Erste Abteilung,

Allgemeine Chemie.

Einleitung.

Die Naturwissenschaften umfassen die Lehre von
den Naturobjekten in allen ihren Beziehungen und zer-
fallen in die speziellen Naturwissenschaften, von
denen jede sich mit einem bestimmten Naturreiche oder
einem Teile desselben beschiiftigt, und die allgemeinen
Naturwissenschaften, welche an kein bestimmtes
Naturreich gebunden sind und die Physik und Chemie
umfassen.

Die bisher gebriiuchliche Einteilung der Naturwissenschaften
in deskriptive und spekulative oder in Naturbeschreibung und
Naturlehre (letztere Chemie und Physik umfassend) ist nicht mehr
den Verhiiltnissen entsprechend. So ist z. B. einerseits die Chemie,
da sie ja auch die fufseren Eigenschaften der chemischen Sub-
stanzen beriicksichtigt, zugleich eine beschreibende Naturwissen-
schaft, anderseits aber sind Botanik und Zoologie, da sie nicht nur
die Gestaltung der Pflanzen und Tiere erforschen, sondern auch
die in diesen stattfindenden chemischen und physikalischen Vor-
giinge, sowohl beschreibende als spekulative Naturwissenschaften.

Die Physik und die Chemie betrachten die in-
folge der gegenseitigen Einwirkung der Korper statt-
findenden Veriinderungen.

Die Physik beschiftigt sich mit solchen Ver-
dnderungen der Korper, bei welchen die Substanz
der Korper selbst unveriindert bleibt. (Verinde-
rungen des Ortes, des Aggregatzustandes, der Grolse,
Farbe, Temperatur etc.)

Arnold, Repetitorium, 8. Aufl, 1
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Einteilung der Chemie.

Die Physik ist die Wissenschaft von den Zustands-
verinderungen der Korper, und ihre Grundlage bildet
das Prinzip der Erhaltung der Kraft, d. h. bei keinem
physikalischen Vorgange findet ein Verlust an Kraft statt,
sondern nur eine Umwandlung derselben in eine andere
Form.

Die Chemie beschiftigt sich mit solchen Ver-
anderungen, bei welchen die Substanz der Korper
selbst eine Verinderung erleidet.

%. B. Schwefel und Kupfer miteinander vermischt geben ein
scheinbar gleichartiges, graugriines Pulver, in welchem man jedoch
durch das Mikroskop die Kupfer- und Schwefelteilchen deutlich
unterscheiden und dieselben durch Abschliimmen mit Wasser wieder
trennen kann: werden sie aber zusammen erhitzt, so entstehit ein
schwarzer Korper, in dem aunch mit dem Mikroskope nichts Ungleich-
artiges zu sehen ist und aus welchem auf mechanischem Wege
weder Kupfer noch Schwefel wieder zu erhalten ist und der weder
die Eigenschaften des Schwefels noch die des Kupfers erkennen Hifst,
_ Die Chemie ist die Wissenschaft vom Stoffe und seinen
Anderungen, und ihre Grundlage bildet das Prinzip der
Erhaltung des Stoffes (8. 8), das heifst bei keinem che-
mischen Vorgange findet ein Verlust an Materie statt,
dieselbe ist ebenso unzerstorbar wie unerschaftfbar.

Eine genauere Definition von Chemie und Physik ergiebt sich
aus den spiiteren Betrachtungen. (Siehe ferner S. 32.)

Einteilung der Chemie.

Man unterscheidet die reine Chemie, welche sich
mit der Chemie nur um ihrer selbst willen beschiftigt,
von der angewandten Chemie, welche die Chemie in
Bezug auf besondere Interessen nutzbar macht.

1. Die reine oder wissenschaftliche Chemie zer-
fallt in:

a. Die allgemeine oder theoretische Chemie.
Dieselbe betrachtet die Gesetze, unter denen chemische
Vorgiinge stattfinden, ferner die theoretischen Ansichten,
welche in der Chemie Anerkennung gefunden haben oder
Beriicksichtigung verdienen.

Ein Teil der theoretischen Chemie, die physikalische
Themie, umfalst das breite Zwischengebiet, auf dem sich Chemie
und Physik begegnen; dieses Gebiet gehrt seinem Inhalte nach
zur Chemie, wird aber mit den Hilfsmitteln der Physik bebaut.
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Die stofflichen Anderungen, die chemischen Vorgiinge, sind stets
von Anderungen des Zustandes, von physikalischen Vorgingen,
begleitet, was nicht auf Zufall beruht, sondern auf ursiichlichem
Zusammenhang.

b. Die spezielle Chemie. Dieselbe betrachtet alles,
was hinsichtlich der einzelnen Substanzen erforscht ist.

2. Die angewandte Chemie zerfillt in medizinische,
pharmazeutische, technische, landwirtschaftliche, physio-
logische Chemie etc., insofern sie in ihrer Anwendung
auf Medizin, Pharmazie, Technik etc. betrachtet wird und
als Hilfswissenschaft dieser Doktrinen erscheint. i

Man unterscheidet ferner analytische Chemie, welche die
zusammengesetzten Korper in einfachere oder in Urstoffe zerlegen
lehrt, und synthetische Chemie, welche die zusammengesetzten
Kdorper aus einfacheren oder ihren Urstoffen aufbauen lehrt.

Die spezielle Chemie zerfillt nach der Art des be-
handelten Stoffes in eine anorganische und eine organische.

Die anorganische Chemie betrachtet dic Elemente
oder Urstoffe (S.4) und deren Verbindungen mit Aus-
nahme derjenigen des Kohlenstoffs,

Die organische Chemie betrachtet die Verbindungen
des Kohlenstofls.

Diese Verbindungen sind in so grofser Anzahl be-
kannt und besitzen so vielfache Beziehungen zu einander,
dafs sie aus praktischen Griinden gesondert und erst
nach den anderen Verbindungen abgehandelt werden.

Nur die Verbindungen des Kohlenstoffs mit Sauer-
stoff, Schwefel und den Schwermetallen werden wegen
ihres abweichenden chemischen Verhaltens etc. bereits
in der anorganischen Chemie betrachtet.

Die organische Chemie betrachtete friilher nur die ver-
brennbaren Verbindungen, weleche im pflanzlichen und tierischen
Organismus vorkommen; wihrend nfimlich in der unbelebten Natur
sich nur wenige Kohlenstoffverbindungen finden, enthalten alle
vorerwihnten Verbindungen Kohlenstoff und Wasserstoff, die
meisten auch Sauerstoff, viele noch Stickstoff, einige aufserdem
Schwefel und Phosphor.

Man konnte frither nur anorganische Kirper, aber keine dieser
organischen Verbindungen kiinstlich darstellen und glaubte daher,
nur der Lebensprozels kinne sie erzeugen. Nachdem aber WouLER
im Jahre 1828 den Harnstoff, ein charakteristisches Lebensprodukt,
aus seinen Elementen aufbauen lehrte, kam man zur Einsicht, dals
fiir die Produkfe der belebten und unbelebten Natur die gleichen

1*




4 Elemente und xusammengesetzte Korper.

Gesetze gelten, und dafs die Annahme einer besonderen Lebens-
kraft keine Berechtigung habe.

Seitdem ist nun eine grofse Anzahl organischer Verbindungen,
welche Produkte des pflanzlichen oder tierischen Organismus sind,
kiinstlich dargestellt worden, und ebenso eine grolse Anzahl solcher
Verbindungen, welche den in der Natur vorkommenden nahe-
stehen, ferner noch unziihlige andere, so dals eine Trennung in
organische und anorganische Chemie nach den dlteren Ansichten
unmiglich geworden ist.

Organisierte Kiorper. Streng zu trennen von dem Begrifie
organiscﬁx ist der Begriff organisiert. Viele organische Kdirper,
z. B, Stiirke, Zellstoff, Muskelfibrin ete. sind organisiert, d. h. sie
haben eine eigentiimliche Struktur, welche in ihrer einfachsten
Form als Zelle auftritt. Diese Struktur ist das Ergebnis des Lebens-
prozesses und kann kiinstlich nicht erzielt werden, wilhrend es kaum
zweifelhaft ist, dals die nicht organisierten, also die amorphen,
krystallisierten oder fliissigen Verbindungen mit der Zeit alle kiinst-
lich dargestellt werden konnen.

Elemente und zusammengesetzte Korper.

Alle existierenden Kérper zerfallen in:

1. Zusammengesetzte Korper oder Verbin-
dungen. Dieselben lassen sich in zwei oder mehrere
unter sich und von dem urspriinglichen Kérper verschie-
dene Stoffe, die Elemente oder Urstoffe, zerlegen.

Jeder bestimmt zusammengesetzte Korper enthalt
stets dieselben Klemente und zwar in unveriinderlichen
Gewichtsverhiiltnissen.

2, Einfache Korper, Elemente oder Urstoffe.
Dieselben haben sich bis jetzt durch kein Mittel in ein-
fachere Bestandteile zerlegen lassen. Bei ihrer chemischen
Vereinigung verschwinden die Kigenschaften dieser ein-
fachen Korper ganz oder teilweise, indem zusammen-
gesetzte Korper mit neuen Eigenschaften entstehen, wobei
aber die Materie der einfachen Korper selbst unverindert
bleibt. Man kennt gegenwiirtig mit Sicherheit 66 Ele-
mente (siehe Tabelle auf Seite 24), ausserdem sind
noch 11 Korper als Elemente beschrieben worden, welche
aber jedenfalls nur Gemenge von unbekannten Elementen
sind, deren Isolierung erst durch verbesserte Hilfsmittel
gelingen wird.

Einige Elemente sind sehr hiinfig und allgemein verbreitet;
Sauerstoff z B. ist in der Atmosphiire, im Wasser und in der
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festen Erdkruste in solcher Menge enthalten, dafls er ungefihr die
Hilfte des Gewichtes unseres Planeten ausmacht, wihrend andere
Elemente, wie Cer, Didym und Lanthan, nur an einigen Orten
und in sehr geringer Menge vorkommen. Die Elemente sind auf
der Erde sehr unregelmiilsig verteilt; in der Luft kommen nur 4
vor, im Wasser (Meere) sind etwa 30 gefunden worden, wiihrend
sie alle in der Erdrinde mehr oder minder zerstreut enthalten sind.
Die Hauptmasse der Erdrinde (die krystallinischen Gesteine)
besteht jedoch nur aus folgenden 8 Elementen in 100 Teilen:

Sauerstoff 44,0—48,7. Caleium 6,6—0,9.
Silicinm 22,8—386,2. Magnesium 2,7—0,1.
Aluminium 9,9— 6,1, Natrium 24—25.
Eisen 99— 2.4. Kalium 1,7—3,1.

Wie die Spektralanalyse zeigt, bilden die Elemente, aus denen
der der Untersuchung zugiingliche Teil der Erde besteht, auch die
iibrigen Weltkdrper.

Ohne Zweifel existieren neben den sicher bekannten 66 Ele-
menten und den 11 zweifelhaften Elementen noch andere, bis jetat
vollkommen ungekannte.

Nach geologischen Hypothesen besteht der Erdkern aus feurig-
flissigen Substanzen, von denen bei vulkanischen Ausbriichen
kleine Mengen an die Oberfliche gelangen. Da nun der Radius
der Erde 860 Meilen, die feste Kruste aber nur etwa 5 Meilen
betriigt, so wiire es wohl méglich, dafls sich im Innern der Erde
noch Elemente befinden, welche wegen ihres hohen spezifischen
Gewichtes und ihrer geringen Fliichtigkeit noch nicht bis an die
Erdoberfliche gelangen konnten. Sehr wahrseheinlich wird diese
Ansicht dadurch, dals das spezifische Gewicht der Erde gleich 5,8,
das der festen Schale nur 2,5 ist. Ferner lilst das periodische
System der Elemente (siche dieses) die Existenz zahlreicher noch
unbhekannter Elemente voraussehen.

Chemische Umsetzungen.

Jeder Korper wiirde bei Fernhaltung des Einflusses
anderer Stoffe oder Kriifte seine Eigenschaften und seine
Zusammensetzung unverindert beibehalten. Chemische
Veriinderungen (chemische Umsetzungen) der Kérper sind
stets von einer Energieinderung (das heilst einer Ent-
wickelung oder Absorption von Wirme, Elektricitit,
Licht etec. (S. 33)) begleitet; sie werden durch verschiedene
Ursachen hervorgebracht und kénnen namentlich in fol-
genden Formen stattfinden:

1. Elemente vereinigen sich zu zusammengesetzten
Korpern, oder letztere zerfallen in die sie bildenden
Elemente.
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2. Zusammengesetzte Korper vereinigen sich mitein-
ander, oder komplizierter zusammengesetzte Korper zer-
fallen in einfacher zusammengesetzte oder in Elemente.

3. Zusammengesetzte Korper tauschen gegenseitig
einige ihrer Bestandteile aus.

4. Elemente setzen Bestandteile zusammengesetater
Korper in Freiheit und treten an deren Stelle.

5. Substanzen nehmen vollkommen andere Kigen-
schaften an, ohne dals dabei eine Anderung in ihrer
chemischen Zusammensetzung stattfindet (Erklirung dieses
Vorganges sieche bei Isomerie und Allotropie).

Als Hauptursache der chemischen Umsetzun-
gen betrachtet man eine zwischen den einzelnen
Elementen wirkende Anziehungskraft, welche
herkommlich als ,Chemische Verwandtschaft oder
chemische Affinitit* bezeichnet wird, trotzdem
gerade nicht die sich nahestehenden, sondern die in ihrem
Verhalten am meisten verschiedenen Elemente am leich-
testen sich miteinander verbinden.

Die chemische Affinitiit unterscheidet sich von anderen an-
ziechenden Kriiften, wie Schwerkraft, Magnetisinus, dadurch, dals
gie nicht auf die Entfernung wirkt, weshalb Korper, welche sich
chemisch vereinigen sollen, in unmittelbare Beriihrung miteinander
gebracht werden miissen (siche unten). Die Grifse der chemischen
Affinitiit der Elemente 2zu einander ist eine sehr verschiedene;
Versuche diese Grifse fiir die einzelnen Elemente festzustellen,
haben bis jetzt keinen Erfolg gehabt, hingegen ist die chemische
Energie oder Spannkraft genauen Messungen, zugiinglich (s. 8. 33).

Neben der chemischen Affinitit kénnen, die-
selbe unterstiitzend oder ihr entgegenwirkend,
bei chemischen Umsetzungen auch Wirme, Elek-
tricitit, Licht und mechanische Erschiitterung
thitig sein. Die Wirkung dieser Kriifte, welche be-
kanntlich nur verschiedene Bewegungsformen darstellen,
besteht in Mitteilung von Bewegung auf die chemische
Substanz (resp. auf die Atome, S.12), wodurch die che-
mischen Umsetzungen eingeleitet oder erst ermoglicht
werden.

1. Wiirme, Die Erwiirmung bis zu einem gewissen Grade
steigert in der Regel die Reaktionsfihigkeit der Kérper, anderseits
bewirkt das Erwiirmen iiber eine gewisse Grenze das Zerfallen
zusammengesetzter Korper in ihre Bestandteile. Erhitzt man Queck-
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silber an der Luft, so entzieht es dieser Sauerstoff und verwandelt
sich in rotes Quecksilberoxyd; erhitzt man dieses weiter hig zum
Glithen, so zerfillt es wieder in Quecksilber und Sauerstoff. Unter-
halb — 125° finden chemische Umsetzungen nicht mehr statt.

2. Der elektrische Funke bewirkt durch Temperatur-
erhéhung in einigen Fillen chemische \'eruinigung. in anderen Zer-
setzung. Der elekfrische Strom bewirkt nur Zersetzung (Elek-
trolyse) und ist das miichtigste Zersetzungsmittel, welches wir
kennen, Geschmolzene oder geliste chemische Verbindungen werden
dnrch den elektrischen Strom zersetzt, wenn sie Leiter desselben
sind, Die Elemente, die sich dabei am negativen Pole abscheiden
(z B. Wasserstoff, Kalium) nennt man elektropositive, diejenigen,
welche sich am positiven Pole abscheiden (z. B. Sauerstoff, Chlor)
elektronegative. (Siehe ferner 8. 10e¢.)

3. Licht wirkt verbindend oder zersetzend (Photographie).

4., Mechaniseche Erschiitteru ng (Stofs, Kompression ete.)
kann die Zersetzung einer Anzahl von Verbindungen bewirken
und zwar meistens unter Explosion, sowie auch die Vereinigung
mancher Stoffe miteinander; in manchen Fiillen ist die durch die
mechanische Einwirkung erzeugte Wirme die Ursache des chemi-
schen Umsatzes.

Fernerhin konnen die chemische Affinitit
unterstiitzen oder anregen die Innigkeit der Be-
rithrung, der Entstehungszustand, der Grad der
Lislichkeit oder Fliichtigkeit der entstehenden
Produkte, sowie die blofse Gegenwart dritter
Kérper, die sich nicht am Umsatze beteiligen.

1. Die Innigkeit der Beriihrung. Substanzen wirken im
fliissigen oder gasférmigen Zustande leichter aufeinander ein, als
im festen; gepulverte oder amorphe Substanzen zeigen meist eine
grifsere Reaktionsfihigkeit als kompakte oder krystallisierte. In
vielen Fiillen findet aber selbst bei der innigsten Beriithrung kein
chemischer Umsatz statt, sondern es bedarf, wenigstens um die
Reaktion einzuleiten, noch fiulserer physikalischer Einwirkungen,

2. Der Entstehungszustand (Status nascens, 8. 16d).
Eine gesteigerte Reaktionsfihigkeit zeigen die Kérper in dem
Momente ihrer Abscheidung aus Verbindungen (in statu nascendi).
Leitet man z. B. Wasserstoff dureh Salpetersiiure, so wird diese
nicht veriindert; bringt man aber Salpeterséiure in eine Fliissigkeit,
in der sich Wasserstoff entwickelt, so wird sie in Ammoniak und
Wasser iibergefiihrt.

8. Der Grad der Lislichkeit und Fliichtigkeit der
Produkte, welche aus den aufeinander einwirkenden Substanzen
entstehen. In Lisungen verbinden sich stets diejenigen Korper,
welehe unldsliche oder schwerlésliche Verbindungen bilden kinnen.
Wird z. B. eine wiisserige Lisung von kohlensaurem Kalium mit
Essigsiiure versetzt, so entsteht essigsaures Kalinm, und es ent-

weicht Kohlensiiure; leitet man aber Kohlensiure in eine wein-
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geistige Losung von Kaliumacetat, so bildet sich kohlensaures
Kalium und freie Essigsfiure, weil das kohlensaure Kalium in
Weingeist unléslich ist.

Nicht oder wenig fliichtige Korper von schwacher Reaktions-
fihigkeit scheiden bei hoherer Temperatur fliichtige Kérper von
starker Reaktionstiihigkeit aus.

4. Kontaktwirkungen. Die Gegenwart kleiner Mengen
gewisser Substanzen veranlalst zuweilen, ohne dals diese Substanzen
dabei wahrnehmbar veriindert werden, die chemische Vereinigung
grofser Mengen anderer Kdrper. Man nennt soleche Substanzen
Kontaktsubstanzen und ihre Wirkung Kontaktwirkung oder
Katalyse. Ein Gemenge von Wasserstoff und Sauerstoff verbindet
sich bei gewdhnlicher Temperatur nicht, dagegen momentan und
unter Explosion bei Gegenwart von feinverteiltem Platinmetall,
welches hierbei keine Verinderung erleidet. Die Annahme, dals
die betreffenden Substanzen nur durch Berithrung wirken, ist kaum
berechtigt; die Kontaktsubstanzen werden derart wirken, dals
gie sich zuerst mit dem einen Kérper (z. B. Bauerstoff) vereinigen
und dann diesen an den anderen Korper (z. B. an Wasserstoff) ab-
geben und folglich als Ubertriger wirken.

Gewichts- und Raumverhiltnisse bei
chemischen Vorgingen.

Die Vereinigung einfacher Korper zu zusammen-
gesetzten erfolgt nach ganz bestimmten Gesetzen. Die
Lehre von den Gesetzmilsigkeiten, nach welchen sich
die Elemente vereinigen und ihre Anwendung zu che-
mischen Berechnungen, bezeichnet man als Stéchiometrie
(srowxsior, Grundstoff, Element, usrpeir, messsen).

1. Gesetz der Erhaltung des Stoffes.

Das Gesamtgewicht der bei einer Verbindung oder
Zersetzung erhaltenen Korper ist stets gleich der Summe
der Gewichte aller sich bei diesen Vorgingen heteiligen-
den Kérper.

Der oberflichlichen Beobachtung scheint dieses Gesetz zu
widersprechen, denn wenn man z B. eine Kerze verbrennt, so
scheint Materie zu verschwinden. Bei niiherer Untersuchung zeigt
sich aber, dass bei der Verbrennung der Kerze sich gasformige,
nicht direkt wahrnehmbare Produkte (Kohlendioxyd und Wasser-
dampf) bilden, und dals die Gewichte dieser Produkte genau dem
Gewichte der verbrannten Kerze + dem Gewichte des bei der Ver-
brennung verbrauchten Sauerstoffs entsprechen.

2. Gesetz der konstanten Proportionen.
a. Die KElemente vereinigen sich zu Verbindungen
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nicht in beliebigen, sondern nur in ganz hestimmten,
unabinderlichen Gewichtsverhiiltnissen.

Fast fiir alle Verbindungen sind die konstanten Verbindungs-
verhiiltnisse erforscht; man hat die bei der Analyse und Synthese
erhaltenen Zahlen zuerst jedesmal fiir 100 Gewtle. der Verbindung
berechnet, bald aber auch gesucht, diesem Verhiltnisse den ein-
fachsten und klarsten Ausdruck zu geben und es in Uberein-
stimmung mit den Verbindungsverhiiltnissen aller anderen Kirper
zu bringen. Man ist deshalb dahin iibereingekommen, den Wasser-
stoff, welcher stets in kleinster Gewichtsmenge in den Verbin-
dungen auftritt, als Einheit anzunehmen und darauf die kleinsten
Gewichtsmengen zu beziehen, die von anderen Elementen notig
sind, nm mit 1 Gewtl. Wasserstoff eine chemische Verbindung zu
bilden. Entziindet man z B. ein Gemenge von Wasserstoff und
Sauerstoff, so verbindet sich 1 Gewtl. Wasserstoff mit 8 Gewtln.
Sauerstoff zu Wasser, und jeder Uberschuls entweder von Wasser-
stoff oder von Sauerstoff bleibt ungebunden.

In demselben Verhiiltnisse, wie sich Wasserstoff und Sauer-
stoff miteinander verbinden, treten sie auch mit je einer ganz be-
stimmten Menge aller anderen Elemente zusammen. So verbindet
sich 1 Gewtl. Wasserstoff mit 4,666 Gewtln. Stickstoff zu Ammo-
niak, 4,666 Gewtle. Stickstoff verbinden sich mit 8 Gewtln. Sauer-
stoff zu Salpetrigsiiureanhydrid, 1 Gewtl. Wasserstoff verbindet
sich mit 3 Gewtln. Kohlenstoff zu Sumpfgas, und ebenso treten
3 Gewtle. Kohlenstoff mit 8 Gewtln. Sauerstoff zn Kohlendioxyd
zusammen. 1 Gewtl. Wasserstoff und 16 Gewtle. Schwefel bilden
Schwefelwasserstoff, 16 Gewtle. Schwefel und 3 Gewtle. Kohlen-
stoff geben Schwefelkohlenstoff. (Gewichtsteil — Gewtl.)

1 Gewtl. Wasserstoff verbindet sich mit 35,4 Gewtln. Chlor,
mit 80 Gewtln. Brom, mit 127 Gewtln, Jod. Mit 8 Gewtln. Sauer-
stoff, mit 16 Gewtln. Schwefel, mit 35,4 Gewtln. Chlor, 80 Gewtln.
Brom, 127 Gewtln. Jod ete. vereinigen sich 39 Gewtle. Kalium,
28 Gewtle. Natrium, 28 Gewtle. Eisen, 100 Gewtle. Quecksilber,
31,7 Gewtle. Kupfer ete. Ist bei der Vereinigung das Gewichts
verhiiltnis zweier dieser Stoffe ein anderes, so bleibt der Uberschuls
des einen oder anderen Stoffes unveriindert zuriick.

Erhitzt man z. B. 100 Gewtle. Eisen und 100 Gewtle. Schwefel,
so werden von je 28 Gewtln. Eisen 16 Gewtle. Schwefel gebunden,
folglich von 100 Gewtln. Eisen 57,14 Gewtle. Schwefel, und
100—57,14=42,86 Gewtle. Schwefel bleiben unzersetzt zuriick:

Eisen Schwefel Fisen Schwefel,
VLR | = 100 : =x (x=57,14).

b. Die Gewichtsverhiiltnisse, in denen sich die Ele-
mente verbinden, sind dieselben, in welchen sie sich bei
chemischen Umsetzungen austauschen oder verdriingen.

Wird z. B. in Jodkaliumlésung Chlor geleitet, so wird das Jod
ausgeschieden, und das Chlor verhindet sich mit dem Kalium,
wobei an Stelle von 127 Gewtln. Jod stets 35,4 Gewtle. Chlor treten.
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Stellt man in eine Lisung von Chlorquecksilber (Verbindung
von 100 Gewtln. Quecksilber und 35,4 Gewtln. Chlor) einen
Kupferstab, so geht das Kupfer in Lisung und das Quecksilber
wird abgeschieden, und zwar verbinden sich mit den 35,4 Gewtin.
Chlor statt der 100 Gewtle. Quecksilber 31,7 Gewtle. Kupfer.

c. Bei der Elektrolyse chemischer Verbin-
dungen stehen deren an den beiden Polen durch den
gleichen Strom abgeschiedenen Elementarbestandteile
ebenfalls in den vorerwihnten Gewichtsverhiltnissen zu
einander (Farapays Gesetz): z B. werden aus Ammoniak
am positiven Pole in derselben Zeit 4,66 Gewtle. Stickstoff
abgeschieden, wie am negativen Pole ein Gewtl. Wasser-
stoff, aus Schwefelwasserstoff in derselben Zeit 16 Gewtle.
Schwefel, wie am negativen Pole 1 Gewtl. Wasser-
stoff ete.

d. Wenn sich gasférmige Kérper miteinander
vereinigen, so geschieht dies nicht nur mnach unver-
inderlichen Gewichts-, sondern auch nach bestimmten
einfachen Raumverhiltnissen. Das Volumen einer durch
chemische Vereinigung von Gasen entstandenen Verbin-
dung ist, vorausgesetzt, dafls diese gleichfalls im Gas-
zustande gemessen wird, entweder gleich der Summe der
Volumina der Bestandteile, oder es ist in einem durch
ganze Zahlen ausdriickbaren Verhiltnisse verkleinert
(Gav-Liussaosches Volumgesetz).

Das Produktvolumen nimmt immer, wie verschieden
anch die Summe der zusammentretenden Volumina sein
mag, den Raum von 2 Volumen ein, wenn man den
Raum von 1 Vol. Wasserstoff als Kinheit nimmt.

1 Vol. (= 1 Gewtle.) Wasserstoff + 1 Vol. (= 35,4 Gewtle.) Chlor
bilden 2 Vol. (= 36,4 Gewtle. Clorwasserstoff.

2 Vol. (= 2 Gewtle.) Wasserstoff + 1 Vol. (= 16 Gewtle. Sauerstoff
bilden 2 Vol. (= 18 Gewtle. Wassergas.

3 Vol. (= 3 Gewtle,) Wasserstoff + 1 Vol. (= 14 Gewtle. Stickstoff
bilden 2 Vol. (= 17 Gewtle. Ammoniak.

4 Vol. (= 4 Gewtle.) Wasserstoff + 1 Vol. (= 12 Gewtle. Kohlenstoff
bilden 2 Vol. (= 16 Gewtle.) Sumpfgas.

Da die Gtase, wie alle Korper, sich auch nur nach
bestimmten Gewichtsverhiiltnissen verbinden, so miissen
die Gewichte der sich verbindenden Gasvolumina zu den
erwihnten Verbindungsgewichten derselben in enger Be-
ziehung stehen.
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Da sich 1 Gewtl. Wasserstoff mit 8 Gewtln. Sauerstoff, oder
2 Vol. Wasserstoff mit 1 Vol. Sauerstoff zu Wasser verbinden, so
wird sich das Gewicht von 2 Vol. Wasserstoff zu dem von 1 Vol.
Sauerstoff wie 1:8 verhalten, ferner das Gewicht von 3 Vol.
Wasserstoff zu dem sich damit verbindenden Gewicht von 1 Vol.
Stickstoff wie 1: 4,686 etc.

3. Gesetz der multiplen Proportionen.

Die Elemente kéinnen sich unter verschiedenen Be-
dingungen in mehr als einem Gewichtsverhiiltnisse ver-
binden, was dem Gesetz der konstanten Proportionen zu
widersprechen scheint; betrachtet man aber diese Ge-
wichtsverhiiltnisse niiher, so findet man, dafs sie stets ein
ganzes Vielfaches des niedrigsten Verbindungsgewichtes
des betr. Elementes sind.

Wir sahen z. B., dals sich stets 8 Gewtle. Sauerstoff oder
4,666 Gewtle, Stickstoff mit gewissen Mengen anderer Elemente
verbinden. Die niedrigste Verbindung des Stickstofts mit Sauner-
stoff besteht aber aus 14 Gewtln. Stickstoff und 8 Gewtln. Sauer-
stoff. Die Zahl 14 ist aber ein ganzes Vielfaches von 4,666.

Stickstoft bildet mit Sauerstoff fiinf verschiedene Verbindungen:
3% 4,666 Gewtle. Stickstoff mit 8 Gewtln. Sauerstoff liefern Stick-

oxydul.

3x 4,666 » o 16 (2x8) Gewtln. Saunerstoff liefern

Stickoxyd.

3x4,666 = w 24 (3x8) Gewtln. Sauerstoff liefern

Salpetrigsiiureanhydrid.

3x 4,666 p. » 32 (4% B) Gewtln. Sauerstoff liefern
stickdio

3x4,666 i 5 40 (5x8) Gewtln. Sauerstoff liefern
Salpetersiiureanhydrid.

Mangan und Sauerstoft geben ebenfalls fiinf Verbindungen:
27,5 Gewtle. Mangan und 8 Gewtle. Sauerstoff geben Manganoxydul.

82,5 (3% 27,0) ,, » 32 (4x8) 5 o Mangan-
oxyduloxyd.
55 (2x2T.5) s 24 (3% 8) > B Manganoxyd.
27,0 L8 s 16(2%8) ¥ o Mangan-
.. superoxyd.
5 (2x27,6) ,, . DB(Tx8) o o Ubermangan-

siiureanhydrid.

Aquivalentgewichte.

Die vorstehend der Einfachheit wegen gebrauchten,
auf Wasserstoff als Einheit berechneten Gewichtsmengen,
in welchen sich die Elemente verbinden und auch ver-
dringen, also gleichen chemischen Wert zeigen, nennt
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12 Atome und Molekiile.
man Aquivalentgewichte. Dieselben sind nicht mehr ge-
brauchlich und nicht zu verwechseln mit den nachstehend
zu betrachtenden, gegenwiirtig ausschliefslich verwendeten
Verbindungsgewichten, den sog. Atomgewichten. Uber
die einfachen Beziehungen der Aquivalentgewichte zu den
Atomgewichten siehe 8. 29.

Atome und Molekiile.

Die Naturwissenschaften erforschen zunichst die ein-
zelnen Naturerscheinungen in moglichster Vollstindigkeit,
dann suchen sie die diesen Krscheinungen zu Grunde
liegenden Naturgesetze zu ermitteln und schliefslich auch
die Ursachen (Naturkrifte), welche die Erscheinungen
und Gesetze bedingen. Da wir aber das eigentliche
Wesen der Dinge mit unseren Sinnen nicht erfassen
kénnen, miissen wir daritber gewisse Vermutungen oder
Hypothesen aufstellen, ans denen heraus wir im stande
sind, die einzelnen Erscheinungen und die Gesetze nach
denen sie erfolgen zu erkliren. Hat sich eine Hypothese
bewiihrt und ist also auf die Mehrzahl der beobachteten
Erscheinungen stets anwendbar, so wird sie zur Theorie.

Die Gesetze der konstanten und multiplen Proportionen sind
unumstéfsliche Thatsachen, die nachfolgend besprochene Annahme
der Existenz von Atomen und Molekiilen dagegen ist nur eine
Theorie, welche aber viel Wahrscheinlichkeit hat, denn ohne die-
selbe wiirde nicht nur eine grofse Zahl chemischer, sondern auch
physikalischer Erscheinungen giinzlich einer Erklirung ermangeln.

1. Atome.

Zur Erklirung der Thatsache, dals von jedem
Flemente nur eine bestimmte Gewichtsmenge
oder ein ganzes Vielfaches dieser Gewichtsmenge
an der Bildung einer chemischen Verbindung
sich beteiligt, nimmt man an, dafls die Materie
aus sehr kleinen Teilchen besteht, welche mecha-
nisch und chemisch nicht mehr weiter teilbar
sind und Atome genannt werden.

Die Atome (e privativum und téurm ich schneide)
desselben FElementes sind vollstindig gleichartig, also
auch von gleichem Gewichte und gleicher Grifse, die
Atome verschiedener Elemente aber unterscheiden sich
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voneinander durch ihr verschiedenes Gewicht und ilre
verschiedene Grifse; von den Afomen giebt es so viele
verschiedene Arten, als es verschiedene Elemente giebt.

Es ist klar, dals, wenn ein Atom Wasserstoff ein be-
stimmtes Gewicht, z B. das Gewicht 1, und ein Atom
Chlor das Gewicht 35,4 besitzt, diese beiden Klemente
sich nur in diesem Gewichtsverhiiltnisse vereinigen kénnen,
und dalfs, wenn ein Atom Saunerstoff das Gewicht 8 be-
sitzt, bei jeder hoheren Verbindungsstufe des Stickstoffs
mit dem Sauerstoff die Gewichtsmenge des letzteren sich
sprungweise um die Zahl 8 oder ein Mehrfaches der-
selben erhéhen muls; es beruht dies eben auf der Un-
teilbarkeit der Atome. (Dainrons Atomtheorie.)

Nach den Dbisherigen Betrachtungen ist noch nicht zu ent-
scheiden, ob die Aquivalentgewichte gmmmlrm Verbindungsgewichte,
welche S. 9 bis 11 angefiihrt wurden, wirklich die relativen Atom-
gewichte ausdriicken. Bestiinde z. B. Wasser aus 1 Atom Wasser-
stoff und 1 Atom Sauerstoff, so wiirde das Atomgewicht des Sauer-
stoffs = 8 sein, wenn das Atomgewicht des Wasserstofts als Ein-
heit angenommen wird; es kann aber das Wasser auch aus 2 Atomen
Wasserstoff und 1 Atom BSauerstoff aufgebaut sein, in welchem
Falle das Atomgewicht des Sauerstoffs = 16 wire. Um dies zu
entscheiden, miissen erst noch einige wichtige Gesetze kennen ge-

lernt werden.
. Molekiile.

Ilmchéuqumun]dn rungzweierodermehrerer
ungleichartiger Atome entstehen die chemischen
Verbindungen; denkt man sich irgend eine che-
mische Verbindung durch mechanische Krifte
(Schneiden, Stolsen etc.) in nicht weiter teilbare
kleinste Teilchen zerlegt, so werden diese klein-
sten Teilchen immer noch aus einer Gruppe von
Atomen bestehen, welche dann nur noch chemisch
und nicht mechanisch weiter teilbar ist und Mole-
kiil (physikalisches Atom, Molekel, von molecula,
kleine Masse) genannt wird.

Z. B. ist ein Molekiil Kochsalz ein unmelsbar kleines,
mechanisch nicht weiter zerleghares Teilchen. Lilst man
aber auf dasselbe chemische Kriifte wirken, so zerfallt
es noch weiter in ein Natrium- und ein Chlorteilchen,
d. h. ein Molekiil Kochsalz lifst sich noch in ein Atom
Natrium und ein Atom Chlor zerlegen.
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Bei den unzerlegbaren Korpern, den Elementen, wire die
Anmnahme berechtigt, dals ein Molekiil zugleich ein Atom ist, denn
man kann z B. aus den kleinsten, mechanisch nicht mehr weiter
teilbaren Elementarteilechen aueh durch chemische Kriifte nicht
weitere ungleichartige Bestandteile abscheiden; dennoch ist man
aus 8, 16 d erdrterten Griinden veranlalst, auch bei den Elementen
den Begriff’ Molekiil und Atom zu trennen.

Gegenwiirtig betrachtet man sowohl die Atome als
die aus ihnen aufgebauten Molekiile als lebhaft bewegte
Massenteile, deren Beziehungen zu einander (deren Affinitit,
S. 6) wesentlich durch FKorm und Grofse ihrer Bewe-
gungen bestimmt werden (kinetische Natur der Affi-
nitit); die Annahme einer als Anziehung gedachten
Affinitiitskraft der Klemente wird hierdurch iiberfliissig.

Aggregatzustand.

Durch Zusammenlagerung (Aggregation) der Molekiile entstehen
die der Walrmehmung zugiinglichen Massen der Stoffe. Diese

regation kann eine verschiedenartige sein, wodurch der Aggre-
gatzustand der Stoffe, d. h. ihr Auftreten im festen, fliissigen oder
gasformigen Zustande, bedingt wird. Die Anderung des Aggregat-
zustandes eines Stoffes wird nicht durch die Anderung des Zu-
standes der Molekiile selbst, sondern durch die Art der Bewegung
der Molekiile und die Anderung der Grélse des Ranmes zwischen
ihnen hervorgebracht. Man nimmt an, dals die Molekiile nicht
dicht aneinander liegen, sondern durch Zwischenriiume getrennt
sind. Diese Zwischenriiume sind bei Gasen so grofs, dafs die
Molekiile selbst verschwindend klein gegen den sie trenmenden
Raum sind. Da aber, wie 8. 36 gezeigt wird, manche Stoffe
schon im gleichen Aggregatzustande bei wechselnder Temperatur
ihr Molekulargewicht indern, so ist nicht ausgeschlossen, dals
die Anderung des Aggregatzustandes mitunter auch von einer
Anderung des Molekiils selbst begleitet ist. Im allgemeinen
stimmen aber die im gasformigen oder fliissigen (gelisten) Zustande
eines Stoffes bestimmten Molekulargewichte (S. 18) untereinander
iiberein. Fiir feste (ungeldste) Stofte ist noch keine Methode der
Molekulargewichtshestimmung bekannt.

In starren Korpern konnen siech die Molekiile nur um eine
feste Gleichgewichtslage, schwingend oder rotierend, bewegen;
in fliissigen Stoffen haben die Molekiile keine bestimmte Gleich-
gewichtslage mehr und besitzen daher aufser der schwingenden
oder rotierenden Bewegung auch eine fortschreitende, so dals jedes
Molekiil nach und nach von anderen Nachbarmolekiilen umgeben
wird; im Gas- oder Dampfzustande der Kirper hirt jeder gegen-
seitige Zusammenhang der Molekiile auf, sie bewegen geradlinig
fort, bis sie sich gegenseitiz oder bis sie einen Widerstand treffen,
worauf sie geradlinig nach eineranderen Richtung weiter fliegen; Gase
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und Dimpfe zerstreuen sich also in alle Weiten, wenn sie nicht
dureh fir sie undurchdringliche Schranken zusammengehalten
werden, auf welche sie dann einen Druck ausiiben, der propor-
tional ist der Summe der lebendigen Kraft der geradlinig fort-
schreitenden Bewegung aller in der Volumeinheit enthaltenen Mole-
kiille. (Kinetische Theorie der Gase).

Bestimmung des Molekulargewichtes.

Wie sich bei den Elementen die relativ kleinsten
Gewichtsmengen feststellen lassen, in welchen sie in Ver-
bindung treten, so muls sich auch das relative Gewicht
der Molekiile feststellen lassen, da ja die Gewichte der
Molekiile verschiedener Korper in irgend einem Ver-
hiiltnisse zu einander stehen miissen.

Die absoluten Atom- und Molekulargewichte sind fiir
chemische Betrachtungen ohne Bedeutung; letztere lassen sich aber
aus verschiedenen physikalischen Erscheinungen ebenfalls an-
niihernd feststellen.

I. Das Molekulargewicht fliichtiger Korper
lifst sich ableiten aus ihrem spezifischen Gewichte
im (aszustande auf Grund folgender Anschauungen:

a. Das Mariorre-Boyresche Gesetz zeigt, dals sich
die Volumina aller Gase bei gleichbleibender Temperatur
umgekehrt verhalten, wie der Druck, unter dem sie stehen.

b. Das Gav-Lussac-Darronsche Gesetz zeigt, dals
sich die Volumina aller Gase bei Erwirmung fiir je 1°
um einen ganz gleichen Teil ausdehnen oder bei der Ab-
kithlung fiir je 1° um einen ganz gleichen Teil zusammen-
ziehen, wenn der Druck unveriindert bleibt.

Der Ausdehnungskoeffizient aller wahren Gase betriiot
lazs 0der 0,008665, d. h. fiir jeden Grad Celsius Tem-
peraturerhthung dehnt sich das Gasvolum um [ap3 AUS.

Diese beiden fiir alle wahren Gase geltenden Gesetze
finden ihre einfachste Erklirung durch:

¢. Die Avoecaprosche Hypothese: ,Gleiche Volu-
mina aller Gase enthalten bei gleichem Drucke
und gleicher Temperatur auch gleichviel Mole-
kiile® Man wird daher durch Vergleichung der
Gewichte gleicher Raumteile verschiedener Gase
die relativen Gewichte der Molekiile feststellen
kénnen.
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d. Die kleinsten Teilchen der Elemente be-
stehen im freien Zustande ebenfalls aus Mole-
kiilen und nicht aus Atomen.

Dies lilst sich folgendermalsen durch die Avoeaprosche Hypo-
these beweisen: Enthéilt z. B. e¢in bestimmtes Volumen 100 Mole-
kille Wasserstoff, so enthiilt ein gleich grofses Vol. Chlor ebenso
viele Molekiile Chlor; durch Vereinigung dieses 1 Vol. Wasserstoff
und des 1 Vol. Chlor erhiilt man 2 Vol. Chlorwasserstoff, welche
folglich 200 Molekiile Chlorwasserstoff enthalten miissen. 200 Mole-
kiile Chlorwasserstoff enthalten aber 200 Atome Wasserstoff und
200 Atome Chlor, folglich hat sich bei der Bildung von Chlor-
Wi Iﬁ‘ﬂ rstoff jedes \lu[l’l\ul Wasserstoff und Chlor in 2 Teile gu((:i]t!
d, die \]ulv kille des Wasserstoffs und Chlors bestehen aus je
2 Atrmwn_

Die Annahme von Elementarmolekiilen wird durch vielfache
Erscheinungen bestitigt, so durch die Existenz allotropischer
Uudlillnl.lllrllt’ll der Elemente (sieche Ozon), durch gewisse chemische
Reaktionen (siehe Wasserstoffsuperoxyd), sowie durch die kriiftigere
Wirkung der Elemente im Entstehungszustande (8. 7), welche sich
folgendermalsen erkliirt: Im freien Zustande haben sich die Atome
bereits zu Molekiilen vereinigt und so ihre Affinititen schon teil-
weise gesfittigt: ferner muls, bevor ein Atom des freien Elementes
in eine Verbindung eintreten kann, erst die Kraft iiberwunden
werden, durch welche es im Molekiil von den iibrigen Atomen
festgehalten wird; im Augenblicke der Abscheidung eines Ele-
mentes aus seiner Verbindung treten aber die freien Atome auf,
die. bevor sie sich zum Molekiil zusammenlagern, auf andre vor-
handene Molekiile mit ihrer ganzen ungeschwiichten Affinitiit weit
energischer wirken kénnen.

Aus vorstehenden Betrachtungen ergiebt sich:

e. Molekulargewicht heilst die kleinste rela-
tive Gewichtsmenge eines Klements oder einer
Verbindung, welche im freien Zustande auftritt
und an chemischen Vorgingen teilnimmt.

f. Atomgewicht heilst die kleinste relative
Gewichtsmenge eines Elements, welche sich in
dem Molekulargewichte einer seiner Verbin-
dungen nachweisen lilst.

Es ist also das Atomgewicht eines Elements nur solange
giiltig als keine Verbindung bekannt wird, welche eine noch
kleinere Menge des betreffenden Elementes in ihrem Molekiil
a:uth"]!

Um nun das relative Gewicht der Atome und

Mole]lule festzustellen, ist es vor allem nétig,
eine Substanz als Ausgangspunkt des Vergleichs
— als Einheit — anzunehmen und alle anderen
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Substanzen in Bezug auf Atom- und Molekular-
grofse mit dieser einen Substanz zu vergleichen.

Als Einheit hat man 1 Volumen Wasserstoff
—1 Atom Wasserstoff = 1 Gewichtsteil Wasser-
stoff gewahlt, da der Wasserstoff unter allen Elementen
in der geringsten Gewichtsmenge sich mit anderen Ele-
menten verbindet und der leichteste aller Korper ist.

is muls also ein Molekiill Wasserstoff, da es
(wie unter d. bewiesen) aus 2 Atomen besteht, 2 Vo-
lumina (= 2 Gewtl) einnehmen, und da (wie unter
c. bewiesen) in gleichen Riumen aller Gase gleich-
viel Molekiile enthalten sind, so mufs das Mole-
kiil eines jeden gasférmigen einfachen oder zu-
sammengesetzten Korpers denselben Raum ein-
nehmen, wie 2 Atome (=2 Gewtl. = 2 Raumteile)
Wasserstoff.

Bereits S. 10 ergab sich, dals wenn Gase sich ver-
hinden, das Produktvolumen derselben im Gaszustande
immer doppelt so grofs ist, als dasjenige von 1Vol oder
1 Atom Wasserstoff; z. B.

1 Vol. = 1 Atom Wasserstoff bildet mit 1 Vol. Chlor 2 Vol.
Chlorwasserstoff,
2 Vol. = 2 Atome Wasserstoff bilden mit 1 Vol. Sanerstoff
2 Vol. Wassergas,
3 Vol. = 8 Atome Wasserstoff bilden mit 1 Vol. Stickstoff
2 Vol. Ammoniak.

Ferner ist z. B. das niederste Molekulargewicht, das man fiir
die Chlorwasserstoffsiiure annehmen kann = 36,4, denn nach der
chem. Analyse ist darin 1 Gewtl. Wasserstoff enthalten, also die
geringste, einem Atom entsprechende Menge Wasserstoff.

36,4 Gewtle. Chlorwasserstoff nehmen aber den doppelten
Raum ein, wie 1 Gewtl. Wasserstoff.

h. Molekulargewicht ist diejenige Zahl, welche
angiebt, wieviel mal schwerer ein Molekiil eines
Elementes oder einer Verbindung ist, als ein
Atom (= 1 Vol.) Wasserstoff; man findet daher
das Molekulargewicht eines in (Gasform iiber-
fiihrbaren Kérpers, wenn man das Volumgewicht
seines Dampfes mit 2 multipliziert.

Das Volum%;ewicht des Gases eines Kirpers heifst auch
seine Dampfdichte oder richtiger seine Gasdichte und ist das
spezifische (rewicht des betr. Gases auf Wassérstoll' als Einheit
bezogen. Niheres iiber die Methoden der (asdichtebestimmung
siche Abt. 3 , Ermittelung der Molekularformel®.

Arnold, Repetitorium., 8. Aufl, 2
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2. Das Molekulargewicht nicht fliichtiger aber
in einer Hliissigkeit unzersetzt ldslicher Kor-
per lifst sich ableiten aus dem Raounrschen Gesetz:
,Liosungen verschiedener Korper, welche in der gleichen
Menge des gleichen Lisungsmittels die nimliche Anzahl
von Molekiilen der gelosten Kérper enthalten (sog. dqui-
molekulare Liosungen), besitzen gleichen osmotischen
Druck (siehe Dialyse), gleichen Dampfdruck (also gleichen
Siedepunkt, siehe Tension) und gleichen (1:‘111(‘I|11111]1t i

Es miissen also die Verinderungen des osmotischen Druckes
Dampfdruckes und Gefrierpunktes solcher Lisungen, welche die
dem Molekulargewicht des zu bestimmenden Korpers entsprechende
Gewichtsmengen enthalten, dieselben sein, wie sie mit Lisungen
von Korpern mit bekanntem Molekulargewicht erhalten werden.

Z. B. erniedrigen Substanzen von bekanntem Molekulargewicht
wenn sie in Grammmengen, die ihrem Molekulargewicht entsprechen,
in 100 Grammen Essigsiiure gelst werden, deren Gefrierpunkt
um 39°. Wiirde nun der Zusatz von G}':Unin einer Substanz von
unbekanntem Molekulargewicht zu 100 Gramm Essigstiure deren
Gefrierpunkt um 78° ’lllll‘iillf_{( n, so miifste deren '\luluknl.llgf‘mcln
die Hiilfte von » befragen, da 78 = 2 x

Vorstehendes nur fiir verdiinnte Lr':‘nsnngen geltende
Gesetz stellt eine Erweiterung des Avosapnroschen Ge-
setzes auf den Zustand von Lésungen dar und dient
namentlich zur Molekulargewichtsbhestimmung organischer
Verhindungen.

Da die Eigenschaft der Laslichkeit eine viel verbreitetere ist,

Is die Eigenschaft der Vergasbarkeit, so sind jefzt viele Sub-
~|'m/cil der Molekulargewichtsbestimmung zugiingig, fiir welche
frither eine solehe wegen ihrer \uhttllu]mgl.mt unmogheh war.
Natiirlich darf das Lsungsmittel nicht chemisch auf die Substanz
einwirken, ferner treffen die erwiihnten Gesetzmiifsigkeiten beim
‘Wasser als Losungsmittel und bei den meisten anorganischen
Salzen und Sinren als geliste Substanzen nicht zu, sofern die-
selben Elektrolyte sind, das heilst Elektrizitit nur unter Zerfall
in ihre Bestandteile leiten.

Nach der Theorie der elektrolytischen Dissoziation
von Arrmexts sind nimlich in verdiinnten wisserigen Lésungen
alle Elektrolyte ganz oder teilweise in ihre Tonen 7Prh-;t (d. h. in
die gleichen Bestandteile, in welche sie bei der Elektrolyse zer-
fallen), so dafs infolge dessen derartige Losungen nicht die dem
Molekulargewicht der gelosien Substanz entsprechenden Gesetaz-
miifsigkeiten 7e1rren, sondern solche, welche sich ans der Summe
der Wirkung der Ionen zusammen mit der Wirkung etwa noch
unveriindert gebliebener Molekiile ergeben.

3. Das Molekulargewicht vieler zusammen-




Bestimmung des Atomgewichtes. 19

gesetzter Korper lalst sich auch auf chemischem Wege
bestimmen, allein um jeden Zweifel iither die Molekular-
grofse auszuschliefsen, muls man, wo es moglich ist, die
physikalischen Methoden anwenden (siehe Abt. 3, Kr-
mittelung der Molekularformel.)

4. Das Molekulargewicht nichtfliichtiger oder
ohne Verinderung nicht léslicher Elemente lafst
sich nicht sicher feststellen (siehe S. 20).

Bestimmung des Atomgewichtes.

1. Bestimmung aus dem Molekulargewicht.

Da unter Atomgewicht die kleinste Menge eines Ele-
mentes verstanden wird, welche sich in dem Molekular-
gewichte einer seiner Verbindungen vorfindet, so braucht
man nur durch die chemische Analyse aller bekannten
Verbindungen des betr. Elementes festzustellen, in welcher
dieser Verbindungen sich in der Gewichtsmenge, welche
derem bekannten Molekulargewichte entspricht, die ge-
ringste Gewichtsmenge des betr. Elementes vorfindet.

Diese Methode der Atomgewichtsbestimmung ist bei allen
Elementen anwendbar, welche fliichtige Verbindungen eingehen.
Auf diese Art wurde z. B. das Atomgewicht des Kohlenstoffs
bestimmt.

Das Molekulargewicht einer Verbindung des Kohlenstoffs mit
Wasserstoff, welche Grubengas genannt wird, ist 16. In 16 Gewtln.
dieses Gases sind enthalten 12 Gewtle. Kohlenstoff und 4 Gewtle.
Wasserstoff. Es konnte nun das Atomgewicht des Kohlenstoffs
gleich 12, 6, 3 ete. sein, das heilst, in einem Molekiil Grubengas
kiinnten mit den 4 Atomen Wasserstoff 1, 2, 4 ete. Atome Kohlen-
stoff verbunden sein. Da aber von allen bisher untersuchten Ver-
bindungen des Kohlenstoffs keine einzige weniger als 12 Gewtle.
desselben im Molekiil enthiilt, so miissen wir als das Minimal-
oder Atomgewicht des Kohlenstoffs die Zahl 12 annehmen.

Aus der Annahme, dals ein Molekiil eines
jeden Korpers im Gaszustande denselben Raum
einnimmt, wie 2 Volumina =— 2 Atome Wasser-
stoff, konnte man schlielsen, dafs 1 Atom eines
jeden elementaren Gases denselben Raum ein-
nimmt, wie 1 Volumen = 1 Atom Wasserstoff, so
dafs also die Gasvolumengewichte der Elemente
auch ihre Atomgewichte wiren und sich dem-
nach durch Vergleichung der Gewichte gleicher

2‘
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Raumteile des betr. Gases und des Wasserstoff-
gases die relativen Gewichte der Atome er-
mitteln liefsen. Die so gefundenen Gewichte sind
aber bei einigen Elementen mit den Atomgewichten
nicht iitbereinstimmend; fiir Schwefel und Jod wiirde man
bei verschiedenen Temperaturen verschiedene Atomge-
wichte finden (siehe Dissoziation), ferner ist z. B. das
Molekulargewicht des Phosphors aus seiner Dampfdichte
zu 124, das des Arsens zu 300 ermittelt, und es miilste
demnach das Atomgewicht derselben 62 resp. 150 sein;
das Minimalgewicht aber, welches in dem Mol. je einer
ihrer Verbindungen (z. B. in der einem Mol. Phosphor-
oder Arsenwasserstoff entsprechenden Gewichtsmenge) bei
der chem. Analyse gefunden wird, befriigt nur 31 Gewtle.
fir Phosphor und 75 Gewtle. fiir Arsen; es besteht dem-
nach ein Molekiil Phosphor oder Arsen aus 4 Atomen.

Bei Quecksilber, Zink, Cadmium und Natrium ist das
Minimalgewicht, welches in dem Molekulargewicht je einer
entsprechenden chemischen Verbindung gefunden wird,
ebenso grols wie das Molekulargewicht der betr. Metalle;
es besteht demnach ein Molekiil Quecksilber, Zink, Cad-
mium und Natrium aus nur einem Atom.

Lifst ein Element sich nicht in Gasform bringen
oder nicht unveriindert auflisen, so bleibt sein Molekular-
gewicht zweifelhaft, auch wenn das Atomgewicht mit
Sicherheit bekannt ist, denn man kann nicht wissen, ob
sein Molekiil aus 2 Atomen, wie beim Wasserstoff, oder
aus 1 Atom, wie beim Quecksilber, oder aus 4 Atomen,
wie beim Phosphor, besteht.

Das Molekulargewicht der meisten Metalle ist infolge deren
Schwerfliichtigkeit noch nicht festgestellt, doch werden die Mole-

kiile der eigentlichen Metalle nur aus einem Atom bestehen, wie
dies bei Zink, Quecksilber, Cadmium und Natrium der Fall ist.

2. Bestimmung aus der spezifischen Wirme.

Diese Methode dient zur Bestimmung der Atom-
gewichte solcher Elemente, welche weder fliichtige noch
unverindert 16sliche Verbindungen hilden; allein auch fiir
die Bestimmung von Atomgewichten derjenigen Elemente,
welche solche Verbindungen bilden, ist sie von Wert, da
sie daritber Aufschluls giebt, ob das in einem Molekiil
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einer fliichtigen Verbindung aufgefundene Minimalgewicht
wirklich nur einem Atom oder mehreren entspricht.

Spezifische Wiirme ist die Anzahl der Wiirmeeinheiten (8. 83),
welche die Gewichtseinheit eines Kérpers nétig hat, um seine Tem-
peratur um 1° Cels:zu erhéhen.

Wenn gleiche Gewichtsmengen zweier Korper um eine gleiche
Anzahl von Graden erwirmt werden sollen, so haben dieselben
hierzu verschiedene Wirmemengen nétig. So ist, z. B., um eine be-
stimmte Gewichtsmenge Wasser auf eine gewisse Temperatur zu
erhitzen, eine Menge von Wirme nitig, welche 31 mal so grofs
ist als die, welche dieselbe Temperaturerhéhung in einer gleich-
grofsen Gewichtsmenge Platin hervorruft. Das Platin hat also nur
I/, = 0,082 der Wirme notig wie Wasser, um dieselbe Tem-
peratur zu erreichen. Man sagt, die spez. Wiirme des Platins ist
0,032. Die spez. Wiirme ein und desselben Korpers ist verschieden,
je nachdem derselbe fest, fliissig oder gasférmig ist.

Berechnet man die spez. Wirme der Metalle im
festen Zustande statt auf gleiche Gewichte auf die
Atomgewichte, so ergiebt sich, dafs die den Atomgewichten
entsprechenden Gewichtsmengen aller Metalle eine gleiche
Wiirmemenge notig haben, um die gleiche Temperatur
zu erreichen, oder dals alle Metalle dieselbe Atom-
wirme besitzen (DuvnoNe-Prrirsches Gesetz)

Da 1 g Platin 0,032 Wiirmeeinheiten erfordert, so wird die
dem Atomgewicht des Platins entsprechende Gewichtsmenge in
Gramm ausgedriickt — 194,38 g betragend — die 194,3 fache Wiirme-
menge erfordern, wie 1 g Platin, also 194,3 x 0,032 = 6,2.

Man erhilt die Atomwirme durch Multiplika-
tion der spez. Wirme (w) mit dem Atomgewicht (a).

Da die Atomwirme der Metalle im Mittel 6,3
betrigt (a X w==,3), so findet man das Atom-
gewicht (a), indem man die konstante Gréfse 6,3
durch die spez. Wirme des Metalls (w) dividiert.

7. B. Spez. Wirme des Bleis 0,031, folglich dessen
Atomgewicht: 0,081 :6,3 = 206,4.

Die kleinste Gewichtsmenge, welche sich mit 1 Atom Sauer-
stoff verbindet, betriigt fiir Kupfer 63,5, fiir Silber 216. Repriisen-
tieren diese Gewichtsmengen ein oder mehrere Atome? Da die
Atomwiirme aller Karper gleich ist, so muls die Atomwiirme dieser
Kérper mit der Atomwiirme solcher, deren Atomgewicht nach der
bei 1. S. 19 erwiihnten Art festgestellt ist, iibereinstimmen, z. B

Spez. Atom- Atom-
Wirme. gewicht, wirme,
Blei 0,0810 x 206,4 = 6,4
Kupfer 0,0951 x 63,5 = 6.0
Silber 0,0570 x 216 = 12,3
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Vergleicht man nun diese Atomwiirmen des Kupfers und des
Silbers mit denjenigen anderer Metalle, so findet man, dafls Kupfer
nahezu die mittlere Atomwiirme 6,8 hat, also das Atomgewicht
richtig bestimmt ist, withrend fir Silber die Atomwiirme doppelt
so grols gefunden wird. Setzt man aber das Atomgewicht des Silk
halb so hoch, also = 108, so ergiebt sich die Atomwiirme 6,15,
weleche mit den Atomwiirmen der anderen Elemente nahezu iiber-
einstimmt. Es sind demmnach mit einem Atom Sauerstoff verbunden
2 Atome Silber = 216 und dessen Atomgewicht ist = 108,

Dieselbe Atomwiirme wie die Metalle haben auech die Nicht-
metalle Chlor, Brom, Jod, Selen, Tellur, Stickstoff, Arsen; dagegen
zeigen Schwefel, Phosphor, Bor, Kohlenstoff, Silicium und Beryllium
erst wenn sie bei sehr hoher Temperatur untersucht werden,
nahezu die richtige Atomwiirme. Auch die Atomwiirme der im
starren Zustand nicht untersuchbaren Kérper liifst sich
fiir diesen Zustand berechnen, denn die Elemente be
sitzen in ihren festen Verbindungen dieselbe Atom
wirme, wie im starren freien Zustande (Nevmanx-Korep-
sches Gesetz); z. B.

Spez. Molekular-

Wiirme. gewicht.
AgCl Silberchlorid 0,089 x 1485 = 2 x 6,4
HgJ, Quecksilberjodid 0,0423 x 454 =8 x 6.4

K, PtCl; Kaliumplatinchlorid 0,118 x 488,6

(Die Symbole bezeichnen die das Molekiil der betr. Verbindung
bildenden Elementaratome und deren Anzahl. Niheres 8. 26.)

= 9 x 6,4

3. Bestimmung aus dem Isomorphismus.

Ist von einem Klemente weder die Dampfdichte einer
seiner Verbindungen noch seine spez. Wirme bekannt,
so sucht man das Atomgewicht durch die Krystallform
seiner Verbindungen zu erforschen. Viele chemisch ver-
schiedene Verbindungen besitzen nimlich die Eigenschaft,
bei einer gleichen Anzahl der sie zusammensetzenden
Atome auch die gleiche Krystallform zu zeigen; diese
Higenschaft heilst [somorphismus und die betr. Korper
heifsen isomorphe; in isomorphen Korpern konnen ge-
wisse Elemente andere vertreten und ersetzen, ohne dals
sich die Kristallform iindert.

Man hat nun angenommen, dals diejenige Ge-
wichtsmenge als Atomgewicht des betr. Elementes
zu betrachten ist, welche eine dem hekannten
Atomgewichte eines anderen Elementes ent-
sprechende Gewichtsmenge in einer isomorphen
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Verbindung ersetzen kann, ohne dafs die Krystall-
form der Verbindung eine Anderung erleidet.
Indessen sind Fille bekannt, in welchen die Annahme
einer Vertretung Atom fiir Atom nicht zutrifft, weshalb
der Isomorphismus als Mittel zur Bestimmung des Atom-
cewichtes nur eine untergeordnete Bedeutung hat.
Folgende Verbindungen sind z B. isomorph:
Aluminiumoxyd, Al,O;. Chromoxyd, Cr,0,. Eisenoxyd, Fey 0.
In Alaun, AIK(SO,), + 12H,0, konnen z. B. die in obigen
Oxyden enthaltenen Metalle das Aluminium vertreten, ohne dals
die Krystallform des Alauns sich éndert; demnach sind isomorph
AIK(S0,), + 12H,0. FeK(80,), + 12H.0. CrK(S0,), + 12H,0.
Denkt man sich einen Krystall als ein regelmiilsiges Gebtinde
aus den Molekiilen zusammengesetzt, welche ihrerseits wieder aus
einer ganz bestimmten Anzahl von Atomen gebildet sind, so ist
anzunehmen, dafs der ganze Bau in seiner Ordnung und Gestalt
erhalten bleibt, wenn man einzelne Bausteine, die Atome, durch
andere, fihnlich gestaltete ersetat.

4. Bestimmung aus dem periodischen System.

Dieses spiiter zu hesprechende System der Anordnung der
Elemente nach der Grifse ihrer Atomgewichte (S. 42) zeigt, dals
die Atomgewichte nicht regellose und zufillige Zahlen sind und
bietet daher eine Kontrolle fiir dieselben. Der Umstand, dals ver-
schiedene Atomgewichte nicht in das periodische System pafsten,
hat deren Neubestimmung und thatsiichliche Anderung im Sinne
des periodischen Systems veranlalst.

Chemische Symbole.

Der Bequemlichkeit und Ubersichtlichkeit halber be-
zeichnet man die Elemente nicht mit ihren Namen, son-
dern nur mit deren Anfangsbuchstaben, denen man, wenn
mehrere Elemente mit demselben Buchstaben beginnen,
noch einen zweiten Buchstaben aus ihren Namen hinzu-
figt, z. B. bedeutet Cs Caesium, Ca Calcium, Ce Cer,
Cl Chlor ete. Diesen Symbolen legt man aber nicht nur
qualitative, sondern auch quantitative Bedeutung bei,
welche zu verschiedenen Zeiten eine verschiedene war.
Frither driickte man durch die Symbole zugleich die
Gewichtsmengen aus, in denen sich die betr. Elemente
mit 1 Gewtl. Wasserstoff verbanden (also die Aquivalent-
gewichte), wihrend man jetzt durch die Symbole nicht
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Atom- oder Verbindungsgewichte.

Verzeichnis der Elemente
nebst ihren Symbolen und Atomgewichten.

Nachstehend angefiihrte 66 Elemente sind mit Sicherheit bekannt;
aufserdem sind 9 Korper als Elemente beschrieben, die jedenfalls
Gemenge noch unbekannter Elemente sind, nimlich Didym, Deci-
piwm, Dysprosiwm, Erbiwm, Gadoliniwm , Holmiwm, Philippium,

Terbium,

Thulivimn ,

ferner

die

vor kurzem

entdeckten Kérper

Argontum und Heliwm, deren elementare Natur ebenfalls noch

nicht feststeht.

Name

Aluminium !
Antimon (Stibium)
Arsen
Baryum
Beryllium )
Blei (Plumbum) .
Bor
Brom
Cadmium
Caesium
Calcium
Cerium
Chlor
Chrom
Eisen (Ferrum) . .
Fluor
Gallium
Germanium ;
Gold (Aurum). . .
Indium
00 e T b s
I esie e s
Kalium
Kobalt (Cobaltum)
Kohlenstoff |
(Carboneum)

Kupfer (Cuprum) .
Lanthan
Lathiam' - .00 . |
Magnesium
Mangan
Molybdiin
Natrium
Nickel
Niobium
Osmium

Symbol

Al
Sb
As
Ba
Be
Pb
B

Br

Atom-
gewicht
27
119,6
14,9
137,1
9
206,4
10,9
79,8

111,8
132,7

39,9
139,9

Name

Palladium
Phosphor
Platin
Quecksilber
{Hydrargyrum) .
Rhodium
Rubidium
Ruthenium
Samariumn
Sauerstoff
(Oxygenium)
Skandium
Schwefel (Sulfur) .
Selen

Silber (Argentum)
Stlieivim’ 0L
Stickstoff
(Nitrogenium). .
Strontium . . . . .||
Tantal
Wallor - cocis o
Thallium
THOFUM 5~
Thtan’y 1/, i |
U]'Elll
Yanading. .. siee.s
Wasserstoff
(Hydrogenium) .
Wismut
(Bismutum) . . .
Wolfram:, -6 -
Ytterbium
Yttrium
Tank: I, 100 A0S
Zinn (Stannum). .
Zirkonium

Symbol

Te
Tl
Th
T
U
vV

H

Bi
W
X
v
YA
Sn
Zr

Atom-
gewicht

106,0
31
194,3

199,8
102,7
85,2
101,4
150

208,4
185
178
89
65,2
118,8
90,4
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nur die gewichtlichen, sondern auch die riiumlichen Be-
ziehungen der Elemente ausdriickt. Die jetzigen Sym-
bole bezeichnen die relativen Gewichte der Atome.

Chemische Formeln.

Die durch Vereinigung der KElemente entstehenden
zusammengesetzten Korper bezeichnet man durch Zu-
sammenstellung der Symbole der entsprechenden Elemente
und nennt diese Bezeichnung eine chemische Formel;
z. B. HCl = Chlorwasserstoff. Sind mehrere Atome eines
Elementes in der Verbindung enthalten, so bezeichnet
man dies durch eine hinter das betr. Symbol gesetzte
kleine Zahl. Z. B. H,0 — Wasser, NH; = Ammoniak.
Eine vor der Formel, ferner eine vor oder hinter der
eingeklammerten Formel stehende Zahl giebt die in Be-
tracht kommende Anzahl der Molekiille oder Radikale
oder Reste (siehe letztere) an, z. B. 3H,80, oder (H,S0,),
hedeutet 3 Molekiile Schwefelsiiure; Fe, (SO ]3 ist die Formel
filr ein schwefelsaures Kisensalz und sagt aus, dafs das-
selbe aus 2 Atomen Eisen und 3 Molekiilen des Siure-
restes SO, besteht.

Dals sowohl bei den neuen wie bei den friither gebriiuchlichen
Formeln (S. 9) die Zahlen zu einander in demselben Verhiiltnisse
stehen miissen, ist klar. Frither schrieb man z B. Wasser

H+O0=HO. 1+8=09,
wobei nur die gewichtliche Seite zum Ausdruck kam. Heute
schreibt man Wasser 2H + O = H,O. 2 + 16 = 18,

In beiden Fillen stehen die sich verbindenden Elemente in

dem gleichen Gewichtsverhiiltnisse (1:8) zn ni::nuiu aber die

neue Furuw] sagt uns gleichzeitig, dals sich 2 Vol. H + 1 Vol. O
zn 1 Molekill = 2 Vol. H,0 verbinden.

Die gebriuchlichen chemischen Formeln
driicken nicht nur die riumlichen und gewicht-
lichen Verhiltunisse aus, in denen sich Elemente
verbinden, sondern sie geben auch die Grilse
des Molekiils der betr. Verbindung an und zeigen,
aus wieviel Atomen dieses Molekiil zusammen-
gesetzt ist, daher diese Formeln auch ato-
mistische Molekularformeln heifsen.

So sagen z. B. die Molekularformeln der Salzsiiure HCI, des
Wassers H,0, des Ammoniaks NH,, folgendes aus:
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1. Aus welehen Elementen jede dieser Verbindungen besteht.

2. Wieviele Volume und Gewichtsteile eines jeden Elementes
an der Bildung eines Molekiils der Verbindung teilgenommen haben.

3. Wie grofs das Molekulargewicht der Verbindung ist, wenn
Wasserstoff = 1 angenommen wird.

4, Dals diese Gewichtsmenge im Gaszustande denselben Raum
einnimmt, wie 2 Volumina Wasserstoft (S. 7 g.).

5. Das spez. oder Volumgewicht der Verbindung im Gaszustande.
Da das spez. Gewicht eines Gases bekanntlich angiebt, wieviel
mal soviel das betr. Gas wiegt, als ein gleich grofses Volumen
Wasserstoffgas, so braucht man, um das spez. Gewicht des betr.
(Gases zu finden, sein Molekunlargewicht nur durch das Molekular-
gewicht des Wasserstoffs (also durch 2) zu dividieren.

6. Das absolute Gewicht der Verbindung in Gasform (Be-
rechnung siehe bei Wasserstoff).

Formelgleichung oder chemische Gleichung

pnennt man die Bezeichnung eines chemischen Prozesses
durch die Symbole und Formeln der verschiedenen auf-
einander einwirkenden Elemente und Verbindungen. In
diesen Gleichungen enthilt die linke Seite die Symbole
und Formeln der in die Reaktion eintretenden, die rechte
Seite die Symbole und Formeln der dabei entstandenen
Substanzen. Die Summe der Atome eines jeden Ele-
mentes muls natiirlich auf beiden Seiten die gleiche sein,
und ist daher die chemische Gleichung zugleich ein Aus-
druck fir das Prinzip der Erhaltung der Materie (S. 8).
Wirken z. B. Schwefelquecksilber (Zinnober, HgS) und Eisen
(Fe) aufeinander ein, so bildet sich Schwefeleisen und Quecksilber.
Dieses lifst sich karz durch folgende Gleichung ausdriicken:
HgS + Fe = FeS + Hg, welche besagt

Schwefel- Hg = 200 | .4, Fe = 58| o, Schwefel-
. 5 b 232 e HE .
quecksilber S = 32| S =32] eisen
und £ giebt <+ und
Eisen Fe = 58 Hg = 200 Quecksilber.

Man erfihrt also aus der Formelgleichung, dals aus je
232 Gewtln. Schwefelquecksilber, die man in Arbeit nimmt, je
200 Gewtle. Quecksilber gewonnen werden, und dals man auf je
232 Gewtle, Schwefelquecksilber 56 Gewtle. Eisen nehmen muls,
welche man als 88 (Gewtle. Schwefeleisen wiedergewinnt. Aus
diesen Griinden ist die Lehre von den chemischen Proportionen
nicht allein fiir die theoretische Ausbildung der Chemie von
hichster Wichtigkeit, sondermn von ebenso grofser Bedeutung fiir
die angewandte Chemie.
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Streng genommen diirfte man die bei einer chemi-
schen Reaktion mitwirkenden freien Elemente nur mit
ihrer Molekularformel anfiihren, da nur Molekiile im
freien Zustande existieren; man miifste z. B. schreiben:

H, + Cl, = 2HCI statt H + Cl = HCI:
der Einfachheit halber bedient man sich jedoch meist
der iibersichtlicheren atomistischen Schreibweisen.

Die Lehre vom chemischen Wert der Elemente.
(Valenztheorie oder Theorie der Atomigkeit.)

Das Gesetz der konstanten Proportionen ist durch die
Darronsche Atomtheorie vollstindig erklirt, das Gesetz
der multiplen Proportionen aber nur so weit, dafs sich die
Atome in mehreren Verhiltnissen vereinigen kénnen.

Die Atomtheorie sagt uns nichts dariiber, wie viele
Verbindungen zwei Elemente miteinander bilden kinnen,
und warum sich die Elemente in gewissen Verhiiltnissen
lieber binden, als in anderen, warum z B. der Stickstoff
nur 5 Verbindungen mit Sauerstoff bildet (S. 11) und
nicht mehr.

Diese Liicke auszufiillen hat sich die Valenztheorie
zur Aufgabe gemacht, indem sie jedem Atome die
Fithigkeit zuschreibt, von anderen Elementen nur eine
bestimmte Anzahl von Atomen binden zu kénnen.

Man bezeichnet die atombindende Kraft der
Elemente als ihre Wertigkeit oder Valenz und
milst dieselbe nach der Anzahl von Wasserstoff-
atomen, welche die betr. Elementaratome binden
kénnen, indem man die atombindende Kraft des
Wasserstoffs als Einheit annimmt.

I Atom Chlor vereinigt sich mit 1 Atom Wasserstoff zu HCI,
1 Atom Sauerstoff ., sich mit 2 Atomen Wasserstoff zu H,0,

1 Atom Stiekstoff |, sich mit 3 Atomen Wasserstoff zu H, \
1 Atom Kohlenstoff,, sich mit 4 Atomen Wasserstoff zu H C.

Demnach ist die atombindende Kraft des Chlors = 1, des
Sanerstoffs — 2, des Stickstoffs = 3, des Kohlenstoffs = 4 ete.,
und man nennt daher Chlor einwertig oder monovalent, Sauerstoff
zweiwertig oder divalent, Stickstoff :Immurw oder trivalent etc.;
man sagt auch, Chlor besitzt eine Affinititseinheit, Sauerstoff be-
sitzt zwei Affinitdtseinheiten ete., je nach der Anzahl von Wasser-
stoffatomen, welche diese Elemente binden kénnen.
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Verbindet sich ein Element nicht mit Wasserstoff, so
bestimmt man seine Wertigkeit nach der Anzahl anderer
einwertiger Atome, welche es zu binden vermag. Wihrend
aber die FKElemente gegen Wasserstoff stets dieselbe
Wertigkeit fussern, ist die der meisten Klemente gegen
Chlor und Sauerstoff eine wechselnde, jedoch zeigt
jedes Element eine Maximalvalenz, z. B.

I I 111 1T I
coO PClL, P,0, SN C1L0.
IV v Vv IV IV ITI
00, BROL, FEPLOL g01,. 80, C1,0,.
VI YV VII
i S0, GL0: | 10E0:

Die Wertigkeit ist also nicht, wie das Atom-
gewicht eine absolute Kigenschaft der Elemente,
sondern eine relative, d. h. eine solehe, welche
von den aufeinander einwirkenden KElementen
abhiingt. Verbindungen, in welchen ein Element nicht
mit seiner Maximalvalenz auftritt, heilsen ungesiittigte,
z. B. PCl,, P,0,, SCl,, CO. Kohlenstoff zeigt sowohl
gegen Wasserstoff, als auch gegen Chlor und Sauerstoff
nicht mehr wie 4 Affinitiitseinheiten.

Betrachtet man die Valenz als eine den Atomen innewohnende
Eigenschaft, so ist die Annahme eines Wechsels der Valenz un-
moglich, da an Atomen keine Veriinderung der Eigenschaften,
sondern nur der Zustinde denkbar ist. Faflst man aber die Valenz
als Folge einer Eigenschaft der Atome auf, deren Wirkung durch
die Verschiedenheit der Atomzustiinde, namentlich der Bewegungs-
zustiinde, gefindert werden kann, so ist denkbar, dafs, obwohl
die Ursache der Valenz unverifinderlich ist, die Wirkung dieser Ur-
sache, die Valenz selbst, von Fall zu Fall verschieden ist.

Beziehungen des Aquivalentgewichtes zum
Atomgewicht.

Die chemischen Vorginge erkliren sich durch die
verschieden starke Affinitiit zwischen den einzelnen Ele-
menten und lassen sich schematisch auch so auffassen,
dals ein Element an Stelle eines anderen tritt. Hierbei
ersetzen sich die Elemente gleicher Valenz gegenseitig
Atom fiir Atom, die Elemente verschiedener Valenz hin-
gegen je nach der Grofse ihrer Valenz; z. B. ist ein Atom
eines zweiwertigen Klementes #Hquivalent zwei Atomen
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eines einwertigen, ein Atom eines dreiwertigen Elementes
dquivalent drei Atomen eines einwertigen oder einem
Atome eines zweiwertigen 4 einem Atome eines ein-
wertigen Elementes ete.

Liifst man auf Jod- oder Bromwasserstoff Chlor einwirken, so
wird das Brom oder Jod in Freiheit gesetzt, und das Chlor ver-
bindet sich mit dem Wasserstoff:

HBr + Cl=HCI + Br. HJ + Cl=HCI + J.

Wir sehen also, ein Atom Chlor = 35,4 Gewtle. ersetzt ein
Atom Brom = 80 Gewtle. oder ein Atom Jod = 127 Gewtle.
Ferner verdringt das Brom aus dem Jodwasserstoff das Jod:
HJ + Br = HBr + J. Es haben demnach die Atome von Cl, Br,
J, H gleichen Wert.

Sauerstoff macht ebenfalls aus Jodwasserstoff Jod frei und tritt
an dessen Stelle: 2HJ + O = H,0 + 2J.

Hieraus ist zu ersehen, dals der Sauerstoff nicht denselben
chemischen Wert besitzt, wie Chlor und Jod, dafs, wie wir frither
schon sahen, Sauerstoff zweiwertig, Chlor und Jod einwertig sind.
An Stelle von 2 Atomen Jod (2 x 127 Gewtle.) ist nur 1 Atom
Sauerstoff (= 16 Gewtle.) getreten; es haben demnach erst 2 Atome
Jod den Wert von einem Atom Sauerstoff, oder die einem Atom

Jod gleichwertige Sauerstoffmenge betriigt !/, Atom = 8 Gewtle.
Saunerstoff.

Die Atome des Jods und Wasserstoffs sind beide einwertig
und kinnen sich gegenseitig vertreten, folglich betriigt die einem
Atome H dquivalente Menge von O gleichfalls 8.

1 Atom Stickstoff = 14 Gewtle. ist #quivalent 3 Atomen
= 3 Gewtle. Wasserstoff, folglich ist 1 'Atom = 1 Gewtl. Wasser-
stoff diquivalent mit !'/; Atom Stickstoff = 4,666 Gewtle.

Vergleicht man die gleiche chemische Werte
der Elemente ausdriickenden Gewichtsmengen
mit den frither (S. 12) betrachteten Aquivalent-
gewichten, so zeigt sich, dafls beide gleich grofls
sind Die Aquivalentgewichte sind also die Teile
der Atomgewichte, welche den Wertigkeitsein-
heiten der Atome entsprechen; das Aquivalent-
oder Ersatzgewicht eines Elementes ist demnach
gleich seinem Atomgewicht dividiert durch seine
(auf Wasserstoff als Einheit bezogene) Wertigkeit.

Demnach fallen bei den einwertigen Elementen die Aquivalent-
gewichte mit den Atomgewichten zusammen, wiihrend bei den
mehrwertigen Elementen die Aquivalentgewichte Bruchteile der
Atomgewichte sind.
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Die Lehre von der Atomverkettung.

Aus der Hypothese von der Wertigkeit der Elementar-
atome ergiebt sich als notwendige Folgerung, dals die
einzelnen Atome im Molekiile einer chemischen Verbindung
nicht dadurch in der Gleichgewichtslage erhalten werden,
dafs jedes der Atome der Anziehungskraft aller iibrigen
oder einer bestimmten Anzahl derselben unterliegt, sondern
dafs diese Anziehung nur von Atom zu Atom wirkt. Jedes
Atom haftet nur am nichsten, und an diesem hiingt ein
weiteres, wie sich an einer Kette Glied an (Glied reiht.

Einwertige Atome gleichen Kettengliedern, welche
nur mit einem Ringe oder Haken versehen sind wund
daher nur mit einem einzigen anderen Gliede verbunden
werden konnen. Ist dieses zweite Glied gleichfalls ein
einwertiges Atom, so kann kein Glied mehr angefiigt
werden, es ist ein gesiittigtes Molekiil entstanden, die

Kette ist geschlossen, z. B, ®——*——@

Ist das zweite Atom ein mehrwertiges, so wird von
seinen Valenzen nur eine zur Bindung des einwertigen
Atoms verbraucht, die iibrigen Valenzen kinnen weitere
Atome binden und so die Kette verlingern, z. B.

@+ ® OO ——O—@®
Wasser. Wasserstoffsuperoxyd.
Gewdhnlich bezeichnet man die gegenseitige Bindung
zweier Affinitiitseinheiten nicht durch Haken, sondern
durch einen Bindestrich:

H Cl HOH H H
Chlorwasserstoff Wasser, :'\ HCH
.‘\ 5
HOOH HH H
W asserstoffsuperoxyd. Ammoniak. Sumpfgas.

Oder man setzt bequemer statt mehrerer Bindestriche

Klammern:  H], H) H
H[™ HiN. Hl(‘
H} i

H
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Die Bindung der Atome im Molekiil nach ein-
zelnen Affinititseinheiten nennt man chemische
Konstitution oder chemische Struktur der Kér-
per; das Grundprinzip der chemischen Struktur
besteht darin, dals je eine Affinititseinheit e ines
Atoms sich®mit je einer Affinititseinheit €ines
anderen Atoms bindet. Die nach diesem Prinzip
aufgestellten Formeln heilsen Struk tur- oder
Konstitutionsformeln.

Natiirlich wird durch die Konstitutionsformel nicht die wahre
Lagerung der Atome im Raume bezeichnet, sondern diese Formeln
sollen nur die Verbindungen und Veriinderungen, deren die betr.
Korper fihig sind, besser zur Anschauung bringen, und man be-
dient sich derselben besonders in Fiillen, wo es sich um Ver-
gleichung komplizierter Verbindungen oder Erklirung der Meta-
morphosen dieser Verbindungen handelt. Die Anordnung der Atome
denkt man sich also bei diesen Formeln stets in einer Ebene
liegend, withrend in Wirklichkeit doch die Atome eines Molekiils
nicht in einer Ebene, sondern fast stets nach allen drei Dimen-
sionen des Raumes verteilt sein werden. (Uber die Verteilung
der Atome im Raume siehe Abt. 3 ,,Stereochemie®,)

Empirische und rationelle Formeln.

Empirische Formeln bezeichnen einfach die Mole-
kulargrifse, d. h. welche Elemente und in welcher Anzahl
von Atomen dieselben im Molekiil enthalten sind, z. B.
bedeutet HNO, Salpetersiure, C,H,0, Essigsiiure etc.

Rationelle Formeln bezeichnen zugleich die An-
schauung, welche man sich iiber die Gruppierung der
Atome im Molekiil einer chemischen Verbindung aus ihrem
Verhalten, ihren Bildungsweisen und ihren Umsetzungen
gebildet hat. Die rationellen Formeln der Gegenwart sind
die Konstitutions- oder Strukturformeln (S. 31).

Rationelle Formeln sind besonders bei den Kohlenstoffver-
hindungen nitig, da es von diesen eine grolse Anzahl giebt, welche
bei gleicher quantitativer und qualitativer Zusammensetzung ganz
verschiedene Eigenschaften besitzen. (Siehe Isomerie.) Z. B. gilt
die empirische Formel C;H,N fiir die drei Verbindungen:

Propylamin, Athylmethylamin, Trimethylamin,
ACsH, C,H, CH,
NCH NZCH, N CH,
\H H \CH,.
Die hier angefiihrten rationellen Formen kliren sofort iiber die
Verschiedenheit der niheren Bestandteile der betr. Molekiile auf.
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Definition der reinen Chemie.

Nach den vorstehenden Betrachtungen kann
man die reine Chemie als diejenige Wissenschaft
bezeichnen, welche sich mit dem Aufbau der
Molekiile und der Erforschung der Anordnung
der Atome innerhalb der Molekiile bheschiftigt.

Die Chemie hat es wesentlich mit den Kigen-
schaften der Atome und ihrer Zusammensetzung
zu Molekiilen zu thun, wihrend die Physik sich
wesentlich mit den fertigen Molekiilen und deren
Eigenschaften beschiftigt. Die Chemie ist die
Lehre vom Gleichgewicht und der Bewegung der
Atome innerhalb des Molekiils.

Thermochemie

heifst die Lehre von den Wiarmevorgingen, welche durch
chemische Vorgiinge hervorgerufen werden, sowie von
den Wirkungen, welche Wirme auf chemische Vorginge
ausiibt.

Bei chemischen Vorgingen tritt eine KEntwicke-
lung oder eine Absorption von Wiirme auf, welche
letztere bekanntlich eine Bewegungsart ist. Da nun jede
Bewegungsart nur aus einer anderen Bewegungsart ent-
stehen kann, so mufs man annehmen, dals die chemisch
wirksamen Korper, namentlich die Elemente, eine be-
sondere Bewegungsart besitzen, welche bei chemischen
Vorgingen zum Teil in Wiirme (eventuell in Licht und
Elektricitiit, welche ja auch nur besondere Bewegungsarten
sind) umgewandelt wird.

Durch diese besondere Bewegungsart der Sub-
stanz wird die chemische Energie oder chemische
Spannkraft erzeugt, welche von allen Energieformen
die unbekannteste ist, da weder sie unmittelbar selbst,
noch einer ihrer Faktoren gemessen werden kann. Das
einzige Mittel, zu ihrer Kenntnis zu gelangen, ist, sie in
andere Energieformen iiberzufithren. Am leichtesten und
vollstéindigsten lifst sie sich in Wiarme iiberfiihren, und
die Messung der chemichen Energie mit Hilfe der
bei chemischen Vorgiingenstattfindenden Warme-
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erscheinungen ist jetzt ein Hauptzweck der
Thermochemie.

Man nahm frither an, dals die bei chemischen Umsetzungen
verbrauchte oder freiwerdende Wiirme ein Malfs fiir die chemische
Verwandtschaft (Affinitit) der Korper liefern kinne, allein es
stellte sich heraus, dals keineswegs durch die Vereinigung von
Kérpern, welche die stirksten Affinititen zu einander zeigen, auch
die grifsten Wirmemengen entbunden werden, sondern diese Wiirme-
mengen ausserdem von den Zustandsverfinderungen der bei dem
betr. chemischen Vorgange beteiligten Stoffe abhiingen.

Wenn nun auch die chemischen Affinititen auf diese
Art nicht mefsbar sind, so geben hingegen die in Aufnahme und
Abgabe von Wiirme bestehenden Energieiinderungen wichtige
Aufschliisse iiber den Verlauf einer Reaktion, iiber die Bildungs-
weise, die Bestiindigkeit und den Gesamtcharakter der entstehenden
Verbindungen. Je nachdem bei chemischen Umsetzungen Wiirme
entwickelt oder aufgenommen wird, unterscheidet man exo-
thermische und endothermische Reaktionen und bezeichnet
die Wiirmefinderung dementsprechend als positive oder negative
Wirmetonung (Wirmewert, Reaktionswiirme).

Die Wirmetinung mifst man nach Wiirmeeinheiten oder
Kalorien, und zwar meistens nach grofsen Kalorien, indem man
als grolse Kalorie die Wirmemenge annimmt, welche ein Kilo-
gramm Wasser um 1° C. erwiirmt. Diese Wiirmemengen berechnet
man der leichten Vergleichbarkeit halber nicht auf Grammeinheiten,
sondern auf die Grammmengen, welche den Atomgewichtszahlen
der sich verbindenden Elemente, resp. den Molekulargewichtszahlen,
entsprechen. Die fir die Wirmeténung gefundenen Zahlen be-
ziechen sich in der Regel auf den Zustand, in welchem sich die
betreffenden Stoffe unter gewdhnlichen Umstinden, also bei Tem-
peraturen von etwa 169 befinden.

Wenn sich Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser von 16°
verbinden, so wird eine Wirmemenge entwickelt, welche 68 Kalorien
entspricht: 2H 4 O = H,0 + 68 Kal.,, wiihrend z. B. Jod und
Wasserstoft sich unter Absorption einer Wiirmemenge von 6 Kalo-
rien zu Jodwasserstoff vereinigen: H + J = HJ — 6 Kal. Diese
Gleichungen driicken also nicht nur die Gewichts-, sondern auch
die Energieverhiiltnisse aus.

Soll Wasser in seine Elemente zerlegt werden, so mufs die ganze
entwichene Wiirme von 68 Kal. wieder zugefiihrt werden, welche
in den freien Elementen dann in Form von chemischer Energie
enthalten ist, wihrend bei der Zerlegung von HJ eine Wiirmeent-
wickelung von 6 Kal. stattfindet.

Die direkten oder exothermischen Verbindungen bil-
den sich direkt aus ihren Komponenten unter Wiirmeentwickelung,
enthalten also weniger Energie als ihre Komponenten und kénnen
in letztere nur zerlegt werden, wenn man ihnen die ganze Wiirme-
menge, die bei ihrer Bildung entwickelt wurde, wieder zufiihrt;
ihre Zerlegung ist also eine endothermische Reaktion;

Arnold, Repetitorium. 8. Aufl, g
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diese verliuft nur allmihlich und ist durch das entgegengesetzte
Vereinigungsbestreben der Komponenten (z. B. von 2H + O zu
Wasser) begrenzt.

Die lllthl{_‘l\ft:ll oder endothermisehen Verbindungen
kénnen ohne Wiirmezufuhr nicht direkt aus ihren Komponenten
erhalten werden, wobei infolge der notwendigen hiheren Tempe
ratur die Vereinigung durch das Dissoziationsvermégen der ent-
stehenden Verbindung oft nur teilweise stattfindet. (Siehe ,Disso-
ziation*); sie enthalten mehr Energie als ihre Komponenten und
kénnen daher leicht vollstiindig in diese zerfallen, wobei die zur
Vereinigung zugefiithrte Wiirme wieder frei wird; ihre Zerlegung
ist also eine exothermische Reaktion; diese bedarf meist
nur eines jinfseren Anstofses und geht dann von selbst, unter ge-
wissen Umstiinden unter Explosion, weiter, weshalb die endother
mischen Verbindungen meist exp “"-L\l' Kirper sind.

Bei vielen chemischen Vorgingen besteht das Be
streben zur Erzeugung desjenigen Kérpers (oder Kom
plexes von Kdérpern), bei sen Bildung die grilste
Wirmeentwickelung stattfindet.

Dissoziation
heilst eine partielle, mit der Temperatur zu-
nehmende Zersetzung gleichartiger Molekiile in
mehrere andere unter sich gleiche oder un "'ILith‘
Molekiile oder in freie Atome, wobei sich die ab-
gespaltenen Teile bei der %IJLuhlun“ wieder ver-
LflI'!lg(;‘l}.

Zur Erklirung der Dissoziation nimmt man an, dafs
nicht blofs die Molekiile Bewegungen ausfiihren, sondern auch die
Atome innerhalb der Molekiile; durch Wiirmezufuhr wird die Be-
wegung beider verstirkt und schliefslich iiberwinden die Atom-
schwingungen die chemische Affinitiit und die gebundenen Atome
trennen sich. Ferner haben bei einer gegebenen Temperatur, in-
folge der 111111;:(![111'it.si(ru| Zusammenstifse (8. 15), nicht alle Mole-
kiile dieselbe G Geschwindigkeit; die sich schneller bewegenden sind
wiirmer, die sich langsamer bewegenden kiilter, weshalb die Disso-
ziation eine allmiihliche und mit der Temperatur steigende ist, da
der Zersetzung nur die héher erwiirmten Molekiile unterliegen,
deren Zahl mit der Temperatur zunimint.

Alle exothermischen Verbindungen (8. 33) nehmen bei ihrer
Zerlegung Wiirme auf und kénnen daher allméihlich, entsprechend
der W ,Irmwutnh'r. zerlegt werden und sich beim Abkiithlen wieder
riickbilden, wiihrend die endothermischen Verbindungen bei ihrer
Zersetzung Wiirme entwickeln, so dafs ¢ sen Wirme-
zufuhr nur anregend, die chemischen Affinititen auslisend, wirkt,
und bei Erniedrigung der Temperatur keine Riickbildung stattfindet.

Die auffallende Thatsache, dals zahlreiche Verbin-
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dungen bei hoher Temperatur in einfachere Bestandteile
sich zersetzen, obgleich sie aus diesen Bestandteilen
unter heftiger Wd,rmeentwu‘]\cluuff entstehen kiénnen, also
die \Iu-rh(,l keit einer Zersetzung c,henmcher\ elb‘lﬂdmlf’t‘-‘ll
durch “ iirme, entgegen der ¢ 1em1qchen Affinitat, w uu]e
zuerst am W; sserdampf nachgewiesen.

Durch eine Rihre aus pordsem Thon, welche in eine weitere
undurchdringliche Porzellanréhre eingekittet ist und zur Weilsglut
erhitzt wird, "leitet man Wasse rdampf. Das Wasser wird teilweise
dabei zersetzt, wobei der leichtere Wasserstoff sechneller durch die
porise Thonrghre in die Porzellanrihre diffundiert, als der Sauerstoff.

Nicht nur im gasformigen, sondern auch im fliissigen
und starren /u%tth- l\.mn Dissoziation eintreten.

Z. B. zeigt die mit steigender Temperatur zunehmende Rot-
fiirthung des bei niederer Temperatur farblosen Stickstofftetroxyds,
N,0O,, dals dieses schon im fliissigen Zustande zu dissoziieren be-
ginnt zu der roten V(‘l‘hlmimlg mit dem halben Molekulargewicht

NO,. Schwefelsiure, H,80,, ist nicht als solche fliichtig, beginnt
Un i schon g(mu 40° 80, abzugeben und zerfiillt bei 416° voll-
kommen in SO, + H,0, die sich bei der Abkiihlung wieder ver-
einigen, }{Ll]h]l']l\;illli‘ und schweflige Séure zeigen {illl.‘n analogen
Zerfall schon bei niederer Temperatur. Festes Chloralhydrat zer-
fiillt in Chloral und Wasser, fester Salmiak in Ammoniak und HCI,
die sich in der Kiilte wieder verbinden.

Die Dissoziation solcher fester Kérper, welche beim Erhitzen
l.'.l\f“ll'[ll“(, Bestandteile entwickeln (z. B. CaCO; = CaO + CO,),
4 d.llw, die Dissoziation nicht nur von der Temperatur, sondern
;ma:iu vom #Hufseren Drucke abhiingig ist, indem bei jeder Tem-
peratur bei einem bestimmten Drucke (der Dissoziations-
Spannung oder -Tension) keine Dissoziation mehr stattfinden
kann,

Auch Lisungen zeigen hiiufie Dissoziation.

Z. B. wird die rote Lisung von Kobaltehloriir, CoCl, + 6 H,0,
beim Erwfrmen blau, indem sich in der L&sung selbst ein blau
gefirbtes, wasseriirmeres oder wasserfreies Kobaltehloriir bildet, das
beim Abkiihlen der Lisung wieder unter Wasseraufuahme rot wird.

Die Dissoziation der Elektrolyte in wiissriger Lisung
(S. 19) wird, wie jede andere, die Folge der Wiirmebewegung der
Molekiile sein.

Die Dissoziation scheint in den meisten Fillen
die Vorbedingung des chemischen Umsatzes zu
sein, da gerade die dissoziationsfiihigsten Kérper auch zu
Umsetzungen am meisten geneigt sind und diese Um-
setzungsfihigkeit aufhort, sobald die Moglichkeit der
Dissoziation aufgehoben wird.

3=
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Durch die Dissoziation wird eine Reihe sonst schwer erklir-
barer chemischer Erscheinungen verstiindlich:

Anormale Dampfdichten, welche dem Avosaproschen Ge-
setz scheinbar widersprechen, beruhen stets auf dem Zerfall kom-
plizierterer Molekiile in einfachere; z. B. ist die Dampfdichte (8. 18)
des Jods bei 600° = 127, entsprechend der Molekulargrifse
J, = 254; iiber 600° nimmt sie allmiihlich ab und betriigt bei 1500°
nur noch die Hiilfte und bleibt dann konstant; es erklirt sich dies
durch den allmiihlichen Zerfall der normalen Jodmolekiile J, in
die freien Atome J + J.

Die Dampfdichte des Schwefels bei 500° betriigt 96, nimmt
mit zunehmender Temperatur allmiihlich ab, wird aber bei 1000°
konstant und betr dann 82. Da das Atomgewicht des Schwefels
= 32 ist, so ergiebt sich fiir 500° das Molekulargewicht 192 und
besteht dann das Molekiil aus 6 Atomen, wiithrend bei 1000° gich
das Molekulargewicht 64 ergiebt und dann das Molekiil aus 2 Atomen
besteht. Diese Zunahme der Atome im Molekiill mit abnehmender
Temperatur berechtigt zur Anmahme, dals im fliissigen und festen
Zustande einer Verbindung deren Molekiile noch mehr Atome ent-
halten als im gasformigen, sowie dals verschiedene Allotropien
(siche Ozon und Schwefel) darauf beruhen, dals dann die Mole-
kiille eine verschiedene Atomanzahl enthalten. Siehe ferner die
Chloride des Eisens, Chroms, Aluminiums.

Man kann aus der beobachteten Anderung der Dampfdichte
umgekehrt auch die Grésse der Dissoziation berechnen.

Die Erscheinung der sog. umgekehrten (inversen)
Reaktionen beruht auf Dissoziation.

Wasser wird durch gliihendes Eisen unter Wasser-
gstoffentwickelung zersetzt: 3Fe + 4HOH = Fe,0, + 4H,,
leitet man hingegen Wasserstoff iiber gliihende Oxyde
des Eisens, so entsteht Wasser und metallisches Eisen:
Fe,0, + 4H, = 3Fe + 4HOH. Im ersten Falle wirkt iiber-
schiissiges Wasser, dessen Molekiile allmiihlich dissoziert werden,
wobei sich der Sauerstoff mit dem Eisen verbindet, wiihrend der
Wasserstoff im Momente seiner Entstehung durch den iiberschiissigen
Wasserdampf weggefiihrt wird und daher das Eisenoxyd nicht
reduzieren kann (Massenwirkung des Wasserdampfes). Im zweiten
Falle erleidet das Eisenoxyd allméihliche Dissoziation, wobei sich der
Sauerstoff dann mit dem Wasserstoff zu Wasser verbindet, welches
durch den iiberschiissigen Wasserstoff weggefiithrt und so der
weiteren Einwirkung auf das entstandene Kisen entzogen wird
(Massenwirkung des Wasserstofls).

Physikalische Gemische

entstehen dadurch, dals sich die Molekiile der das Gemisch
bildenden verschiedenen Stoffe vollstindig gleichmifsig
im Raume verteilen, so dals die Trennung der Kom-
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ponenten mit mehr oder minder grofsen Schwierigkeiten
verkniipft ist; physikalische Gemische sind nicht mit grob
mechanischen Gemengen fester oder flilfsiger Stoffe zu
verwechseln, deren Bestandteile leicht, z. B. durch Aus-
suchen unter dem Mikroskop, durch Absetzen lassen,
durch Abschlimmen (S. 2) etc. sich trennen lassen. Je
nach dem Aggregatzustande werden gasférmige, fliissige
und feste Gemische unterschieden.

Gase konnen in jedem Verhiiltnisse gemischt werden,
das Mischungsvermigen verschiedener Fliissigkeiten gegen-
einander, sowie eciner Fliissigkeit gegen feste Stoffe oder
gegen Gase, ist jedock fast stets ein beschriinktes.

Der Vorgang der allmiihlichen Mischung zweier mit-
einander in Berithrung gebrachter Fliissigkeiten oder
Gase bis dieselben eine gleichmiifsizge Zusammensetzung
haben, heilst Diffusion.

Wiihrend bei Fliissigkeiten deren Natur fiir die Mog-
lichkeit der Diffusion bestimmend ist, kénnen sich simt-
liche Gase in jedem Verhiiltnisse bei ihrer Beriihrung
miteinander mischen, wobei die Wirkung der Schwer-
kraft nicht in Betracht kommt; stiilpt man z. B. auf ein
Gefils mit Kohlendioxydgas ein solches mit dem 22 mal
leichteren Wasserstoffgas, so tritt doch der Wasserstoff
so lange in das untere und das Kohlendioxyd in das
obere Gefils, bis die Mischung iiberall gleiche Zusammen-
setzung hat.

Bei den diffusionsfiihigen Fliissigkeiten sowie bei allen
Gasen wird die Diffusion nicht aufgehoben, wenn man
die Stoffe durch eine porfse Scheidewand trennt.

Die Diffusion von Fliissigkeiten durch eine
pordse Scheidewand heilst Osmose (mopdg, Antrieb) und
ist abhiéngig von der Natur der Scheidewand und der
Fliissigkeiten.

Der Diffusion fiihig sind alle gelisten kristallisierbaren Stoffe;
dieselben heifsen Kristalloide in Gegensatz zu den Kolloiden
oder Gelatinoiden, welche nicht der Diffusion fithig sind.

Zu den Kolloiden gehiiren die amorphen Kérper (S. 41), wie
z. B. Leim (colla, gelatina, daher der Name), Gummi, Eiweils,
Stiirke, Dextrin und viele fihnliche, in den Pflanzen und Thieren
vorkommende Verbindungen.

Man kennt die Kolloide in einem fliissigen, léslichen Zustande
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(in sog. kolloidaler Lisung) und einem gallertartigen unlislichen
Zustande, so z. B. Kieselsiiure, Ferri- und Aluminumhydroxyd
(siche diese).

Man kann sich der Osmose bedienen um Kristalloide
und Kolloide zu trennen; dieses Verfahren heiflst Dialyse
und wird mittells eines Dialysators genannten Apparates
ausgefiihrt (siche Kieselsiure).

"Gewisse kiinstlich erzeugte Membranen lassen auch
Krystalloide nicht hindurchdringen, so dafs in einem Dialysator,
welcher mit einer solchen sog. halbdurchlissigen Membran ver-
gehen ist, das Wasser zur Salzlisung diffundiert, aber nicht umge-
kehrt. Entsprechend der hierdurch erfolgenden Niveauzunahme
im Dialysator steigt auch der Druck in demselben, um nach
einiger Zeit konstant zu werden. Dieser sog. osmotische
Druck ist nun bei gleicher Temperatur fiir alle diquimolekularen
Lisungen (8. 18) gleich grofs, so dals man die Hiilfe des osmo-
tischen Druckes das Molekulargewicht einer gelisten Substanz
erforschen kann.

Die Diffusion von Gasen ist unabhiingig von der
Natur der Scheidewand und die Diffusionsgeschwin-
digkeit der Gase ist der Quadratwurzel aus ihrer
Dichte umgekehrt proportional, so dals z B.
die Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs, welcher
16 mal dichter wie Wasserstoff ist, nur !/, von der des
Wasserstoffs betrigst.

Die wichtigsten physikalischen Gemische sind die
Verbindungen der Metalle unter sich (die Legierungen,
siche Metalle) und die Ldsungen; letztere entstehen
dadurch, dals Fliissigkeiten Gase oder andere Fliissig-
keiten oder feste Korper derart in sich aufnehmen, dals
eine neue vollkommen gleichartige Fliissigkeit entsteht.

Legierungen und Lisungen stehen den wahren che-
mischen Verbindungen schon sehr nahe, z. B. scheiden
sich aus Losungen hiufie chemische Verbindungen des
gelosten Korpers mit dem Losungsmittel aus, z. B. viele
wasserfreie Salze krystallisieren aus ihrer wiissrigen Losung
mit Krystallwasser, oder aus geschmolzenen Legierungen
scheiden sich Krystalle aus, die nach atomistischen Ver-
hiiltnissen zusammengesetzt sind.

Eine Lisung, welche von dem gelésten Stoffe soviel ent-
hiilt, als das Losungsmittel unter den gegebenen Umstiinden iiber-
haupt aufnehmen kann, heilst gesiittigt.

Die Lgslichkeit ist verschieden fiir verschiedene ldsliche
Stoffe in demselben Lisungsmittel und fiir denselben ldslichen
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Stoff in verschiedenen Lisungsmitteln und ist ferner abhiingig von
der Temperatur und namentlich bei den Gasen auch vom Druck.
Die Lisung von Gasen in Fliissigkeiten heilst auch Absorp-
tion und findet stets unter Wirmeentwickelung statt. Jedes Gas
lost sich in einer bereits mit einem anderen Gase gesiittigten
]‘Iuﬂﬂlgl\ult gerade so, als wenn dieses (Gas nicht vorhanden wiire.
Man milst ygln.ute Gasmengen dem Volum nach und zwar bei 0° und
760 mm Druck; die gelésten Gasvolumina sind direkt proportional
dem Drucke, unter welchem das Gas beim Lisungsvorgange steht
(Hexry-Darronsches Gesetz), so dals also 1 Vol. einer Fliissigkeit
bei 2 Atmosph. Druck die doppelte Gasmenge wie bei 1 Atmosph.
Druck l6st; wird der Druck verringert, so muls ein entsprechen-
der Teil des gelisten Gases entweichen (Schiiumen von Cham-
pagner, Sodawasser etc.); das Liosungsvermdgen einer Fliissigkeit
fiir Gase nimmt mit deren Temperaturerhfhung immer mehr ab,
nur einige Gaslisungen kdnnen ohne Anderung ihrer /uq:unnwn—
setzung bei einer hcntumntvn Temperatur \fpulamlriun (siehe Chlor-
.1ssselstuﬂsdurc), auch beim Erstarren des Losungsmittels ent-
weichen die geltsten Gase.

Befinden sich iiber einer Fliissigkeit mehrere Gase, so ist der
(Gtesamtdruck, welchen das Gasgemenge ausiibt, entsprechend der
Summe der Partialdrucke, d. h. der Ihu:.kr!, welche jedes der
vorhandenen Gase fiir sich ausiibt; aber auch in diesem Falle wird
von jedem (iase nur so viel geldst, als seinem Partialdrucke ent-
~.pr1ght daher muls z B. eine Lnbml" von Ammoniakgas in Wasser
so lange ersteres abgeben, bis dessen Druck in dem Raume ober-
halb der Fliissigkeit hinreichend grols geworden ist; bringt man
in den Raum Schwefelsiure, welche '1lle-\ darin enthaltene Ammoniak-
gas bindet, so miissen immer neue Ammoniakmengen aus der Lisung
entweichen, bis dieselbe kein Ammoniak mehr enthiilt; leitet man
ein anderes Gas durch oder iiber eine Gaslésung, so fiihrt das-
selbe jede ausgeschiedene Menge des gelisten iv.m hinweg, in
folge dessen der Partialdruck immer kleiner und die lluswrkt-li
von dem zuerst gelosten Gase befreit wird; kocht man eine f.nh—
losung, so wirken die Diimpfe des Lisungsmittels ebenfalls fort-
fithrend auf die Mengen des ansgeschiedenen Gases, bis die Fliissig-
keit nichts mehr von dem zuerst geldsten (Gase enthiilt; Fliissig-
keiten, welche bereits feste oder fliissige Stoffe geldst enthalten,
l6sen von (Gasen weniger als reine Fliissigkeiten (Auffangen von
in Wasser lislichen Gasen iiber heifsem Wasser oder iiber Salz-
lssungen). (ase, welche sich am schwierigsten verfliissigen lassen,
werden auch von Wasser am wenigsten gelost.

Die Lésung von Salzen in Fliissigkeiten findet gewGhn-
lich unter Wiirmebindung statt; verbindet sich aber das Salz
mit einem Teile d L(i%lmg'\!nim']* chemisch, so wird Wirme
entwickelt, indem die Wi firmemenge, welche bei der chem. Ver-
bindung frei wird, grifser ist, als die zur Verfliissigung ver-
branchte; z. B. list sich wasserfreies Chlorcalcium unter Wiirme-
entwickelung in Wasser, da es einen Teil desselben chemisch
bindet, krystallwasserhaltiges Chlorcaleium list sich hingegen unter
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starker Abkiihlung in Wasser; auf der infolge der Veriinderung
des Aggregatzustandes einfretenden Wiirmebindung beruht die ab-
kithlende Wirkung der sog. Kiltemischungen, z B. gibt Schnee
mit verd. Schwefelsiiure eine Temperaturerniedrigung von 25,
Natriumsulfat mit Salzstiure von 28° Sulfoeyanammonium mit Wasser
von 34° ete.; die Kiiltewirkung ist noch bedeutender, wenn die
beiden in eine Lisung iibergehenden Stoffe zuerst fest waren,
z. B. gibt Schnee mit Chlorammonium eine Temperaturerniedrigung
von 32°, Schnee mit Kochsalz von 20°, Schnee mit Chlorcalcium
von 429 ete.

Der Siedepunkt einer Fliissigkeit wird durch geliste Salze
erhiiht, der Gefrierpunkt und osmotisehe Druck hingegen erniedrigt
(Anwendung zur Bestimmung des Molekulargewichtes: siehe S. 18).

Beim Abkiihlen einer heils gesiittigten (oder durch Abdampfen
bis zur Sittigung konzentrierten) Salzlosung scheidet sich von dem
gelisten Salze ein Teil ab; manche gesiittigte Salzlosungen kinnen
aber unter gewissen Umstiinden abgekiihlt werden, ohne dals sich
vom gelosten Salze abscheidet und heifsen daher iibersiittigte
Liosungen; mit einem festen Korperteilchen, namentlich mit
einem Krystillechen desselben Stoffes, der sich in Lisung befindet,
in Berithrung gebracht, erstarren iibersiittigte Liisungen plitzlich
unter Erwirmung (Analogie mit iiberschmolzenen Kérpern; siche
diese). Eine Fliissigkeit, aus welcher durch Abdampfen oder Ab-
kiihlen ein Teil der gelosten Salze abgeschieden wurde, welche
aber einen Teil der Salze, resp. die siimtlichen leichter l&slichen
Salze, noch in Lésung enthiilt, heilst Mutterlauge.

Die Lsung von Fliissigkeiten in anderen Fliissigkeiten
findet meistens unter Wiirmeentwickelung statt; die Grenze der
gegenseitigen Loslichkeit zweier Fliissigkeiten wird mit steigender
Temperatur bei manchen Fliissigkeiten grifser, bei manchen kleiner;
manche Fliissigkeiten mischen sich in jedem Verhiiltnisse, so z. B.
Weingeist mit Wasser. Zwei Fliissigkeiten, die ineinander unlis-
lich sind, lagern sich nach ihrem spez. Gewichte iibereinander, so
z. B. Ul und Wasser; wenn von zwei Fliissigkeiten jede in der
anderen nur wenig loslich ist, so entstehen beim Mischen derselben
ebenfalls zwei Schichten, von denen jede vorwiegend aus je einer
der beiden Fliissigkeiten besteht.

Kristallographie.

Alle festen Naturkiérper treten organisiert (S. 4),
kristallisiert oder amorph (S. 41) auf, manche sind sowohl
kristallisiert als auch amorph hekannt, besitzen
aber in beiden Killen verschiedene physikalische Eigen-
schaften, z. B. Zucker als Kandis und Bonbon:; Kohlen-
stoff als Diamant und Kohle. Zuweilen gehen amorphe
Korper von selbst in den kristallinischen Zustand iiber;
Bonbons, frisch, klar und durchsichtig, werden aus diesem
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Grunde nach und nach trithe; die amorphe, glasige,
durchsichtige, arsenige Siure verwandelt sich in die
kristallinische, porzellanartige und undurchsichtige.

Fast alle Kiorper, Elemente sowohl wie Verbindun-
gen, nehmen, wenn sie aus dem geldsten oder ﬂi‘msigen
oder gasférmigen in den festen /ust’md itbergehen, eine
von ebenen Flichen bhegrenzte, bestimmte legelmllmge
Gestalt an, sie treten als Kristalle auf. Aulser der regel-
mifsigen Begrenzung zeigen die Kristalle noch andere
Kigentiimlichkeiten; sie lassen sich in gewissen Richtungen
leichter spalten, die meisten leiten die Wirme nach ver-
schiedenen Richtungen hin verschieden gut und brechen
das Licht doppelt. Hiufig, besonders beim raschen Er-
starren eines Korpers, storen sich die Kristalle in ihrer
Entwickelung, die Kristalle wachsen durcheinander, und
man erhilt einen kristallinischen Korper. Man erkennt
die kristallinische Beschaffenheit einer Masse daran, dals
sie beim Zerbrechen Andeutungen von Kristallisation
zeigt, dals sich z. B. auf dem Bruche Flichen erkennen
lassen, dals das Gefiige bliitterig, strahlig oder kornig ist.

Zeigt ein Korper keine solche Andeutung von Kristall-
Iuldnng. erscheint er auf dem Bruche muschelig, glas-
artig oder dhnlich, so nennt man ihn amorph. ,\mmp]ne
Korper besitzen nach allen Richtungen gleichen Zusammen-
hang, also keine bestimmte Spaltharkeit oder verschiedene
Wirmeleitung und brechen das Licht stets einfach.

In der Regel besitzt jeder Korper eine bestimmte
Form, in welcher er kristallisiert und durch welche er
erkannt werden kann. Bilden sich z. B. Kristalle durch
Verdampfen einer wiisserigen Lisung, so hat das kleinste
sichtbare Teilchen, welches sich ausscheidet, genau die-
selbe Form wie der grifste Kristall, und lifst man das-
selbe in der Liésung, so nimmt es an Grilse zu, ohne
dabei seine Form zu #ndern.

Man kennt mehrere Tausende verschiedener Kristall-
formen, es gelingt aber, dieselben auf wenige Klassen
oder Systeme zuriickzufithren, wenn man sie nach ihren
Ausbildungsrichtungen vergleicht. Man nennt diese Aus-
bildungsrichtungen Achsen, d. h. man denkt sich Linien
durch die Mittelpunkte der Kristalle so gelegt, dals die




492 Kristallographie.

vorhandenen Flichen der Kristalle um diese Linien
(Achsen) symmetrisch liegen. Je nachdem nun ein Kristall
nach verschiedenen Richtungen hin gleichartig ausgebildet
ist oder nicht, ferner nach der Zahl der Achsen, deren
Linge und Neigung, lassen sich die Tausende von Kristall-
formen in nachstehende 6 Systeme einreihen.

1. Regulires System (tesserales, monometrisches).
Drei Achsen, rechtwinkelig zu einander, alle gleich lang.

2. Quadratisches System (tetragonales, pyrami-
dales, monoklinometrisches, zwei- und einachsiges, vier-
gliederiges). Drei Achsen, rechtwinkelig zu einander, zwei
gleich lang, die dritte (Hauptachse) liinger oder kiirzer.

3. Rhombisches System (orthotypes, zwei- und
einachsiges, zwei- und eingliederiges). Drei Achsen, recht-
winkelig zu einander, alle drei verschieden lang.

4. Monoklines System (klinorhombisches, zwei- und
eingliederiges). Drei ungleich lange Achsen, von denen zwei
sich nicht rechtwinkelig schneiden und die dritte recht-
winkelig auf der Ebene der beiden anderen steht.

5. Triklines System (klinorhomboidisches, ein- und
zweigliederiges). Drei ungleich lange Achsen, von denen
keine mit der anderen einen rechten Winkel bildet.

6. Hexagonales System (rthomboédrisches, mono-
trimetrisches, drei- und einachsiges, sechsgliederiges). Vier
Achsen, davon drei gleich lange, in einer Ebene liegend,
miteinander Winkel von 60° bildend, und eine vierte
(Hauptachse) lingere oder kiirzere, rechtwinkelig auf der
Ebene der drei anderen stehend.

Manche Verbindungen kénnen in Kristall-
formen auftreten,welche zwei, drei oder mehreren
Kristallsystemen angehéren; man nennt sie dann
dimorph, trimorph, polymorph ete.; dieselben zeigen
dann immer aufser diesem Unterschiede in der Kristall-
form auch Unterschiede in den physikalischen KEigen-
schaften, so z. B. der Kohlenstoff, der Schwefel. Manche
chemisch verschiedene Verbindungen haben oft
auch dieselbe Kristallform und heifsen dann iso-
morph, z. B. die kohlensauren Salze des Calciums, Magne-
siums, Eisens, Mangans, Zinks; isomorphe Kirper haben
hiufig eine #hnliche Konstitution (S. 22).
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Das periodische System der Elemente

ermoglicht die Existenz noch unentdeckter Elemente
vorauszusehen, die Richtigkeit der erforschten Atomge-
wichte zu kontrollieren, sowie die Elemente in iibersicht-
licher Weise einzuteilen.

Die Grundlage des von Loraar Mever und MENDE-
LEJEFF ausgebauten periodischen Systems bildet die Wahr-
nehmung, dafs Eigenschaften und Verhalten der Elemente
namentlich (S. 47) durch die Grofse ihrer Atomgewichte
bedingt werden. Ordnet man nimlich die Klemente
nach der Grifse ihrer Atomgewichte, so wechseln, wenn
man diese vom kleinsten zum grofsten durchliuft, die
Eigenschaften von Glied zu Glied, kehren aber nach ge-
wissen Intervallen mehr oder minder vollstindig wieder.

Es reihen sich so die Elemente in 5 Perioden ein, die durch
Aneinanderfiignng der horizontalen Reihen der nachfolgenden
Tabelle leicht zusammenzustellen sind.

Die beiden ersten Reihen stellen 2 aus je 7 Gliedern bestehende
Perioden dar, alsdann folgen 2 Perioden, die aus je 16 Gliedern
bestehen, von Kalium iiber Nickel und Kupfer bis Brom, und
vom Rubidium iiber Palladium und Silber bis Jod. Die Reihen
7, 8, 9 sind unvollstindig und bilden wahrscheinlich eine Periode
zusammen; in_der 10. Reihe stehen bis jetzt nur 2 Elemente. s
ergeben sich demnach zwei kleine und drei grofse Perioden.

In der Tabelle sind die Perioden so eingetragen, dals in den
Horizontalreihen die Elemente nach dem Atomgewichte e¢inander
folgen, wiihrend die Vertikalreihen aus Gliedern natiir-
licher Familien gebildet sind. Das erste Glied jeder Horizon-
talreihe schliefst sich an das letzte der vorhergehenden an,

Der Zusammenhang der verschiedenen FElemente tritt noch
deutlicher hervor, wenn man die Tabelle in Spiralform auf einen
Cylinder auftrigt; dann erhilt man eine nach der Grofse der
Atomgewichte kontinuierlich fortlanfende Reihe, und es kommen
die durch Isomorphismus und andere Eigenschaften unter sich ver-
wandten Elemente in niichster Niihe zusammen, z. B. die der Eisen-,
Kupfer- und Magnesinmgruppe ete.
~ Die Glieder der natiirlichen Familien sind. in sehr ungleichem
Grade einander #dhnlich, wenn man sie in einer Vertikalreihe
betrachtet: meist sind 4 oder 5 Elemente untereinander niiher
verwandt, als mit den iibrigen, die wieder unter sich grofse Ahn-
lichkeit zeigen. Danach zerfiillt jede Gruppe in eine grofsere
Hauptgruppe und in eine kleinere Nebengruppe, wie dies in
der Tabelle durch teilweise seitliche Verschiebung der
Vertikalreihen zum Ausdruck gebracht ist.

Bei dieser Anordnung ist nun deutlich zu erkennen, dals fast
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Anordnung der Elemente nach
L. Gruppe. Il. Gruppe. | I Gruppe.
Wasserstofl- | oy e 5t
verbindungen. | e
Hochste Sauerstoff- ) I 1T IT I11
verbindung. I M,0. MO. MO. My0y
Periode. Reihe, Wasserstoff 1.
1 1. Lithiom 7, Beryllium 9. Bor 11,
2 Natrinm 23 Magnesiom 24 Aluminium 27
l 39. Caleinm 40, Skandium 44
|4. Kupfer 63, Zink 65, Gallium 70,
: |' Rubidinm 85, Strontium 57 Yttrium 59,
[p., Silber 108, Cadmium 112, Indinm 114.
7 Caesium 133. Baryum 137. Lanthan 138,
I\, —_— —_ Ytterbium 173
].', 197. Quecksilber 200, Thallinm 204.

10, e - —

alle chemischen Eigenschaften der Elemente periodische Funktionen
ihrer Atomgewichte sind, wiihrend die physikalischen Eigenschaften
aufserdem noch von dem Molekulargewicht und den l‘]]E'I‘“’lL‘\fl-
hiiltnissen (8. 33) im Molekiil .1i)ll,mrrw sind.

Bei den physikalischen l‘l"(‘ll“-clldtf!‘ll ist die Ab-
hiingigkeit vom Atomgewicht nidmtwu en, beim spez. Gewichte,
Atomvolumen®), der metallischen Dehnbarkeit, Sehmelzbarkeit und
Fliichtigkeit, dem spez. Brechungsvermigen, der spez, Wiirme und
der Leitungsfihigkeit fiir Wirme und Elektricitit. Alle diese
Eigenschaften z:'i__ en in der Mitte der Perioden ein Maximum oder
Minimum, z B.

*) Das Atomvolumen giebt den Raum an, welchen die dem Atom-
gewichte entsprechende Gewichtsmenge eines Elementes im festen Zu-
stande einnimmt, und wird gefunden durch Division des Atomgewichtes
des Elements durch sein spez. Gewicht. Z. B. Lithinm, Atomgew. T 7,01,
spez. Gew. 0,59, also Atomvolumen 0,59:7,01 = 11,9, d. h. 01 g
Lithinm nehmen den Raum von 11,9 Kubikcentimetern ein. Das
Atomvolumen kann bei den verschiedenen Modifikationen eines Elo-
mentes verschieden sein und steht mit den wahren riumlichen Grifsen
der Atome in keinem Zusammenhang, da bei der Bestimmung des
spez. Gewichtes nicht das Volumen der Atome allein, sondern auch
das der Zwischenriume zwischen denselben gemessen wird. Dasselbe
gilt vom Molekularvolumen.
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ihren abgerundeten Atomgewichten.

IV. Gruppe. | V. Grappe. | VL Gruppe. ‘ VIL Gruppe. | VIIL Gruppe.
MH,. | MH,. MH,. |! MH,
v v VI VIT
MO | MyO;. MO, ! M,0,.
!
Kohlenstoff 12, Stickstoff” 14, | Sauerstoff 16, | Fluor 19,
Silicium 28. Phosphor 31. Schwefel 32, | Chlor 35.
Titan 48. Vanadin 51. Chrom 52. Mangan 56, : Eisen Nickel Kobalt
Germanium 72. Arsen 75, Selen 79 Brom 80. R L
Zirkon 90, Niob 94. Molybdin 96. —_— 2uthen. Rhod. Pallad.
Zinn 119, Antimon 120, Tellar 127.6. ':Jud 127, P, S0
Cer 140, —_— = i Samarium 150.
—_— Tantal 182, Wolfram 185. | —_ Osminm Irid. Platin
Blei 206, Wismut 208, ! LG e 190. 198, 194,
Thorium 232, —_— | Uran 239. | —_—
Zweite Periode Na Mg Al Si T S Cl
Nper. Gewieht 1097, . 1.7 . &5, 25 2.0, 19 418
Atomvolumen 28,7. 18,8 10,7. 11,2, 135. 15,7. 25.6.

Dritte Periode K Ca Y -t Mn Fe Co Ni
Spez. Gewicht 0,8. 1,6. 55. 68. 72. T79. 85. 88.
Atomvolumen 454. 252. 9,3, 7,7. 69. 172, 70. 17.
Dritte Periode Cu Zn Ga Ge As Se Br
Spez. Gewicht 8,8. T7,1. 5,9. b,5. ~b8. 45, &9
Atomvyolumen 7,2, 9,0. 11,6, 18.1. 13,2, '17.b." "26.9.

Bei den chemischen Eigenschaften tritt ausgeprigt
das Verhalten der Metalle zu den Metalloiden hervor.

Die ersten Glieder aller Perioden bestehen aus den die
stiirksten Basen bildenden Metallen, den Alkalimetallen Li, Na,
K, Rb, Cs und den Erdalkalimetallen Be, Mg, Ca, Ba, Sr. Der
basische Charakter nimmt in den mittleren Gliedern ab (diese
bilden, wie Aluminium, Oxyhydrate, welche zugleich Siiuren und
Basen sind) und geht allmiiblich in den s#urebildenden iiber;
die letzten Glieder bestehen aus den energischsten Metalloiden
F, Cl, Br, J.

In den einander folgenden Perioden nehmen die Metalle gegen
die Metalloide immer mehr zu: die erste Periode enthiilt 5 Metal-
loide (B, C, N, 0, F), die zweite nur 4 (8i, P, S, CI), die dritte
und vierte je 8, die fiinfte enthiilt nur Metalle.
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Zieht man vom Bor bis Wolfram eine schiefe Linie, so sind
die oberhalb derselben liegenden Elemente vorzugsweise sfiure-
bildend, die unter der Linie befindlichen basenbildend.

Deutlichzeigt sich die Abhiingigkeit des chemischen
Wertes der Elemente von der Grifse ihrer Atomgewichte.

Gruppe I umfalst die einwertigen Metalle, Gruppe Il die
zweiwertigen, Gruppe III das dreiwertige Metalloid Bor und die
dreiwertigen Metalle Al, Se, Y, ete. In der vierwertigen Gruppe
des Kohlenstoffs erreicht die Valenz das Maximum und nimmt von
hier aus mit Zunahme des Atomgewichtes stufenweise ab: die
Gruppe des Stickstofis ist dreiwertig, die Gruppe des Sauerstoffs
zweiwertig, die Gruppe der Halogene einwertig.

In den Sauerstoffverbindungen zeigt sich ein stetes Anwachsen
der Wertigkeit; die Zunahme an Sauerstoff’ entspricht von Glied
zu Glied einem halben Atom, z. B.

1 II 111 IV v VI VII
Na,0. MgO. ALO,  SiO, PO o, | 0Le;
{1\&0143) ‘l\lg()]} (.\1()11__,} (8109) (]JOQI-_)} [HU;;I (‘,.‘-i():))l___l

Von den Oxyden leiten sich die Hydroxyde ab, indem an
Stelle von 1 Atom Sauerstoff zwei Hydroxylgruppen treten; wie-
viel Hydroxyle an Stelle von Sauerstoffatomen treten, wird merk-
wiirdigerweise durch die Zusammensetzung der entsprechenden
Wasserstoftverbindungen bestimmt, indem diese und die Hydroxyde
gleichviel Atome Wasserstoff enthalten.

Na(OH),. Mg(OH),. AI(OH),. Si(OH),. PO(OH),. SO,(0H),. C10,(OH),.

Bei den Hydroxyden nimmt die Zahl der Hydroxyle zuerst
zu und dann wieder ab, wihrend die Anzahl der Sauerstoffatome
stetig wiichst.

Die Vertikalreihen umfassen Elemente, welche die
grolste Ahnlichkeit im chemischen Verhalten zeigen.
Das erste Glied der Reihe ist der Wasserstoff, fiir welchen kein
Analogon bekannt ist. Die wesentlichen Eigenschaften des folgen-
den Lithiums finden sich nach Zuwachs des Atomgewichtes um
16 Einheiten im Natrium, und ebenso nach gleichem Zuwachs im
Kalium wieder; das vierte, den vorhergehenden #hnliche Metall,
das Rubidium, weicht vom Kalium um 47, und das fiinfte, das
Caesium, ebenfalls um 47 Einheiten vom Rubidium ab.

An jedes dieser Alkalimetalle schliefst sich in horizontaler
Richtung ein sog. Erdalkalimetall an, so an das Lithium das Be-
ryllium, an das Natrium das Magnesium, an das Kalium das Calcium,
an das Rubidium das Strontium, an das Caesium das Baryum,
deren Atomgewichte nahezn dieselben Differenzen zeigen.

Ebenso zeigen die anderen Vertikalreihen einander #hnliche
Elemente, mit dhnlichen Differenzen der Atomgewichte,

Die Elemente der Eisengruppe (Mn, Fe, Co, Ni), und
der Platinmetalle (Ru, Rh, Pd und Os, Jr, Pt), bilden
nicht Vertikal-, sondern Horizontalreihen.

Inder Tabelle finden wir noch Liicken, d. h. wir sehen,
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dafs das Gesetz der Abhiingigkeit der Eigenschaften der Elemente
von den Atomgewichten noch Elemente voraussetzt, die noch nicht
entdeckt sind. Da die Eigenschaften dieser Elemente durch die
Stellung im System bedingt sind, so lassen sich dieselben ziemlich
genau vorhersagen. In der That sind jetzt schon soleche Liicken
durch Entdeckung des Germaniums, Galliums, Skandiums ansge-
fillt worden; ihre Eigenschaften haben sich mit den aus dem
periodischen System fiir sie vorausgesagten villig iibereinstimmend
erwiesen und sind daher diese Entdeckungen ein grofser Triumph
des periodischen Systems.

Die Thatsache, dafs die Eigenschaften der Elemente
Funktionen der Atomgewichte sind, lilst vermuten, dafls die
verschiedenen Elemente nur aus einer oder wenigen Ursubstanzen
aufgebaut sind. Nach der Prourschen Hypothese wiire Wagserstoft
diese Ursubstanz; es miilsten dann aber die Atomzahlen das Mehr-
fache des als Einheit angenommenen Atomgewichtes des Wasser-
stoffs, also ganze Zahlen sein, was nur teilweise der Fall ist. Das
Auftreten der allotropischen Modifikationen (S. 71) zeigt aber, dals
durch eine verschiedenartige Anordnung vollkommen gleichartiger
Atome im Molekiile Korper entstehen kénnen, die nur durch
chemische Methoden als aus ein und demselben Elemente bestehend
erkannt werden konnen. In dhnlicher Weise kinnen nun alle Ele-
mente Abarten einer Ursubstanz sein. Die Eigenschaften eines
Elementes sind also nicht nur durch dessen Atomgewicht, sondern
auch durch dessen Molekulargewicht und Energieverhiiltnisse im
Molekiile bedingt. (Siche Sauerstoff, Schwefel, Phosphor, Kohlen-
stoff u. 8. w.)
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