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Reihenfolge und beliel
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Fhysikalische, stoffliche, chemische IKigenschaften. 261

Ubereinstimmen, Die Volumina, Oberflichen, Gewichte, Temperaturen, elek-

trischen Ladungen, Farben der einzelnen Sticke werden im allgemeinen sehr

verschieden sein kinnen, nicht dagegen die Elastizititen, spezifischen Gewichte,

Ausdehnungskoeffizienten, Lichtabsorptionen. Diese letzteren Eigens

Werden sich von Stiick zu Stiick annihernd gleich ergeben und auch v

iften

nabhingig

Von den erstgenannten Eigenschaften: vom Volumen selbst; vom Gewicht,

der Elektrisierung usw.

Wir werden in Ubereinstin mit dem Sprachgebrauch die ersten

Eigenschaften als die zufs ischaften ur

n Eiger

ichnen, die zweiten als die dem Kalkstein wesentlichen, ithm eigentiimlichen,

4n 1thm haftenden: wir werden diese [".:_;:'.".--.'.'.;-.‘:11|| auch kurz als Material-
oder Ste nachaften bezeichnen und ihre kurz . Stoff’' nennen.

Wir werden endlich drittens machen kinnen: wenn
ler Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten die Temperatur

ihen, so werden wir bei der Rickkehr zum alten Zustand oder

nperatur |.-'L'TL'.I_'I'Ji.k'r!, dafi die stofilichen |-:!_:

schalten sich ge-

.:!I-l-:_".'l. .-.--:..II-.:|| Solche ."|.l:'|'__.|!ii_'-:'l bel denen die Stotfe I:-_';l nschaften "'i' ||

n, bezgeichnet man als chemische Anderungen

chemische Vor

gkeit eines gepebenen Materi

oder zugleich mit anderen Materialien erleiden zu kinnen bezeichnet

ine seiner chemischen Eigenschaften. Ein Stoff hat soviel chemische

aften, als er chemische Veriinderungen fir sich oder 1im Verein mt

anderen Stoffen erleiden kann.

Die chemischen E

enschaften sind mithin solche, die nur durch Vorginge

bei denen die stofflichen Eigenschaft

erkannt werden kénnen g

n Wese

Anderungen erleiden.

Wihrend sich die Physik mit den physikalischen Eigenschaften, die Chemie
sich mit den chemischen Eigenschaften befafit, ist der Inhalt der physikalischen
Chemie die Lehre von den Wechselbezichungen der physikalischen und che-

Mischen Eigenschaften. Historisch zwar ist die im obigen gegebene Trennung

der einzelnen Gebiete nicht streng durchgefithrt worden und tatsiichlich nicht

Mmoghich, denn das Mafl der , Leichtigkeit", mit welcher nach erfolgter Messung

der alte Zustand wieder erreicht wird, ist nicht streng definierbar, W
streng penommen Eis, Wasser und Wasserdampf mit ihren so verschiedenen

Wesentlichen Eigenschaften drei chemisch verschiedene Stoffe sind, und wihrend

0 das Erstarren und Schmelzen, das Verdampfen und Kondensieren zu den
themischen Vorgingen zu zihlen sind, werden diese Umwandlungen doch
hiiufig als physikalische Vorginge bezeichnet, in Anbetracht der |, Leichtigkeit",
mit der sie stattfinden. Gerade auf diesem Gebiete haben lebhafte Diskussionen
Statteefunden, die letzten Endes darauf hinauslaufen, daf der Begriff der
nLeichtigkeit* individuell verschieden aufgefalit wird,

Ferner haben sich einzelne Kapitel der physikalischen Chemie dank ihrer

theoretischen und praktischen Bedeutung zu selbstindigen Disziplinen aus-

E¢Wachsen: die Elektrochemie, Thermochemie, Verwandtschaitslehre, Kinetik,

tiicke be-

ntliche °

Stoflelpen

ten, Stofie

hemitche
inschadten,




erkennen kdnnen, dafl « inzeln I i Prol versch A ;
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ch I T Wi
e nduen bezeichnet, d
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Individuum ist ein b ler, unabhingig vor Da o
stellunpsweise, die gleichen s haftan. Hat Ui

klar, dafl sich eine unb zte Zahl von Gemengen und chemischt

H 1 1

Stoffen mit cbenfalls

enschatten der Chemu

Es 15t auch klar, daB die Anzahl der chemischen Individuen kleiner ist als du



lps aus ihnen aufzubauenden Gemenge und homogenen Stoffe. Da andererseits

gerade in der

und Lésungen viel verbreiteter sind

| 3 & ¥ r
a5 ||_|-__: chemischen Individuen, so hat das Ord -....f_-:':-]l:ll..‘i‘.rl.'h!.'l] der Wisse chatt

13 In er Linie zur Untersuc |ll|||,: der feststehenden Marksteine der chemischen
en Individuen — wefiihrt. Die spiteren chemischen Untersuchungen haben dann
P dall 5 ischen Individuen (es sind z. Zt. iiber 300 000

von einer begrer clemn " ite' ableiten, lemen

und aus ihnen wieder aufbauen lassen

i nter Elementen werden solche chemische Individuen verstanden, die sich

Is #urzeit durch keinerlel chemische Operationen zerlegen lassen.
! g

15t Wie aus diesen Darlegungen hervorgeht, ist unsere jeweilige Kenntnis il
4 emischen Eigenschaften der chemisch reinen Stoffe :
ndig abhdngig von dem jeweiligen Stande unserer
tXperimentellen Methoden. xi;- feiner di -.':\'j|--|'i|1|q-::’«-'.:--n Methoden sind, um so
- e Anforderungen werden wir an die Reinheit eines chemischen Individuunms
It Stellen miissen, um so seringere Abweichungen in den Eigenschaften nomir
ischer Indivi unsere Aufmerksamkeit erregen.
°1 lehrreiche in dieser Beziehung unsere neueste
ert sei z. B. daran, dafl sich in letzter Zeit zahlreiche
i Staffe aus dem Gebiet der | seltenen Erden' als keine chemischen

ndividuen erwiesen haben. Erinnert sei auch an die Entdeckung des Argons

durch Rayleig

h und Ramsay, welche den geringen Unterschied im spezi-

' NEchen Gewicl

‘und des |, chemischen'* Sticksto

Luftstickst

‘II""*j.f.|||;H|3|||||.;r ihrer Untersuchu

igen nahmen, Fiir ein Zeitalter, das keine

0= hinreichend feinen gasanalytischen Methoden besafl und ki
I

20 Ieste Uber-

1 gung von der Konstanz der Eigenschaften chemischer Individuen hatte,
Tl Mufiten notwendigerweise Luftstickstofi und chemischer Stickstoff identisch
ne S, Lehrreich ist auch ein anderer Fall: die Messungen von Stas an dem

- Von ihm mit allen ihm zugdnglichen Hilfsmitteln mit grisiter Sorgf

' Bestellten und gereinigten Silber. Auch dieses lange Zeit fiir ches 1 rein
21 gehaltene Silber erwies sich durch die spiteren Arbeiten mit verfeinerten Mitteln
50 Von Th, W. Richards als noch schwach verunreinigt. Endlich set noch auf
= di t wurde, dafl

e :{||!-||
I..Iu

ersten

jale eine g

mi¢ anpewandt wurden.

115 0 sehen wir in unseren Tagen das sich abspielen, was im Laufe der Ent-

der Wissenschaft in noch wviel grifieren Stufen stattgefunden hat:
ttel, jede Einfiihrung neuer
wethoden, jeder erkannte Zusammenhang

03 ‘Al jede Verfeinerung der experimentellen Hilfsi

s M

Clinstrumente oder neuer Me

A ischen den verschiedenen Eigenschaften neue Eigenschaften erkennen bt

nd neue Anforderungen an die Klassifizierung stellt,

1, je weniger Eigen-

| A

A i & i 1 -
Altere Systeme. Jeroher die Versuchsmethoden si

. Sthaften — physikalische und chemische — daher bekannt und prizisiert

: Um = . . : s " A - r o ; v r .
T 150 weniger dringend ist das Bediirfnis nach Zuzammenfassung, nach Syste-



enauigkeit
BT

Landalt

204 B. Luvrner: Bezichungen zwischen

1 und um s imitiver mufl natiirlich auch len
Das Bediirfnis aber nach Zusammenfassen des Ahnli voll-
standiger und tibersichtlicher Sy 15t so alt v 5L,
st ja nach G. Kirchhoff das eigentliche Wesen der

So sehen wir in den | he

von Vorgad

einem  einhe

zwecl

Wie immer aolche iteren
Chermie ver WOT t d
neu erkannten Tatsachen
Diese neu erkannten Tatsachen w 11 500 sechr durch o yalin
rechenden Arl Mack, ( R h. 1 i
:l:"-.'_ '_'Illil‘_;l.:";i_ |. Ex 1 far 1
faltigheit und B ten dessen kenn !
it unter Luft" oder . (Gas I
r Die phlog Formulierung der Tatsachen erwies sich erst
als unzwer ]{I'IIZ.“'-I_-_". nachdem Lawvie 11m ];':', adas ®l Wi s
genaueste Mellmethode, iihrte, auf die Verbrennungzerscheinungen anwandt
und alle Konsequenzen aus seinen Versug
Konstanz der Masse, Durch die n Lavoisier
seine Nachfolger im Gebrauch der Wage erste grofie Be-
calischen und che fi irhereitet
illen chemischen Vorg schlossene
von den sonsticen Versuchsbedin trit 4
Anderung der Gesamtmasse oder des Gesamtgewi I il

gierenden Stoffe ein, Hiufig wird dieser Satz auch als Gesetz von der

Konstanz der Materie bezeichnet.

Trotzdem diese Bezichung eigentlich einen

Unabhingigkeit der Masse eines

chemischen Zustand ausdriickt, hat sie sich vor

fiir dhie gesamte Chemie erwiesen, und es

der gesteagerten Prizision der MeBinstrumente und

LEICH

|.':-.||1_' der li‘."‘.‘_‘l;_:’-- |'||'le -:ll;_'.—. I'-‘!.-.||, ns, ;;i. ht an Ve

suchen gef

7
Gesetz streng giiltig ist, d. h. ob es genauer giiltig ist
¢s nachzuweisen gestattet oder nicht. Der letz
tung wurde von Landolt (1806—1go8) in de

Unter Beriicksichtipung aller inzwischen erkannten Umstiinde, die das Resultal

méglicherweise beeinflussen kénnten, kam er zu dem Schlufl, dafl der Unter:
schied der Masse vor und nach der chemischen Reaktion kleiner sein muf} als

Zet om

die nicht vermeidbaren Fehler der Wiagung. Fiir unsere jet:




el
den

Konstanz der Masse. Gasgesetze. Verbindungsgewichite. -1,:{_1._-:I

es betrachtet

daher dieses Gesetz der Konstanz der Masse als ein streng giiltig

Gasgesetze., Einige Zeit nach Lawvoisier und gestiitzt auf die erst
kurz vorher ausgearbeiteten gasometrischen Methoden fand Gay Lussac zwei
Lry - . ey S | " i Tl £ 1
Wichtige Bezichungen zwischen chemischen und physikalischen Eigenschaften,

Nachdem schon durch die Arbeiten der pneumatischen Chemiker (zweite Hiilfte

"

8. Jahrhunderts) festgestellt worden war, dafll die Bezichung von Boyle

n von Luft umgel

ehrt propor-
schen Matur Giilti

héngig von ihrer chemi

Heit hat, wurde von Gay Lussac (gleichzeits

Fund uns:

' ungig auchvon Dalton,

1802) eine andere Eigenschaft der Gase gefunden, die ebenfalls unabhiingig von
der chemischen Natur des Gases ist. Gayv Lussac und Dalton fanden, dal
der thermische Ausde koeffizient aller Gas¢ den gleichen Wert hat.

Bald darauf (1508) fand dann Gay Lussac die weitere sehr wichtigg Beziehung

dali die Volumina miteinander chemisch reapierender Gase in einfachen mul-

Uplen Verhidltnissen zueinander stehen, Audch hier handelt es sich wieder

1

die die Unabhiingigkeit pewisser physikalischer Eigenschaften

n den chemischen ausdriicken.

Bei der groflen Wichtigkeit, die alle diese ,,Gasgesetze' fiir die physi-

Kalische Chemie haben, hat es nicht an Versuchen gefehlt, ihren Giiltiglkeits-
bereich festzustellen. Das Ergebnis dieser Versuche ist, dafl es sich hier nur um

ANECI

herte Bezichung handelt. Von Interesse ist, dafi das Studium

Feil 1m Verhalten der Gase von den

Zu Bezie hungen gefiihrt hat, die ihrerseits von allergrifiter Wi htighkeit fiir die

tser Abweichun

idealen Gasgesetzen'

Physikalische Chemie peworden sind, wie wir weiter unten sehen werden,

Verbindungsgewichte, Atomgewichte. Um die gleiche Zeit wurden

¢ fiir die Volumina miteinander

che Beziehungen, wie sie Gay Lussa
reagierender Gase pefunden hatte, ganz allgemein fir die Gewichte aller mit-
festeestellt., Zuerst

*roust (I1700) dann allge

Cinander reagierender Stoffe
Spezigllen K

Wurde dieser Satz ausgesprochen und alsbald durch Versuche von Dalton

von Richter (1792) an emer

se, spiiter von igin von Dalton (1808),

| 8

und die klassischen Arbeiten von Berzelius (1811) bestd

rendermafien fassen: Die Ge-

Das Ergebnis dieser Versuche LBt sich folg
e * g i 5 S & - - i

Wichte der bei einer chemischen Reaktion verschwindenden oder entstehenden
atoffa

%ommt daher ein konstantes relatives Umsetzungsgewicht zu, mit dem oder mit

stehen in einem konstanten Gewichtsverhiiltnis, Jedem reinen Stoff

:n Multiplum er sich an siimtlichen chemischen Reaktionen beteiligt. Bei

Llementen nennt man diese relativen Umsetzur

ewichte |, Atomgewichie"
Ind hat sie zurzeit international auf das Atomgewicht des Sauerstoffs, das gleich
i ; . & % iom - - S 7. o i

10,000 gesetzt wird, bezogen, Es hat nicht an Versuchen gefehlt, dic Konstanz

tliey

‘er Umsetzungsgewichte zu bestreiten, und deshalb haben sich von Zeit zu Zeit,

entellen Methoden, umfassende Prifungen der
|

It nach dem Stand der experi

: wiederholt, zuerst von Berzelius,

-

1nauigkeit dieser Beziehung

J0er Jahren von Marignac, in den 70er Jahren von Stas und endlich neuer-

in in den

Genawgket

peselae

Priifung der

Kons

E der
wichis

ylas Uil




Jalriundercs geiundent Lalsacnen und

Zusammenfassung in der Atom-

t beer \ i

et f1ar | erst 10 der eat i

it i| . | 11 I

den Lh t iner -Lheor rlanet

PR

tlich ) ¥ G hackis
Gt leiches Gewichi : eicl Vi
ammensetzung aus r B haben, von Stoff zu S il
aber natirlich verschied: \tome cines Elem 3 ) TE]
unter zu Elem \ haed I i
Lative W INE  ein: W ! ttuno i 1
durch cularformeln angegeben werden, in denen die Zahl und Art r ibe
Elementaratome zum Ausdruck kommt Das Gesetz der Verbindunesoew "'

erscheint als einfache Ko

nsequenz dieser II|' wge,  Lur Erklirune der Gas Ny

W |-_-.;_-||'u il

threr chemischer L ! 1 Molek: } Vg
.

atome - | ek 4 S
wird das A1 p. ] Ll
Bei den zahlreichen Molekulareewicht nicht dir CX
ist, soll unter G ht resp, Gra o il i

der Grammaton rden, lurch d
chemische Molekularformel zum Ausdruck pebracht wird, Ii ler org
molekiile in einem Grammo wicht betrigt rund s I i
Elektrochemisches i o 5 gt
19. Jahrhunderts fillt die von: Davy a
Berzelius g rten neuen Disziplin der Elek emi da
stem Mafle physikalische und chemische Ersch verknipfi it S

Wihrend aber Davy hauptsiichlich qualitative Bezieh

trischen und chemischen Frschi E||||:|-r_'---'_ fests ST Jery : il &
titatives Erpgebnis nur das Resultat erhielt. daf auch bei e emischen Fo
Umsetzungen das (esetz der konstanten Verbindungserewichte seine Giiltig: g

Faraday, 0. keit behilt, verdanken wir den bahnl

eine neue quantitative DBeziel

Eigenschaften (x 5. 345), F i g
Gewichten der d sich umwande s ;
geschickten Elektrizititsmenge in erster Annil i
Auch diese Bezichung wurde immer und immer =



Elektrochemisches _"5..;_,'_|:\-;||.'-_-:?5‘_-I- T

thre Genaui

ceit geprilft, und insbesondere die Arbeiten von Th. W, Richards

Zeigten, dal fiir eine gar

Bultig ist. unabhingip wvon Temperatur, Losungsmittel, Aggregatzustand.
‘ll--.l'.!'
Wenn

Uhm

[} das Faradavsche

Gesetz nicht gefunden worden wire,

mecht auf m einen Mutterg - der Elektrik kurz wvorher durch

(£826) eine Klirung der bis dahin auferordentlich verworrenen Beg

Elektri : lelctrizititsmenge, Stromstiirke, Widerstand, erfolgt

ezichungen

fir sehen hier wieder einen

ischen und chemischen Eigenschaften erst dann fruchtbare

- —— it o s e aim) 13 = 1 Fiille Ape
ronnten, wenn aufl jedem Gebiete fiir sich die profic Fiille des

rials emigermalien geordn

achenmat

iche einer Svstematik., Auf beiden Gebieten hat es nicht an

die, entprechend dem damaligen Stand der experiment

smittel, hiufig nicht gl ltaten fihrien, ui

h zu positiven Res

St 1n unserer Zeit einen experimentell begriindeten Inhalt erhielten,

dafl Prout (1815) die Hypothese aufstellte und zu werfechten

die Ateme simtlicher Elemente aus ier verschieden grofien,

ber konstanten Zahl von Wasserstoffatomen bestehen, eine Hypothese, die als

che déen Versuchen nicht Stich !'.:!il. ibher in veranderter Gestalt in der
Neuesten Chemie wieder Lel
an d

1 Glauben der Alehemisten

ie Umwandlung aller Elemente ineinander neuen Boden werschafft hat
vel ©

VEL- oL T30He.).

Auch auf physikalischem Gebiete fehlt es um die Zeit nicht an Versuchen,

¢trischen, optischen und thermischen Erscheinungen in Zusammenhang zu
l””"?—’i"fl. aber auch diese Bezichungen, die sich spiater mit besseren Hilfsmitteln
1-1.:]“‘_1.

Nur als

mals

entell begriinden und quantitativ formulieren lieflen, konnten
Hypothesen gelten.

Auf chemischem Gebiete bedeutete die Erfindung der Elementaranalyse
tip

"Eanischer Verbindungen und die bald darauf eriolgte Entdeckung, dafl zwei

“Nemisch reine Stoffe von gleicher Elementarzusammensetzung we

= 4 1 r v ¢ ¥ 2 ] & “
“toffeigenschaften haben konnen (Liebig und Wahler 1823—1824), einen

Achtigen Ansporn zur erneuten Klassifizierung der organischen Verbindungen,
Y4 die Berzeliussche dualistisch-elektrochemische Klassifizierung zahlreichen
Nzwischen gefundenen Tatsachen nicht mehr gerecht wurde, Durch die Arbeiten

Vin (e

wrdt (1856), Frankland (1853), Kekulé (1858), Van't Hoff (1877)

E

g es, ein Klassifizierungssystem auszuarbeiten, das in Gestalt chemischer

"rmeln, der sogen. ,,Strukturformeln®, weitgehend die chemischen Eigen-

Sthaften der organischen Kérper symbolisch zum Ausdruck bringt, da nicht

Bl ! - ;
"0 Art und Zahl, sondern auch die gepens

: itige Lage und Beziehung der
dementaratome im Molekiil dargestellt wird. Wenngleich unsere heutige Syste-

matik der

hingea: : i s . |
nreichend Rechnung trigt und selbstverstindlich mit wachse

der chen 0

doch unzweifelhaft, dal die Strukturformeln den bel weitem meisten

organischen Chemie noch keineswegs allen chemischen Erscheinungen

r Kenntms

ischen enschaften eine davernde Weiterentwicklung erfahren wird,

80 jst

¢ Anzahl von Reaktionen diese Proportionalitit streng
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268 K.

Lebiete der mi¢ uns
e 1 werden

stitzen kinnen (vel. 5. 65 und 2161flg.),

Nicht so weitgehend ist die Systematik auf dem Gebiete der anorganischen

Chemie gediehen. Zwar erkannte man schon frith, dafl gewis

: Ahnlichkeit ithrer physikalischen und chemischen Eigenschaften zueinander

gehiren (Débereiner 1817, Mitscherlich 1820). Aber er

(1869) und Lothar Meyer (1868) ten in ihr schen
System der E nte die zerstreuten Bestrebungen zusammen. Dieses perio-
Ao | = et i . r
115 icl Z schen

igt, daB die Eigenschafte
der Elemente und ihrer analogen Verbindungen eing periodische 1 n et
stomeewichte der Elemente sind. ragt 1 0 *cdie Al r

( Py 1 I

dische Abhing von de Réihe v aen
schaften fes tellt worden: { L) - 5P

kularvolum, die Siede- £ S elz-
wirmen, optischen Eigense

I"l“'l".'lllj.[_'ti"."ll i manchi { =11 viersael
s0 scheint Ik ncil
nicht klar V ersicht
gefehlt, d bringel
indes 1st sicher A L

Wi

kenntnis des periodischen (Gesetzes von eoroliter
arvelarar Cont 114 R il o sy . . 1 ¥ i 1
anderer Seite sollte eine Systematik der phys1HalISC i-chemischen Beziehungen

vor allem bei den organischen Verbindunge

1 Zu

Durch Untersuchungen, die urspriin

men wurden, gelang es, die eigen

sich alle a
Di

Stoffe (Davy 1823, Natterer 1852), andererseits mit den Abweichungen der

deren mehr oder minder direkt ableiten lassen, fes

iche befafiten sich cinerseits mit der Verfliissie

Gase und Dampfe von den idealen Gaspesetzen (Oersted 1826 Regnaull
1847, Natterer 1850, Amagat 1860). Es stellte sich

chungen von den idealen Gasgesetzen um so erheblicher sind,

untersuchende Gas an der Verfliissigung ist (bei tiefen

Drucken). Es wurde aber andererseits auch die wichtipe Tatsache

(Andrews 1871), dafi das Nebene

Wil
Ty
LT



Periodisches System der Elemente. Van der Waals gi]r_}

fur unterhalb einer ganz bestimmten, fiir jeden Stoff charakteristischen Tem-

Peratur — der , kritischen Temperatur" dieses Stoffes — und unterhalb eines ganz
bestimmeten fiir jeden Stoff ebenfalls charakteristischen Druckes des , kri-
tschen Druckes — moglich ist, Unter Anwendung hbheren Druckes baw.
]:':'hf:r-'-r T b

emperatur als der , kritischen® kann man, ohne dafl eine Trent

5

M Flissipkeit und Dampf eintritt, also , kontinuierlich" vom fliissigen zum

=

r o3
Basidry

ren Zustand und gekehrt iibergehen. Den Zustand, bei dem der

Druck eleich dem kritischen Druck, die Temperatur gleich der kritischen Tem-

Tt § 1 § v T . el A
Peratur, und demnach das Molekularvolum eines reinen Stoffes gleich seinem

nkritischen Volum* ist, bezeichnet man als den kritischen Punkt.

Geht man nun von einem Gleichgewicht einer Flissigkeit mit ihrem Dampf
bei niedriger Temperatur aus und ndhert sich durch Erhthen von Druck und

]""'.-"-"-'-=.1'|r' dem kritischen Punkt, so werden Flilssigheit und Dampf in allen

1]
ren stoffli

hen Eirenschaften immer ahnlicher und ahnlicher, um schliefilich

m krit

ischen Punkte wollstindig identisch zu werden

sben Zilgen geschilderten Verhiiltnisse unter einen Gesichts-

sogar mit grofer Anniherung quantitativ zu formulieren,

lang 1. D. van der Waals (1873), der sich bei der Aufstellung seiner Theorie

AUt die inzwischen von Clausius, Maxwell und Boltzmann ausgearbeitete

tische Theorie® der Gase stiitzen konnte.
Nach dieser Theaorie ist der Druck eines Gaszes durch die St

Risee
e

und zusammer mden Molekille auf die Gefil

i | ey * 1 (] 1
Walrend die Temperatur des Gases proportional der mittleren |
Her der Molekiile ist.

fortschreitenden Bewegung
r kinetischen Gastheorie auch auf den Zust

Um die Ansi

hauungen d

Nihe der Verfliissipung sowie den Flissiglkeitszustand selbst iibert

n, machte van der Waals zwei Annahmen. 1. Als Raum, in dem

gesamtie vom as ein-

sich bewegen kénnen, kommt nicht der
Raum in Frage, sondern nur der freie Raum., Da ndmlich die

ekiile selbst ein Volumen haben. so wird die Anzahl der Zusammenstifie

ic orofler dieses wirkliche Volumen der Molekiile im Vergleich

“lim Ii"*|3"7'\":'|ll1 15t, Da aber der Druck nach der

etischen Theorne

¥On der Zahl der Zusammenstofie abhiingt, so mufl in der Boyle-Gay

Uszacschen Formel von dem Gesamtvolumen ein bestimmtes ,,Coveolumen®,
Ly I I lem ( I best .,Covolumen

i = AP - T 1 *5 i " . - ol - | REY I,
35 van der Waals mit b bezeichnet, abgezogen werden, Unter Beriick-
Sichtip,
A
\"l

i der nichtzentralen Zusammenstdfe der Molekiile ergibt sich in erster

Indherung, dafl dies Covolumen gleich dem vierfachen des wirklich von den

nen Raumes ist. 2. Das Velumen ist nicht blofl ab-

":"EIL'_';I'I -:'i:':_'-'i!ll"

jeren J!['I].'i—{l r:ln_-|' das 1'.-||11..a.'l.'ll

Aufleren Druck. Zu diesen

40 vep

kleinern strebt, tritt vielmehr bei hir hender Anniherung der Mo

e Anzichungskraft der Molekille untereinander hinzu, die sich zum Druck
addiert, A
Mneren 7

I

ischen Griinden setzt van der Waals diesen

15 gewissen theor

usatzdruck umgekehrt proportional dem Quadrat des Volumens. Den

)
‘Oportionalititsfaktor nennt er a.
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I man nun die obigen Ausdrilicke fiir B, a2 und b in die van der K'
2 ribt sich der merkwiirdige Satz. dal o -
k. Ter tur und Vol en | i a4 .
EITL einz i F ¥ I11 € ausged erclen
peratur in Bruchteils r ko U, :
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vVolumens in S0 nen G :
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Bezich ingen verschwunden, denn das :-_-_:..__::_.'.'
sind eben kritischen Gri 1§ t .
i
gleich diese soger te reduzierte Zustandsegleichung und die sich aus
.|:.|' ...|.|||".:|'i| ':'. I |||“T|'. i
ingiiltis erwiesen hat,
wertvoller Fiithrer in der ganzen
e m Prift man diese Theorie an v
: : 5 g
; weise die OTganisi hen Fliiss n
1 I.
-;_'-:_"'.*-'l.'ill".l:l.'ll [
keiten zu den relativ i .

_‘.’,L'!J-.-I'L'II, ahrend die Molekiil

heit von Ele iten und Grupper

schiissigen, nicht wollstindig

Molekularkomplexe zu
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vezielle Ergebnisse. Wir wollen lkurz einige der wichtigsten hier

£
B

suitretenden Beziehungen besprechen.

Am zweckmi wire es, die GesetzmifBigkeiten der Volumina bei

dem kritischen Zustand zu suchen Da indes Bestimmung des kritischen
I < e AT - e
volumen grofle Schwierigkeiten bietet, so wiir Wenn man die

€5 TCNUugCH,

Vol halemie 5 1eorar el 1T aE T Aarary |
olumenwverhiltnisse bei irgend einer anderen 4

ereinstimmenden Temperatur

untersucht, d. h. bei Temperaturen, die den gleichen Bruchteil der kritischen

Lemperaturen ausmachen.

Es 15t nun 1-5;.-_---|!!|'-i||:-'-'||-"|.|I:-:|- he (Guldberg), dall die kritischen Drucke

ler meisten Flissickeiten nicht allzu groflen Schwankungen unterworfen sind.

neisten liegen zwischen etwa 30 und 60 Atmosphiren. Dementsprechen

I Atm. ein libereimstimmender Druck, und wir wer

auch die Siedetemperatur (beil der der Druck

ist) eine ibereinstimmende Temperatur ist

Molekularvolumina, . h. a VoI m Grammolekularge-
L . a s o T BTN s, [, s h
wicnht el den o |'_|1|,|||'||-'i.|l':;l'|_'!! 1T l:'ll-!'*-»fl:':l .'\.I.',_'hllll'll.:| |5_';i-\lE|I.II '\'l.l'lllt'll Br=
Eennen lassen Tatsiachlich hat schon viel frither K oOpp I555) retn I'Ill]:';l ch

gefunden, dall fir die Molel ina beim Siedepunkt eine einfache De-

Sinne besteht, dall die Molekularvolumina sich als Summen

ben lassen, die fir jedes einzelne Element gelten den sog.

Atomvolumina.

Indessen lagern sich iiber diese einfache Summenbezichung oder | additive"

J"-"«'E:.'||II||;:_', wi¢ man sie auch bezei ihe von Einfliissen, die dem

chemigchen Cl rent, da sie von der Art der Bin-

rakter noch mehr Rechnung

man =, B. fir jede

r einzelnen Atome im Molekiill abhangen. So

ginen bestimmten Wert hinzurechnen, Ferner wverhilt sich

ener Sauerstoff anders als einfach _~,:|,;:||:||-|r'.':l_-1', dem Stickstoll-

| ein verschiedenes

he von dem Bau,

4tom mufl je nach seinem chemischen Charakter im Mo

zureschricben werden. Man bezeichnet

ier Konstitution des Molekiils abhingige Einfliisse als |, konstitutive',

Wie bereits erwiahnt wurde,

nach Guldberg bei zahlreichen fliissigen

c
Stoffen der

L=

edepunkt eine Ubereinstimmende Temperatur. Unter dieser

Annahme wiirde aus den van der Waalsschen Gleichungen f lgen, dafi die ab-

Molelularvolumen 1st. Da dieses

=0lute Siedetemperatur proportional d

Nun, wie wir oben sahen,

len Zigen sich additiv aus den Atomvolumina

der J‘L'.-'Hln 1iten zusammensetzt, so x-[':__(ih[ auch die absslute Siede-

temperat

Anndherune sich additiv aus denen der KH‘.:'-]JL'IH.'E‘.H':'-
wird berechnen lassen,
In der Tat Lifit sich in groben Ziigen eine derartige additive Beziehung nicht

1
‘tugnen: je leichter fliichtip die Komponenten einer Verbind

Hijet

um so leichter

itig ist im allgemeinen die Verbindung selbst. Indessen sind bei dem gegen
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B. 1 t dieser Art der Ber
hkeit tun,. Wenn man z. B. W !
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1 ils Methylalkohol sieden, also bei etwa 600
n sied I S£1l I
0 1te der S £ L
en aber el s d
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ein Vielfaches davon ist; hierdurch lassen sich der hohe Siedepunict i
hohe kritische Temperatur erkliren \uch bei Essigsdure ist direkt nacl
E"'":i. dal} der Dan pf zum Teil aus Do el { Iui ) 4 steh 13
durch lasser sich die abn wrm hohen Werte et .-;:
der Bindung der Atom iter 1 st von eroflem
Verbindungen, die unter der Wirkung 1 )
ien auch das rvo en abno >
relmiliic h 3 analore Verbind ¥ eI A :
inder verbunden si

Zahlrein der Art Jine )=
hingige Regelm: die sich meist nur

konnen wir hier {ib n und wollen 1 rl

kurz bei gegebner Bruttozusammens 11
so niedriger, Jougelformiger' das Molekiil

en beim S 1 ¢

dem einfachen Grunde nicht erwarten, weil die I-

lbe Stoff haben kann

formen, die ein und der:

ZEIZEN, ifit sich auch beim Schmelz
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Annahme, dafl der Druck von 1 Atm. ein iibereinstimmender Druck ist werden
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der WIr erwarten diirfen m, je hiher die
kritischi

lemperatur ewischen Male-

atiy kul

1 Sir

trvolumen, Siedepunkt und S hmelzpunkt erwarten diirfen, in de

so hiher ihr Schmelzpunkt liegt,

tiefere Schmelzpunkte haben als

12 Ab-

rent Schema herausstellen werd

[le- s nichtfliichtioen, daf wiflerordentlich zahlreicl

ichungen von dieser

werden finden, dafl groben Zilgen unsere E

wartungen

gire best:;

hen, iederum die Siedetemperaturen als | fibereinstimmende’ Verdampiung
jes- i .--."'I'_!;|.-| ecine Analyseder vander W ralsschen Zustands- -
ng I erimentell schon frither als Desprez- ¢
niamlich, dal die molekulare
rammbalorien, welche zum
&1 ist, rund das 2o0fache der
[ di :"‘El'-'|-=".-!'.‘-'::||'I'.-|. IT,
| h au h die molelkulare Verdampliungswiirme durch As
Ho" "i':l *1 I: 1
hr Wie i it 2
t e h 1 i s
ein anor
L. 1 Uberlliclhen
lern in gesetzmifii
ingswiarme und zu ien tret
2 Grund molekulartheoretischer Uberlepungen ist anzunchmen,
in Molekiil unter Ub rwindung der
Z1l
-
jorer erdampfen. Letzte
: rswdrme. Wir werden
E=

' T ;
e Beziehungen be-

wler vielmehr eine

additiven

S ¥ i
end machen

vie Einfliisse sich g

verhalten sich

Einflusses der Tem

B nd Oberfichenspannung dhnli beide nehmen mit

ab, um im kritischen Punkt, wo der Unterschied zwischen
b ampf wverschwindet, ebenfalls gleich Null zu werden Is
k- dal} diese Abnahme der Oberflichenspannung mit
kte normalen Fliissigkeiten in gleicher Weise vom Maole-

abhiingt, eine Bezichung, die wieder fiir die anomalen Fliss

Five e s g" 4
L il |1'.'|..|.' raltigke

it hat. Da die Anderung der Oberflichenspannung

II'“'|:':-"-'l'-'ll' leicht zu m ist, so haben wir in diesem von Edtvos (1886)
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so gut wie gar nicht mehr, und man hat hieraus sowie aus

ingen geschlossen, dafl die lonen wenigstens

einer ganzen Anzahl anderer Erschei

Lisun

gen weitgehend mit Wassermolekillen zu grifieren Kom-
. :

mit entsprech nd grifierem Molekularpewicht verbunden sind.

lischen und

y I
TV SR

: b ~Al i
. welt fihren, alle Beziel

nschaften der gelosten Stoffe hier zu besprechen, um so mehr,

nz klare all-

A

IT WENIgFe £

eine Satze sich ergeben haben, Das allpemeine Schema dieser Bezichungen

ISt immer wieder in erster Anniheru itives, iiber das sich aber meist

Ginflisse lao

die ,,ko

Auch in der Kolloidchemie haben sich bisher nur wenige al '.I|:':]|;_-I'I|If;!-._'

laher nur auf eine einzige hingewiesen.

e
ch ithrem

ofrom - in

negative ein-

werden die alen Lisu

gwar wirken bel negativen Kolloiden in

iven Koll n negative lonen ausflockend.

Vi n chemische iteresse 150 hierber, dali die ausflockende Kraft der Ionen

In "':.;iii'lx--"-!'--: & it ithrer .".I'u.l':‘-E;_:-.l.'i' - einer chemischen |'ti:_:"||-¢-'|:.l31

- steht v

um so geringere Ionenkonzentrationen be-

Wirken die Ausflockung,

Zukiinftice Wege. Uberblicken wir das ganze im obigen in fliichtigen

n skizzierte Gebiet der Wechselbezieh

ren zwischen physikalischen und

nischen Eigenschaften, so zeigt sich dieser Beziehungen
: {

alleemein giiltig sind und so den Namen von Naturgesetzen ver-

enn handelt es sich um mehr qualitative,
inktem = An-

llen noch nicht

In den meisten anderen 1

Oder hiichstens angenihert quantitative Bezichungen, von bes
wendungseebiet, deren zahlreiche Ausnahmen in den meisten Fi

aufgeklirt d. h. in ein System gebracht sind. Wir sind also zurzeit noch weit

=

won entfernt, eine allgemeine Theorie dieser Wechselbezichungen zu haben,

die neueren Forschungen auf dem Gebiete

Es ist nahezu pgewill, dal

der Radioaktivitit,

tlektrik und Strablungserscheinungen weitgehend neues

Material zur Klirung und Ordnung des hier besprochenen Gebietes beibringen

Bau und die Natur der Molekiile und Atome

Werden, da sie uns Einblicke in den

Versprechen, Nicht unméglich ist es aber, dafl dann manches heute als streng

gemein peltendes ,,Gesetz" dieses Charakters entkleidet werden wird.
B
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