Ele¬
mente, welche, ohne selbst isomorph zu sein, isomorphe Verb,
bilden können; z. B. kristallisiert Phosphor regulär, Arsen
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aber rhombisch, beide werden aber isomorph genannt, da sie
isomorphe Verb., z. B. KH 2P0 4 u. KH 2As0 4, bilden können.

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 daß sie zur Bestimmung des Atomgew. dienen können
(s. S. 35), jedoch sind anderseits Verb, von erwähnter Zusammen¬
setzung nicht immer isomorph.

Charakt. ist für isomorphe Verb, zum Unterschied von Ge¬
mischen nicht isomorpher Verb., daß letztere aus Lös. in ihren scharf
unterschiedenen Formen auskristallisieren, während erstere ein¬
heitliche Kristalle abscheiden, welche aus den in beliebigen Mengen
gemischten Mol. der isomorphen Verb, bestehen u. Mischkri¬
stalle heißen; dieselben unterscheiden sich von mechan. Mischungen
versch. Kristalle durch ihre vollkommene Gleichartigkeit, welche
sich in der stetigen Änderung der Eigensch. mit der Änderung
der Zusammensetzung zeigt.

Die Eigensch. der Mischkristalle sind additive, z. B. deren
geometrische Eigensch., das spezif. Gew., das ßrechungsvermögen,
die Winkel der opt. Achsen; diese Additivität erinnert so sehr an
die der Lös., daß man Mischkristalle als feste Lös. betrachtet.

Über Beziehungen opt. isomerer Verb, zu deren Kristallgestalt
s. Enantiomorphie S. 59.

Über Beziehungen der Lichtbrechung zur Kristallgestalt S. 94.

b. Übergang in den flüss. u. gasförmigen Zustand.

Die Mol. fester Stoffe schwingen um eine Gleich¬
gewichtslage und durch Erwärmen werden sie in eine leb¬
haftere u. weitere Schwingung versetzt (Ausdehnung erwärmter
Stoffe), durch welche schließlich die Kohäsion so weit über¬
wunden wird, daß sie die Mol. nicht mehr in die Gleich¬
gewichtslage bringen kann, weshalb der Stoff flüss. wird
(schmilzt); zur Überwindung der Kohäsion wird dabei eine ge¬
wisse Wärmemenge verbraucht (die Schmelzwärme), so daß
die Temp. konstant bleibt, bis alles geschmolzen ist.

Wird die Erwärmung bis alles geschmolzen ist fort¬
gesetzt, so wird sowohl an der Oberfläche (Verdunstung), als
auch innerhalb der Flüss. die Bewegung der Mol. derart ge¬
steigert, daß die Kohäsion immer mehr überwunden wird u.
die Mol. in den über der Flüss. befindlichen Kaum hinaus¬
fliegen, also immer mehr Stoffteilchen in den Gaszustand
übergehen, und schließlich wird die Bewegung der Mol. so
lebhaft, daß sie den Druck der Flüss. u. der auf dieser
lastenden Luft vollkommen überwinden u. die Flüss. zu sieden

:
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beginnt, worauf dieTemp. (der Siedepunkt) konstaut bleibt,
bis alles vergast ist, da jetzt alle zugeführte Wärme (die
Verdampfungswärme) zur Arbeit des Zerreißens der letzten
Bande der Kohäsion verbraucht wird. Viele feste Stoffe
können aber ihren Aggregatzustand durch Temperatur¬
erhöhung nicht ändern, ohne dabei eine Spaltung zu erleiden.

Feste Stoffe, die verflüssigt werden können, heißen schmelz¬
bar, wenn sie verdampft werden können, flüchtig.

Jeder feste Stoff besitzt, ebenso wie jeder flüss. bei einer
best. Temp. einen best. Dampfdruck, der allerdings bei gew.
Temp. meistens äußerst klein, aber doch die Ursache ist, daß
sich manche Stoffe schon bei gew. Temp. verflüchtigen können.

Schmelzpunkt heißt dieTemp., bei der ein Stoff flüss.
wird; derselbe ist für jeden reinen, kristallisierbaren, unzer-
setzt schmelzenden Stoff eine best. Größe u. daher für die
Charakterisierung der Stoffe u. als Zeichen für deren Rein¬
heit wichtig; amorphe Stoffe haben keinen ausgeprägten
Schmelzpunkt, sondern erweichen allmählich.

Der Schmelzpunkt fällt mit dem Gefrier- oder
Erstarrungspunkt des geschmolzenen Stoffes zusammen;
manche Stoffe können unter Umständen unter ihren Er¬
starrungspunkt abgekühlt werden, ohne daß sie fest werden;
man kann z. B. Wasser bei Vermeidung jeder Erschütterung
unter 0° abkühlen, ohne daß es gefriert; beim Erschüttern
verwandelt es sich aber plötzlich in Eis, wobei seine Temp.
wieder auf den Schmelzpunkt steigt (S. 86).

Stoffe, welche unter gewissen Bedingungen auch
unterhalb ihres Schmelzpunktes, der zugleich ihr
normaler Erstarrungspunkt ist, geschmolzen bleiben,
heißen überkaltete, unterkühlte, überschmolzene
(Analogie mit übersättigten Lösungen S. 96).

Durch Erhöhung des äußeren Drucks wird der Schmelz¬
punkt bei den meisten Stoffen, welche unter Volumvergrößerung
schmelzen, erhöht; bei Eis, Wismut u. einigen anderen Stoffen,
welche unter Volumverminderung schmelzen, wird er erniedrigt.

Durch Verminderung des äußeren Drucks können
alle schmelzbaren Stoffe direkt in Dampfform über¬
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 äußere Druck unter 4,6 mm verringert, so verdampft das
Eis ehe es seinen Schmelzpunkt erreicht.
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Viele feste Stoffe (Merkuroehlorid, Ammoniumchlorid, Arsen¬
metall, Arsentrioxyd, viele C-Verb.) verdampfen beim Erhitzen
unter norm. Luftdruck ohne zu schmelzen, da ihre Dampfspannung
schon beim Schmelzpunkt größer ist als der Luftdruck; vermehrt
man daher den äußeren Druck, bis er der Dampfspannung gleich¬
kommt, so kann der Stoff geschmolzen werden.

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

Die Verwandlung eines festen Stoffes in Dampf und die
Wiederverdichtung des Dampfes in den festen Zustand heißt
Sublimation; dieselbe dient zur Trennung flüchtiger von nicht¬
flüchtigen Stoffen. Der nur innerhalb geringer Grenzen
schwankende Luftdruck kann bei Schmelzpunkts¬
bestimmungen vernachlässigt werden.

Beginnt ein Stoff zu schmelzen, so bringt die Wärmemenge,
welche zugeführt wird bis alles geschmolzen ist (die Schmelz¬
wärme, S. 89), keine Temperaturerhöhung hervor, und anderseits
gibt ein geschmolzener Stoff beim Erstarren dieselbe Wärmemenge
ab, die er beim Schmelzen aufnahm, ohne dabei eine Temperatur¬
erniedrigung zu erleiden (die Erstarrungswärme).

Schmelz- oder Erstarrungswärme nennt man die Anzahl
Wärmeeinheiten (s. Thermochemie), welche verbraucht wird um
1 g oder 1 kg eines festen Stoffes in Flüssigkeit derselben Temp.
zu verwandeln; multipliziert man die Schmelzwärme mit dem Mol.-
Gew., so erhält man die molekulare Schmelzwärme.

Über die Anw. der Schmelzpunktserniedrigung von Stoffen,
welche geringe Mengen eines anderen Stoffes gelöst enthalten, zur
Bestimmung des Mol.- Gew. der letzteren s. S. 28 c.

Die Schmelzpunkte mancher org. Verb, zeigen Be¬
ziehungen zu deren Konstitution u. sind daher wichtige
Hülfsmittel 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 höher, je mehr Seiten¬
ketten dieselben enthalten.

Bei disubsti tuierten Benzolverb, besitzt die Paraverb.
fast stets höheren Schmelzpunkt als die Ortho- u. Metaverbindung.

Bei den normalen Säuren der Ameisensäiire- und
Oxalsäurereihe erhöht der Eintritt einer CH 2 -Gruppe den
Schmelzpunkt, während der nächste ihn wieder erniedrigt, so daß
also Glieder mit ungerader Anzahl von C-Atomenmedriger schmelzen,
als die beiden benachbarten mit gerader Anzahl von C-Atomen; z. B.
schmilzt Ameisensäure, CH 20 2, bei +8,4°, Essigsäure, C 2H 40 2, bei
+ 17°, Propionsäure, C 8H 6O s , bei —22°, Buttersäure, C 4H80 2,bei -8°.

Über die Anwend. der Gefrierpunktserniedrigung von Flüss.,,
welche geringe Mengen anderer Stoffe gelöst enthalten, zur Be¬
stimmung des Mol.-Gew. s. S. 25.

_ über die Beziehungen zwischen der molekularen Gefriei-punkts-
emiedrigung von Flüss. u. der Schmelzwärme der betr. Flüss. hat
van t Hoff eine Gleichung aufgestellt, welche eine einfache Be-
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rechnung der sonst nur auf dem umständliehen kalorimetrischen
Wege festzustellenden Schmelzwärme gestattet.

c. Volumverhältnisse.
Das Gewicht der Volumeinheit eines Stoffes heißt dessen

spezif. Gew.; letzteres gibt also die Zahl der Gramme an,
welche 1 ccm des betr. Stoffes wiegt (über etwaige Ab¬
weichungen zwischen spezif. Gew. u. Dichte bei gasförmigen
Stoffen s. diese); das spezif. Gew. ist für jeden Stoff eine be¬
stimmte Größe u. daher für die Charakterisierung der Stoffe
u. für deren Reinheit wichtig.

Bei isomeren u. allotropen Stoffen ist das spez. Gew. ver¬
schieden, bei den Metallen sehwankt es etwas, je nach deren
Bearbeitung; z. B. ist für natürliches Kupfer das spezif. Gew.
8,94, für geschmolzenes 8,92, für gehämmertes 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 heißt dessen
spezif. Volum; das letztere gibt also die Zahl der Kubik¬
zentimeter an, welche 1 g des betr. Stoffes einnimmt u. heißt
daher auch Grammvolum; z. B. hat Lithium das spezif.
Gew. 0,59, d. h. 1 ccm desselben wiegt 0,59 g; demnach wird
das spezif. Volum des Lithiums, d. h. das Volum, welches
lg desselben einnimmt, l,69ccm betragen, denn 0,59 g:l ccm
= 1,00 g: »ccm (x = 1,69).

Weder das spezif. Gew. noch das spezif. Volum eines
Stoffes läßt regelmäßige 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 u.
welcher Atomvolum bzw. Molekularvolum heißt.

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

Durch Division der dem Atomgew. entspr. Grammenge
(= Grammatom) eines Elements durch dessen spez. Gew. er¬
hält 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 g : 1,00 ccm = 7,01 g : «ccm (a; = 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. Grarnmenge
(= Grammolekül oder Mol) einer Verb, durch deren spezif.
Gew. erhält man das Molekularvolum (= Molvolum).

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

Das Atomvolum eines Elements ändert sich in den versch.
Verb, desselben u. zwar wird es um so kleiner, je größer die Affini¬
tät des Elements zu dem Element ist, mit dem es sich verbindet;
auch beim Übergang eines Elements von dem freien in den ge¬
bundenen Zustand, sowie beim Wechsel der Wertigkeit eines Ele¬
ments findet häufig eine große Änderung des betr. Atomvolums
statt; ferner kann das Atomvolum bei den versch. allotropen
Modif. eines Elements versch. groß sein.

Die Änderungen der Atomvolume werden verständlich, wenn
man bedenkt, daß die meßbaren relativen Atomvolume nicht nur
das von der Materie als solche eingenommene relative Volum,
sondern auch die zwischen den Atomen vorhandenen mit Äther¬
materie erfüllten Zwischenräume umfassen (s. S. IT u. van der
WAALSsche Gleichung).

d. Wärmekapazität.
Die Wärmekapazität, Wärmeaufnahmefähigkeit oder spezif.

Wärme, d. h. die zur Erhöhung der Temp. der Masseneinheit
eines Stoffes um einen Grad nötige Wärmemenge (s. S. 34),
ist bei den flüss. u. festen Stoffen von den äußeren Um¬
ständen ziemlich unabhängig. Sie ist für die allotropen
Modif. eines Elements, sowie für jeden Aggregatzustand eines
Stoffes verschieden u. nimmt mit der Temp. des betr. Stoffes
zu; beim Schmelzpunkt ist die spezif. Wärme der entstan¬
denen Flüss. größer, als wenn der Stoff fest ist, denn die
Flüss. braucht mehr Wärme zur gegenseitigen Verschiebung
der Mol. Berechnet man die spezif. Wärme statt auf 1 g
eines Elements auf dessen Atomgew., so erhält man die Atom¬
wärme, welche bei allen festen Elementen eine Konstante ist
u. daher zur Bestimmung des Atomgew. dienen kann (s. S. 34).

Die Atomwärme der Elemente bleibt in deren
festen Verb, unverändert, daher ist die Mol.-Wärme der
festen Verb, eine additive Eigenschaft, d. h. sie ist gleich der
Summe der Atomwärmen (Neumann-Joule sches Gesetz).

Man kann daher aus der Mol.-Wärme einer festen Verb, die
Atomwärme für den festen Zustand solcher Elemente bestimmen,
Qie in diesem Zustande nur schwer zu erhalten bzw. zu behandeln
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sind; z. B. ist die spezif. Wärme des Silberchlorids AgCl = 0,089,
dessen Mol.-Gew. = 143,3, folglich dessen Mol.-Wärme 0,089 x 143,3
= 12,6; da die Atom wärme des Silbers (nach S. 34) = 6,4 ist, so
muß die Atomwärme des festen Chlors 12,6 — 6,4 = 6,2 sein u. ist
daher der Atomwärme der anderen festen Elemente gleich.

e. Lichtbrechung.
Jeder Lichtstrahl, der in ein anderes Medium eindringt,

wird gebrochen, d. h. von seiner Kichtung abgelenkt.
Gase, Flüss., amorphe Stoffe u. Kristalle des regulären

Systems (S. 88) zeigen eine einfache Lichtbrechung, während
alle anderen Kristallsystemen angehörige Krist. eine doppelte
Lichtbrechung zeigen, d. h. der durch sie gehende Lichtstrahl
ist nach seinem Austritt in zwei gebrochene Lichtstrahlen
zerlegt, welche dabei auch zugleich senkrecht zueinander
polarisiert wurden.

Die Krist. des quadratischen u. hexagonalen Systems heißen
opt. einachsige, weil auch in ihnen eine ganz bestimmte Richtung
existiert, in welcher der hindurchgehende Lichtstrahl nur einfach
gebrochen wird; die Krist. des rhombischen, monoklinen u. tri-
klinen Systems heißen optisch zweiachsige Krist, weil es auch in
ihnen zwei ganz bestimmte Richtungen gibt, in denen der durch¬
gehende Lichtstrahl nur einfach gebrochen wird; diese Erschei¬
nungen sind darauf zurückzuführen, daß die zwischen den Kristall¬
molekülen eingelagerte Äthermaterie, welche ja die Fortpflanzung
des Lichtes bewirkt, je nach den versch. mit der betr. Kristall¬
struktur zusammenhängenden Richtungen, versch. Dichtigkeit u.
Elastizität hat.

Die erwähnten Eigensch. der Kristalle ermöglichen es, aus den¬
selben auf die Zugehörigkeit der betr. Krist. zu einer bestimmten
Kristallgruppe zu schließen, also unter Umständen noch kristallo-
graphische Bestimmungen auszuführen, wo eine Winkelmessung
der Krist. (S. 86) unmöglich ist, da diese durch äußere Umstände
unkenntlich oder verändert wurden.

f. Lichtdrehung.
Viele Verb, drehen die Schwingungsebene eines

durch sie gehenden polar. Lichtstrahles nach rechts
oderlinksu. hei Ben deshalb rechts-oderlinksdrehend,
allgemein optisch aktiv oder zirkularpolarisierend.

Eine kleine Anzahl von Verb, tut dies nur im festen
krist. Zustande u. die meisten dieser festen Verb, verlieren
ihre opt. Aktivität beim "Übergang in den flüssigen oder ge¬
lösten Zustand, so daß dieselbe nicht von dem inneren,
sondern nur von dem äußeren Aufbau der Mol. abhängen
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kann (s. S. 60), hierher gehören z. B. Chlorate, Bromate,
Perjodate, Quarz, Zinnober, Schlippesches Salz und nur
wenige org. Verb., z. B. Benzil u. G-uanidinkarbonat.

Alle festen, durchsichtigen Stoffe erlangen auch, ebenso wie
alle flüss. u. gasförmigen Stoffe, die Fähigkeit, die Schwingungs¬
ebene eines durch sie gehenden polar. Lichtstrahls zu drehen, wenu
man sie zwischen die Pole eines starken Magneten bringt (s. S. 103).

g. Spektra.
Glühende feste Stoffe geben ein zusammenhängendes Spektrum,

das unabhängig von der Natur der Stoffe ist; hingegen geben
viele durchsichtige, gefärbte, feste Stoffe ein für sie charakt. Ab¬
sorptionsspektrum (s. Spektra gasförmiger Stoffe).

2. Flüssig-e Stoffe.
Dieselben haben keine selbständige Gestalt, sondern diese

ist von der Form der Gefäße abhängig, in denen sie sich
befinden. Ihre Mol. haben keine bestimmte Gleichgewichts¬
lage mehr u. besitzen daher außer der schwingenden u.
votierenden Bewegung auch eine fortschreitende, so daß jedes
Mol. nach u. nach von anderen Nachbarmol. umgeben wird.

Aus molekular-theoretischen Betrachtungen über die
Kapillaritätserscheinungen gelang es, eine Vorstellung von der
Größe der Flüssigkeitsmol. zu gewinnen; es hat sich ergeben,
daß bei Flüssigkeitsmol. häufig Assoziation eintritt, d. h.
häufig sind die Mol. einer Flüss. ein Vielfaches der Mol.
desselben Stoffes in Gasform. Assoziiert sind die Flüssig¬
keitsmol, von Wasser, sämtlichen Alkoholen, Glykolen, org.
Säuren, den meisten Ketonen, Propionitril, Nitroäthan, Phenol,
Salpetersäure, Schwefelsäure usw.; letztere hat z. B. bei
mittlerer Temp. das Mol. (H 2S0 4)S.

a. Übergang in den gasförmigen u. festen Zustand.

Beim Erhitzen auf eine best. Temp. (Siedepunkt) werden
alle unzersetzt flüchtigen Flüss. dampfförmig, jedoch findet
auch bei jeder niedrigeren Temp. schon Dampf'bild. statt.

Findet Dampfbild, bloß an der Oberfläche einer Flüss.
statt, so nennt man es Verdunstung, erfolgt dieselbe auch
im Innern einer Flüss., so nennt man es Sieden.

« e de Flüssigkeit siedet, wenn die Spannkraft ihrer
Dämpfe ebenso groß ist, wie der äußere Druck; als Siede¬
punkt wird stets die Temp. angenommen, bei welcher die
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Spannkraft der Dämpfe einem äußeren Druck von 760 mm
Quecksilberhöhe gleichkommt; der Siedepunkt ist um so
niedriger, je geringer der äußere Druck ist u. umgekehrt;
die Änderung des äußeren Druckes ändert den Siedepunkt
der versch. Flüss. in ganz versch. Grade.

Viele Stoffe, welche sich beim Sieden unter Luftdruck
zersetzen, lassen sich unter vermindertem äußeren Druck
unzersetzt verdampfen.

Der Siedepunkt ist für jeden reinen, unzersetzt sied. Stoff
eine konstante Größe u. daher für die Charakterisierung der
Stoffe u. als Zeichen für deren Reinheit wichtig.

Unter Umständen kann man den äußeren Druck viel geringer
machen, als der Spannkraft der Dämpfe der Flüss. entspricht,
ohne daß dieselbe siedet (überhitzte Flüss., Analogie mit über-
kalteten Substanzen s. S. 90).

Beginnt eine Flüss. zu sieden, so bleibt die Temp.
konstant, solange das Sieden dauert; man nennt die Anzahl Wärme¬
einheiten, welche verbraucht wird, um 1 g oder 1 kg einer Flüss. in
1 g oder 1 kg Dampf derselben Temp. zu verwandeln oder welche
frei wird, wenn 1 g oder 1 kg Dampf in 1 g oder 1 kg Flüss. derselben
Temp. verwandelt wird, Verdampfungswärme.

Die molekulare Verdampfungswärme ist der absoluten Siede-
temp., d. h. der auf den absoluten Nullpunkt — 273 bezogenen
Siedetemp., proportional; s. ferner S. 85.

Isomere Stoffe haben versch., oft aber auch gleiche oder
naheliegende Siedepunkte; z. B. sieden Butylvalerat, Propyl-
hexanat, Äthylheptanat, alle C 9H 180 2 bei 185°; je komplizierter
das Mol. einer Verb, aufgebaut, bzw. konstituiert ist, um so höher
liegt deren Siedepunkt, u. um so leichter findet Zersetzung beim
Erhitzen statt; z. B. siedet 0 2 bei - 181°, 0 3 bei -106°, NO bei
-154», N äObei -87°, NA bei +26°, N 20 5 bei +50°.

Die Siedepunktbestimmung ist ein wichtiges Hilfs¬
mittel zur Erforschung der Konstitiition org. Verb.
Verb, mit gleicher Atomverkettung, die sich um je eine CH 2-Gruppe
unterscheiden, zeigen annähernd gleiche Abstände der Siedepunkte,
während isomere Verb, mit anderer Atomverkettung erheblich im
Siedepunkte voneinander abweichen; z. B.

Siedepunkt
C 2H 60 78,4° }
C 3H80 97,4° »
C 4H,„0 115,0° }
C,H 40 2 119° }
C 3H aO, 141 °
C 4H 80 2 162° }

Verb, hat die normale Verb, stets den
höchsten Siedepunkt; je mehr die Kohlenstoffkette der Verb, ver¬
zweigt ist, desto niedriger ist der Siedepunkt.

Äthylalkohol
Normalpropylalkohol
Normalbutylalkohol
Essigsäure
Propionsäure
Normalbuttersäure

Bei den isomeren, aliph.

19 Differenz.

19,6
22
21
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Bei disubstituierten Benzolverb, besitzt die Orthoverb. fast
stets einen niedrigeren Siedepunkt als die Meta- u. Paraverb.

Der Übergang flüss. Stoffe in den festen Zustand
wurde schon S. 86 besprochen.

b. Oberflächenspannung.

Während Gase ihr Volum zu vergrößern suchen, streben
Flüss. danach, ihr Volum zu verkleinern; im Innern einer Flüss.
befindet sich jedes Mol. nach allen Seiten hin unter den gleichen
Einflüssen u. kann sich daher bewegen, als wenn überhavipt keine
Kräfte auf dasselbe einwirkten; gelangt jedoch ein Mol. an die
Oberfläche einer Flüss., so wird es nach innen gezogen, da es an
der Oberfläche nur auf der Seite der Flüss. von anderen Mol. um¬
geben ist, die es anziehen; einer Bewegung der Mol. aus der
Flüss. hinaus, also dem Verdampfen einer Flüss., setzen sich also
erhebliche Kräfte entgegen.

Jede Flüss. strebt infolge des nach innen wirkenden Zuges
danach, ihre Oberfläche möglichst zu verkleinern, weshalb sie der
Wirkung der Schwere entzogen (z. B. in einer anderen mit ihr
nicht mischbaren Flüss. vom gleichen spez. Gew. suspendiert)
stets Kugelgestalt annimmt; die Kraft, welche die Ver¬
kleinerung der Oberfläche einer Flüss. zu bewirken
sucht, heißt Oberflächenspannung; dieselbe hängt ab von
der Temp. u. der ehem. Natur der Flüss. u. läßt sich am einfachsten
mit Hülfe der Kapillaritätsersehcinung bestimmen, welche mit flüss.
Verb., bzw. Lös. fester Verb., in sehr engen Glasröhren (sog. Kapillar¬
röhren) von bestimmtem inneren Durchmesser eintreten. Aus dem
Prinzip, daß Flüss. stets die kleinste Oberfläche zu bilden suchen,
lassen sich theoretisch die Kapillaritätserscheinungen ableiten u.
beweisen, daß die für jede best. Flüss. vorhandene Konstante
der Oberflächenspannung auch der Kapillaritätskonstante derselben
entspricht; man kann daher die Oberflächenspannung mit Hülfe
der Höhe bestimmen, zu welcher eine flüss. Verb., bzw. Lös. einer
festen Verb., in sehr enger Glasröhre (sog. Kapillarröhre) von be¬
stimmtem inneren Durchmesser ansteigt; die Konstante ist von der
Natur der Flüss. u. deren Temp. abhängig; sie ist beim Schmelz¬
punkte gewisser Salze abhängig von der Anzahl der Metallionen
im Mol. derselben u. gestattet daher Schlüsse auf die Größe des
Mol.-Gew. dieser Salze bei ihrem Schmelzpunkt.

Elektrolyts ändern in wäßriger Lös. die Konstante nur wenig,
während viele org. Stoffe schon in Spuren dem Wasser zugesetzt
die Konstante ganz bedeutend verkleinern; diese Erniedrigungen
verhalten sich z. B. für gelöste org. Verb, der homologen Reihen
\T*e v.1 :3:32 ' a ' so stenen dieselben in verdünntesten Lös. von 1 Mol.
Methyl u. 1 Mol. Kaprylalkohol wie 1:8* (Nachweis von Fuselölen
m Weingeist durch die Kapillaritätskonstante).

Der Zusammenhang zwischen Konstitution u. Oberflächen¬
spannung tritt aber erst dann hervor, wenn man für letztere eine
wolle aufstellt, welche sich auf ehem. vergleichbare Mengen be¬

Arnold, Al>riß (1. physik. Chcm. 2. Aufl. 7
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zieht; diese Größe ist die aus der Konstante der Oberflächen¬
spannung u. dem Molekularvolum ableitbare Oberflächenenergie;
dieselbe nimmt proportional der Temp. ab, um beim absoluten
Nullpunkt gleich Null zu werden, wobei für alle homogenen Flüss.
der Temperaturkoeffizient dieser Abnahme derselbe, also eine Kon¬
stante ist; die mol. Oberflächenenergie ist also eine kolligative
Eigen seh., u. ihre Konstante gestattet daher, aus ihr das Mol.-
Gew. einer homogenen Flüss. annähernd abzuleiten, denn die Ge¬
wichtsmengen versch. Flüss., welche denselben Temperaturkoeffi¬
zienten zeigen, müssen zueinander im Verhältnisse der betr.
Mol.-Gew, stehen.

c. Volumverhältnisse.

Das spezif. Gew. ist für isomere, flüss. Verb, verschieden Die
Beziehungen des spezif. Gew. zu den Eigenseh. der flüss. Stoffe
treten ebenfalls erst bei Betrachtung ihrer Atom- bzw. Molekular¬
volume hervor (s. S. 92).

Das Molekularvolum kann bei flüss. org. Verb., wenn man
sie bei best. Temp., z. B. bei ihren Siedepunkten, vergleicht, mit¬
unter Aufschlüsse über die Konstitution der betr. Verb,
geben; so zeigen z. B. manche homologe Reihen für jede Zunahme
einer CH 2-Gruppe eine Zunahme des Mol.-Vol. von annähernd
22 (Äthylalkohol, Mol.-Vol. = 62,5, Butylalkohol, Mol.-Vol. = 84,8 usw.),
wenn sie dieselbe Atomverkettung besitzen, u. lassen in vielen
Fällen Abweichungen auf andere Atomverkettungen schließen.

Ol- oder Br-Atome, die für H-Atome in org. Verb, eintreten,
haben ein größeres Atomvolum, wenn sie an ein u. dasselbe
C-Atom gebunden sind, als wenn an versch. C-Atome.

Wie für feste Stoffe ist auch für flüss. Stoffe die Gültigkeit
der Gasgesetze vorhanden, wenn diese Gesetze in Form der
van der WAALSschen Gleichung (S. 109) betrachtet werden; z. B.
stehen Gesamtvolum, Kovolum u. Außenvolum (s. S. 110) bei der
kritischen Temp., sowie auch bei anderen übereinstimmenden Temp.,
zueinander in multiplen Verhältnissen (Analogie mit dem Gay-
LussAcschen Volumgesetz, S. 13).

d. Wärmekapazität.
Die spez. Wärme von Flüss. ist mit der Temp. verändei-lich

u. nimmt im allgemeinen mit derselben zu, nur beim Quecksilber
ab; beim Wasser ist die Zunahme sehr gering; dasselbe besitzt
auch, nach dem Wasserstoffgas, die größte spezif. Wärme unter
allen bekannten Stoffen.

Beziehungen zwischen den Eigensch. u. den spezif. Wärmen von
Flüss. sind nur vereinzelt gefunden worden u. zwar nicht bei Be¬
trachtung von deren Mol.-Wärmen, sondern von deren auf gleiche
Gewichtsmengen bezogenen spezif. Wärmen.

e. Lichtbrechung.
Jeder durchsichtige Stoff zeigt ein bestimmtes Licht¬

brechungsvermögen u. der Quotient aus dem Sinus des
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Brechungswinkels (r) in den Sinus des Einfallwinkels (i) ist
für jeden Stoff eine konstante Größe, welche Brechungs¬
koeffizient oder Brechungsindex («) heißt: sinijr=^n;
derselbe ist ein wichtiges Hülfsmittel zur Charakterisierung
der Stoffe u. zur Prüfung auf ihre Reinheit; er ist jedoch
abhängig von der Wellenlänge der betr. Lichtstrahlen, wes¬
halb man denselben für gelbes (Natrium-) Licht bestimmt;
ferner ist er abhängig von der Dichte (== dem spezif. Ge¬
wichte d) des betr. Stoffes, also von dessen Druck, Temp. u.
Aggregatzustand; mit Hülfe der Lobenz-Lobentz sehen
Formel n l — 1

= B, erhält man aber einen Wert It,
welcher nicht mehr von der Dichte,ri1 + 2 d

sondern nur noch von der ehem. Natur von 1 g des betr.
Stoffes abhängt (denn 1/d ist das Volum, welches 1 g einnimmt)
und spezif. Brechungsvermögen oder Refraktions¬
konstante heißt.

Das Produkt aus dem spezif. Brechungsvermögen eines
Elementes mit dessen Atomgew. heißt Atomrefraktion und
läßt sich meistens nur indirekt durch Vergleichung von Verb.
niit gleichen Unterschieden in der Zusammensetzung berechnen;
z. 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. Brechungsvermögen einer
Verb, mit deren Mol.-Gew. heißt Molekularrefraktion; die¬
selbe ist annähernd gleich der Summe der Atomrefraktionen,
ist also eine additive Eigensch.; dieselbe wird aber durch
die Konstitution mehr oder minder stark geändert.

Z. B. wird dieselbe in Verb., welche Atome in doppelter oder
höherer Bindung enthalten, verschieden erhöht. In homologen
Verb, wächst sie für jede CH ä-Gruppe konstant um etwa 4,5 Ein¬
heiten, wird aber für jede Doppelbindung zweier C-Atome um
1,8 Einheiten, für jede dreifache Bindung um 2,2 Einheiten erhöht;
man kann daher aus Molekularrefraktion von org. Verb, mit be¬
kannter Zusammensetzung auf deren Konstitution schließen, indem
man die Summe der Atomrefraktionen berechnet und aus etwaigen
Abweichungen von der direkt durch den Versuch gefundenen
Molekularrefraktion auf die Konstitution schließt; auch zur Prüfung
auf die Reinheit von Verb, mit bekannter Konstitution kann die
Kefraktionskonstante dienen, indem die bei der Berechnung und
durch den direkten Versuch gefundenen Zahlen bei reinen Verb,
nahezu übereinstimmen müssen; z. B. zeigt Geraniol, C 10H 18O, eine
Ketraktionskonstante, welche um 3,6 Einheiten höher ist, als sich

7*
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durch Addition der Atomrefraktionen seiner Bestandteile berechnet,
so daß in demselben 2 Doppelbindungen der C-Atome vorhanden
sein müssen; da aber für 1 Mol. der Formel C 10H 18O mit 2 Doppel¬
bindungen von C-Atomen der Theorie nach sich keine Formel mit
ringförmigen Atomkomplexen aufstellen läßt, so ergibt sich aus
der Molekularrefraktion des Geraniols der weitere Schluß, daß
dasselbe die C-Atome in kettenförmiger Anordnung enthält.

Lichtbrechung u. Kaumerfüllung stehen in engem Zusammen¬
hange; theoretische Betrachtungen gestatten die Annahme, daß
die Lorenz -LoEEKTzsche Formel (S. 99), ebenso wie die Volum¬
konstante der van dek WAALsschen Gleichung (S. 109) ein Maß für
die wirkliche Raumerfüllung ist u. daß demnach Molekularvolum
u. Molekularrefraktion zueinander im Verhältnis der scheinbaren
und wirkliehen Kaumerfüllung stehen.

Aus dem spezif. Brechungsvermögen einer Mischung zweier
Flüss., bezw. einer Lös., kann man, wenn man ihre Zusammen¬
setzung, sowie das spez. Brechungsvermögen des einen Stoffes
kennt, das des anderen Stoffes berechnen. Anderseits kann man
aus einer flüss. Mischung mehrerer Stoffe, deren spez. Brechungs¬
vermögen festgestellt wurde, die Gewichtsverhältnisse der Stoffe be¬
rechnen, wenn das spez. Brechungsverm. jedes derselben bekannt ist.

Die Bestimmung der Lichtbrechung wird mit aus den zu prüfen¬
den festen Stoffen hergestellten Prismen oder bei Flüss. u. Gasen mit
Glasprismen, die mit diesen gefüllt sind, ausgeführt, da in parallel-
wandigen Körpern der Winkel des eintretenden Strahles gleich
dem Winkel des austretenden Strahles ist.

I

I

f. Lichtdrehung.

Bei den etwa 700 Verb., welche im flüss., gelöston oder
gasförmigen Zustande die Schwingungsebene des polar. Licht¬
strahls ablenken, läßt sich nicht annehmen, daß die Ablenkung
durch eine bestimmte gegenseitige Lagerung der Mol. selbst
bedingt sei, da hier frei bewegliche Mol. vorhanden sind u.
daher nur der Anordnung der Atome im Mol. der Einfluß
auf die Drehung der Schwingungsebene zugeschrieben werden
muß. Eigentlich müßten diese Stoffe dann auch im festen
Zustande polarisieren (s. S. 56), daß dies bis jetzt nur ver¬
einzelt beobachtet worden ist, liegt jedenfalls daran, daß das
Drehungsvermögen in den für die Durchsichtigkeit not¬
wendigen sehr dünnen Kristallplatten der betr. Stoffe so
schwach ist, daß es nicht wahrgenommen wird.

Es hat sich nun gezeigt, daß alle organ. Verb.,
welche geschmolzen, gelöst oder gasförmig optisch
aktiv sind, mindestens 1 asym. C-Atom besitzen,
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d. h. 1 C-Atom, welches mit 4 ungleichartigen Atomen
oder Atomgruppeu verbunden ist (S. 59):

H 3C OH HO COOH
z. B. Milchsäure C , Äpfelsäure <j

h""cooh h^ch 2~cooh.
Die opt. Aktivität bleibt bei allen Reaktionen erhalten,

welche die Asymmetrie nicht aufheben; wird aber z. B. in
vorstehenden Formeln nur eine OH-Gruppe durch ein H-Atom
ersetzt, so verschwindet mit der Asymmetrie die opt. Aktivität.

Umgekehrt bedingt aber die Anwesenheit eines
oder mehrerer asym. C-Atome nicht immer opt. Ak¬
tivität, denn jede opt. aktive Verb, ist auch in einer
opt. inaktiven Modif., die sich aber in die beiden
opt. aktiven Modif. zerlegen läßt, bekannt; bei Verb,
mit 2 asym. C-Atom en ist außerdem noch eine opt. inaktive,
nicht spaltbare Modifikation möglich (S. 61).

Die inaktive, spaltbare Modif. kann ein mech. Gemenge von
gleichviel Mol. der rechts- u. linksdrehenden Modif. sein, das dann,
mit Ausnahme der opt. Aktivität, den Komponenten in allen
Eigensch. gleich ist, oder sie ist eine wahre Verb, der rechts- u.
linksdrehenden Modif., welche sich dann in Schmelzpunkt, Siede¬
punkt etc. von den beiden opt. akt. Modif. unterscheidet u. ra-
zemische Modif. (da zuerst bei der Traubensäure, Acidum ra-
cemicum, heobachtet) heißt.

Daß eine flüss. oder gelöste Verb, den Lichtstrahl versch. ab¬
lenkt (opt. Isomerie), oder sonstige versch. physik. Eigensch. zeigt
(physik. Isomerie), läßt sich nur unter Annahme einer räumlichen
Anordnung der Atome im Mol. erklären (s. Stereoisomerie S. 56).

Verb, mit asym. C-Atomcn erhält man in opt. akt. Form nur
dann, wenn man sie aus Naturprodukten oder durch Gärungspro¬
zesse abscheidet oder aus anderen opt. akt. Substanzen herstellt.
Aus inakt. Verb, erhält man auf synth. Wege stets wieder inakt.
Modif., welche erst zerlegt werden müssen, um opt. akt. zu werden, da
bei der Entstehung genau so viele rechtsdrehende wie linksdrehende
Mol. gebildet werden u. infolgedessen Inaktivität entsteht.

Die Zerlegung der inaktiven, spaltbaren Verb.geschah
zuerst durch Kristallisation der aus den betr. Verb, hergestellten
Salze, wobei die Krist. mit entgegengesetzt vorhandenen bestimmten
Flächen (s. S. 60) durch Auslesen getrennt wurden; jetzt erfolgt
sie mit Hülfe gewisser Pilze, welche die eine Modif. aufzehren, die
andere aber zurücklassen, ferner durch Anw. aktiver Verb., welche
sich mit den inaktiven spaltbaren Verb, vereinigen, wobei mit
deren Spaltungen Produkte von versch. Löslichkeit entstehen, so
aaü beim Abdampfen die Verb, der einen Modif. zuerst auskrist.;
z. B. scheidet eine mit der aktiven Base Cinchonin neutralisierte
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Lös. der inakt. Traubensäure zuerst das entspr. Salz der Links-
weinsäure ab, aus welchem diese Säure dann durch eine anorg.
Säure freigemacht wird. (Hierher gehören Asparagin-, Apfel-,
Milch-, Traubensäure, Asparagin, die künstlichen Zuckerarten usw.)

Viele opt. akt. Verb, lassen sieh anderseits in inakt. überführen,
wenn man sie für sich oder mit Wasser erhitzt oder ihre Lös. mit
gewissen Substanzen versetzt, wodurch die Hälfte der vorhandenen
Mol. in solche mit entgegengesetzter Konfiguration übergeht (Gleich¬
gewichtsbild, zwischen beiden Modif.); auch lassen sich so manche
aktive Modif. ineinander überführen.

Die Größe der Drehung ist in erster Linie abhängig von
der Konstitution der an das asym. C-Atom gebundenen Gruppen,
also von deren Bindungsart, Stellung u. Zusammensetzung; die
Drehung kann bei vielen schwach aktiven Stoffen durch Zusatz
gewisser inaktiver, anorg. Stoffe bedeutend werden, so z. B. durch
Uranylnitrat, Borsäure. Manche Verb, zeigen sofort nach ihrer
Lös. ein stärkeres (Bi- oder Multirotation) oder schwächeres
(Hemirotation) Drehungsvermögen, als wenn die Lös. längere Zeit
steht, worauf das Drehungsvermögen konstant wird; wahrschein¬
lich beruht diese Erscheinung auf der allmählichen Verb, der betr.
Stoffe mit Wasser zu Hydraten von konstanter Drehung.

Die Größe der Drehung (der Drehungswinkel) ist
für jede Verb, eine konstante Größe und daher ein
wichtiges Hülfsmittel zur Charakterisierung der betr. Verb.
u. zur Prüfung auf deren Reinheit; dieselbe ist außer von
der ehem. Natur des Stoffes auch abhängig von der Menge
derselben in der Raumeinheit, von der Temp. u. der Länge
der durchstrahlten flüss. Schicht, sowie von der Wellenlänge
der hindurchgehenden Lichtstrahlen.

Zur Bestimmung der opt. Drehung bezieht man dieselbe
auf eine Flüssigkeitsschicht von 0,1 m Länge bei 20° Temp. u.
nennt den Drehungswinkel, welchen diese Schicht hervorbringt,
„das Drehungsvermögen" u. bezeichnet dieses mit a; ferner
verwendet man das gelbe Licht einer Natriumflamme, dessen
Wellenlänge derjenigen der Linie D des Sonnenspektrums ent¬
spricht u. bezeichnet das Drehungsvermögen, welches die 0,1 m
lange Schicht auf den polarisierten Lichtstrahl des gelben Lichtes
ausübt, mit n D ; ferner berechnet man das Drehungsvermögen, da
es von der Menge der betr. Verb, in der Raumeinheit abhängt, so,
als wenn 1 cem der Flüssigkeit 1 g der betr. Verb, enthalten würde
u. nennt das so berechnete Drehungsvermögen „spez. Drehungs¬
vermögen" u. bezeichnet es mit [«] u. in bezug auf das gelbe
Licht mit [b]d ; ist also a der beobachtete Drehungswinkel für eine
0,1 m lange Flüssigkeitsschicht, l die Länge der angewendeten
Flüssigkeitsschicht, d das spez. Gew. der Flüss., so ist das spezif.
Drehungsvermögen der Flüss. \a]i> = ajld u. das spezif.
Drehungsvermögen einer Lösung, welche in 100g des Lö¬
sungsmittels pg der festen Verb, enthält [odi> = a lOOjlpd. Aus
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letzterer Formel läßt sich dann auch berechnen, wieviel von einem
opt. akt. Stoffe in 100g einer Lös. desselben enthalten ist, wenn
man alle anderen Größen kennt, denn p — alOOfid[a]v (quant.
Analyse durch Polarisation).

DasPolarisationsvermögeneinerorg.Verb, gestattet
insofern einen Schluß auf deren Konstitution, als eine
solche Verb, ein oder mehrere asym. C-Atome enthalten muß.
Außer dem Kohlenstoff können aber auch Selen, Schwefel, Zinn
u. der fünfwertige Stickstoff mit org. Atomgruppen asym. Atome
u. daher opt. aktive Verb- bilden.

Über die Bedeutung des Polarisationsvermögens einer
Verb, zur Aufstellung der Konfigurationsformel derselben s. S. 77.

In manchen opt. aktiven homologen Reihen zeigt sich eine
Abhängigkeit der Verb, derselben vom Mol.-Gew., indem das mole¬
kulare Drehungsvermögen, d. h. das Produkt aus Mol.-Gew. u.
spezif. Drehung (= m-[a]o) für alle Verb, derselben Reihe an¬
nähernd konstant ist; z. B. ergibt dasselbe für alle Fettsäureester
des Menthols eine Linksdrehung von 155°.

Magnetische Drehung. Während unter gew. Umständen
nur Verb, mit asym. C-Atomen den polar. Lichtstrahl drehen, er¬
langen alle festen, flüssigen u. gasförmigen Stoffe, sofern sie durch¬
sichtig sind oder in dünnen durchsichtigen Schichten hergestellt
werden, diese Fähigkeit, sobald sie in ein magnetisches Feld ge¬
bracht werden. Zwischen dieser elektromagnetischen Drehung u.
der natürlichen Drehung besteht der Unterschied, daß die erstere
beliebig als Rechts- oder Linksdrehung hervorgerufen werden kann,
je nach der Lage der Magnetpole, bzw. der Richtung des elektr.
Stromes, u. daß die Drehung aufhört, wenn die magnetischen bzw.
elektrischen Einflüsse aufhören.

Das molekulare magnetische Drehungsvermögen ist in homo¬
logen Reihen rein additiv, indem es für jede CH 2-Zunahme der
Verb, um 1,023 Einheiten zunimmt, anderseits ist es aber auch
konstitutiv u. kann allgemein für homologe Reihen mit dem Aus¬
druck K + «'1,023 bezeichnet werden, wobei n die Anzahl der
im Mol. vorhandenen CH 2-Gruppen ist u. K eine Konstante, welche
für jede homologe Reihe von anderer Konstitution einen anderen
Wert hat, z. B. beträgt dieselbe für die normalen Fettsäuren 0,39,
für die Isofettsäuren 0,50 Einheiten. Durch Doppelbindungen im
Mol. wird die Konstante K noch bedeutend erhöht.

g. Spektra.
Glühende flüss. Stoffe, z. B. geschmolzene Metalle, verhalten

sich wie glühende feste Stoffe (s. S. 95); hingegen haben viele ge¬
färbte Flüss. die Eigensch., einen Teil der durch ein Prisma zerlegten
Lichter zu absorbieren, was zu ihrer Erkennung dienen kann.

3. Gasförmige Stoffe.
Gase füllen jeden ihnen gebotenen Raum aus (Expansiv¬

kraft der Gase), in ihnen befinden sich die Mol. in sehr
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großer Entfernung voneinander, so daß der Raum, den diese
einnehmen, gegenüber dem Volum der Gase äußerst klein
ist; z. B. füllt Wasser als Gas einen Raum aus, der 1700 mal
so groß ist, wie die gleiche Gewichtsmenge flüss. Wasser bei
derselben Temp. u. demselben Druck. Aus diesem Grunde
ist die gegenseitige Anziehung der Mol. der Gase eine äußerst
geringe u. es kommt bei den Eigensch. derselben weniger
die Größe der Mol, als ihre Zahl u. ihre gegenseitige Ent¬
fernung in Betracht, weshalb die Gase bei Veränderungen
ehem. u. physik. Art viel einfacheren Gesetzen folgen, als
die flüss, u. festen Stoffe.

Das Verhalten der Gase wird durch die kinetische Theorie
der Gase {»Lvrjijig Bewegung) befriedigend erklärt, welche aus
der Molekulartheorie hervorgegangen ist. Nach derselben durch¬
eilen die Mol. der Gase geradlinig den Kaum, bis sie sich gegen¬
seitig oder einen anderen Widerstand treffen, worauf sie geradlinig
nach einer anderen Kichtung weiter fliegen; sie zerstreuen sich
also in alle Weiten, wenn sie nicht durch für sie undurchdringliche
Schranken (Gefäße) zusammengehalten werden, auf welche sie
dann einen Druck ausüben, der zunimmt mit der Anzahl der auf¬
prallenden Mol., sowie mit der Masse u. Geschwindigkeit aller
Mol., u. Gasdruck (Gasspannung, Gastension, Spannkraft
der Gase) heißt (S. 105).

Je größer die Anzahl der Mol. in einem bestimmten Raum
ist, u. je größer ihre Geschwindigkeit ist, um so größer wird also
der vom Gase ausgeübte Druck sein; preßt man daher ein Gas
auf die Hälfte seines Volums zusammen, so wird bei unveränderter
Temp. die Anzahl der Mol. verdoppelt u. ebenso die Anzahl der
Stöße derselben gegen die Gefäßwände, d. h. der Druck des Gases
ist der Konzentration desselben direkt oder seinem Volum um¬
gekehrt proportional, wodurch die kinetische Gastheorie das Boyle-
MAEiOTTEscheGesetz (S. 107) erklärt.

Das Auffangen der Gase erfolgt je nach deren Löslichkeit über
Wasser, Salzlös. oder Quecksilber (S. 68), bei spez. schweren Gasen
auch direkt durch Luftverdrängung.

Infolge der Mitverdunstung von W. sind aus wäss. Plüss. ent¬
wickelte oder über W. aufgefangene Gase stets feucht; um solche zu
trocknen, leitet man sie durch Röhren, welche mit Stoffen gefüllt
sind, die den Wasserdampf binden (Alkalihydroxyde, Calciumoxyd,
Calciumchlorid, Schwefelsäure, Phosphorpentoxyd).

Dämpfe heißen solche Gase, welche sich schon
beim Abkühlen auf die gew. Lufttemp. verdichten
lassen (genaue Definition S. 105); was populär Dampf heißt u. auch
im farblosen Zustande sichtbar ist, besteht aus einem Gemenge von
Dampf mit Tröpfchen der beim Übergang in Gasform mitgerissenen
Flüss. u. kommt wissenschaftlich nicht in Betracht.

Ungesättigter Dampf heißt solcher, der nirgends mehr
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mit der ihn bildenden FIüss. in Berührung steht; derselbe folgt
je nach dem Grade seiner Verdiinnung mehr oder minder den
Gasgesetzen (S. 107).

Gesättigter Dampf heißt solcher, der zugleich mit der
ihn bildenden Flüss. vorhanden ist u. von dem daher der betr.
Kaum so viel enthält, als er bei der betr. Temp. aufzunehmen
vermag, infolgedessen die geringste Druckerhöhung oder Tem¬
peraturerniedrigung bereits eine entspr. Verflüssigung des ge¬
sättigten Dampfes bewirkt.

Der Druck, den gesättigter Dampf auf seine Um¬
gebung ausübt, heißt Dampfdruck (Dampfspannung,
Dampftension oder Spannkraft der Dämpfe); gesättigte
Dämpfe folgen nicht den Gasgesetzen (S. 107); ihr Dampfdruck
wächst in viel größerem Maße als ihre Temp.; z. B. beträgt der
Dampfdruck des ges. Wasserdampfes bei
-10° 2,1mm +20° 17,4 mm 100° 1 Atm. 180,3° 10,0 Atm.

0° 4,6 „ 40° 54,9 „ 120,6° 2,0 „ 365,0° 194,6 „

a. Übergang in den flüss. und festen Zustand.

Durch Abkühlung, welche allerdings oft viele Grade
unter dem Nullpunkt liegen muß, können alle Gase flüss. werden.

Durch Erhöhung des Druckes können alle Gase
nur dann verflüssigt werden, wenn sie zugleich auf
eine best. Temp., welche für jedes Gas eine andere
ist, abgekühlt werden.

Die bestimmte Temp., oberhalb welcher ein Gas
bei selbst dem stärksten Drucke nicht mehr ver¬
flüssigt werden kann, heißt seine kritische Temp.,
der Druck, welchen ein Gas bei dieser Temp. ausübt, heißt
sein kritischer Druck.

Zur Verflüssigung muß demnach eine Temp. dienen,
welche etwas niedriger ist, als die kritischen Temp.

Bei der krit. Temp. u. dem krit. Drucke ist das Vol.
des Gases (das kritische Vol.) ebenso groß wie das Vol.
der gleichen Gewichtsmenge des verflüssigten Gases.

Die krit. Temp. ermöglicht eine scharfe Defi¬
nition für Gas u. Dampf: Dampf heißt ein Gas bei jeg¬
licher Temp. unter seiner kritischen, d. h. Dampf kann durch
Druckerhöhung allein verflüssigt werden, Gas aber durch
Druckerhöhung nur bei gleichzeitiger Abkühlung auf eine
bestimmte Temperatur.

Dampf kann unter gewissen Umständen auch noch bei
einem Druck (bzw. einer Temp.), der ihn für gew. verflüssigt,
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T. P.
Wasserstoff - 220 15Atm.
Stickstoff . -146 35 „
Luft . . . -140 39 „
Kohlenoxyd —140 36 „
Argon . . —121 51 „
Sauerstoff . —119 50 „
Methan . . — 95 50 „
Stickoxyd . - 93 71 „
Kohlendioxyd + 31 « i,

seinen Dampfzustand beibehalten (überkalteter Dampf, Ana¬
logie mit überkalteten festen Stoffen, S. 90).

Die krit. Temp. (T.) u. der krit. Druck (P.) beträgt für
T. P.

Stickoxydul . . + 35 75Atm.
Äthan .... + 35 46 „
Acetylen ... + 37 68 „
Chlorwasserstoff . + 52 86 „
Schwefelwasserstoff +100 89 „
Dicyan .... +124 62 „
Ammoniak . . +130 113 „
Chlor .....+146 94 „
Schwefeldioxyd +155 79 „

Läßt man verflüssigte Gase durch Aufheben des
Druckes, unter dem sie stehen, rasch verdunsten, so ent¬
zieht das entweichende Gas seiner Umgebung die ganze
Wärmemenge, wTelche es bei seiner Verdichtung abgeben
mußte (Verdunstungskälte); infolgedessen findet eine solche
Abkühlung des übrig bleibenden, verflüssigten Gases statt,
daß dasselbe meistens erstarrt.

Manche Gase kommen in stark komprimiertem oder flüss.
Zustande in schmiedeeisernen Zylindern, die sie in diesem
Zustande nicht oder nur wenig angreifen, in den Handel.

Die Verflüssigung schwer verdichtbarer Gase ge¬
schieht im großen mit dem Lindes chen Gegenstrom-
apparat, welcher die starke Abkühlung, die beim Aus¬
dehnen des komprimierten Gases erfolgt, nutzbar macht.

Der LiNDEsche Apparat besteht aus einer Pumpe, mit
welcher das Gas aus dem Entwickelungsapparat angesaugt u. dann
unter den entspr. Druck gebracht wird. Aus der Pumpe gelangt
das verdichtete u. daher erhitzte Gas in eine Eisenröhre, welche
von Kiihlw. umgeben ist; diese Röhre bildet in der Portsetzung
ein mehrere hundert Meter langes, spiralförmiges Rohr, welches
von einem weiteren Eisenrohr umgeben ist. Das verdichtete Gas
strömt nach abwärts, gelangt in ein Gefäß, wo es sich plötzlich
ausdehnen kann u. strömt dann, infolge der Ausdehnung abge¬
kühlt, durch das äußere Spiralrohr wieder zur Pumpe, wodurch
das im inneren Spiralrohr niederströmende Gas sehr stark abge¬
kühlt wird; von der Pumpe aus beginnt der Kreislauf aufs neue,
bis schließlich nach mehrmaliger Abkühlung u. Ausdehnung im
Apparate die krit. Temp. erreicht ist u. die Verflüssigung beginnt.

b. Volumverhältnisse.
Da die gegenseitige Anziehung der Mol. bei Gasen fast

aufgehoben ist, so befolgen dieselben bei ehem. u. physik.
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Veränderungen einfachere Gesetze, als feste oder flüss. Stoffe,
wie dies gegen Druck u. Temp. schon bewiesen wurde.

Das S. 20 betrachtete BoYLE-MAEioTTEsche Gesetz
zeigte, daß das Volum (v) eines beliebigen Gases dem auf
ihm lastenden Druck (p) umgekehrt proportional veränderlich
ist, so daß das Produkt aus dem wechselnden Druck u. dem
diesem entspr. Volum eine konstante Größe ist (pi> = konst.).

Das ferner S. 20 betrachtete Gay-Lussac-Dalton-
sche Gesetz zeigte, daß alle beliebigen Gase bei konstant
bleibendem Druck sich bei der Erwärmung um ja 1 ° um
je 1/273 des Volums ausdehnen, welches sie bei 0° einnehmen;
es wird also das Volum eines Gases bei 0° [v Q) sich bei der
Erhöhung der Temp. um f auf v 0 -t/273 ausdehnen u. sein
Volum [v) wird dann betragen

v = v0 + v0 -t/273=v 0 (l + tf/273);
u. ebenso wird es sich bei der Abkühlung auf t° auf — v 0 -t/273
zusammenziehen u. sein Volum (v0) wird dann betragen

v i = vo ~ v0 -t/273 = v0 (1 - 1/273);
oder es wird bei konstant bleibendem Volum sich der Druck,
welchen irgend ein Gas bei 0 ° ausübt (p 0), bei der Erhöhung
um t° aufp 0 • 11 273 erhöhen u. sein Druck (p) wird dann betragen

P = P 0 +P 0 -t/273=p 0 (l + t/273).
Wenn sich Druck u. Volum eines Gases, was gew. der

Fall ist, gleichzeitig durch Erwärmung ändern, so ergibt sich,
indem man die den Zustand der Gase bedingenden Größen
verbindet, die Zustandsgieichung der Gase

(i i M ( 21S , M /273 + A
"P = Vo (1 +^j = Wo [^ + ^J = %P« (-ärö-J •

Diese Zustandsgieichung der Gase wird bedeutend ver¬
einfacht, wenn man als Ausgangspunkt der Temperatur¬
zählung den absoluten Nullpunkt annimmt, d. h. die Temp.
von —273°, bei welcher Temp. ein Gasvolum, da es sich
ja für jede Temp.-Erniedrigung um 1° um 1/273 zusammen¬
zieht, u. also auch der Druck desselben, gleich Null sein
müßte; man hat also in diesem Falle zu den gebräuchlichen
Temperaturgraden noch 273° zu addieren, so daß, wenn t
die beobachtete, T die absolute Temp. angibt, T-=t + 273°,
also der Siedepunkt des Wassers 100° + 273° = 373° ist.

In Wirklichkeit ist die Temp. von —273° noch nicht
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erreicht u. bei derselben kann das Volum eines Gases auch
nicht gleich Null sein, sondern nur das Volum der Zwischen¬
räume (S.17), da ja diese die Ausdehnung des Gases bewirken;
außerdem folgen auch die Gase bei niedrigen Temp. nicht mehr
genau dem GAY-LussAC-DALTO^schen Gesetz (s. unten).

Da nun t + 273 die absolut. Temp. T darstellt, so wird

aus der Zustandsgieichung vp =v 0 p I * j die vereinfachte

Zustandsgieichung vp = v Qp 0 — = ~~T; das Produkt aus

Druck u.Volum ist also demFaktorp o 0 o /273 u.der absol.Temp.
proportional; der Faktor p 0 vQ/ 273 ist aber für ein gegebenes
Gasgemenge eine Konstante, denn es kann für jedes Volum v0 ,
welches die Gasmenge einnimmt, der zugehörige Druck p 0
berechnet werden; man bezeichnet den Faktor vg p0 / 273 mit
R u. nennt diese Größe Gaskonstante u. schreibt die ver¬
einfachte Zustandsgieichung pv = RT, was besagt: das
Produkt aus Druck u. Volum ist für alle Gase der
absol. Temp. proportional.

Die Gaskonstante B wechselt mit der angewandten Maß¬
einheit u. ist für versch. Gase versch. groß; mißt man das
Volum derGase in Kubikzentimeter, ihre Masse in Gramm u.
den Druck in Atm., so ist R für Wasserstoff = 40,89, für
Sauerstoff = 2,56, für Stickstoff = 2,91, für Luft = 2,83,
d. h. bei einer Atm. Druck u. —273° würde 1 g Wasser¬
stoff 40,89 ccm, 1 g Sauerstoff 2,56 ccm einnehmen usw.

Berechnet man die Gaskonstante R statt auf 1 g auf
die Grammoleküle der Gase, so wird unabhängig von der
ehem. Natur derselben, für alle Gase i? = 82,1, d. h. die
Grammoleküle aller Gase nehmen bei 1 Atm. Druck u. der
absol. Temp. 1 (—272°) den Raum von 82,1 ccm ein.

Die Gaszustandsgleichung gilt nur für ideale
Gase, d. h. für Gase, welche bezüglich ihrer Druck-
u. Temperaturwerte genügend weit von ihrem Ver¬
flüssigungspunkt entfernt sind; sowohl stark ver¬
dichtete als verdünnte Gase zeigen Abweichungen
vom Gay-Lussac-Dalton sehen Gesetz.

In der Nähe des Kondensationspunktes sind alle Gase, außer
Wasserstoff u. Helium, viel stärker zusammendrückbar, üben
dann auf die Gefäßwand ihrerseits einen viel schwächeren
Druck aus, während sie bei mittleren Drucken weniger zu-
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sind, also
ausüben, als

auf
nach

die Gefäßwand
dem BoYLEschen

a a in m e n d r ü c k b a r
stärkeren Druck ^^^^^^^^^^
der Fall sein sollte.

Diese Abweichungen erklärt die auf Grund
kinetischen Gastheorie (S. 104) aufgestellte, erweiterte
Gaszustandsgleichung von van dee Waals, welche nicht nur
für die Verhältnisse verdünnter u. verdichteter Gase anwendbar
ist, sondern auch die Übertragung der Gasgesetze auf flüss. u.
feste Stoße gestattet, u. nur bei Mischungen von flüss. mit gas¬
förmigen Stoffen versagt-, außerdem ermöglicht diese Gleichung,
wenn ihre Konstanten a u. b für irgend einen Stoff durch Versuche
einmal bestimmt sind, das kritische Volum, die krit. Temp. u. den
krit. Druck des betr. Stoffes sehr annähernd zu berechnen.

Daß beim stärkeren Zusammenpressen der Druck eines Gases
auf die Gefäßwand zuerst stärker zunimmt, als dem BoYLEschen
Gesetz entspricht, erklärt die van »er WAALssche Theorie dadurch,
daß dann der Eigenraum der Mol. gegenüber dem Gesamtraum
der Gase keine verschwindende Größe mehr bildet, wodurch die
Zahl der Stöße der Mol. gegen die Gefäßwand vergrößert wird,
da ja der Raum (das Kovolum S. 17) verkleinert wurde, der den
Mol. zur Bewegung dient.

Das BoTLESehe Gesetz ist nicht auf den Gesamtraum (v), den
die Gase einnehmen, sondern nur auf den Zwischenraum zu be¬
ziehen; nennt man den Eigenraum, welchen die Mol. einnehmen, b,
so ist der Zwischenraum v — b u. statt der Gasgleichung p v = B T
erhält man die Gleichung p [v — b) = R T.

Daß beim weiteren Zusammenpressen der Gase dieselben in der
Nähe ihres Kondensationspunktes einen schwächeren Druck auf
die Gefäßwand ausüben, als dem BoYLEschen Gesetz entspricht,
erklärt die van der Waals sehe Theorie dadurch, daß dann die sich
sehr genäherten Mol. der Gase aufeinander eine starke, gegen¬
seitige Anziehung (vermehrte Kohäsion) zeigen, welche wie ein
von außen nach dem Innern des Gasvolums gerichteter
Druck wirkt, wodurch der von außen her auf die Gase wirkende
Druck p gewissermaßen um diesen Druck vergrößert wird. Diese
gegenseitige Anziehung der Mol. ist dem Quadrate des Volums
umgekehrt proportional; ist« die Größe der Anziehung, wenn das
Gas die Volumeinheit einnimmt, so ist die dem Außendruck hinzu¬
zuaddierende Vermehrung a/» s ; die das Verhalten eines
Gases unter allen möglichen Bedingungen wieder¬
gebende van der WAALssche Gleichung ist demnach
(p + a/V) (v-b) = BT.

Mit Hülfe dieser Gleichung läßt sich auch das Verhältnis der
Zwischenräume (Kovolume S. 17) zu den von der wirklichen
Materie eingenommenen Räumen (den Kernvolumen S. 17) be¬
rechnen, sowie auch der Ausdehnungskoeffizient der Kovolume
flüss. u. fester Stoffe, welcher, wie für das Kovolum der Gase,
annähernd 1/273 beträgt, wodurch die Gültigkeit der Gasgesetze
für alle drei Aggregatzustände bewiesen ist.

Den Innenraum oder das Kernvolum der Atome betrachtet
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man von einer Hülle der elastischen Äthermaterie (oder wahr¬
scheinlicher von Elektronen) umgeben, welche untrennbar von den
Atomen u. undurchdringlich für andere Atome ist u. zusammen mit
dem Innenraum als Außenvolum der Atome bezeichnet wird;
die Außenräume sind nach van dee Waals etwa 4 mal so groß wie
die Innenräume u. können sich durch Druck verändern, eine An¬
nahme, die ebenfalls manche Erscheinungen an Gasen erklärt.

Gase werden bei ehem. Arbeiten gewöhnlich nicht
gewogen, sondern, da es bequemer ist, gemessen u. aus
dem gefundenen Vol. ihr Gew. berechnet.

Da das Vol. der Gase abhängig ist von dem Luftdrucke u.
der Temp. (S. 107), sowie von dem in ihnen enth. Wasserdampfe
(S. 105), so muß man jedes gemessene Gasvol. (V) auf das Nor¬
mal vol. (F 0) reduzieren, als welches das Vol. des trockenen
Gases bei 0° u. 760 mm Barometerstand angenommen
wird, und alle auf Gasvolume gemachten Angaben beziehen sich,
wenn nichts Besonderes bemerkt ist, auf das Normalvolum.

Dieses Normalvol. ist oft nur eine mathematische Annahme,
da viele Stoffe bei 0° nicht mehr als Gase existieren können.

Da die Entfernung des Wasserdampfes umständlich ist, so
bringt man zu dem zu messenden Gase etwas Wasser, um es ganz
mit Wasserdampf zu sättigen u. zieht von dem beobachteten Gas¬
drucke in Millimetern (B) die Anzahl von Millimetern ab, welche der
Spannkraft des Wasserdampfes ( W) bei der betr. Temp. entspricht.

Die Berechnung des Normalvolums geschieht durch folgende
Y( B — W)

Formel: V0 = -^^A—j-X—-, wobe i 0,003665 der Aus-
dehnungskoeffizient der Gase (S. 20), t die beobachtete Temp.,
B der beobachtete Druck (Barometerstand) in Millimetern ist.

Spezifisches Gewicht. Volumgewicht, Dampf¬
dichte, Gasdichte eines Gases heißt die Zahl, welche
angibt, wievielmal schwerer oder leichter ein Gas ist, als
das gleiche Volum eines als Einheit gewählten Gases, beide
bei 0° u. 760 mm Druck verglichen.

Die Dichte eines Gases, d. h. die Masse desselben in der
Volumeinheit, ist gegenüber derjenigen der festen u. flüss. Stoffe
sehr gering u. fällt nur dann mit dem spezif. Gew. zusammen,
wenn man dieses, wie bei den festen u. flüss. Stoffen auf Wasser
von 4° bezieht (s. S. 92); der Ausdruck Gasdichte u. Dampfdichte
für spez. Gew. ist daher eigentlich nur unter der letzteren Voraus¬
setzung richtig, doch wird das spezif. Gew. der Gase nur selten
auf Wasser als Einheit bezogen (s. S. 111).

Als Einheit zur Bestimmung des spez. Gew. der
Gase diente zuerst das Gew. von einem gleichgroßen Volum
Luft, später das Gew. von einem gleichgroßen Volum Wasser¬
stoff, während man jetzt, ebenso wie bei der Bestimmung
des Atomgew. u. Mol.-Gew., vom Sauerstoff ausgeht, wobei
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mau gleichfalls nicht als Einheit Sauerstoff= 1, sondern Sauer¬
stoff = 32 (also dessen Mol.-Gew.) nimmt; hierdurch erzielt
man den Vorteil, daß spezif. Gew. u. Mol.-Gew. bei
Gasen dieselbe Größe sind.

Methoden zur Bestimmung des spezif. Gew. der Gase S.24.
Um das spez. G-ew. eines Gases in bezug auf ein

anderes als Einheit angenommenes Gas, z.B. auf Wasser¬
stoff oder Luft = 1, zu finden, dividiert man dessen Mol.-Gew.
durch das Mol.-Gew. des Einheitsgases.

Z. B. ist das spezif. Gew. von Ammoniak NH 3 in bezug auf
Wasserstoff als Einheit 17,07/2,02 = 8,45, denn

Mol.-Gew. _ Mol.-Gew. Spez.-Gew. . Spez. Gew.
d. Wasserstoffs " d. Ammoniaks ~~ d. Wasserstoffs ' d. Ammoniaks

2,02 : n,07 = 1 : x (=8,45),
in bezug auf Luft als Einheit ist das spezif. Gew. des Ammoniaks
17,07/28,95 = 0,59, denn

Mol.-Gew. _ Mol.-Gew. _ Spez.-Gew. . Spez. Gew.
d. Luft ' d. Ammoniaks - d. Luft d. Ammoniaks

28,95 : 17,07 =1 : x ( = 0,59).
Die Festsetzung eines Mol.-Gew. für Luft ist eine Fiktion, da Luft
ein Gemenge mehrerer Gase ist; unter der Annahme, daß Luft
eine ehem. Verb, ist, berechnet sich dessen Mol-Gew. durch Ver¬
gleich der Gew. gleicher Volume Luft u. Sauerstoff:

Gew. v. 1 Liter . Gew. v. 1 Liter_ Mol.-Gew. . Mol.-Gew.
Sauerstoff Luft ~~ d. Sauerstoffs : d. Luft

1,429 ; 1,293 = 32 : x ( = 28,95).
Die Kenntnis der Zahl 28,95 zur Berechnung des spezif. Gew.

der Gase in bezug auf Luft als Einheit hat praktische Bedeutung,
da man Gase, die spezif. leichter u. schwerer wie Luft sind, direkt
durch Verdrängung von Luft, statt über Wasser oder Quecksilber
sammeln kann.

Um das spezif. Gew. eines Gases in bezug auf
Wasser als Einheit zu finden, braucht man nur sein absolutes
Gewicht festzustellen, da in diesem Falle die Einheit des spezif.
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, heißt 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 0,67 g, denn

Mol.-Gew. . Mol.-Gew. Liter-Gew. . Liter-Gew.
d. Sauerstoffes " d. Ammoniaks " d. Sauerstoffes ' d. Ammoniaks

32 : 17,07 1,429 : cc( = 0,76)
Einfacher findet man das Litergew. eines Gases durch Multipli¬

kation von dessen Mol.-Gew. (d. h. dessen auf Sauerstoff = 32 als
Einheit bezogenen spezif. Gew.) mit 0,0447, denn
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Mol.-Gew. . Mol.-Gew. Litergew. , Litergew.
d. Sauerstoffs ' d. betr. Gases — d. Sauerstoffs ' d. betr. Gases

32 : M = 1,429 : x
folglich x = M- 1,429/32 = 0,0447; z.B. beträgt das Litergew.
des Ammoniaks, NH 3, 17,07-0,0447= 0,76 g, des Wasserstoffs, H 2,
2,02-0,0447 = 0,09 g, der Luft (berechnetes Mol.-Gew. derselben
= 28,95 S. 111) 28,95-0,0447 = 1,293 g.

Die berechneten Litergew. weichen von den direkt durch
Wägung gefundenen häufig etwas ab, weil die Gase den der Be¬
rechnung zugrunde liegenden Gasgesetzen nicht ganz genau folgen.

Grammvolum oder spezif. Gasvolum heißt das Volum
in Litern, welches 1 g eines Gases bei 0° u. 760 mm Druck ein¬
nimmt; man findet das Grammvolum durch Division von 1
durch das Litergew. (M ■0,0447), denn i¥-0,0447:l g = lL:xLitern;
z. B. ist das Grammvolum von Ammoniak, NH 3, 1/0,76 = 1,315 L
= 1315 cem, des Wasserstoffs 1/0,09 = 11,1 L = 11100 ccm.

Durch Multiplikation des Grammvolums mit dem Mol.-Gew.
erhält man das Mol.-Volum; welches für alle Gase 22,4 Liter be¬
trägt (s. S. 23); diese Konstante 22,4 ermöglicht gleich¬
falls mitHülfe des Molekulargewichtes eine leichte Be¬
rechnung aller Größen, welche sich auf die Gasvolume
beziehen; z. B. findet man das Litergew. des Ammoniaks aus
22,4 L:l L = 17,07g NH3 :i g, das Grammvolum des Ammoniaks
aus 17,07 g: 1 g = 22,4 L : x Liter.

c. Wärmekapazität.

Während die spezif. Wärme fiüss. u. fester Stoffe von
den äußeren Umständen wenig beeinflußt wird, ist dieselbe
bei gasförmigen Stoffen, je nach den Bedingungen, unter
denen die Erwärmung stattfindet, sehr verschieden.

Läßt man ein Gas bei der Erwärmung sich frei ausdehnen,
d. h. steht dasselbe unter dem konstanten Druck der Atm.,
so ist eine nahezu halbmal größere Wärmezufuhr für die Er¬
reichung einer gleichen Temp. nötig, als wenn man das Gas
am Ausdehnen hindert, d. h. bei konstantem Volum erwärmt.

Anderseits zeigt sich, daß ein Gas seine Temp. von selbst
ändert, wenn dasselbe einer Druckänderung unterworfen wird;
beim Zusammenpressen erwärmt sich ein Gas, beim Aus¬
strömenlassen, d. h. beim Verdünnen, eines zusammengepreßten
Gases sinkt dessen Temperatur.

Diese Erscheinungen werden dadurch erklärt, daß eine
bestimmte Wärmemenge in äußere Arbeit verwandelt wird;
läßt man ein zusammengepreßtes Gas in einen luftleeren
Eaum strömen, so erfolgt keine Änderung der Temp. des
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Gases, da keine äußere Arbeitsleistung, d. h. keine Über¬
windung eines äußeren Druckes, erfolgt; dehnt sich ein Gas
derart aus, daß es den Druck oder das Gew. der Atm. um
ein bestimmtes Volum zurückschiebt, d. h. daß es eine Arbeit
leistet, so kühlt es sich ab.

Die spez. Wärme bei konstantem Volum bezeichnet man als e„,
die bei konstantem Druck, welche stets die größere ist, als cp , die
auf die Mol. Gew. unter den betr. Umständen bezogenen spez.
Wärmen als mc v oder C« u. mc p oder G,,; das Prinzip der Äqui¬
valenz von Wärme u. Arbeit gestattet, den Unterschied von Op
u. Cv zu berechnen, da derselbe gleichzusetzen ist der Arbeit,
welche das Gas leistet, indem es das Gewicht der Atm. (= dem
Druck p) um eine Volumgröße verschiebt, welche der Erwärmung
um 1° entspricht, somit wird Cp — (7„ = pvjT, d. h. die Gaskon¬
stante R (welche ja pvjT ist, s. S. 108) hat für die Mol.-Gew.
aller Gase denselben Wert u. daher muß auch der Unterschied
zwischen den Mol.-Wärmen C p u. 0„ für alle Gase gleichgroß sein.

Kennt man die spezif. Wärme bei konstantem Druck, so ist
mit der Gleichung Cp — Cc = 1,99 Kai. die spezif. Wärme bei kon¬
stantem Volum leicht zu berechnen, während die direkte Bestim¬
mung sehr schwierig ist. Die Mol.-Wärmen hängen vielfach von
der Anzahl der Atome im Mol., häufig aber auch noch von der
Natur der Atome ab; z. B. haben die Gase H 2, 0 2, N 2, NO, CO,
HCl für Cp die Mol.-Wärmen von 6,8 Kai, hingegen Cl 2, Br 2, H 20,
H 2S, NH 3 für Cp die Mol.-Wärmen von 8,7.

Gase, welche aus mehreren Atomen im Mol. bestehen, er¬
fordern bei konstantem Volum ebenfalls mehr Wärmezufuhr zur
Erreichung einer best. Temp., haben also eine größere Mol.-Wärme,
als Gase, welche nur aus einem Atom im Mol. bestehen, da für
mehratomige Mol. nicht nur Wärme verbraucht wird, um die Mol.
in stärkere Bewegung zu setzen, sondern auch die Atome im Mol.
Diese Erscheinung ermöglicht die Feststellung, ob das Mol. eines
Elements im Gaszustande aus einem oder mehreren Atomen besteht;
z. B. zeigen die Gase der Argongruppe, welche keine ehem. Verb,
eingehen, so daß deren Atomgew. unbekannt ist, daß ihr Mol.-Gew.
dieselbe Mol.-Wärme hat, wie das auf ehem. Wege als einatomig
erkannte Mol.-Gew. des Quecksilberdampfes, woraus sich die Ein¬
atomigkeit der betr. Gase ergibt, bzw. daß das Atomgew. derselben
ihrem Mol.-Gew. entspricht.

d. Lichtbrechung.

Gase verhalten sich in bezug auf Lichtbrechung ebenso
wie Flüss.; die Molekularrefraktion ist gleich der Summe
der Atomrefraktionen der die gasförmige Verb, bildenden
elementaren Gase (s. S. 99).

Arnold, AtirilS d. physik. Chem. 2. Auil. 8
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e. Lichtdrehung.
Gase von Flüss., welche die Polarisationsebene des Lichtes

drehen, besitzen die Eigenschaft gleichfalls (s. S. 100).

f. Spektra.
Emissionsspektra. Glühende Gase u.Dämpfe sen¬

den, im Gegensatz zu den glühenden festen u. flüss. Stoffen
(S. 95), nur Lichtstrahlen von ganz bestimmter Brechbarkeit
aus u. geben daher, wenn ihr Licht durch ein Prisma ge¬
brochen u. zerlegt wird, ein nur aus einzelnen hellen, verti¬
kalen Linien oder Streifen (Bändern) bestehendes (diskon¬
tinuierliches) Spektrum (Emissionsspektrum), das ab¬
hängig ist von der ehem. Natur des betr. Stoffes u. daher
zur Erkennung desselben dienen kann (Spektralanalyse).

Jede dieser Linien oder Streifen entspricht Lichtstrahlen
von bestimmter Wellenlänge, die daher durch das Prisma
anders gebrochen werden als die anderen Lichtstrahlen, infolge¬
dessen die Linien im Spektrum an bestimmten Stellen auftreten
u. keine Linie die andere verdecken kann, so daß man jeden
vergasten Stoff neben anderen erkennen kann.

Jedes Element hat sein charakt. Spektrum, ebenso jede
Verb., wenn sie, was selten der Fall ist, bei der Temp., bei
der sie ein leuchtendes Gas bildet, noch beständig ist, andern¬
falls gibt sie das Spektrum ihrer Zersetzungsprodukte.

Verbindungen zeigen meistens ein Bänder-, die freien
Elemente meistens ein Linienspektrum; die Spektra der Verb,
sind von denen der sie bildenden Elemente verschieden.

Ähnliche Elemente zeigen auch eine ähnliehe Anordnung
der Spektrallinien. Die Wahrnehmung noch nicht beobach¬
teter Linien kann zur Entdeckung neuer Elemente führen,
wie dies auch für Caesium, Rubidium, Thallium, Indium,
Gallium, Germanium etc. der Fall war.

Bringt man einen leuchtenden Dampf (z. B. Na- oder Hg-
Dampf) zwischen die Pole eines starken Elektromagneten, so werden
die Spektrallinien desselben verdoppelt oder in noch mehr Linien
zerlegt, je nach der Richtung der Kraftlinien des Magnetfeldes
zu den Richtungen der Strahlen der leuchtenden Dämpfe (Zeeman-
sches Phänomen, s. S. 119).

Abs.orptionsspektra. Läßt man ein zusammen¬
hängendes Spektrum gebende Lichtstrahlen (also weißes Licht)
durch gefärbte durchsichtige feste oder flüss. Stoffe (z. B.
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Glasplatten oder Flüss.) gehen u. erzeugt aus diesen Licht¬
strahlen mit Hülfe eines Prismas ein Spektrum, so erscheint
nur noch der T. desselben, welcher die gleiche Farbe der
durchleuchteten Stoffe hat, während andere Farben beim
Durchgang durch die gefärbten Stoffe absorbiert werden.

Viele feste und flüssige und gasförmige gefärbte
Stoffe oder deren Lösung, in höherem Grade aber
glühende gasförmige Stoffe, absorbieren von dem sie
durchdringenden weißen Lichte nicht bestimmte Farben, son¬
dern nur einzelne T. derselben u. geben dann ein von verti¬
kalen, dunklen Linien oder Streifen unterbrochenes
Spektrum (Absorptionsspektrum). Die Lage der so er¬
haltenen Absorptionsstreifen ist für jeden der betr. Stoffe eine
charakt., unveränderliche u. gestattet daher die betr. Stoffe
zu erkennen u. von anderen zu unterscheiden.

Da Verb, nur selten unverändert durch Erhitzen zum
Leuchten zu bringen sind, so ist man bei ihnen auf die Ab¬
sorptionsspektra angewiesen; diese unterscheiden sich von
denen der Gase (s. unten) dadurch, daß niemals scharf begrenzte
Linien, sondern wenig scharfbegrenzte Banden bilden.

Das Studium der Absorptionsbanden bei gefärbten
org. Verb, hat die Abhängigkeit der Banden vom Auf¬
bau der Mol. ergeben, dieselben sind also konstitutiver Art;
z. B. wird bei Einführung von "OH, ~CHS, ~OCH 3, "COOH, ~C9H6
in das Mol. eines einfach konstituierten org. Farbstoffes dessen
Absorptionsspektrum vom violetten nach dem gelben Teile ver¬
schoben, während die Einführung von ~NH 2, ~N0 2 oder die Addition
von H 2 die umgekehrte Verschiebung erzeugt.

Über die Unveränderlichkeit des Absorptionsspek¬
trums der verschieden gefärbten Salze desselben Metalls,
bzw. derselben Säure, s. Theorie der Ionen.

Leitet mau weißes (zusammenges.) Licht durch eine Flamme,
welche Natriumdämpfe enthält, so sieht man im Spektrum des
weißen Lichtes genau an der Stelle, welche der gelben Natrium¬
linie entspricht, eine dunkle Linie, geht das weiße Licht durch
Kaliumdämpfe, so treten an Stelle der roten u. violetten Kalium¬
linie zwei dunkle Linien auf u. ebenso lassen sich die umgekehrten
Spektra aller Elemente erhalten.

Die Ursache der Umkehrung des Spektrums erklärt das Kirch¬
hoff sehe Gesetz: Ein gas- oder dampfförmiger Stoff absorbiert
alle Lichtstrahlen von derselben Schwingungszahl, die er selbst
aussendet, während er für alle anderen Lichtstrahlen durchlässig
ist, so daß also unter den erwähnten Umständen das Absorptions¬
spektrum eines Stoffes auch seinem Emissionsspektrum entspricht.
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Beziehungen der ehem. Eigensch. der Stoffe zu
ihrem Mol.-Gew. u. zum Aufbau ihres Moleküls.

Die ehem. Eigensch. der Elemente können bei deren
ätiotropen Modifik., außer von den Unterschieden im Energie¬
gehalt, auch abhängig sein von der Größe des Mol.-Gew.,
also von der Anzahl der Atome im Mol. (z. B. beim Schwefel,
beim Ozon u. Sauerstoff) u. wahrscheinlich auch von der An¬
ordnung der Atome im Mol., doch ist über diese bei Ele¬
menten noch nichts sicher bekannt.

Die Elemente bringen die ehem. 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 beeinflußt; namentlich die Wertigkeit vieler Elemente
wird in den versch. org. Verb, derselben so regelmäßig un¬
verändert gefunden, daß sie bei Konstitutionsbestimmungen
(S. 73) mit maßgebend ist.

Die ehem. Eigensch. der Verbindungen sind, außer
von der Natur der das Mol. bildenden Atome, von deren
Anordnung im Mol. abhängig, u. bei polymeren Verb, auch
noch von der Mol.-Größe, also vom Mol.-Gew.

Die Zersetzungen u. Umsetzungen, welche eine Verb, er¬
leiden kann, sowie ihre Bildungsweisen u. ihr Verhältnis zu
ähnlichen Verb, müssen also in einem theoretisch erkenn¬
baren Zusammenhang zum Aufbau ihres Mol. stehen, u.
die vollständige Erkenntnis dieser gegenseitigen Beziehungen
würde es ermöglichen, aus der rationellen Formel (d. h. der
Konstitution s- oder Konfigurationsformel S. 57) heraus so¬
wohl das Verhalten der betr. Verb, in jeder Richtung an¬
zugeben, als auch die Existenzbedingungen u. Eigensch. noch
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 noch nicht gelungen diesen
Beziehungen für die ehem. Eigensch. eine quantitative Ge¬
staltung zu geben, während dies für 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
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abhängig sind, so kann man aus den gegenseitigen Be¬
ziehungen von Verb, mit bekannter Struktur zu deren Eigenseh.,
bei Stoffen von unbekannter Struktur aber ähnlichen Eigenseh.
auf deren Struktur schließen u. auch umgekehrt, ferner bei
Verb, von bekannter Struktur auf gewisse Eigenseh., die sich
sonst der Beobachtung entziehen können.

Die Formel, durch welche der Aufbau der Mol. einer
Verb, ausgedrückt wird, ist nichts anderes, als eine mehr
oder minder vollkommene symbolische Darstellung derjenigen
ehem. Eigenseh. einer Verb., welche zur Aufstellung der
betr. Konstitutions- oder Konfigurationsformel dienten.

Man kann daher aus dem Vorhandensein einer oder
mehrerer bestimmter Atomgruppen in der Formel schon auf
die Zugehörigkeit der betr. Verb, zu einer gewissen Klasse
von Verb, schließen, z. B. zeigt die Anwesenheit der Gruppe
"COOH, daß die betr. Verb, eine Säure ist, der Gruppe
~CH 2(OH) oder "CH(OH)- oder =C(OH)-, daß die Verb, ein
Alkohol, der Gruppe ~HC=0, daß die Verb, ein Aldehyd ist.

Die Einteilung der org. Verb, in Klassen, welche gewisse,
allen Gliedern gemeinsame Eigenseh. besitzen, erleichtert die
Übersicht 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 ähnlicher Konsti¬
tution u. also auch ähnlichen Eigenseh., so daß die ein¬
gehende Betrachtung der Beziehungen zwischen Eigenseh. u.
Aufbau des Mol. der einzelnen Klassen zur spez. Chemie gehört.

Da sich die ehem. Eigenseh. eines Stoffes nur in den Eeaktionen
desselben offenbaren, so gehört deren Betrachtung, sofern sie nicht
der spez. Chemie zufällt, in die Verwandtschaftslehre.

Welche Schlüsse man aus der rationellen Formel (S. 41) einer
Verb, auf deren ehem. Eigenseh. ziehen kann, soll an der Formel
H 3C~COOH der Essigsäure gezeigt werden; diese Formel sagt aus,
daß sie eine einbasische Säure bezeichnet, da in ihr eine "COOH-
Gruppe vorkommt, ferner daß das bei der Salzbildung ersetzbare
H-Atom als OH-Gruppe an das Radikal Acetyl H 3C _ C~(F gekettet
vorkommt (Beweis: PCI, bildet mit Essigsäure Wasser u. Acetyl-
chlorid, welches durch Wasser wieder in Essigsäure übergeht
PC! 3 + 3H„C~COOH = H 3P0 3 +• 3CH 3~C~0"C1; H 3C-C~TTC1
+ HOH = H 3C~C~OTTH + HCl), ferner daß die Gruppe "CO" u.
CH8 vorhanden ist (Beweis: 2 C0C1.2 + Zn (CH 3 ) 2 = Zn Cl 2

+ 2H 3C C O Cl, welches mit Wasser Essigsäure bildet), sowie
daß die einwertige Gruppe H 3C _ COO~ vorhanden ist (Beweis: Bei
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der Elektrolyse der Aeetate entsteht H3C~CH 3 + 2 C0 2 , ferner
liefern sie beim Erhitzen mit Natriumhydroxyd HaC~TCOONa
Methan u. Natriumkarbonat. H~|~ONa

Aus der Strukturformel der Essigsäure läßt sich auch deren
synth. Darst. voraussehen (aus HsC~0 _ Na + CO = H 3CTCTO~ONa),
sowie von allen anderen Verb., welche die Acetyl-Gruppe
HgCTCrO" enthalten, z. B. von H,C"CO"0"OC""CH3 usw.

Beziehungen der physik. u. ehem. Eigenseh. der
Elemente zu ihren Atomgewichten.

Vergleicht man die Elemente in bezug auf ihre Eigensch.
miteinander, so zeigt sich, daß sie in Gruppen (Familien)
eingeteilt werden können, deren Glieder eine weitgehende
Ähnlichkeit miteinander zeigen, während einzelne Glieder
auch Beziehungen zu anderen Gruppen zeigen u. so die Ver¬
bindungsglieder zwischen den Gruppen bilden.

Dieses Verhalten der Elemente kommt namentlich deut¬
lich zum Ausdruck, wenn man ihre Atomgew. nach deren
zunehmender Größe aneinanderreiht, wobei sich zeigt, daß
die nacheinander folgenden Elemente scheinbar regellos
wechselnde Eigensch. aufweisen, daß aber stets nach einer
gewissen Anzahl von Elementen (also nach Ablauf einer
gewissen Periode) die ehem. u. physik. Eigensch. der nun
folgenden Elemente an die der vorausgehenden Elemente er¬
innern, ja sich in ähnlicher Reihenfolge wiederholen; die
Eigenschaften der Elemen/e sind also periodische
Funktionen ihrer Atomgew. (Periodisches Gesetz).

Ordnet man die Elemente nach der Größe ihrer Atomgew.
derart in Horizontalreihen, daß die nach gewissen Perioden
wiederkehrenden, sich ähnlichen Elemente untereinander zu
stehen kommen, so bilden die dabei entstehenden Vertikal¬
reihen die Glieder der Gruppen, während die Horizontalreihen
die Glieder der Perioden umfassen.

Die Anordnung der Elemente nach diesem System
heißt periodisches System oder natürliches 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 «och mehr Ähnlichkeit zeigenden Elemente
der Gruppen zusammenkommen. Die Elemente jeder Gruppe
(Vertikalreihe) zeigen zwischen den Atomgew. Differenzen,
welche nahezu mit denen zwischen den Atomgew. der anderen
Gruppen übereinstimmen und ebenso die Elemente jeder
Periode (Horizontalreihe).

Die in Gruppe IV u. VIII mit „usw." bezeichneten 5 Elemente
vertreten je eine Nebengruppe mit fast gleichem Atomgew. und
entspr. großer Ähnlichkeit der Eigensch.; es bedeutet
Lanthanusw. = Lanthan 138.Cerl40.Praseodym 141. Neodym 144.
Thuliumusw. = Thulium 171. Ytterbiuml73Gadoliniuml76.
Mangan usw. = Mangan55.Eisen56. Kobalt 59. Nickel 58,7.
Ruthen usw. = Ruthenium 102. Rhodium 103. Palladium 106.
Osmium usw. = Osmium 191. Iridium 193. Platin 195.

Für die physik. Eigensch. ist die Abhängigkeit
vom Atomgew. nachgewiesen beim spez. Gew. u. Atom¬
volum (S. 92), der Dehnbarkeit, Schmelzbarkeit, Flüchtigkeit,
dem spezif. Brechungsvermögen, der spezif. Wärme, der
Leitungsfähigkeit für Wärme u. Elektrizität, dem elektro-
chem. Charakter; alle diese Eigensch. zeigen in der Mitte
der Perioden (Horizontalreihen) ein Maximum oder Minimum.
III. Periode K Ca Cr Mn Cu Zn As Se Br
Spez. Gew. 0,87. 1,6. 6,8. 7,2. 8,8. 7,1. 5,6. 4,5 2,9.
Atomvol. 45,4. 25,2. 7,7. 6,9. 7,2. 9,0. 13,2. 17,5. 26,9.
Schmelzp. 62°. 760°. 3000°. 1900°. 1100°. 420°. 500°. 217°. -8°.

Bei den Elementen vieler Gruppen (Vertikalreihen) nimmt
spezif. Gew., Scbmelzbarkeit, Flüchtigkeit mit dem Atomgew. zu:
III. Gruppe Bc Mg Zn Cd Hg
Spez. Gew. 1,8. 1,7. 7,1. 8,6. 13,5.
Schmelzpunkt 1000°. 800°. 430°. 310°. -39°.
Siedepunkt 1200°. 1100°. 920°. 780°. 357°.

Die Spektra der Elemente derselben Gruppe zeigen
mit der Zunahme der Atomgew. eine Verschiebung nach dem
roten Teil, ferner ist in jeder Gruppe die Schwingungsdifferenz,
welche die Linienpaaic oder Linientriplets (in welche sich die
Spektrallinien zerlegen lassen, s. ZBEMANSches Phänomen, S. 114)
der Elemente zeigen, dem Quadrate des Atomgew. proportional,
so daß man hieraus das Atomgew. des Elements berechnen kann.

Beziehungen des Atomgew. zur spezif. Wärme s. S. 34.
Für die ehem. Eigenschaften zeigt sich die Ab¬

hängigkeit vom Atomgew. in folgendem:
Die Elemente in den einander folgenden Perioden nehmen

immer mehr metallischen Charakter an; die erste Periode
enthält 2 Metalle, die fünfte Periode nur Metalle.
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I. Gruppe. II. Gruppe. III. Gruppe.

H- bzw. CI- i
Verbindungen j

Sauerstoff- .
Verbindungen. <

Unbekannt

Unbekannt

MCI

M,0

MClj

MO

Periode. Reihe.
I. 1. Helium 4. Lithium 7. Beryllium 9.

II. 2. Neon 20. Natrium 23. Magnesium 24.
f3.III < Argon 40. Kalium 30. Calcium 40.u --- Kupfer 64. Zink 65.

(5.IV i Krypton 82. Rubidium 85. Strontium 88.

\ß. --- Silber 108. Cadniium 112.
7.
8.
9.

Xenon 12S. Caesium 133. Baryum 137.

V. --- Gold 197. Quecksilber 200.
10. --- --- Radium 225.

Die Gruppen (Vertikalreihen) umfassen die Ele¬
mente, welche chemisch die größte Ähnlichkeit
zeigen; die erste Gruppe umfaßt die ehem. indifferenten, daher
in ihrer Wertigkeit unbekannten. Elemente He usw., die beiden
folgenden Gruppen enthalten die die stärksten Basen bilden¬
den Metalle Li usw. u. Ca usw.; dieser basische Charakter
nimmt in den mittleren Gruppen ab u. geht dann allmählich
in den säurebildenden über.

Die Wertigkeit der Elemente gegen Wasserstoff
bzw. Chlor, sowie gegen "OH, wächst bei den einfacheren,
betr. Verb, bis zur Gruppe IV, um dann wieder in dem¬
selben Verhältnisse abzunehmeu.

Die Wertigkeit der Elemente gegen Sauerstoff
zeigt bei den einfacheren betr. Verb, ein stetes Anwachsen;
die Zunahme an Sauerstoff entspricht von Glied zu Glied
für jedes Atom des damit verbundenen Elements einem
halben Atom Sauerstoff, z. B.:

I II III IV
Na 2 0. MgO. A1 2 0 3 . SiO a .

Bei den Elementen der einzelnen Hauptgruppen
nimmt das Bestreben elementare Kationen (s. diese) zu
bilden von der zweiten bis zur fünften Gruppe immer mehr ab,
u. mit dieser Abnahme tritt in den Seitengruppen, u. schließlich in
den Hauptgruppen, das Bestreben auf, komplexe Ionen zu bilden.

v vi VII
p 2 o 6 . so 3 . ci 2 o 7 .



IV. Gruppe. V. Gruppe. VI. Gruppe. VII. Gruppe. VIII. Gruppe.

MCI., MH, MH, MH. MH

M.0, MO» MA MO, M.O,

Bor 11. Kohlenstoff 12 Stickstoff 14. Sauerstoff 16. Fluor 19.
Al unünium 27. Silicium 28. Phosphor 81. Schwefel 32. Chlor 35.

Skandium 44. Titan 48. Vanadin 51. Chrom 52. Mangan 55, usw.
Gallium 70. Germanium 72. Arsen 75. Selen 79. Brom 80.

Yttrium 89. Zirkon 91. Niob 94. Molybdän 96. Ruthen 102, usw.
Jndium 115. Zinn 118. Antimon 120. Tellur 128. Jod 127.

Lanthan 138, usw. (Samar 150.) --- —
fThuliuinl71, usw.) --- Tantal 183. Wolfram 184. Osmium 191, usw.
■Pallium 204. Blei 207. Wismut 20S. --- ---

__ Thorium 232. __ Uran 239. __
■---------------------------_

In der fünften Gruppe können die meisten Elemente schon keine
einfachen Kationen mehr bilden, hingegen komplexe Anionen -
in der sechsten Gruppe beginnt die Fähigkeit einfache Anionen
zu bilden, die in der siebenten u. achten Gruppe zunimmt; die
Elemente der achten Seitengruppe zeigen ein ausgeprägtes Be¬
streben komplexe Anionen zu bilden.

Das periodische System ermöglicht aber nicht
nur eine Übersicht der Beziehungen zwischen den
Eigensch. der Elemente u. deren Atomgew., sondern
infolge dieser Beziehungen auch die Elemente über¬
sichtlich einzuteilen, die Richtigkeit 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 Lücken 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 Lücken durch Ent¬
deckung des Germaniums, Galliums, Skandiums ausgefüllt worden
u. ihre Eigensch. haben sich mit den für sie vorausgesagten völlig
übereinstimmend erwiesen.

Da die Gesamteigensch. eines Elementes mit dessen
Atomgew. zusammenhängen, so kann man sowohl die Gesamt¬
eigensch., als auch das Atomgew. eines Elementes benützen, um
das Element im Systeme einzureihen; erhält nun ein Element
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nach seinem festgestellten Atomgew. eine Stelle im Systeme, an
welche es infolge seiner Eigensch. nicht paßt, so ist eine Nach¬
prüfung des Atomgewichtes angezeigt (S. 31).

Die Tatsache, daß die Eigensch. der Elemente
Funktionen der Atomgew. sind, läßt vermuten, daß die
Elemente aus einer oder wenigen Urs ubstanzen aufgebaut sind
u. eben nur deshalb unteilbar (ärofiog) sind, weil uns bis jetzt kein
Mittel zur Verfügung steht, die Zerlegung derselben in noch
kleinere Teilchen zu bewirken; dementspr. könnte man auch die
Möglichkeit der Umwandlung der Elemente ineinander annehmen
und die behauptete Umwandlung des Elements Eadium in das Ele¬
ment Helium würde diese Annahme bestätigen, wenn dieselbe ein-
wandsfrei bewiesen wäre, was aber bis jetzt noch nicht der Fall ist.

Anderseits ist aber zu betonen, dafs die Eigensch. der Elemente
nicht nur durch ihre Atomgew., sondern auch durch ihr Mol.-Gew.
u. die Energieverhältnisse im Molekül bedingt sein können, wie
das Auftreten der allotropen Modif. der Elemente zeigt (S. 46).

Die gegenwärtige Fassung des Gesetzes kann
keine endgültige sein, da dieselbe viele Ausnahmen zeigt;
auch trägt sie der Tatsache keine Rechnung, daß viele verschieden-
wertige Elemente versch. Verbindungsreihen liefern, welche mit
analog zusammenges. Verbindungsreihen von Elementen anderer
Perioden größere Ähnlichkeit haben, als unter sich; ferner gestattet
sie nicht, versch. Elemente befriedigend einzureihen.

Eigenschaften der Lösungen.
Lösungen nennt man ehem. u. physik. durchaus

gleichartige (homogene) Gemenge mehrerer Stoffe,
aus denen sich die einzelnen Stoffe nicht wieder durch rein
mechan. Manipulationen (Aussuchen unter dem Mikroskop,
Abschlemmen, Absieben usw.) abtrennen lassen.

Die Lös. bilden den "Übergang von den mech. Gemengen
zu den ehem. Verb. u. heißen auch physik. oder ehem.
Gemenge u. werden gemäß den 3 Aggregatzuständen als
gasförmige, flüss. u. feste Lös. unterschieden.

Von den mech. Gemengen unterscheiden sich die Lös.
dadurch, daß sie sich nicht durch einfache mech. Manipula¬
tionen (s. oben) in ihre Bestandteile zerlegen lassen, von
den ehem. Verb, dadurch, daß ihre Zusammensetzung nach
beliebigen Gewichtsverhältnissen erfolgen kann, weshalb sie
auch „Verb, nach veränderlichen Verhältnissen"
heißen; bei ihnen sind die Bestandteile gleichmäßig mit¬
einander vermengt, weshalb sie aus verschiedenartigen, gleich¬
mäßig miteinander vermengten Mol. bestehen, während ehem.
Verb, nur aus gleichartigen Mol. bestehen.
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Lös., welche durch ehem. Einwirkung der Stoffe aufeinander
entstehen, kommen hier nicht in Betracht; aus solchen Lös. lassen
sich, da ein neuer Stoff entstanden ist, die ursprünglichen Bestand¬
teile auf physik. Wege (Abdampfen, Destillieren, Sublimieren, Aus¬
schütteln usw.) nicht mehr abscheiden.

Die Unterschiede zwischen ehem. Verb. u. Lös. sind aber nur
graduelle u. zwischen beiden finden sich alle Abstufungen; trotz¬
dem sich z. B. die Elektrolyts genannten Verb, aus ihren Lös. in
Wasser wieder unverändert durch Verdampfen des Wassers erhalten
lassen, ist doch durch den Lösungsvorgang eine Spaltung des Mol.
der Elektrolyt« in Atome oder Atomgruppen (Ionen S. 138) erfolgt,
die aber nur im gelösten Zustande der Elektrolyte bestehen kann.

In einer Lös. trägt jeder Bestandteil je nach seiner Menge
zu den Eigensch. der Lös. bei, weshalb man im allgemeinen
nicht zwischen den einen Stoffen als gelösten und den anderen
als Lösungsmitteln unterscheidet; nur wenn ein Bestandteil
in sehr großem Überschuß gegenüber dem oder den anderen
vorhanden ist, nennt man denselben Lösungsmittel u. die
betr. Lös. eine verdünnte.

Die Fähigkeit Lös. zu bilden ist zwischen Gasen u. auch
zwischen vielen Flüss. eine unbegrenzte, in anderen Fällen
aber geht dieselbe nur bis zu einer gewissen Grenze, so
zwischen Gasen oder festen Stoffen und Flüssigkeiten.

Die Eigensch. der gasförmigen Lös. zeigen die Eigensch.
ihrer Bestandteile, während bei den flüss. u. festen Lös. zu¬
weilen diese Eigensch. verschwinden oder durch neue ersetzt
werden; z. B. verschwindet die Kohäsion der festen Stoffe
und die Elastizität der Gase.

Die Lösungsvorgänge sind wichtig für versch. ehem. Ge¬
biete; dementspr. ist auch das Studium der Gleichgewichte
gelöster Stoffe (verd. Lös., S. 142) von hervorragender Be¬
deutung u. wird in der Mechanochemie besprochen.

Bringt man Gase oder miteinander mischbare Flüss. oder
Lös. in gegenseitige Berührung, so lösen sich dieselben in
kürzerer oder längerer Zeit freiwillig ineinander auf, unab¬
hängig von ihrem spez. Gew., also unabhängig davon, ob
der leichtere Stoff auf den schwereren geschichtet wird oder
umgekehrt; dieser Vorgang heißt Diffusion (s. S. 124).

Früher betrachtete man als Lös. ausschließlich die Lös. von
Gasen oder festen Stoffen in Flüss.; für solche flüss. Lös. oder „Lös.
im engeren Sinne" ist folgendes zu erwähnen:._

Flüss. Lös., die in Berührung mit einem Überschusse des ge-

■ ■'
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lösten Stoffes nichts mehr von diesem aufnehmen, heißen ge¬
sättigte, verdünntere Lös. als die gesättigten heißen unge¬
sättigte, konzentriertere, die man unter bestimmten Bedingungen
ebenfalls erhalten kann, heißen übersättigte (S. 129).

Ungesättigte u. übersättigte Lös. sind in Gegenwart eines unge¬
lösten Überschusses des gel. Stoffes nicht beständig; erstere nehmen
von ihm auf, letztere geben an ihn ab, bis das der gesättigten
Lös. entspr. Gleichgewicht zwischen dem ungelösten Stoff u. dem
Lösungsmittel entstanden ist. Lös., die sehr weit von ihrer Sät¬
tigung entfernt sind, heißen verdünnte.

Man unterscheidet die Stoffe in ihrem Verhalten zu flüssigen
Lösungsmitteln als leicht-, schwer- u. unlösliche; in Wirklichkeit
gibt es keine ganz unlöslichen Stoffe, aber bei vielen Stoffen ist
die Löslichkeit so gering, daß sie für praktische Zwecke als un¬
löslich betrachtet werden können.

Die Löslichkeit eines Stoffes hängt ab von der Natur des
Lösungsmittels u. von der Temp.; für jede bestimmte Temp. u.
jedes bestimmte Lösungsmittel ist die Lösliehkeit eine bestimmte
Größe des betr. Stoffes; diese Größe wird entweder angegeben
in der Anzahl von Grammen des Stoffes, welche mit 100 g des
Lösungsmittels bei der betr. Temp. eine gesättigte Lös. geben oder
in der Anzahl von Grammen des Stoffes, welche sich in 100 g
der gesättigten Lösung befinden.

1. Gasförmige Lösungen.
Gase können, im Gegensatz zu anderen Stoffen, sich in jedem

Verhältnisse ineinander lösen; das Volum eines Gasgemisches
ist gleich der Summe der Volume seiner Bestandteile.

Alle untereinander in Berührung gebrachten Gase mischen
sich freiwillig allmählich miteinander, unabhängig von dem
Gew. der einzelnen Gase (Diffusion, S. 123); stülpt man z. B.
auf ein Gefäß mit Kohlendtoxydgas ein solches mit 2 2 mal
leichterem Wasserstoffgas, so tritt dennoch der Wasserstoff so
lange in das untere Gefäß u. das Kohlendioxyd in das obere
Gefäß, bis in beiden Gefäßen eine Mischung von ganz gleicher
Zusammeensetzung entstanden ist.

Die Diffusionsgeschwindigkeit, d. h. die Geschwindigkeit
der freiwilligen Mischung, der Gase ist der Quadrat¬
wurzel aus ihrer Dichte umgekehrt proportional, so
daß z. B. die Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs, (welcher
16 mal dichter wie Wasserstoff ist) in ein anderes Gas nur
1/ 4 von der des Wasserstoffs beträgt.

In Gasgemengen verhält sich jedes Gas in bezug auf die
von ihm abhängenden Erscheinungen so, als wäre es allein
vorhanden, d. h. es bleiben die Eigensch. der einzelnen Gase,
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z. B. deren Spannkraft, Lichtbrechung, Löslichkeit in Flüss.,
spez. Wärme, unverändert; z. B. ist der Druck, den ein in
einem gegebenen Raum eingeschlossenes Gasgemenge ausübt
(die Spannkraft), gleich der Summe der Einzeldrucke
(Partialdrucke), welche die in dem Gemenge vorhandenen
Gase für sich ausüben würden, wenn sie allein in dem gleichen
Räume enthalten wären (Daltons Gesetz).

Flüss. u. feste Stoffe lösen sich in Gasen nur auf, wenn
sie verdampfen können, in welchem Falle die Verdampfung,
gemäß dem DALTONschen Gesetz, so stattfindet, als wäre
ein luftleerer Raum vorhanden.

2. Feste Lösungen.

Ebenso wie flüss. Stoffe oft in jedem Verhältnis sich in
anderen lösen, so auch feste Stoffe; auch Gase oder Flüss.
können mit festen Stoffen feste Lösungen bilden.

Manche Stoffe, welche feste Lös. miteinander bilden können,
zeigen auch die Erscheinungen der Diffusion; z. B. diffundiert
C in heißes Eisen, H in Palladium, Kupfer in darauf ge¬
preßtes Zink usw. Verdünnte feste Lös. zeigen ähnliches
Verhalten wie verd. flüss. Lös. (s. S. 28).

Lösungen fester Stoffe in anderen festen Stoffen
sind z. B. die von versch. Metalloiden (C, P, Si) in
Metallen, ferner die Legierungen, d. h. die nach un¬
bestimmten Gewichtsverhältnissen entstehenden, gleichartigen
(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
Gewichtsverhältnisse stattfinden.

Hierher gehören ferner die isomorphen Gemenge
(Mischkristalle), d. h. die einheitlichen Kristalle, welche aus
den Gemischen von Lösungen isomorpher Salze auskristal¬
lisieren u. an deren Aufbau sich die betreff. Salze in be¬
liebig wechselnden Verhältnissen beteiligen können (S. 89);
auch Glas scheint eine feste Lös. versch. Silikate zu sein.

Lösungen von Flüssigkeiten in festen Stoffen
sind gewisse, wasserhaltige kieselsaure Mineralien (die Zeolithe),
aus denen sich das Wasser in beliebigen Mengen entfernen
oder durch andere flüss. Stoffe ersetzen läßt, ohne daß da-

■
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durch eine Änderung ihrer äußeren Beschaffenheit, z. B. ihrer
Durchsichtigkeit, eintritt.

Lösungen von Gasen in festen Stoffen bilden ge¬
wisse feingepulverte Metalle (Platin, Palladium, Gold), indem
dieselben Gase aufnehmen u. in sich verdichten können, was
wegen der Ähnlichkeit mit der Absorption (der Verdichtung
von Gasen in flüss. Stoffen) Adsorption heißt.

Zu den Adsorptionserscheinungen rechnet man aber auch die
allgem. Eigensch. aller festen Stoffe, auf ihrer Oberfläche Gase
zu verdichten, welche namentlich bei Kohle, Kieselgur, Sand,
gepulvertem Glas stark hervortritt, sowie die Eigensch. mancher
poröser Stoffe (d. h. Stoffe mit großer Oberfläche), z. B. von Kohle,
aus Lösungen gelöste Stoffe auf sich niederzuschlagen; diese Er¬
scheinungen sind Äußerung der Oberflächeneuergie und die ent¬
standenen Gebilde sind nicht als feste Lös. zu betrachten.

Das Schmelzen von festen Lös. erfolgt entweder indem
das ganze Gernenge flüss. wird oder indem zunächst nur ein Be¬
standteil flüss. wird. Der Schmelzpunkt (Erstarrungspunkt) liegt
unter dem des am schwersten schmelzbaren, oft sogar unter dem
des am leichtesten schmelzbaren Bestandteils, da ja der Schmelz¬
punkt eines Stoffes herabgesetzt wird (S. 28), wenn in demselben
ein anderer Stoff gelöst ist. Die Erniedrigung des Schmelzpunkts
zeigt sich namentlich ausgeprägt bei den Legierungen.

Bringt mau eine feste Lös. wiederholt zum Schmelzen u. Er¬
starren, so kommt es oft vor, daß sich der eine Bestandteil z. T.
abscheidet, schließlich aber, nach fortgesetzter Entfernung des Ab¬
geschiedenen, sich ein Gemenge von konstanter Zusammensetzung
u. konstantem, stets niedrigerem Schmelzpunkt bildet, welches sich
beim weiteren Schmelzen, sowie Erstarren nicht mehr ändert u.
eutektisches Gemenge oder Kryohydrat heißt; die Teurp.,
bei der das eutektische Gemenge erstarrt, also das ganze ge¬
schmolzene Gemenge gleiche Zusammensetzung angenommen hat,
heißt eutektischer oder kryohydratischer Punkt u. ist also
der Schmelzpunkt desselben.

3. Flüssige Lösungen.
Dieselben sind die Lösungen im engeren Sinne (S. 123)

u. entstehen dadurch, daß Flüss. entweder Gase oder andere
Flüss. oder feste Stoffe derart in sich aufnehmen, daß eine neue,
vollkommen gleichartige Flüss. mit neuen Eigensch. entsteht.

Die Löslichkeit ist versch. u. meistens begrenzt für
versch. lösliche Stoffe in demselben Lösungsmittel u. für
denselben löslichen Stoff in versch. Lösungsmitteln; sie ist ab¬
hängig von der Temp., u. besonders bei Gasen auch vom Druck.

Selbst dieselbe ehem. Verb, kann je nach ihrem Gehalt
an Kristalhvasser eine versch. Löslichkeit haben; die anorg.
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Verb, sind in der Mehrzahl in Alkohol unlösl., während die
C-Verb. meist in Alk. oder Äther lösl. sind u. ihre Lös¬
lichkeit mit steigendem C-Gehalt abnimmt.

Flüss. Lös. stehen ehem. Verb, sehr nahe; häufig scheiden
sich daraus ehem. Verb, des gel. Stoffes mit dem Lösungs¬
mittel aus, z. B. viele wasserfreie Salze aus ihrer wäss. Lös.
als Verb, mit Kristallwasser.

Die Löslichkeit eines Salzes wird durch Zusatz eines
zweiten Salzes, welches dasselbe Metall oder denselben Säure¬
rest enthält, verringert, während beim Zusatz eines anderen
Salzes die Löslichkeit vermehrt wird (über die Erklärung dieser
Erscheinung durch die Ionentheorie s. „Löslichkeitsprodukt").

Eine mehr oder minder vollkommene Trennung der Be¬
standteile flüss. Lös. kann durch die Destillation erfolgen.

Destillieren heißt eine Plüss. in Dampf verwandeln u. die
Dämpfe durch Abkühlung wieder verdichten; gelöste Gase ent¬
weichen dabei ganz oder teilweise (S. 130), feste Stoffe bleiben zurück.

Rektifikation heißt eine wiederholte Destillation einer Plüss.
behufs vollkommener Befreiung derselben von Beimengungen.

Trockene Destillation heißt die Zersetzung org. nicht¬
flüchtiger Verb, durch Hitze bei Luftabschluß, wobei feste, flüss.
u. gasförmige Zersetzungsprodukte erhalten werden.

Fraktionierte Destillation heißt die Destillation, wenn
die bei versch. Temp. verdampfenden Bestandteile einer Lös. ge¬
sondert aufgefangen werden (S. 131).

a. Lösungen von Gasen in Flüssigkeiten.
Gase lösen sich in Flüss. bei einem bestimmten Druck

u. einer best. Temp. in einer best. Menge auf.
Die Lös. von Gasen in Flüss. heißt auch Absorption

u. findet stets unter Wärmeentwickelung statt, da das Gas
dabei verflüssigt wird (S. 105); am schwersten verflüssigbare
Gase werden daher auch am wenigsten gelöst.

Jedes Gas löst sich in einer bereits mit einem anderen
Gase gesättigten Flüss. gerade so, als wenn das gelöste Gas
nicht vorhanden wäre; man mißt gel. Gasgewichtsmengen
dem Vol. nach u. zwar bei 0° u. 1 Atm. Druck.

Das Lösungsvermögen einer Flüss. für Gase nimmt mit
deren Temperaturerhöhung immer mehr ab, aber auch beim
Erstarren des Lösungsmittels entweichen die gel. Gase.
Flüss., welche bereits feste oder flüss. Stoffe gel. enthalten,
lösen von Gasen weniger als reine Flüss. (Auffangen von in
Wasser lösl. Gasen über heißem Wasser oder über Salzlösung.)
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Die von einer best. Flüssigkeitsmenge gelöste Gewichtsmenge
eines Gases ist direkt proportional dem Drucke, unter welchem
das Gas beim Lösungsvorgange steht (ÜENRY-DALTONSches Gesetz,
für sehr leichtlös. Gase nicht gültig, da hier jedenfalls meistens
ehem. Verb, eintritt), so daß also 1 Vol. einer Flüss. bei 2 Atm.
Druck die doppelte Gasgewichtsmenge (aber die gleiche Raum¬
menge, s. BoYLE-MARioTTESches Gesetz S. 107) wie bei 1 Atm. Druck
löst; wird der Druck verringert, so muß dementspr. ein Teil des
gel. Gases entweichen (Schäumen von Champagner, Sodawasser usw.);
eine Lös. von Ammoniakgas in Wasser wird so lange ersteres ab¬
geben, bis dessen Druck in dem Eaume oberhalb der Flüss. hin¬
reichend groß geworden ist;" bringt man in den Eaum Schwefel¬
säure, welches alles darin enthaltene Ammoniak bindet, so müssen
immer neue Ammoniakmengen aus der Lös. entweichen, bis die¬
selbe kein Ammoniak mehr enthält.

Trotzdem der Gesamtdruck, welchen ein Gasgemenge ausübt,
der Summe seiner Partialdrueke entspricht, d. h. der Drucke,
welche jedes der Gase für sich allein ausübt, so wird doch aus
einem Gasgemisch von jedem Gas nur soviel absorbiert, als seinem
Partialdrueke entspricht: leitet man daher ein anderes Gas durch
oder über eine Gaslösung, so führt dasselbe jede ausgeschiedene
Menge des gel. Gases hinweg, infolgedessen dessen Partialdruck
immer kleiner und die Flüss. von dem zuerst gel. Gase befreit
wird; kocht man eine Gaslös., so wirken die Dämpfe des Lösungs¬
mittels fortführend auf die Mengen des ausgeschiedenen Gases,
bis die Flüss. nichts mehr von dem gel. Gase enthält.

Über die Diffusionserscheinungen bei miteinander
in Berührung gebrachten Flüss. oder Lös. s. S. 132.

b. Lösungen fester Stoffe in Flüssigkeiten.
Die Löslichkeit fester Stoffe in Flüss. ist eine begrenzte;

dieselbe ist abhängig von der Natur der sich lösenden Stoffe,
von der Temp., von der Gegenwart in der Flüss. schon ge¬
löster Stoffe u. in ganz geringem Grade vom Drucke.

Wenn der Druck einer gelösten Substanz (deren osmo¬
tischer Druck, S. 137) in der Flüss. ebenso groß ist, wie der
Lösungsdruck des noch ungelösten Stoffes (d. h. wie dessen
Bestreben in Lös. überzugehen), so ist Gleichgew. vorhanden,
d. h. die Lösung ist jetzt gesättigt.

Die Lös. findet meist unter Wärmebindung statt,
indem dabei (wie beim Verdampfen eines flüss. oder festen
Stoffes die Mol. in den über ihnen befindlichen Kaum mit
einem gewissen Druck, dem Dampfdruck, eintreten) die Mol.
mit einem gewissen Druck (den Lösungsdruck) in das
Lösungsmittel getrieben werden, wobei Energie in Form von
Wärme der Umgebung (wie beim Verdampfen) entzogen wird.
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Verbindet sich ein Stoff mit einem Teile des
Lösungsmittels ehem., so wird Wärme frei, wenn die
Wärmemenge, welche bei der ehem. Vereinigung frei wird,
größer ist, als die zur Verflüssigung verbrauchte; z, B. löst
sich wasserfreies Chlorcalcium unter Wärmeentwick. in Wasser,
da es einen Teil desselben ehem. bindet, kristallwasserhaltiges
Chlorcalcium löst sich hingegen unter Abkühlung in Wasser.

Die Wärmebindung ist um so stärker, je rascher die Lös. erfolgt,
ferner bei wäss. Lös., wenn man, statt die Stoffe in Wasser zu lösen,
mit Eis oder Schnee mischt, weil diese dann durch das Lösungs¬
bestreben des Stoffes flüssig werden u. durch die dabei notwendige
Schmelzwärme (S. 89) noch weitere Abkühlung bewirken. Hierauf
beruht die Wirkung der Kältemischungen; z.B. sinkt bei Her¬
stellung einer gesätt, wäss. Lös. von Ammoniumchlorid die Temp.
um f8°, von Chlorcalcium um 23°, von Schwefelcyanammonium um
3f°; es sinkt die Temp. beim Mischen von IT. Kochsalz mit 2 T.
Schnee auf -20°, von 2 T. Chlorcalcium mit IT. Schnee auf-42°.

Löst sich ein Stoff unter Wärmebindung, so nimmt seine Lös¬
lichkeit mit wachsender Temp. zu, löst er sich unter Wärmebildung,
so nimmt die Löslichkeit mit wachsender Temp. ab (s. Prinzip des
beweglichen Gleichgewichts); daher ist beim Erwärmen bei manchen
Stoffen die Zunahme der Löslichkeit nur gering (z. B. bei Koch¬
salz), bei manchen nimmt die Löslichkeit sogar ab (z. B. bei Gips,
Calciurnhydroxyd), u. bei einigen wächst die Löslichkeit bis zu
einer gewissen Temp., um dann wieder abzunehmen, wobei der
sich dann abscheidende, vorher gelöste Stoff (der Bodenkörper)
die Löslichkeitsverhältnisse bestimmt (s. Gleichgewicht).

Heiß gesätt. Salzlös. scheiden häufig, wenn man sie ohne Er¬
schütterung u. geschützt vor Staub erkalten läßt, nichts von dem
gel. Stoff ah, trotzdem sie nach dem Erkalten noch viel mehr gel. ent¬
halten, als unter gew. Umständen möglich ist; solche Lös. heißen
übersättigte (Analogie mit überschmolzenen Stoffen S. 90).

Bringt man in eine solche Lös. eine wenn auch unendlich
kleine Menge (einen Kristallkeim) desselben Salzes, das in der Lös.
enthalten ist, oder eines demselben isomorphen Salzes, so scheidet
sieh so viel von dem gel. Salze aus, daß eine ges. Lös. entsteht;
auch hineinfallender Staub oder Umrühren mit einem Glasstab
können das Ausfallen bewirken, doch geschieht dies nur dann,
wenn diesen Gegenständen Spuren derselben Salze anhaften, welche
in der Lösung enthalten sind.

Gesätt. Lös. befinden sich im stabilen, übersättigte Lös. im
metastabilen Gleichgew. (s. dieses). Mutterlauge heißt eine
Salzlös., aus welcher durch Abdampfen oder Abkühlen ein Teil der
gel. Salze abgeschieden wurde, während ein Teil der Salze, bzw.
alle leichtl. Salze, noch in derselben gelöst sind.

Durch in Flüss. gel. feste Stoffe wird der Gefrierpunkt u. Dampf¬
druck der Flüss. erniedrigt, der Siedepunkt erhöht (s. S. 25 u. S. 137).

Arnold, Abriß ä. physikal. Chem. 2. Aufl. 9
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c. Lösungen von Flüss. in anderen Flüssigkeiten.
Diese Lös. findet meistens unter Wärmeentwick. statt u.

dementspr. nimmt die Löslichkeit dann mit wachsender Temp.
ab (S. 129); der Druck hat nur ganz geringen Einfluß.

Manche Flüss. lösen sich in jedem Verhältnisse, z. B. Wein¬
geist in Wasser, manche lösen sich nur in bestimmten G-e-
wichtsverhältnissen, z. B. Äther in Wasser u. Wasser in Äther.

Die Eigensch. dieser Lös. können im allgemeinen nicht
aus denen der Bestandteile abgeleitet werden; z. B. ist das
Volum der Mischung nicht gleich der Summe der Volume
der Bestandteile, sondern meist kleiner (so bei Wasser und
Weingeist), zuweilen auch größer (so bei Weingeist u. Schwefel¬
kohleastoff), so daß das spezif. Gew. der Lös. ein anderes
ist, wie das durch Rechnung gefundene.

Die Änderung der Zusammensetzung gemischter
Flüss. durch Destillation (S.127) erfolgt stets so, daß
der Dampfdruck abnimmt, also der Siedepunkt steigt.

Zwei ineinander unlösl. Flüssigkeiten lagern sich nach
ihrem spez. Gew. übereinander, z. B. "Wasser u. Benzol; destilliert
man ein solches Gemenge flucht. Stoffe, so zeigt das überdestillierende
Gemenge eine konstante Zusammensetzung, solange noch beide Be¬
standteile im Destillierkolben vorhanden sind; der Siedepunkt des
Gemenges ist niedriger als der jedes einzelnen Bestandteiles.

Zwei Flüssigkeiten, von denen jede in der anderen
nur wenig löslich ist, geben beim Mischen ebenfalls zwei
Schichten, von denen jede vorwiegend aus je einer der Flüss. be¬
steht; beim Destillieren finden dieselben Verhältnisse statt, wie
bei nicht mischbaren Flüss.; der Siedepunkt des Gemenges kann
unter dem Siedepunkt des leichter flucht. Bestandteiles liegen, er
kann aber auch höher sein, aber nicht höher als der Siedepunkt
des schwerer flüchtigen Bestandteiles.

Zwei in jedem Verhältnisse mischbare Flüssigkeiten
zeigen beim Destillieren folgendes verwickeitere Verhalten:

Der Siedepunkt des Gemenges kann niedriger sein,
als der des leichter flüchtigen Bestandteiles; beim
Destillieren geht dann eine konstante Mischung von konstantem
niedrigstem Siedepunkt über, so daß man im Bückstande schließ¬
lich den im Überschuß vorhandenen Bestandteil erhält.

Der Siedepunkt des Gemenges kann aber auch höher
sein, als der jedes Bestandteiles; beim Destillieren geht
dann zunächst der im Überschuß vorhandene Bestandteil über,
bis der Bückstand die Zusammensetzung erreicht hat, daß der
Siedepunkt steigt, worauf ein konstantes Gemenge von kon¬
stant höchstem Siedepunkt destilliert.

Solche konstant siedende Gemenge treten namentlich bei den
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wäss. Lös. flucht. Säuren auf (s. Salz-, Schwefel-, Salpetersäure);
erhitzt man z. B. eine Salpetersäurelös., so geht bei verd. Lösung
V\ asser, bei konz. Lös. Salpetersäure so lange über, bis der Siede¬
punkt 121° erreicht, worauf ein konstantes Gemenge von 68 T.
Salpetersäure u. 32 T. Wasser übergeht, man hielt solche Gemenge
früher für ehem. Verb., aber ihr Wassergehalt entspricht nicht dem
(j-esetz der multiplen Proportionen u. ändert sich auch mit Druck.

iJer Siedepunkt des Gemenges kann höher sein, als
der des leichter flüchtigen, aber niedriger als der des
schwerer flüchtigen Bestandteiles, so daß infolgedessen die
Siedepunkte aller möglichen Gemenge zwischen denen der reinen
Bestandteile liegen; beim Destillieren werden daher, indem der
Siedepunkt stets steigt, die zuerst übergehenden Anteile mehr von
dem niedriger siedenden, die zuletzt übergehenden Anteile mehr
von den höher siedenden Bestandteilen enthalten; unterwirft man die
zuerst übergehenden Anteile einer wiederholten Destillation, so kann
man die einzelnen Bestandteile immer mehr voneinander trennen
(fraktionierte oder gebrochene Destillation, S. 121).

Enthalten zwei in Berührung befindliche Flüss.,
welche sich nicht oder wenig ineinander lösen, einen
dritten Stoff gelöst, so teilen sich beide Plüss. in einem ganz
bestimmten Verhältnis in den dritten Stoff; dieses Verteilungsver¬
hältnis eines Stoffes zwischen zwei Lösungsmitteln heißt Teilungs¬
koeffizient u. man kann mit Hülfe desselben die Mol.-Größe des
betr. Stoffes in den beiden Plüss. vergleichen; kommt dem gelösten
Stoff in beiden Plüss. gleiche Mol.-Größe zu, so ist der Teilungs¬
koeffizient von der Konz. der beiden Lösungen der Stoffe unab¬
hängig, kommt dem Stoff aber versch. Mol.-Größe zu, so ändert
sich der Koeffizient mit der Konzentration der beiden Lösungen.

4. Verdünnte Lösungen.

Ebenso wie genügend verdünnte Gase bestimmten Ge¬
setzen, den Gasgesetzen, folgen, tun dies auch Lös., welche
eine genügende Verdünnung besitzen (s. S. 25) u. auf diesem
Verhalten der Lös., ausgehend von den Erscheinungen der
-Diffusion u. Osmose, hat van't Hoff die Theorie des osmo¬
tischen Drucks oder der verd. Lös. u. Aeeheniüs die Theorie
der Ionen oder der elektrolytischen Dissoziation begründet.

Die Theorie des osmot. Drucks gilt anscheinend nicht
nur für verd. Plüss., sondern auch für verd. feste Lös., wie
schon S. 28 gezeigt wurde.

Wie der Gasdruck bei stark komprimierten Gasen rascher
zunimmt, als dem BoTLE-MARiOTTESchen Gesetz entspricht,
so nimmt auch der osmot. Druck der Lös. mit wachsender
Konz. derselben rascher zu; die aus dem Verhalten verd.
Los. abgeleiteten Gesetze gelten daher wie bei Gasen nur

9*
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bis zu einer gewissen Konz. u. ist deren Kenntnis für kon¬
zentriertem Lösungen noch wenig fortgeschritten.

a. Diffusion und Osmose.

Die freiwillige gegenseitige Lös. (Mischung) zweier sich
berührender Flüss. oder Lös. oder Gase heißt Diffusion
(s. S. 123); während sich Gase unabhängig von ihrer Natur
bei der gegenseitigen Berührung in jedem Verhältnissemischen
(S. 124), ist für die Möglichkeit der Diffusion bei Flüss. deren
Natur, bei Lös. die Natur der Bestandteile der Lös. maßgebend.

Überschichtet man eine spez. schwerere Flüss. mit einer
mischbaren spez. leichteren Flüss. oder überschichtet man
eine Lös. mit dem Lösungsmittel, so tritt auch hier der spez.
leichtere Stoff so lange in die spez. schwerere Flüss., bzw.
der gelöste Stoff so lange in das spez. leichtere Lösungs¬
mittel, bis er durch die ganze Flüss. gleichmäßig verteilt ist
u. ebenso diffundiert die aufgeschichtete mischbare Lösung
eines Stoffes in die Lösung eines anderen Stoffes.

Der gelöste Stoff verhält sich also dem Lösungsmittel
gegenüber ähnlich wie ein Gas gegenüber einem leeren Räume
u. die gel. versch. Stoffe zweier Lös. verhalten sich zueinander
wie zwei versch. Gase; Gase u. gelöste Stoffe haben das
Bestreben, den ihnen dargebotenen Raum (Gase die sie um¬
gebenden Gefäße, Lös. die sie umgebende Flüss.) gleich¬
mäßig zu erfüllen.

Die Diffusionsgeschwindigkeit gel. Stoffe hängt
von der Natur derselben u. des Lösungsmittels, sowie von
der Konz. u. von der Temp. des letzteren ab.

Bei diffusionsfähigen Flüss., sowie bei allen
Gasen wird die Diffusion nicht aufgehoben, wenn
man die Stoffe durch eine poröse Scheidewand trennt.

Die Diffusionsgeschwindigkeit wird durch die durchlässige
(poröse) Scheidewand für die versch. gelösten Stoffe in sehr
versch. Grade verzögert, so daß sie zur Trennung gewisser
gelöster Stoffe (s. unten) dienen kann.

Die Diffusion von Flüss. u. Lös. durch eine poröse
Scheidewand heißt Osmose (cbv/idg, Antrieb); die der
Osmose mehr oder minder leicht fähigen Stoffe, wozu viele
Säuren und alle krisfcallisierbaren Stoffe gehören, heißen
Kristalloide, im Gegensatz zu den der Osmose schwer



Eigenschaften der Lösungen. 133

fähigen Kolloiden oder Gelatinoiden (vom Leim, colla
oder gelatina, so benannt). Die Osmose der Kolloide ist
so langsam, daß sie praktisch nicht in Betracht kommt.

Die Durchlässigkeit der Seheidewände ist eine ganz versch.,
je nach der Natur derselben u. der Flüss. oder Lös., sowie nach
der Konz. der letzteren; es gibt Membranen, welche mehr für
Wasser vi. solche die mehr für org. Flüss., u. anderseits solche, die
nur für Wasser aber nicht für darin gelöste Stoffe durchlässig sind;
letztere heißen semipermeable oder halbdurchlässige Membranen
u. sind von Bedeutung für die Bestimmung des osm. Drucks (S. 135).

Die Osmose kann zur Trennung der Kristalloide
von den Kolloiden, die sich nebeneinander in wäss.
Lös. befinden, dienen; diese Trennung heißt Dialyse
und wird mit dem Dialysator ausgeführt.

Derselbe besteht aus einem beiderseits offenen G-efäße, dessen
Boden eine durchlässige Membran (z. B. eine Tierblase oder Per-
gauaeatpapier) bildet, und welches mit seinem unteren Teil in ein
größeres mit Wasser gefülltes Gefäß eintaucht; bringt man eine
wäss. Lös. von Kolloiden u. Kristalloiden in das Gefäß mit der
Membran, so diffundieren die Kristalloide so lange in das : äußere
Wasser u. umgekehrt das äußere Wasser in das innere Gefäß, bis
das innere u. äußere Wasser denselben Gehalt an Kristalloiden be¬
sitzt; bringt man hierauf den Dialysator wieder in ein Gefäß mit
reinem Wasser, so vollzieht sich dieser Vorgang aufs neue u. nach
mehrmaliger Erneuerung des äußeren Wassers enth. schließlich der
Dialysator eine nur noch Kolloide enthaltende wäßrige Lösung.

b. Die Kolloide.

Die Eigensch. als Kolloide (s. oben) aufzutreten kommt
fast ausschließlich den amorphen Stoffen, bzw. den amorphen
Modif. der Stoffe, zu.

Zu den Kolloiden gehören viele im Pflanzen- u. Tierreich
verbreitete, in Wasser lösl. Stoffe, z. B. Leim, Eiweiß, Gummi,
Dextrin, Gerbsäuren, sowie viele in Wasser direkt unlösliche
Stoffe, z. B. Stärke, Kieselsäure, viele Hydroxyde u. Sulfide
der Metalle und sogar viele Metalle; die in Wasser unlösl.
Kolloide können durch gewisse Manipulationen in verd.
kolloidaler, wäss. Lös. erhalten worden u. aus diesen Lös
alsdann oft als in Wasser lösl. Fällungen erhalten werden.

-Uie betr. Lös. der meisten Metalle erhält man, wenn
man diese unter Wasser mit Hülfe des elektr. Flammenbogens
zerstäubt, die Lös. der anderen Kolloide erhält man, wenn

wäss. Lös. ihrer Salze mit gewissen Salzen, Säuren
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oder Basen versetzt u. hierauf die Lös. dialysiert, wodurch
die entstandenen Kristalloide entfernt werden; z. B. erhält
man aus verd. Natriumsilikatlös. u. Salzsäure eine Lös- von
Alkalichlorid u. kolloid. Kieselsäure, welche bei der Dialyse
eine reine Lös. der Kieselsäure im Dialysator hinterläßt (S. 133).

Die flüss. kolloidalen Lösungen heißen Sole; die¬
selben verhalten sich z. T. wie echte Lös., z. T. wie Sus¬
pensionen der fein verteilten Kolloide in Wasser (Pseudolös.);
sie unterscheiden sich von den Lös. der Kristalloide dadurch,
daß sie, selbst in ziemlich konz. Lös. einen nur ganz ge¬
ringen osmotischen Druck zeigen (u. dementspv. ganz geringe
Siedepunktserhöhung u. Gefrierpunktserniedrigung, also ein
sehr hohes Mol.-Gew. haben), sowie auch durch andere
abweichende Eigensch.; z. B. zersetzen sie sich oft freiwillig,
immer aber beim Erhitzen oder auf Zusatz von Spuren von
Säuren, Basen oder Salzen, indem dadurch das Kolloid iu
Flocken abgeschieden (ausgeflockt) wird; bei vielen Kolloiden
kann deren konzentriertere Lös. dabei als Ganzes gallertartig
erstarren; manche Lös., z. B. von Gelatine u. Agar-Agar,
erstarren nur unterhalb gewisser Temp. u. werden oberhalb
derselben wieder flüssig.

Die gallertartig erstarrten igelatinierten) kolloid. Lös.
heißen Gele; dieselben gestatten den Lös. von Kristalloiden den
Durchgang, bzw. nehmen dieselben auf; den Lös. von anderen
Kolloiden gestatten die Gele den Durchgang nicht, sondern nur
dem Wasser der Lös.; die Wirkung der bei der Dialyse als Scheide¬
wände dienenden tierischen oder pflanzlichen Stoße ist auf deren
Gelcharakter zurückzuführen.

Die aus ihren Lös. durch vorerwähnte Methoden ab¬
geschiedenen Kolloide sind z. T. in reinem Wasser wieder
löslich, z. T. unlöslich, z. T. bilden sie mit demselben nur noch
Gele; einige Schwermetallsole, z.B. der Platin- u. Goldsol, zeigen
die Eigensch. von Enzymen u. heißen daher auch anorg. Enzyme;
dieselben können wie die org. Enzyme durch gewisse Gifte iu
ihren Wirkungen geschwächt werden.

Alle Sole sind elekt. geladen, wobei das Lösungswasser die
entgegengesetzte elekt. Ladung zeigt; dementspr. gibt es sowohl
Sole, welche an der Kathode, als solche, welche an der Anode
durch den elekt. Strom gefällt werden; gleich elekt. geladene Sole
fällen sich nicht, ungleich elekt. geladene fallen sich.

Beim Eintragen von Metallstückchen in geschmolzene Elek-
trolyte steigen von dem Metall nebeiförmige Gebilde (sog. Metall¬
nebel) in der Schmelze empor, die sieh allmählich mit durch¬
sichtiger Färbung lösen u. beim Erkalten fast vollständig wieder
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als Metall absetzen; diese Nebel können feine Suspensionen des
Metalls oder kolloidale Lös. desselben in der Schmelze sein; auf
einer solchen Lös. von Metallen in geschmolzenem Glase scheint
die Färbung der Gläser zu beruhen (Gold- u. Kupferrubingläser).

c. Der osmotische Druck.

Wie die Mol. der Gase das Bestreben haben, sich zu
verbreiten u. dadurch einen Druck auf die Wandungen der
sie umschließenden Gefäße ausüben, so auch die Mol. gel.
Stoffe, wodurch sie einen Druck auf ihr Lösungsmittel aus¬
üben; dieser Druck ist in Lös. von versch. Gehalt an festen
Stoffen (also bei Lös. von versch. Konz.) versch. ^ groß; er
ist die Ursache der Diffusion bzw. Osmose u. heißt daher
osmotischer Druck; derselbe kann oft viele Atm. betragen;
daß trotz dieses hohen Drucks die Diffusion bei Plüss. ziem¬
lich langsam verläuft, ist auf die Reibung, welche die Mol.
der gelösten Stoffe bei ihrer Bewegung in der Flüss. er¬
leiden, zurückzuführen.

Um den Druck der gel. Stoffe auf ihre Lösungsmittel zu be¬
stimmen, muß man einen Dialysator mit einer besonderen Mem¬
bran anwenden, welche nur für das Lösungsmittel, nicht aber für
den gelösten Stoff durchlässig ist und daher halbdurchlässige
oder semipermeable Membran heißt; dieselbe besteht aus
einem porösen Tonzylinder, der mit einer dünnen Schicht von
Ferroeyankupfer überzogen ist; auch in der Pflanzen- u. Tierwelt
finden sich semipermeable Membranen.

Bringt man nun eine Lös. in einen Dialysator mit einer semi¬
permeablen Membran und stellt denselben in ein Gefäß mit dem
Lösungsmittel, so werden die Mol. des gel.
Stoffes, in ihrem erfolglosen Bestreben sich
in dem Lösungsmittel zu verbreiten, auf die
Membran einen Druck ausüben, der osmot.
Druck {Aafiog, der Stoß) heißt. Denkt man
sich die semipermeable Membran als Stempel
in einem Gefäß verschiebbar, so wird der
Stempel durch den osmot. Druck gehoben
werden u. es bildet sich nach dem Grundsatze
von Wirkung und Gegenwirkung ein Druck in entgegengesetzter
Richtung aus, infolgedessen das Lösungsmittel zur Lös. dringt, bis

. ^ l"uck eine best. Größe erreicht hat; wird hingegen der Stempel
mit Gew. so weit belastet, daß seine Verschiebung nicht stattfinden

ann, so entspricht die Belastung dem von den Mol. des gelösten
»tolles ausgeübten osmotischen Drucke.

Insehr verd. Lös. sind die Mol. der gel. Stoffe
so weit voneinander entfernt, daß nur noch solche
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Eigensch., welche von der Anzahl der Mol. abhängen,
zur Geltung kommen, weshalb verd. Lös. in ihrem
allgem. Verhalten vollkommen mit den Gasen über¬
einstimmen; daher folgt der osmot. Druck verd. Lös.
demselben Gesetz wie der Druck der Gase (Theorie
des osmot. Drucks von van't Hoff).

Wie S. 24 gezeigt wurde, nimmt 1 Grammol. eines jeden Gases
bei 0° u. 1 Atm. Druck den Kaum von 22,4 Liter ein; wenn es nun
auf 11 zusammengedrückt würde, so müßte es einen Druck von
22,4 Atm. ausüben, u. genau denselben osmot. Druck erzeugt 1 Mol.
eines jeden Stoffs, der sich in 1 Liter Lös. befindet; ist also das Gew.
einer Substanz und deren osmot, Druck bekannt, so läßt sich die
Gewichtsinenge, welche in 1 Liter gelöst einen Druck von 22,4 Atm.
ausübt, leicht berechnen.

Daß der osmot. Druck (E) für alle gelösten Stoffe gleich¬
groß (eine Konstante) ist, wenn man denselben statt auf 1 g
des Stoffes auf dessen Grammolekül (M) berechnet, also
M• E = Konst. u. sich daraus das Mol.-Gew. M=Koust./Il
berechnen läßt, wurde bereits S. 27 erörtert, ebenso, daß
man wegen versch. Schwierigkeiten den osmot. Druck meist
indirekt ermittelt aus anderen Eigensch. der Lös., welche
mit dem osmot. Druck nahe zusammenhängen, nämlich aus
dem Dampfdruck, Siedepunkt, Gefrierpunkt der Lös., was
nicht nur eine Vereinfachung für die Bestimmung des Mol.-
Gew. ist, sondern auch für die Bestimmung des osmot. Drucks
in den Lös., welche die Pflanzen u. Tiere enthalten, denn
der osmot. Druck der Elektrolyte (S. 137) ist ein fundamentaler
Faktor in den versch. Lebensfunktionen der Lebewesen.

Der Zusammenhang zwischen dem osmot. Druck u. der Dampf¬
druck- u. Gefrierpunkterniedriguug, sowie der Siedepunkterhöhung
ergibt sich aus folgenden Betrachtungen:

Verdampft eine Lös., so entweicht nur das Lösungsmittel, u.
gefriert eine Lös., so scheidet sich zuerst nur das Lösungsmittel
aus, wodurch das Lösungsmittel konzentrierter, also die Mol. des
gel. Stoffs in dem flüssighleibcnden T. auf einen kleineren Raum
zusammengedrängt werden; wie nun beim Zusammendrücken von
Gasen deren Druck vergrößert wird, so vergrößert sich auch hier
der osmot. Druck der konz. Lös., wodurch das Verdampfen und
Gefrieren des Lösungsmittels erschwert, also der Dampfdruck und
der Gefrierpunkt erniedrigt werden.

Da der Siedepunkt die Temp. ist, bei welcher der Dampfdruck
einer Flüss. dem Luftdruck das Gleichgew. hält, so bedarf es, wenn
der Dampfdruck einer Plüss. durch Auflösen eines Stoffes erniedrigt
wird, einer größeren Wärmezufuhr, also einer höheren Temperatur,
damit der Dampfdruck wieder dem Luftdruck gleich wird.
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Hieraus erklärt sich die S. 26 besprochene Übereinstimmung
äquimolekularer Lösungen in bezug auf ihren osmotischen Druck,
Dampfdruck, Siedepunkt und Gefrierpunkt.

Wie aber manche vergaste Verb, infolge Zerfalls ihrer Mol.
(s. unten) einen größeren Gasdruck zeigen können, als ihrem Mol.-
Gew. entspricht, so gibt es auch eine Reihe von Verb., die Elek-
trolyte, welche gelöst, ebenfalls infolge Zerfalls ihres Mol. (S. 28
u. S. 138), einen größeren osmot. Druck usw. zeigen, als ihrem
Molekulargewicht entspricht.

Wie ferner versch. vergaste Stoffe, je nach der Temp., aus
einfachen oder polyniereu Mol. bestehen können u. im letzteren
Falle einen kleineren Gasdruck zeigen, als ihrem einfachen Mol.-
Gew. entspricht, so zeigen auch manche gelöste flüss. Stoffe,
namentlich die org. Hydroxylverb. mit niederem Mol.-Gew., die
Eigensch. sich zu polymerisieren u. dementspr. einen kleineren
osmot. Druck zu zeigen; man bezeichnet diese Eigensch., welche
meistens nur bis zur Bildung von Doppelmolekülen führt, als
„Assoziation"; Stoffe, die in Gasform als polymere Mol. auftreten
können, tun dies auch meistens in flüssiger Form.

d. Der osmotische Druck der Elektrolyte.
Die Säuren, Basen u. Salze heißen auch Elek¬

trolyte [Iva ich löse), weil sie nur im gelösten oder flüss.
(geschmolzenen) Zustand den elektr. Strom leiten; dieselben
zeigen in wäss. Lös. einen höheren osmot. Druck usw., als
ihnen nach ihrem Mol.-Gew. zukommt u. der mit zunehmender
Verdünnung der Lös. bis zu einer bpstimmten Größe zu¬
nimmt (S. 28), ein Verhalten, das auch viele vergaste Stoffe
bei zunehmender Temp. in bezug auf ihren Gasdruck zeigen.

Wie der zunehmende Gasdruck mancher gas¬
förmiger Stoffe auf einer Vermehrung der Mol. der¬
selben beruhen muß, indem die ursprünglich vor¬
handenen Mol. in zunehmendem Maße in einfachere
Mol. zerfallen (s. thermische Dissoz.), so läßt sich
auch der zunehmende osmot. Druck gelöster Elek¬
trolyte dadurch erklären, daß in wäss. Lös. eine Zu¬
nahme der Mol. derselben erfolgt, indem die ur¬
sprünglich vorhandenen Mol. durch den Lösungs¬
vorgang in kleinere Massenteilchen (die Ionen, s.
S. 139) so lange gespalten werden, bis bei einer be-
stimmtenVerdünnungdieSpaltung vollkommenwird.

Da der osmot. Druck, analog dem Gasdruck, durch
Stöße der Mol. der gelösten Stoffe entsteht, so muß er sich
bei der Vermehrung der frei beweglichen Massenteilchen
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ebenfalls vermehren; stellt man eine genügend verd. Lös.
von HCl oder NaCl her, so enthält dieselbe nur noch die
Spaltlinge H + Cl oder Na + Cl u. es beträgt dann der
Grenzwert des osmot. Drucks (u. dementspr. die Siedepunkts¬
erhöhung, Gefrierpunktserniedrigung u. Erhöhung der molek.
elektr. Leitfähigkeit) der Lös. das Doppelte, für Ba(OH) 3 oder
BaCl 2 oder H 2 S0 4 , die inBa+20H, Ba + 2C1, 2H + S0 4
zerfallen, das Dreifache wie bei einem nichtdissoz. Mol.

Die Annahme der Vermehrung der Mol. durch den
Lösungsvorgang wird bekräftigt durch das Verhalten der
verd. Lös. der Elektrolyte gegen den elektr. Strom (s. Elek¬
trochemie), indem die molek. elektr. Leitfähigkeit derselben
ebenfalls, proportional dem osmot. Druck usw., mit zu¬
nehmender Verdünnung bis zu einem best. Grenzwert ansteigt.

Man kann daher mit Kenntnis dieses Grenzwertes den Grad
der Dissoz. eines Elektrolyten in Lös. \ on versch. Konz. berechnen,
ferner statt der oft schwierig auszuführenden Bestimmung des
osmot. Drucks usw., dessen Größe aus der Größe der elektr. Leit¬
fähigkeit der betr. Lös. ableiten, ferner kann man aus der Zunahme
der elektr. Leitiäbigkeit von ehem. reinem Wasser (das ein Nicht¬
leiter ist) beim Schütteln mit scheinbar unlösl. Elektrolyten selbst
eine spurenweise Löslichkeit derselben feststellen.

Der Vorgang der Spaltung der Elektrolyte bei
deren Auflösung heißt elektrolytische Dissoz.; das
Beiwort „elektrolytisch" verweist auf die regelmäßige Be¬
gleiterscheinung der elektr. Leitfähigkeit, die in allen Fällen
der betreffenden Dissoziation auftritt.

Die Elektrolyte müssen auch geschmolzen mehr
oder minder elektrolytisch dissoziiert sein, da sie in diesem
Zustande, unter ähnlichen Erscheinungen wie gelöst, den
elekt. Strom leiten; doch ist im allgemeinen die Dissoz. ge¬
schmolzener Elektrolyte noch wenig erforscht, so daß sich
die Kenntnis der betr. Verhältnisse fast ganz auf gelöste
Elektrolyte, u. vor allem auf in "Wasser gelöste, bezieht.

Die elektrol. Dissoz. versehwindet wieder, wie jede Dissoz.
Erscheinung, wenn die spaltende Ursache aufhört, daher werden
beim Verjagen des Lösungsmittels durch Abdampfen usw. wieder
die unveränderten Elektrolyte erhalten.

Die elektrol. Dissoz. ist von der thermischen
Dissoz. (s. diese) dadurch unterschieden, daß bei ihr
die Mol. der Verb, nicht in einfachere, frei für sich
existenzfähige Mol. zerfallen, sondern in nicht iso-
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lierbare, nur in Lös. existenzfähige Atome oder
Atomgruppen, welche man als entgegengesetzt elekt.
geladen betrachtet u. Ionen (icbv wandernd) nennt,
da sie auch bei der Einwirkung des elektr. Stroms auf die
Lös. der Elektrolyte gewissermaßen mit diesem durch die
Flüss. zu den Elektroden wandern (Theorie der Ionen
oder der elektrol. Dissoz. von Arrhenitjs).

Löst man z. B. NH 4C1 in Wasser, so dissoziiert es in die Ionen
NH4 u. Cl, wird es aber durch Erhitzen in Gasform gebracht, so
dissoziiert es in die nichtelektr. Mol. NH 3 u. HCl; HJ dissoziiert
beim Lösen in Wasser in die Ionen II u. J, beim Erhitzen in die
nichtelektr. Mol. H 2 u. ,) 2. Die Trennung der Produkte der therm.
Dissoz. kann durch Diffusion erfolgen, die der Produkte der elek¬
trolytischen Dissoz. nur durch Elektrolyse.

Die Annahme einer elekt. Ladung der Ionen wird
veranlaßt durch das Verhalten der verd. Lös. gegen den
elekt. Strom, sowie durch das abweichende ehem. Verhalten
der Ionen von den ihnen gleichartigen Atomen oder gleich
aufgebauten Molekülen.

Jedes Mol. eines Elektrolyten zerfällt bei der
elektrolyt. Dissoz. teilweise oder ganz, je nach dem
Grad der Verd. seiner wäss. Lös. einerseits in mit
pos. Elektr. geladene Atome oder Atomgruppen
(Ionen), welche Kationen heißen, u. anderseits in mit
ebensoviel neg. Elektr. geladene Atome oder Atom¬
gruppen (Ionen), welche Anionen heißen; diese Be¬
zeichnungen rühren her von der Eigensch. der betr. Ionen,
bei der Elektrolyse mit dem elektr. Strom entweder zur
Kathode oder zur Anode (s. Elektrochemie) zu wandern.

Der Zerfall der Mol. in Ionen ist ein ehem. Vorgang, zu dessen
Verlauf dieselbe Energiemenge angewendet werden müßte, welche
hei der Bildung der meisten Mol. aus ihren Atomen oder einfacheren
Mol. frei geworden ist (z. B. als Wärme), was aber nicht stets
der Fall ist, denn z. B. ist die Auf lös. des NaCl nur mit einer
geringen Wärmeabsorption verbunden, u. viele Elektrolyte, nament¬
lich Säuren u. Basen, geben sogar bei ihrer Auf lös. eine Wärme¬
entwickelung, so daß die Theorie des elektrol. Dissoz. über die
Energiequelle, welche die freien, elekt. geladenen Ionen bilden u.
diesen die zur Erhöhung des osmot. Drucks nötige kinetische
Energie verleihen kann, keinen genügenden Aufschluß gibt; hin-
Segen kann beim Schmelzen von festen Stoffen die zugeführte
Wärme als die Quelle der Ionenenergie angenommen werden.

Die Ionen sind die kleinsten Massenteilchen, welche
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(ebenso wie bei therm. Dissoz. die kleineren abgespaltenen
Mol.) den vermehrten osniot. Druck hervorbringen, indem
bei vollkommener elektrolyt. Dissoz. eine Verb., die in zwei
Ionen zerfällt, den doppelten osmot. Druck hervorbringt usw.

Salzmol. zerfallen in Metallkationen und Säureanionen,
z. B. KCl in K + Cl, AgNO, in Ag + N0 3 ; Säuren zerfallen
in Wasserstoffkationen u. Säureanionen, z. B. HCl in H + Cl,
H 2S0 4 in H 2 + S0 4 , Basen in Metallkationen u. Hydroxyl-
anionen, z. B. KaOH in Na + OH, NH 4"OH in NH 4 + OH.

Einfache neg. elektr. Ionen oder Anionen sind die
Hydroxylgruppe OH der Basen, die Elemente der Chlor- u.
Schwefelgruppe, zusammengesetzte Anionen sind alle
Säuren nach Abzug ihrer bei der Salzbildung' durch Metalle er¬
setzbaren Wasserstoffatome (S. 144); je nach der Anzahl dieser
abziehbaronH-Atome ergibt sich die Wertigkeit dieser Kationen.

Einfache pos. elektr. Ionen oder Kationen sind
der Wasserstoff u. die Metalle, zusammengesetzte Kat¬
ionen das Ammonium, NH 4 u. dessen org. Derivate, sowie
die analogen Verb, des Phosphors, Arsens, Antimons; auch
andere mehrwertige Elemente können mit Kohlenstoff zu¬
sammengesetzte Kationen bilden.

Man bezeichnet elektropos. Ionen je nach ihrer
Wertigkeit mit Punkten, elektroneg. mit Strichen
hinter ihren ehem. Symbolen oder Formeln, z. B.
K, Ba", Fe"', Br"", Cl', S0 4 ", P0 4 '", P 2 0 7"".

Zusammengesetzte (d. li. aus mehreren versch. Atomen
bestehende Ionen) Ionen sind häufig polymer mit freiexistieren¬
den Verb., z. B. das Hydroxylion HO' u. das Mol. Wasserstoff¬
superoxyd HCTOH, das Cyanion CN' u. das Mol. Dicyan NG'CN.

Kann bei einer Verb, eine verschiedenartige Dissoz.
vorausgesetzt werden, so nimmt man die gleichzeitige An¬
wesenheit aller dieser möglichen Ionen an, z. B. in einer Lös. von
H 2S0 4 die Ionen H-, HSO/, SO/', in einer Lös. von H 3P0 4 die
Ionen H", H 2P0 4', HP0 4", P0 4'", die eventuell erst nach genügender
Verdünnung sieh in. die einfachsten Anionen und Kationen spalten.

Der Grad der elektrol. Dissoz. hängt nicht nur vom
Grade der Verdünnung seiner Lös. ab, sondern auch von deren
Temp. u. von der Natur des Elektrolyten. Salz u. Salpeter¬
säure sind in Lös. die 1/ 10 Grammol. im Liter enthalten
fast völlig gespalten, Kiesel- u. Kohlensäure fast gar nicht;
von den Basen sind die Hydroxyde der Alkali- u. Erdalkali¬
metalle fast ganz, Merkurichlorid u. -Cyanid fast nicht gespalten.



Eigenschaften der Lösungen.

Meist vollzieht sich die elektr. Dissoz. nicht quantitativ, sondern
führt zu einem Gleichgewicht zwischen den ungespaltenen Mol. u.
den Ionen, indem alle Erscheinungen der elektrol. Dissoz. in bester
Übereinstimmung mit dem Massenwirkungsgesetz (s. dieses) u. der
Theorie des osmot. Drucks sind; nach beiden muß die Dissoziation
mit wachsender Konz. der Massenteilchen in der Volumeinheit
zunehmen (Ostwalds Verdünnungsgesetz).

Der Grad der elektrol. Dissoz. hängt aber auch
wesentlich ab von der Natur des Lösungsmittels;
z. B. dissoziiert dieselbe Verb, mit Ameisensäure nur 6/ 8 ,
mit Methylalkohol nur 3/ 8 , mit Aceton u. Alkohol nur 2/ 8
so stark, wie mit Wasser u. Lös. von Elektrolyten in Flüss.,
welche keine Dissoz. hervorbringen, z. B. in Chloroform oder
Benzol, leiten auch den elekt. Strom nicht u. zeigen einen
dem normalen Mol.-Gew. des betr. Elektrolyten entspr. osmot.
Druck usw., weshalb bei der Bestimmung des Mol.-Gew. der
Elektrolyte mit Hülfe des osmot. Drucks usw. statt Wasser
solche Lösungsmittel verwendet werden müssen.

Die Ursache, daß viele Stoffe, die als Atome
bzw. Mol. sich mit Wasser ehem. umsetzen, als Ionen
aber in demselben existieren können, läßt sich durch
die Annahme elekt. geladener Ionen erklären; z. B. setzen
sich Kaliumatome mit Wasser folgendermaßen um: K + HOH
= KOH + H; die elektropos. geladenen Kaliumionen ver¬
halten sich hingegen gegen Wasser so lange indifferent, bis
sie durch Abgabe ihrer pos. Elektr. in unelekt. Kaliumatome
übergegangen sind; diese Annahme läßt sich z. B. auch da¬
durch beweisen, daß mit pos. Elekt. geladenes Zink sich in
verd. Salzsäure nicht löst, während das gewöhnliche, also
nicht elekt. Zink sich löst.

Das elektroneg. geladene Ion Chlor ist ganz verschieden
von dem freien, unelekt., gasförmigen Chlormol. (Allotropie,
S. 46); ersteres hat im Gegensatz zu letzterem weder Farbe,
noch Geruch, noch bleichende Eigenschaft; es kann wie alle
Ionen nicht als Gas, sondern nur in Lös. bestehen.

Der Übergang der Ionen in frei existierbare Mol. geschieht
durch Entladung derselben bei der Elektrolyse an den Eintritts¬
stellen des elekt. Stroms in die Lös., indem die Kationen ihre pos.
Hilektr. an der neg. geladenen Kathode, die Anionen ihre neg. Elektr.
an der pos. geladenen Anode abgeben; z. B. bildet das bei der Elek¬
trolyse von KCl an einer Quecksilberkatode auftretende Kaliumion,
l ? (?em ^ a an dieselbe seine pos. Elekt. abgibt, sofort mit dem Queck¬
silber Kabumamalgam; die Anionen aller Sauerstoffsäuren zerfallen
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bei ihren Entladungen in freien Sauerstoff u. das Anhydrid der betr.
Säure, welches mit dem Lösungswasser sofort wieder die Säure
zurückbildet; z. B. S0 4 + H 20 = H,S0 4 + O.

Ionen, welche auf Wasser nicht einwirken, können,
da sie sich nach Abgabe der Elekt. nicht mehr abstoßen, an den
Elektroden zu freien Mol. zusammentreten, bzw. können Metall¬
ionen (deren Mol. aus 1 Atom besteht) als unelekt, einatomige, freie
Mol. auftreten; z. B. werden sich 2 neg. Ionen des Chlors zu 1 Mol.
Chlor verbinden, 1 pos. Kupferion Cu in 1 Kupfermol. übergehen usw.

Die Ionentheorie bildet nicht nur die Grundlage
der Elektrochemie, sondern gibt auch die Er¬
klärung für viele andere früher unverständliche
Vorgänge auf dem Gebiet der Chemie u. Physik u.
mit ihrer Hülfe sind außerdem auf diesen Gebieten
wichtige Entdeckungen ermöglicht worden.

Die hohe Reaktionsfähigkeit der Verb., welc'he
Elektrolyte sind, u. die Geschwindigkeit, mit der bei den¬
selben die ehem. Wirkung eintritt, gegenüber der Langsamkeit,
mit welcher Nichtelektrolyte, namentlich die Kohlenstoffverb.,
reagieren, wird erst durch die Ionentheorie verständlich; je
vollkommener ein Elektrolyt dissoziiert ist, desto größer ist
außer seiner Leitfähigkeit auch seine ehem. Aktivität, denn
nur die freien Ionen desselben reagieren; z. B. wirkt in
Chloroform gelöster Chlorwasserstoff (HCl) auf kohlensaure
Salze nicht ein, da hier keine Dissoz. des HCl möglich ist;
durch Wasserzusatz tritt dieselbe sofort ein u. die kohlensauren
Salze werden unter Entwicklung von Kohlensäure zersetzt.

Zerfallen bei der elektrol. Dissoz. die Mol. nur
teilweise in ihre Ionen, so ist auch hier, wie bei der
thermischen Dissoz. (s. diese), stets ein best. Gleichgewichts¬
zustand (elektrol. Gleichgew.) zwischen den unzersetzten Mol.
u. den entstandenen, freien Ionen vorhanden, der verschoben
wird, wenn der Lös. eine größere Menge eines der bereits
in ihr enthaltenen Ions zugeführt wird, infolgedessen die
Dissoz. des betr. Elektrolyten abnimmt, bzw. eine Löslich-
keitsverminderung des betr. Elektrolyten stattfindet.

Z. B. wird die Dissoz. von KCl vermindert durch alle Elek¬
trolyte, welche Gl'-Ionen (HCl, NaCl, CuCl 2) oder welche K-Ionen
(KN0 3 , KOH, K 2S0 4) abspalten, nicht aber durch andere Elek¬
trolyte, z. B. durch HNO.,, NaN0 3, H 2S0 4, Na 2S0 4.

Duich Versetzen einer gesättigten Lös. von NaCl mit sehr
konz. HCl wird die Anzahl der Cl'-lonen vermehrt und es fällt
daher so viel NaCl aus, bis wieder Gleichgewicht eintritt.
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Die ehem. Eigensch. der wäss. Lös. von Elektrol.
sind durch die Eigensch. ihrer freien Ionen bedingt;
z. B. läßt sich in allen Silbersalzlös. das Silberion Ag- nach¬
weisen durch ein u. dasselbe Reagens, nämlich durch Verb.,
welche 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 S0 4" enthalten, lassen sich durch
Verb, nachweisen, welche das Ion Ba- enthalten u. umgekehrt.

Es ist z. B. gleichgültig, ob sich Zink in einer Lös. als Chlorid,
Sulfat, Nitrat, Acetat usw. befindet, die Lös. gibt stets, unabhängig
von dem vorhandenen Rest der salzbildenden Säure die Reaktionen
des Zinks; ebenso ist es gleichgültig, ob man Salpetersäure mit
Natrium , Calcium-, Zinkhydroxyd usw. in die entspr. Nitrate über¬
führt, denn die Lös. dieser Salze geben stets die Reaktion des
Salpetersäureions N0 3'; kennt man demnach die ehem. Reaktionen
von 30 Metallisationen u. 30 Säureanionen, so kann man mit den¬
selben die 900 möglichen Salze obiger 30 Metalle u. Säuren erkennen.

Hingegen fällt das Ion Ag- nichts aus Lös. der Chlor¬
säure und deren Salzen, da diese keine Cl'-, sondern C10 3 '-
Ionen enthalten, ebenso nichts aus Trichloressigsäurelösung,
C 2HC1 30 2, da diese das Ion C 2C1 3 0 2 ' enthält; das Ion Cl'
fällt nichts aus der wäss. Lös. der Silbersalze in Cyankalium,
weil sich in dieser Lös. die Bestandteile des Salzes KAg(CN) 2
befinden u. zwar als die Ionen K- u. Ag(CN) 2 ', u. letzteres Ion
andere Reaktionen zeigt wie das Ion Ag- (s. kompl. Salze, S. 147).

Die versch. Färbung, welche Lös. von versch.
Verb, zeigen, welche dasselbe Metall enthalten, beruht
oft auf der Bild, von verschiedenartigen Ionen.

Z. B. zeigen die wäss. Lös. der Kupfersalze blaue Farbe, welche
von den Cu'-Ionen herrührt, die Lös. des Salzes K,CuC 4N 4 ist hin¬
gegen farblos, da sie das Ion CuC 4N 4' enthält; CuCl 2 ist in konz.
wäss oder alkoh. Lös. wenig dissoziiert, daher haben diese Lös.
die grüngelbe Farbe des CuCl 2-Mol.; beim Verd. der Lös. tritt
infolge der vergrößerten Dissoz. die blaue Farbe der Civ-Ionen auf.

Anderseits zeigen Verb, mit dem gleichen Anion oder Kation
gleiche Färbung u. auch ein gleiches Absorptionsspektrum, was
ebenfalls auf der Unabhängigkeit der Eigensch. der betr. Ionen
von den Eigensch. der anderen vorhaudenen Ionen beruht; z. B.
geben alle Salze der Übermangansaure violette Lös. u. diese das

Ük e ^-ksorptionsspektrerm; Chromsäure und Bichromate geben
gelbrote Lös. u. diese dasselbe Absorptionsspektrum, woraus man
auch schließen muß, daß beide das Anion Cr 20 7 enthalten.

Die Iouentheorie gibt eine einfache und klare
Definition für Säuren, Basen und Salze.
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Säuren sind Wasserstoffverb., welche bei der elektro-
lytischen Dissoz. teilweise oder ganz in Kationen des Wasser¬
stoffes u. Anionen der Nichtmetalle oder aus Anionen be¬
stehende Atomgruppen zerfallen; die H-Kationen verursachen
ihren sauren Geschmack u. ihre saure Reaktion, d. h. ihre
Eigensch, blauen Lackmusfarbstoff zu röten, gerötete Phenpl-
phtaleinlös. zu entfärben u. gelbe Methylorangelös zu röten
(s. Indikatoren S. 148).

Basen sind Hydroxylverb., welche bei der elektroL
Dissoz. teilweise oder ganz in Hydroxylanionen (OH') u. in
Metallkationen zerfallen; die Hydroxylanionen verursachen
ihren laugenhaften Geschmack u. ihre alkalische (basische)
Reaktion, d. h. ihre Eigensch. roten Lackmusfarbstoff zu
bläuen, gelben Kurkumafarbstoff zu bräunen, farblose Phenol-
phtaleinlösung zu röten und rote Methylorangelösung gelb
zu färben (s. Indikatoren S. 148).

Die relative Stärke der Säuren (ihre Affinität, oft auch
Avidität genannt; bzw. der Basen wird bedingt durch die An¬
zahl der in ihren Lös. vorhandenen H'- bzw. OH'-Ionen, also von
dem Grade ihrer Dissoziationsfähigkeit; im vollkommen wasser¬
freien, also nicht dissoziierten Zustande zeigen z. B. Säuren weder
saure Keaktion, noch können sie Salze (g. unten) bilden; die stärksten
Säuren sind der Reihe nach Chlor-, Brom-, Jodwasserstoff, Salpeter-,
Chlor-. Schwefelsäure, die stärksten Basen sind die Hydroxylverb.
(Hydroxyde) der Alkali- und Erdalkalimetalle.

Salze sind Metallverb., welche bei der elektrolytischen
Dissoz. teilweise oder ganz zerfallen in Metallkationen (die
sauren Salze daneben noch in Wasserstoffkationen) und in
Säureanionen; Salze dissoziieren leichter u. weitgehender wie
Säuren u, Basen, am stärksten werden die Salze der einwert.
Metallkationen dissoziiert; die Salzbilclung erfolgt durch Sub¬
stitution der Wasserstoffkationen der Säure durch Metall¬
kationen, wobei das verdrängte Wasserstoff'kation entweder
unelektr. als Gas entweicht oder sich mit dem Hydroxylanion
der Base zu nur minimal dissoziierendem Wasser verbindet.

Sind dabei alle Wasserstoffkationen der Säure durch Metall¬
kationen ersetzt, so hat Neutralisation stattgefunden u. es ent¬
steht ein neutrales Salz; ein solches schmeckt meistens weder
sauer noch laugenhaft, sondern rein salzig, ferner zeigt es auch
meistens neutrale Keaktion, d.h. es verändert wederLackmus-
noch Kurkumafarbstoff, noch Phenolphtaleinlös., noch Methylorange¬
lösung (Über neutrale Salze, welche saure oder basische Reaktion
zeigen, s. S. 145). Werden die Wasserstoffkationen einer mehr-
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basischen (d. h. einer mehrere H-Kationen besitzenden) Säure
nur teilweise durch Metallkationen ersetzt, so entsteht ein saures
Salz, das bei der elektrol. Dissoz. noch H-Kationen abspaltet u.
daher in wäßriger Lösung saure Reaktion, d. h. die Reaktion
der H'-Ionen gegen Lackmus usw. zeigt (s. Indikatoren S. 148).

Bei der durch Einwirkung von Säuren auf Basen
in wäss. Lös. erfolgenden Salzbild, findet nur eine Ver¬
einigung der H'-Ionen der Säure mit den HO'-Ionen der Base
zu Wasser statt, da dieses selbst kaum dissoziationsfähig ist
(s. unten), während die Metallkationen u. die Säureanionen in
mehr oder minder großer Anzahl unverbunden in der Lös. fort¬
bestehen u. sich erst nach dem Verdampfen des die Dissoz. ver¬
ursachenden Lösungsmittels zu einem Salze vereinigen können.

Daß dieser Vorgang der Salzbildung nur auf der Vereinigung
der H'-Ionen mit den HO'-Ionen beruht, wird dadurch bewiesen,
daß die in sehr verd. Lös. (also bei vollständiger Dissoz. der betr.
Stoffe) bei der Neutralisation äquimolekularer Mengen von Säuren
(d. h. von solchen Säuremengen, die durch ein u. dieselbe Menge
einer best. Base neutralisiert werden, also von HCl/,, H 2S0 4/2,
H3P0 4/a usw.) mit Basen auftretende Neutralisationswärme
für die verschiedensten Säuren gleich groß ist, während, wenn in
der Lös. ein Salz gebildet würde, die Neutralisationswärme der
Bildungswärme der betr. Salze (welche für die verseh. Salze
ganz verseh. groß ist) entsprechen müßte.

Ferner tritt beim Mischen der verd. Lös. verseh. neutraler
Salze (wenn sie sich gegenseitig nicht fällen) keine Wärmeerschei¬
nung auf (Gesetz der Thermoneutralität), was beweist, daß
die Ionen der verseh. Salze unverbunden nebeneinander in der Lös.
sind, also beim Mischen keine Zustandsveränderung auftritt; eine
verd. Lös. von NaCl -I- KN0 3 oder von NaN0 3 + KCl sind demnach
identisch u. enthalten beide die Ionen Na' + N0 3' + K' + Cl'.

Die Erscheinung, daß neutrale Salze schwacher
Säuren in wäss. Lös. alkalische Reaktion, solche
schwacher Basen saure Reaktion zeigen können,
wird erst durch die Ionentheorie verständlich ge¬
macht; dieselbe ist eine Folge der hydrolytischen
Dissoz., d. h. der Dissoz. unter Mitwirkung der Ionen
des Wassers, wobei einerseits die Salze schwacher Säuren
m nichtdissoziierte (also nicht sauer reagierende) Säuren u.
in dissoziierte Basen zerfallen, anderseits die Salze schwacher
Basen i a nicht dissoziierte (also nicht alkalisch reagierende)
Basen und in dissoziierte (also sauer reagierende) Säuren.

Die zwar äußerst geringe, aber dennoch meßbare Leitfähigkeit
vollkommen reinen Wassers für den elekt. Strom zeigt, daß auch
das Wasser spurenweise in seine Ionen H' u. HO' dissoziiert ist

Arnoia, Abriß a. Physika!. Ohem. 2. Aufl. 10
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(S. 145); diese Ionen werden sich nun mit den infolge der Auflös,
der betr. Salze in Wasser entstandenen Kationen u. Anionen zu
nichtdissoziierten Säuren oder Basen verbinden, denn die schwachen,
also wenig dissoziierten Säuren oder Basen, bedürfen zur Aufhebung
ihrer Dissoz. nur so wenige H- oder HO'-Ionen, daß die im Wasser
vorhandene, geringe Menge dieser Ionen genügt, um eine Rück¬
bildung der schwachen Säure oder Base herbeizuführen, während
anderseits die starken Säuren oder Basen dissoziiert bleiben u.
dementsprechend saure oder basische Reaktion eintreten muß.

Z. B. zeigt Cyankalium KCN, das Salz der schwachen Blau¬
säure HCN u. der starken Base KOH, beim Lösen im Wasser die
alkal. Reaktion der Oli'-Ionen u. den charakt. Geruch undissoziierter
Blausäure, während das durch elektrolytische Dissoz. entstandene
K'-Ion nicht alkalisch reagiert u. dasCN'-Ion, da Ionen nicht flüchtig
sind (S. 138) nicht riechen kann; die alkal. Reaktion der Lös. er¬
klärt sich dadurch, daß neben den K'-Ionen alkal. Reaktion
bedingende OH'-Ionen des Wassers vorhanden sind, die sich
nicht mit den K'-Ionen verbinden können, da KOH als starker
Elektrolyt stark dissoziiert ist, während die H'-Ionen des Wassers
Verbraucht wurden, um mit den CN'-Ionen die schwache u. daher
kaum dissoziierende Blausäure zu bilden.

Ferrichlorid FeCl8, das gelbe Salz der schwachen Base Fe(OH) s
u. der starken Chlorwasserstoffsäure HCl, zeigt beim Lösen in Wasser
stark saure Reaktion u. die Lös. wird rotbraun, während durch
elektrolytische Dissoz. entstandenes Fe"'-Ion gelb ist u. entstan¬
dene Cl'-Ionen nicht sauer reagieren; die saure Reaktion der Lös.
erklärt sich dadurch, daß neben den Cl'-Ionen saure Reaktion
bedingende H'-Ionen des Wassers vorhanden sind, die sich
nicht mit den Cl'-Ionen verbinden können, da HCl ein starker
Elektrolyt ist, während die OH'-Ionen des Wassers verbraucht
wurden, um mit dem Fe'"-Ion die schwache u. daher kaum disso¬
ziierende, braune Base Fe(OH) 3 zu bilden.

Da die Dissoz. des Wassers mit der Temp. steigt, steigt
beim Erwärmen auch die hydrolytische Dissoziation.

Die hydrolytische Dissoz. wird auch Hydrolyse genannt,
ist aber nicht zu verwechseln mit der unter Aufnahme der
Elemente des Wassers erfolgenden Spaltung der Mol. kom¬
plizierter, nichtelektrol, org. Verb, in einfachere Mol., welche
ebenfalls Hydrolyse oder hydrolytische Dissoz. heißt.

Doppelsalze nennt man solche Salze, die entweder ent¬
stehen, wenn der vertretbare Wasserstoff der Säure durch
verseh. Metallatome ersetzt wird, z. B. (NaMg)P0 4, KA1(S0 4) 2,
oder die durch Zusammentreten der Mol. mehrerer einfacher
Salze entstehen, ohne daß bestimmte Atome die gegen¬
seitige Bindung der Mol. vermitteln, z. B. KCl + MgS0 4
+ 3 HO, MgSCL + K,S0 4 + 6H„0.
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Dieselben zerfallen in verd. wäss. Lös. in dieselben Ionen,
wie ihre Bestandteile; sie geben daher auch alle ehem. Re¬
aktionen, welche die Ionen der sie bildenden Salze besitzen u.
zeigen einen osmot. Druck usw., sowie eine molek. elekt.
Leitfähigkeit, welche gleich ist der Summe der betr. Größen,
welche den Einzelsalzen unter gleichen Umständen zukommen.

Mit den Doppelsalzen sind nicht zu verwechseln die isomorphen
wemeuge (S. 89), die beim gemeinsamen Kristallisieren isomorpher
Salze entstehen und deren Zusammensetzung sich mit derjenigen
der Lösung ändert, aus der sie sich abscheiden.

Komplexe Salze nennt man solche durch Zusammen¬
treten einfacher Salze entstandene Verb., welche im Gegen¬
satz zu den Doppelsaken nicht mehr die ehem. Reaktionen
aller Ionen der sie bildenden einfacheren Salze zeigen, son¬
dern in denen ein Ionenkoinplex vorhanden ist, welcher in
den sie bildenden Salzen nicht vorhanden war u. der kom¬
plexes Ion heißt; dementspr. haben komplexe Salze auch
nicht den osmot. Druck usw., sowie die molek. elekt. Leit¬
fähigkeit, welche ihnen nach der Anzahl der im Mol. anzu¬
nehmenden, einfacheren Ionen zukäme.

Z.B. entsteht durch Zusammentreten von 2KCl-f-PtCI 4 nicht
em Doppelsalz, sondern das Kaliumsalz der Platinchlorwasserstoff-
säure H 2PtCl 6 durch Zusammentreten von 4KCN + Fe(CN) a das
Kaliumsalz der Ferrocyanwasserstoffsäure H 4FeC 0N e , durch Zu¬
sammentreten von 3KCN + Fe(CN)3 das Kaliumsalz der Ferricyan-
wasserstoffsäure H 3FeC s N 6 ; diese Verb, geben nicht mehr die ehem.
Reaktionen des Platins u. Chlors, bzw. des Eisens u. Cyans; der
osmot. Druck u. die mol. elekt. Leitfähigkeit ist für K 2PtCl 6 nicht
neunmal so groß, wie die für ein nicht dissoz. Mol., sondern nur
dreimal so groß, weil diese Verb, in die Ionen K' + K' + PtCl 6"
zerfällt, für K 4FeC 6N",. nicht elfmal so groß, wie bei einem nicht
dissoz. Mol., sondern nur fünfmal so groß, weil diese Verb, in die
Ionen K- + K" + K" + K" + FeC 6N 6"" zerfällt usw.

Außer den komplexen Salzen gibt es auch viele
andere komplexe Verb., z. B. die Sauerstoffsäuren der
Halogene (S. 143), die sauren Ester zweibas. Säuren, die
Ilalogenderivate gewisser org. Verb., welche ebenfalls in ihren
Ji'igensch. die vorerwähnten Abweichungen zeigen, die aber
wegen des relativ häufigeren Vorkommens dieser Verb, nicht

0 ^flauen, wie bei den komplexen Metallverbindungen.
Zahlreiche Verb., welche man früher für Doppel¬

salze hielt, haben sich durch das abweichende Verhalten
ihrer verd. Lös. als komplexe A^erb. erwiesen.

10*
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Die wichtigsten Komplexanionen sind folgende:
AgC 2N 2", CuC 4N 4", CdC 4N 4", HgC 4N 4", NiC 4N 4",
FeC,N,'", FeCeNe"", CdC sN 6'", CoC 6N B"",
PtCle", SiF 6", AgJ 2', CdJ 4", HgCl 4", HgJ 4", AgS 20 8'.

Auch Komplexkationen sind bekannt, von denen nament¬
lich die von Bedeutung für die Analyse sind, welche durch Ein¬
wirkung von überschüssigem Ammoniak aus den betreffenden ein¬
fachen Salzen entstehen, nämlich Co(NH 3)n", Co(NH 3)n, Ni(NH 3)n,
Cd(NH 3)n, Zn(NH 3)n', Cu(NH 3)n, Ag(NH 3),i; z. B. entsteht durch
Einwirkung von überschüssigem Ammoniak (bzw. dem OH'-Ion von
NH 4~OH) auf Zinksulfat Zn(NH 3);/ + S0 4", welche sich beim Ab¬
dampfen zu dem komplexen Salz Zn(NH 3)2S0 4 vereinigen.

Die Beständigkeit der Komplexionen ist sehr verschieden und
geben manche derselben auch einzelne Reaktionen der in ihnen
enthaltenen einfachen Ionen; z. B. wird aus dem komplexen Salz
K(AgC 2N 2) das Silber durch Halogenionen nicht gefällt, wohl aber
durch S-Ionen als Ag 2S.

Die Bildung komplexer Ionen ist meistens nur eine teil¬
weise, indem ein Gleichgew. (S. 158) eintritt zwischen den kom¬
plexen Ionen u. den aus ihnen abspaltbaren einfachen Ionen.

Die Komplexionen sind stärker als ihre einzelnen Ionenbestand-
teüe u. bilden meistens sehr leicht lösliche Salze; sie haben häufig
ganz andere Farbe, und ihre Entstehung gibt sich durch solche
Farbenänderung zu erkennen (z.B. bei Kupfer-,Kobalt-, Nickelverb.).

Die Ionentheorie erklärt auch die Ursache der
bei vielen Farbstoffen je nach der Einwirkung von
Säuren oderBasen entstehenden, verschiedenartigen
Färbungen; viele künstliche oder natürliche org. Farbstoffe
dienen wegen der erwähnten Farbenänderung zum Nachweis
gelöster freier Säuren oder Basen, sowie zum Nachweis der
Neutralisation derselben u. heißen dann Indikatoren.

Dieselben sind schwache Säuren oder Basen, welche im nicht-
dissoziierten Zustande eine andere Farbe haben als im Ionen-
zustaude; da nur schwache Säuren oder Basen beim Lösen nicht
in ihre Ionen zerfallen, hingegen ihre Neutralsalze sehr vollständig,
so erfolgt auf Zusatz der geringsten Menge einer Säure, bzw. Base,
Bildung eines sofort dissoziierenden Salzes, worauf die Farben¬
änderung des Indikators beruht. Nichtdissoziierter Lackmus¬
farbstoff ist eine schwache, rote Säure, die durch Spuren von
Basen blau wird, indem das entstehende Salz sofort in Metall¬
kationen der Base und blaue Anionen der Lackmussäure disso¬
ziiert; setzt man eine Säure zu, die leichter als Lackmusfarbstoff
dissoziiert, so führen deren H'-Ionen das blaue Lackmusanion
in undissoziierten, roten Lackmusfarbstoff zurück. Nichtdisso-
ziiertes Phenolphtalein ist eine schwache, farbl. Säure, die
durch Spuren von Basen rot wird, indem das entstehende Salz
sofort in Metallkationen der Base u. rote Anionen des Phenol-
phtaleins dissoziiert, welche letztere durch die H'-Ionen einer
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leichter dissoziierenden Säure wieder in undissoziiertes, farbloses
Phenolphtalein übergeführt werden.

Nichtdissoziiertes Methylorange (Dimethylaminoazo-
benzolsulfonsäure) ist eine schwache, rotgefärbte Säure, die durch
Spuren von Basen gelb wird, indem das entstehende Salz sofort
in Metallkationen der Base und in gelbe Anionen des Methyl¬
orange dissoziiert, welche letztere wieder durch die H'-Ionen einer
leichter dissoziierenden Säure in undissoziiertes Methylorange über¬
gehen. Ist hiergegen die Säure schwach, also wenig dissoziiert, so
genügen geringe Mengen der betreffenden Säure nicht, um Rötung
zu erzeugen, da die vorhandenen H'-Ionen nicht genügen, um eine
sichtbare Menge von undissoziiertem Methylorange zu bilden (S. 145).

Auch für die physiologische Chemie bringt die
Ionentheorie manche Aufklärung; z. B. ist die Giftig¬
keit gewisser Metallsalze ihrem Dissoziationsgrad parallel,
daher wirken alkoh., also wenig dissoziierte Lös. von Merkuri-
chlorid oder Silbernitrat im Gegensatz zu ihren wäss. Lös.
nicht tötend auf Milzbrandbazillen; viele Metallsalze, deren
Kationen giftig sind, z. B. Cu", Ag', Hg", verlieren ebenfalls
ihre Giftigkeit, wenn sie komplexe Anionen (selbst mit dem
giftigen Cyan CN') bilden; das Silberion Ag - der Silber¬
salze, z. B. von AgN0 3 , besitzt eine stärkere desinfizierende
Kraft als das komplexe Ion Ag(CN) 2 ' des Kaliumsilbercyanids
KAg(CN) 2, das Anion Cyan CN' ist ein furchtbares Gift, das
Anion PeC 6N 6 ' des Ferrocyankaliums K 4FeC 6N 6 ist ungiftig.

II. Verwandtschaftslehre.

Die Verwandtschaftslehre beschäftigt sich mit den Stoffen
im Zustande des Werdens, d. h. sie betrachtet die Verän¬
derungen, welche die Stoffe durch die Wirkung der ehem.
-Kräfte „der ehem. Affinität oder ehem. Verwandt¬
schaft" erfahren; diese Veränderungen sind einerseits solche
des Stoffes (Umwandlungen der Materie), anderseits solche
der Zustände (Umwandlungen der Energie).

Die ehem. Dynamik oder Kinetik betrachtet die
Umwandlungen der Materie, also die Arten, Ursachen u.
en Verlauf ehem. Vorgänge, letzteren namentlich in bezug

auf seine Geschwindigkeit u. auf die nach dem Verlauf ein¬
tretenden Gleichgewichtsverhältnisse.

, -Jie ehem. Energetik betrachtet die Umwandlungen
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