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Tabelle der Atomgewichte?). (0O = 16.)

3 . Atom- ] . Atom-
Namen E‘ V]Ze_lt't R ge- Namen 'g vze-l:n,g' ge-
B E) ikt S E | icht
des Elementes des Elementes
Actinium. . .| Ac ’ 3? 226? | Neodymium .| Nd 13, 4 1443
Aluminium .| Al 3 27,1 |Neon . . . .. Ne 0 20,2
Antimon . . .| Sb 3,5 120,2 | Nickel . . . .|Ni 2, (3)] 58,68
Argon ... .| Ar 0 39,88 | Niobium . . . |Nb |(2,)3,(4,)56| 93,5
Arsen. . . .. As 3,5 74,96 | Osmium . . .| Os |2,3,4,6,8 | 190,9
Barium. . . .| Ba 2 137,37 | Palladium . . | Pd 2, 4 106,7
Beryllium . .| Be 2 9,1 | Phosphor . .|P 3, b 31,04
Blei...... Pb 2, (4) [207,2 |Platin ....|Pt 2,) 4 195,2
Bor...... B 3 11,0 |Polonium . .|Po | 2, 4, 6(2) |210,0
Brom. . ... Br {1,3,5 7)| 79,92 |Praseodym .|Pr 3, (4) 140,9
Cadmium . .| Cd 2 112,40 | Protactinium. | Pa 5(2) 230°?
Calcium . . .| Ca 2 40,07 | Quecksilber . | Hg 2 200,6
Caesium . . .| Cs 1 132,81 | Radium . . .| Ra 2 225,97
Cerium. . . .| Ce 3, 4 140,25 | Rhodium. . . |{Rh | 2, 3, 4 |102,9
Chlor ....|Cl |1,(3,5,7) | 3546|Rubidium . .|Rb 1 85,45
Chrom . . . .| Cr | (2) 3, (6) 52,0 | Ruthenium. . |Ru |2, 3,4,6,7,8| 101,7
Cobalt . .. .| Co 2, (3) 58,97 | Samarium . . | Sm 3 150,4
Dysprosium .| Dy 3 162,5 |Sauerstoff . .| O 2 16,000
Eisen. . . .. Fe | 2, 3, (6) 55,84 | Scandium . .| Se 3 45,1
Emanation. .| Em 0 222 Schwefel . . . |S 2,4, 6 32,06
Erbium. .. .| Er 3 167,7 {Selen. . . .. Se 2,4, 6 79,2
Europium . .| Eu 3 152,0 |Silber. . . .. Ag 1 107,88
Fluor. . . .. F 1 19,0 | Silicium . . .| Si 4 28,3
Gadolinum .| Gd 3 157,3 | Stickstoff . .| N 3, 5 14,01
Gallium . . .| Ga 2,3 69,9 | Strontium . .|Sr 2 87,63
Germanium .| Ge 2, 4 72,5 | Tantal . . . .| Ta 5 181,56
Gold ..... Au 1) 3 197,2 | Tellur ... .|Te 2,4, 6 |127,56
Helium. . . .| He 0 4,00 | Terbium . . . |Tb 3, (4) 159,2
Holmium. . .| Ho 3 163,56 | Thallium. . .|TIl , 3 204,0
Indium. .. .| In (1,2,) 3 |114,8 | Thorium . . .|Th 4 232,15
Iridium. . . .| Ir 2, 3,4 |193,1 |Thulium .. .|Tu 3 168,5
Jod...... J 1, 3,5,7)|126,92 | Titan . . . . . Ti 2,3 4 48,1
Kalium. .. .| K 1 39,10 | Uranium . . . |U 4, 6 238,2
Kohlenstoff .| C 4 12,00 | Vanadium . .|V 2, 3,4, 5| 51,0
Krypton . . .| Kr 0 82,92 | Wasserstoff . | H 1 1,008
Kupfer. .. .| Cu 1, 2 63,67 | Wismut . . .|Bi 3 209,0
Lanthan . . .| La 3 139,0 |Wolfram . . .|W | 2, 4, 5, 6 |184,0
Lithium .. .| Li 1 6,94 Xenon ... .| X 0 130,2
Lutetium. . .| Lu 3 175,0 | Ytterbium . .| Yb 3 173,56
Magnesium .| Mg 2 24,32 | Yttrium .. .|Y 3 88,7
Mangan ...| Mn |2,3,(4,6,7)| 54,93|Zink ... .. Zn 2 65,37
Molybdén . .| Mo (2, 3,4,5,6| 96,0 |Zinn . . ... Sn 2, 4 118,7
Natrium .. .| Na 1 23,00 | Zirconium . . |Zr 4 90,6

) Von den Radioelementen ist hier nur je ein typischer Vertreter der be-
treffenden Gruppe aufgenommen. (Die iibrigen Radioelemente siehe in Ta-
belle VII auf S. 229.)

%) Durch die in Klammern gesetzte Zahl wird die Wertigkeit der Elemente
angegeben, die ihnen in seltenen oder weniger wichtigen Verbindungen zukommt.
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Vorwort des Verfassers.

Die Anspriiche, die man an Lehrbiicher der allgemeinen Natur-
wissenschaften stellt, sind sowohl beziiglich ihres Umfanges, wie auch
beziiglich der Behandlung des Stoffes recht mannigfaltig, und natur-
gemifl verschieden je nach der Laufbahn, fiir die sich der Leser vor-
bereitet oder auf welcher er sich betitigt; auch verschieden je nach
geiner individuellen Vorbildung und seinem Sinne fiir Naturwissen-
schaften.

Die Uberzeugung, daB Anspriiche im obigen Sinne tatsichlich ge-
stellt werden, und, daB diesbeziiglich eine Liicke besteht, hat mich
veranlaBt, trotzdem es an Werken #hnlicher Richtung nicht mangelt,
dieses kurze Lehrbuch zu verfassen.

Was seinen Inhalt anbelangt, habe ich nur das aufgenommen,
was aus dem Gesichtspunkte der allgemeinen naturwissenschaftlichen
Bildung unumginglich nétig ist, und dessen auch diejenigen nicht
entraten konnen, die sich fiir eine angewandt-naturwissenschaftliche
Laufbahn vorbereiten. In der Uberzeugung, daB sowohl fiir den An-
fanger, wie auch fiir den, der sich der Chemie als Hilfswissenschaft
bedienen will, Einzelheiten eher zum Nachteile als zum Vorteile sind,
bin ich auf solche nirgends eingegangen. Aus demselben Grunde
mochte ich auch dem, der sich dem chemischen Berufe widmet, wider-
raten, sich gleich von Anfang her ausfiihrlicher Werke zu bedienen.

Das Hauptgewicht habe ich auf die Art der Behandlung des
Stoffes gelegt, Klarheit und Wohlverstindlichkeit vor allem zu er-
reichen gesucht. Es soll dem Leser Gelegenheit gegeben werden, aus
diesem Lehrbuche den Gegenstand nicht bloB zu ,erlernen“, sondern
auch zu verstehen, und sich chemische Denkart anzueignen. Um
dieses Ziel zu erreichen, habe ich gewisse Fragen woméglich von ver-
schiedenen Seiten beleuchtet; auch mufite ich an gewissen Stellen
linger verweilen, und mich stellenweise auch in Wiederholungen ein-
lassen.

Aus demselben Grunde habe ich den wichtigsten Kapiteln Auf-
gaben folgen lassen, die sich womdglich auf das ganze Gebiet je eines
Kapitels erstrecken. Die Losung der Aufgaben ist am Schlusse des
Buches zusammengestellt.



v Vorwort.

Die verschiedenen physikalischen Verfahren und MeSmethoden habe
ich bloB kurz (eher im Prinzipe) erortert, und, um den Zusammen-
hang des Haupttextes nicht zu stéren, in Form eines Anhanges zu-
sammengestellt. Eine Vorbedingung, den Haupttext zu verstehen, ist
die Kenntnis dieses Anhanges.

Budapest, April 1923.
Julius Groh.

Vorwort des Ubersetzers.

Durch die Opferfreudigkeit und Unternehmungslust des Verlages
ist es moglich geworden, vorliegendes Lehrbuch im Einverstindnis
mit dem Verfasser auch deutschen Interessenten zugingig zu machen.
Sollte der Ubersetzung derselbe Erfolg beschieden sein, wie dem bereits
in dritter Auflage erschienenen ungarischen Original, so gebiihrt das
Verdienst dem Verlag nicht weniger, als dem Verfasser dieses Lehr-
buches.

Budapest, April 1923.
Paul Hari.
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Einleitung.

Aufgaben der Physik und der Chemie.

Es ist iiblich, unter den Naturwissenschaften eine Gruppe der
allgemeinen, und eine der spezialen Naturwissenschaften zu unter-
scheiden. Zur ersteren gehoren Physik und Chemie, zur letzteren
samtliche iibrigen Zweige der Naturwissenschaften, wie Mineralogie,
Geologie, Botanik, Zoologie, Physiologie usw. Und zwar werden Physik
und Chemie aus dem Grunde als allgemeine Naturwissenschaften be-
zeichnet, weil ihnen im Studium der iibrigen Naturwissenschaften eine
mehr-minder wichtige Rolle zukommt.

Physik sowohl, wie auch Chemie befassen sich mit den Eigen-
schaften der Stoffe und mit den Erscheinungen, die an den
Stoffen zu beobachten sind. Gegeneinander lassen sich ihre Gebiete
wie folgt abgrenzen:

Eigenschaften und Erscheinungen, die an den Stoffen beobachtet
werden konnen, ohne dafl an ihnen hierbei eine tiefergreifende Ver-
anderung vorgenommen werden miillte, werden als physikalische
Eigenschaften bezw. alsphysikalische Erscheinungen bezeichnet.
So ist z. B. der Magnetismus eine physikalische Eigenschaft des Eisens;
die Erscheinung, wenn Eisen vom Magneten angezogen wird, eine
physikalische Erscheinung; denn beide koénnen beobachtet werden,
ohne daBl das Eisen hierbei irgend veridndert wiirde. Auch die Lés-
lichkeit des Schwefels in Schwefelkohlenstoff ist eine physikalische
Eigenschaft, die Auflosung selbst eine physikalische Erscheinung, da
der Schwefel dabei nicht wesentlich verindert wird: nach Verjagen
-des Schwefelkohlenstoffes erhilt man den Schwefel mit allen seinen
urspriinglichen Eigenschaften ausgestattet zuriick.

Im Gegensatze zur Physik befaBt sich die Chemie mit Eigen-
schaften und Erscheinungen, die an den Stoffen nur beobachtet werden
konnen, wenn sie gleichzeitig wesentliche Verinderungen erleiden: es
sind dies die sog. chemischen Eigenschaften und chemischen
Erscheinungen. So ist es z. B. eine chemische Eigenschaft des
Eisens und des Schwefels, daB -sie sich beim Erhitzen unter Wirme-
entwicklung zu Eisensulfid verbinden; denn in dem neu entstandenen
Produkte, im Eisensulfid, lassen sich die urspriinglichen Eigenschaften
des Schwefels ebensowenig wie die des Eisens erkennen. Beide haben

Groh-Hiri, Allgemeine Chemie. 1
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eine tiefgreifende Verinderung ihrer Eigenschaften erlitten: das im
Eisensulfid enthaltene Eisen wird durch den Magneten nicht an-
gezogen, und der Schwefel 1aBt sich durch Schwefelkohlenstoff nicht
in Losung bringen.

Allerdings wird man auch Eigenschaften bezw. Erscheinungen be-
gegnen, beziiglich deren es sich nicht sicher entscheiden laBt, ob sie
als physikalische oder als chemische aufzufassen seien. Je nachdem
man in diesen Fillen die Verinderung der Stoffe als mehr oder we-
niger tiefgreifend ansieht, wird man geneigt sein, die beobachteten
Eigenschaften bezw. Erscheinungen eher als physikalische oder aber
eher als chemische zu bezeichnen.



Erstes Kapitel

Physikalische Grundbegriffe®).

§ 1. Einfache und zusammengesetzte Kérper. Man unterscheidet
zwischen einfachen und zusammengesetzten Korpern.

I. Als einfache Kérper oder Elemente werden Stoffe bezeichnet,
die sich weder durch physikalische, chemische oder andere Eingriffe
in Komponenten zerlegen, noch aber aus diesen aufbauen lassen (in-
dessen siehe hieriiber auch § 139). Die zur Zeit bekannten Elemente
sind in der Tabelle auf 8. 31 zusammengestellt.

II. Die zusammengesetzten Korper werden A. in Verbindungen
und B. in Gemenge eingeteilt.

A. Als Verbindungen werden Stoffe bezeichnet, die aus zwei
oder mehreren Elementen dadurch entstehen, daB sie sich auf Grund
eines chemischen Vorganges unmittelbar oder auf Umwegen zu einem
neuen Korper verbinden; und zwar derart, daB in der neuen Ver-
bindung die Eigenschaften der einzelnen Komponenten nicht unmittel-
bar wahrzunehmen sind. Beispiele von Verbindungen sind: Wasser,
Eisensulfid, Kohlendioxyd usw.

B. Als Gemenge werden Stoffe bezeichnet, die aus zwei oder
mehreren Elementen oder Verbindungen auf rein physikalischem (me-
chanischem) Wege entstehen, ohne dafl die Komponenten aufeinander
chemisch eingewirkt hitten. In den Gemengen bleibt jede der Kom-
ponenten im Besitze ihrer urspriinglichen Eigenschaften.

Es wird auch zwischen 1. heterogenen und 2. homogenen Ge-
mengen unterschieden.

1. Als heterogene werden solche Gemenge bezeichnet, in denen
die verschiedenen Bestandteile zueinander keine innigeren Beziehungen
haben: sie kénnen mit freiem Auge oder unter dem Mikroskope ge-
sondert wahrgenommen werden. Heterogene Gemenge sind z. B. die
Pulvergemenge, wie Sand plus staubformiger Schwefel, oder Gips plus
Stiirke usw.

2. Als homogene Gemenge oder Gemische werden solche be-
zeichnet, deren Bestandteile sich gegenseitig inniger beriihren, indem
sie sehr klein, daher weder mit freiem Auge, noch aber unter dem
Mikroskop zu unterscheiden und sehr gleichmiBig verteilt sind. Hier-

1) Es werden hier nur diejenigen physikalischen Grundbegriffe erortert,
die auf die weiteren Ausfiihrungen in diesem Lehrbuche Bezug haben.

1*
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her gehoren Gasgemische, wie z. B. atmosphirische Luft; Fliissigkeits-
gemische, wie z. B. ein Gemisch von Wasser und Alkohol; Lésungen,
wie z. B. eine wisserige Zuckerldsung.

§ 2. Gasgesetze. Gasférmige Korper unterscheiden sich von
fliissigen und festen u. a. auch darin, daBl ihr Volumen durch Ver-
anderung ihres Druckes und ihrer Temperatur weit stirker beeinflult
wird. Mit anderen Worten: Kompressibilitit und Temperatur-Aus-
dehnungskoeffizient sind an gasformigen Korpern weit gréBer als an
fliissigen und festen Korpern.

Bemerkenswert ist ferner, dal Kompressibilitit und Tem-
peratur-Ausdehnungskoeffizient an den verschiedenen fliissigen
und festen Ko6rpern verschieden, an gasférmigen Korpern jedoch
von ihrer stofflichen Qualitit unabhéngig sind.

Die GesetzmaBigkeiten in der Kompressibilitit der Gase werden
durch das BoYLE-MARIOTTEsche Gesetz, die in der Wiarmeausdehnung
der Gase durch das Gay-Lussacsche Gesetz ausgedriickt.

A. BoyLE-MARIOTTEsches Gesetz. Betrigt das Volumen eines
Gases bei einem Drucke von 1 Atm. 17, so ist das Volumen desselben
Gases bei konstanter Temperatur und einem Drucke von

2Atm. . . ... ... 11
5 ., ..., 3.
10 ,, ........ % »
Lo, 2,
ST 5,
o e e e 10 ,, usw.

Wie zu ersehen, ergibt das Produkt aus den zusammengehérenden
Volumina und den Drucken immer denselben Wert:

1X1=2X31=5X1=10X{=3>X2...=konst.
Wenn im allgemeinen bei den Drucken von p,, p,, p;, ... die
zugehdrenden Volumina mit v,, v,, v, ... bezeichnet werden, so er-

gibt sich, da
P;Vy; = PV, = P,V,=— konst.

Es ist also bei gleichbleibender Temperatur das Produkt aus
dem Volumen und dem Drucke einer bestimmten Menge
(Masse) eines Gases konstant.
Die letzte der voranstehenden Gleichungen lift sich auch wie folgt
schreiben :
Vi iVem= Py iPrs v oo oot e I

woraus wieder hervorgeht, daB an einem Gase von bestimmter Menge
(Masse) die Volumina und die dazu gehérenden Drucke ein-
ander umgekehrt proportional sich verhalten.

B. Gay-Lussacsches Gesetz. Wird die Temperatur eines Gases
erhéht bezw. herabgesetzt, so zwar, daB sein Volumen dabei keine
Verinderung erfahre, so wird sein Druck zu- bezw. abnehmen; und zwar
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entspricht, wie aus dem Experiment direkt hervorgeht, einer Temperatur-
veranderung von 1°C eine Druckverinderung, die den 273-sten Teil
des Druckes betriigt, der dem Gase bei 0° C zukommt. Betrigt daher
der Druck eines Gases von konstantem Volumen bei 0°C po, so wird
ihm bei t°C ein Druck von p zukommen; es ist also

P = po -+ 535 Pot; und hieraus
pPp=po(l4 2%1}) ................. (I

Wird umgekehrt die Temperatur eines Gases so veréndert, daB
dabei sein Druck unverindert bleibt, so wird sein Volumen eine Ver-
inderung erfahren; und zwar wird, wie es aus dem Experiment hervor-
geht, die Volumenénderung pro je 1°C den 273-sten Teil des Volumens
ausmachen, das von dem Gase bei 0°C eingenommen wird. Betragt
daher das Volumen eines Gases von konstantem Drucke bei 0°C v,,
so wird ihm bei einer Temperatur von t°C ein Volumen von v zu-
kommen; es ist also

v = Vo -+ 333 Vot; und hieraus
V=Yo (l +‘2;§t) ................ (III)

Es ist iiblich, den Wert 533 = 0,003663 kurz mit « zu bezeichnen;
und wird dieses Zeichen in Gleichungen II und III eingefiihrt, so er-
halten diese die Form: P=pola-at) « oo, ()

v=ve(ldct). ..... ... ... ..., (I1II)

Aus den Gleichungen II und III, durch die dem Gay-Lussacschen
Gesetze Ausdruck gegeben, wird, ginge nun hervor, daBl den Gasen
bei einer Temperatur von — 273°C weder ein Volumen noch ein
Druck zukommt; denn wird in obigen Gleichungen fiir t der Wert
von — 273°C eingesetzt, so ergibt sich, dafl

p=0 wund auch v=0.

Diese Temperatur von — 273° C wird als absoluter Nullpunkt
bezeichnet. Aus theoretischen Uberlegungen geht es hervor, daB dieser
absolute Nullpunkt von uns zwar angenihert werden kann (indem die
niedrigste bisher erreichte Temperatur von — 268°C vom absoluten
Nullpunkt nur mehr um 5° C entfernt ist), jedoch nicht vollends
erreicht werden kann, daher wir uns nicht unmittelbar davon iiber-
zeugen konnen, da Druck und Volumen der Gase bei dieser Tem-
peratur auch wirklich gleich Null sind. Immerhin sind wir in der
Lage, auf den Zustand der Gase beim absoluten Nullpunkt mittelbar
zu folgern, woriiber weiteres in § 4 zu ersehen ist.

C. Das vereinigte Gasgesetz. Die Gesetze von BOYLE-MARIOTTE
und Gay-Lussac lassen sich auf Grund der folgenden Uberlegung
leicht in einer gemeinsamen Formel unterbringen:

Bei der Temperatur von 0° C betrage der Druck eines Gases po,
sein Volumen vo; wird nun seine Temperatur auf t°C, sein Druck
auf p veriindert, so muBl auch sein Volumen einen neuen Wert v
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annehmen. Um diesen Wert v ermitteln zu kénnen, stellen wir uns
vor, dafl wir das Gas erst auf eine Temperatur von t°C gebracht,
ihm jedoch zunichst seinen urspriinglichen Druck po belassen, also
blo8 sein Volumen auf einen neuen Wert vy gebracht hiatten. Diesem
neuen Volumen kommt aber nach dem GaAy-Lussacschen Gesetze
folgender Wert zu: v = vo (1 +- at).

Hierauf hiitten wir das Gas, das bei dem neuen Volumen von vi noch
den alten Druck po beibehalten hatte, ohne Anderung seiner zuletzt
angenommenen Temperatur auf einen neuen Druck p gebracht, was
jedoch selbstverstindlich wieder mit einer Anderung seines Volumens
einhergeht, indem dieses von v, in v veréindert wird. Wendet man
fiir diesen Fall das BoYLE-MARIOTTEsche Gesetz an, so ist:

ViVi=1Do:P,
und wird in diese Gleichung der oben ermittelte Wert von v ein-

gesetzt, so erhdélt man
v:vo(l 4 at)=po:p; woraus

v:Po"P,%:ﬁ_"‘_t).............. V)

In Gleichung IV ist gleichzeitig das BoYLE-MaRI1OTTEsche, wie auch
das Gay-Lussacsche Gesetz enthalten; es ist dies das sogenannte
vereinigte Gasgesetz.

§ 3. Das Normalvolumen der Gase. Da das Volumen eines Gases
in hohem Grade vom Drucke und von der Temperatur abhingt, lassen
sich Gasvolumina von verschiedener Temperatur und verschiedenem
Drucke nicht unmittelbar vergleichen. Ein Vergleich ist nur méglich,
wenn die Gasvolumina bei derselben Temperatur und bei dem-
selben Drucke angegeben werden. Und zwar ist es iiblich, die
Gasvolumina stets auf die Temperatur von 0°C und den Druck
von 760 mm Quecksilber (=1 Atmosphére) zu beziehen. Das
unter diesen Bedingungen gemessene Volumen eines Gases wird als
dessen Normalvolumen bezeichnet.

Indessen ist es, um in einem Versuche mit dem Normalvolumen
eines Gases zu rechnen, nicht nétig, es tatsiichlich auf eine Temperatur
von 0°C und einen Druck von 760 mm Quecksilber zu bringen;
wir kénnen uns diese langwierige Arbeit ersparen. Denn, ist uns das
bei der Temperatur t° C und bei dem Druck p abgelesene Volumen v
eines Gases bekannt, so 148t sich auf Grund der Gleichung IV auch
sein Normalvolumen berechnen, indem

— p-v )
7760 (14-at)

§ 4. Die kinetische Gastheorie., Laut der kinetischen Gastheorie
sind die kleinsten Teilchen (Molekiile) der Gase in einer nie rastenden
fortschreitenden Bewegung begriffen, die am besten dem Zickzackfluge
eines Miickenschwarmes vergleichbar ist. Im Verlaufe dieser unaufhér-

Vo
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lichen Bewegungen schlagen die Molekiile bald aufeinander, bald auf
die Wandungen des Gefiiles auf, das sie enthilt; prallen nach jedem
dieser Zusammenstofle wie elastische Kugeln wieder ab, um dann ihre
Bewegungen in einer geénderten Richtung fortzusetzen. Die Geschwin-
digkeit, mit der sich die Gasmolekiile fortbewegen, ist eine Funktion
ihres Gewichtes sowie der Temperatur: die leichteren Molekiile be-
wegen sich rascher fort, die schwereren langsamer; in der Wiarme rascher,
in der Kilte langsamer. Beispielsweise sei erwahnt, dafl Wasserstoff-
molekiile bei 0° C eine Geschwindigkeit von 1844, Sauerstoffmolekiile
cine solche von 461 m pro Sekunde haben.

Ein augenfilliger Beweis fiir die soeben beschriebene Bewegung
der Gas- bezw. Dampfmolekiile ergibt sich aus der Eigenschaft der
Gase (Dimpfe), daB sie bestrebt sind, den Raum, in dem sie enthalten
sind, stets gleichmiBig anzufiillen, wovon man sich auf folgende Weise
leicht iiberzeugen kann. Einige Tropfen Brom, die auf den Grund
eines hohen, verschliebaren Glaszylinders gebracht werden, verdampfen
alsbald, und, obzwar die Bromdimpfe weit schwerer sind als Luft,
ist es nach einiger Zeit an ihrer gelben Farbe zu erkennen, daB sie
den zur Verfiigung stehenden Raum ohne unser Hinzutun (Vermischen,
Bewegen) nunmehr gleichméBig anfiillen. Diese spontan vor sich
gehende Vermischung von Bromdampfen und Luft, die man als Dif-
fusion bezeichnet, riihrt von der oben beschriebenen Bewegung der
Gasmolekiile her.

Im Sinne der kinetischen Gastheorie muB angenommen werden, daB
die Dimensionen (Durchmesser) der Gasmolekiile, sofern die Gase keinem
iibergroBBen Drucke ausgesetzt sind, verschwindend gering sind im Ver-
hiltnisse zur gegenseitigen Entfernung der benachbarten Molekiile; bezw.,
dal es bloB ein relativ verschwindend geringer Bruchteil des von dem
Gase angefiillten Raumes ist, der von den Molekiilen selbst einge-
nommen wird.

Endlich mu auch angenommen werden, da die gegenseitige An-
zichung der Gasmolekiile keine bedeutende ist.

Auf Grund aller dieser Voraussetzungen lassen sich die im vorangehen-
den Paragraphen erdrterten GesetzmiBigkeiten einfach wie folgt deuten:

Der Druck, der von einem Gase auf die Wandungen des GefiBes,
darin es enthalten ist, ausgeiibt wird, setzt sich aus den StéSen (Im-
pulsen) der Molekiile zusammen, die auf die Wandungen des GefiBles
aufschlagen, ist also etwa #hnlichen Ursprunges, wie der Druck, den
eine schiefstehende Glastafel durch auffallende HagelschloBen erleidet.
Wird nun ein Gas von bekanntem Drucke soweit zusammengedriickt,
daB sein Volumen hierbei auf die Hilfte reduziert wird, so mufl auch
die Zahl der in der Volumeinheit des Gases enthaltenen Molekiile doppelt
so grof} sein, als sie zuvor war. Dann wird aber auch ein bestimmter
Teil der Wandoberfliche — etwa die Oberflicheneinheit — wihrend
derselben Zeitdauer von einer verdoppelten Anzahl aufschlagender
Molekiile getroffen; es hat sich also der Gasdruck auf das Doppelte
erhéht. Durch diese einfache Uberlegung findet das BoyLE-MARIOTTE-
sche Gesetz seine hinreichende Erklirung.
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Aus dieser Uberlegung geht aber, wenigstens in qualitativer Hin-
sicht, auch das Gay-Lussacsche Gesetz als selbstverstindlich hervor,
indem wir ja oben vorausgesetzt haben, daf3 die Geschwindigkeit der
sich fortbewegenden Molekiile mit steigender Temperatur eine Zunahme
erfihrt. Da nimlich ein rascher sich forthewegendes Molekiil anliBlich
des Aufschlagens auf die Wand des Gefiafies dieser Wand einen stirkeren
Impuls verleiht, ist es klar, daB der Druck eines bei konstantem Vo-
lumen gehaltenen Gases bei steigender Temperatur zunehmen, bei
sinkender Temperatur aber abnehmen mufB. Auf Grund der kinetischen
Gastheorie kann man sich auch vorstellen, dal man bei fortschreitender
Abkiihlung des Gases schlieBlich zu einer derartig niedrigen Temperatur
gelangt, bei der die Geschwindigkeit der Molekiile gleich Null wird,
sie ihre Bewegungen einstellen, daher auch das Aufschlagen auf die
Wand des GefiBes sowie die hieraus resultierenden Impulse aufhéren;
mit einem Worte: auch der Druck des Gases gleich Null wird. Die
Temperatur, bei der dieser Zustand eintritt, hatten wir im Anschluf
an die Er6rterung des Gay-Lussacschen Gesetzes als den absoluten
Nullpunkt bezeichnet.

Auch die Volumabnahme des bei konstantem Drucke abgekiihlten
Gases versteht sich auf Grund obiger Ausfithrungen von selbst; nur
ist vorauszusetzen, daBl dieses Volumen auch beim absoluten Nullpunkt
nicht, wie es aus dem Gay-Lussacschen Gesetze hervorginge, auf Null
reduziert wird, da ja das Eigenvolumen der Gasmolekiile auch unter
solchen Umstinden erhalten bleiben muf.

§ 5. Abweichungen von den Gasgesetzen. Sucht man sich von
der Giiltigkeit der Gasgesetze innerhalb sehr weiter Temperatur- und
Druckgrenzen experimentell zu iiberzeugen, so wird man finden, daB
die Gase den genannten Gesetzen, zumal bei sehr niedrigen Tempe-
raturen und bei sehr hohen Drucken, nicht gehorchen.

Von dem BovLE-MARIOTTEschen Gesetze weichen die Gase darin
ab, daB das Produkt aus Volumen und Druck nicht streng konstant
ist: bei miBig gesteigertem Drucke ist der Wert des Produktes etwas
geringer, bei sehr hohen Drucken (50—100 Atm.) aber gréBer, als zu
erwarten ist; was so viel besagen will, daBl die Kompressibilitit der
Gase bei miBig erh6htem Druck etwas gréBer, bei sehr stark erhGhtem
Drucke aber etwas geringer ist, als dem BoYLE-MARIOTTESchen Gesetze
entspricht.

Von dem Gay-Lussacschen Gesetze weichen die Gase darin ab,
daB ihre Volumverringerung bei miflig niederen Temperaturen etwas
groBer, bei sehr niederen Temperaturen etwas geringer ausfillt, als
auf Grund des Gay-Lussacschen Gesetzes zu erwarten ist.

Die eben besprochenen Abweichungen von beiden Gesetzen sind
um so gréBer, je mehr durch Steigerung des Druckes und durch Herab-
setzung der Temperatur die Bedingungen angenihert werden, unter
denen die Gase verfliissigt werden, und zwar lassen sich jene Ab-
weichungen wie folgt erkliren:

Die Gasgesetze beziehen sich in der in § 2 angegebenen Form auf
den idealen Fall, daB a) die Gasmolekiile blo3 mathematische Punkte
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sind, also kein eigenes Volumen haben, b) daB sie sich gegenseitig
nicht anziehen.

Diesen Bedingungen entspricht aber kein einziges Gas. Denn
einerseits kommt den Gasmolekiilen, obzwar sie bloB einen_ relativ
sehr geringen Teil des von den Gasen erfiillten Raumes einnehmen,
dennoch ein wohldefiniertes Eigenvolumen zu, andererseits ziehen sie
sich, wenn auch in weit geringerem Grade als Fliissigkeitsmolekiile,
doch gegenseitig an, und zwar um so stérker, je geringer der Abstand
ist, in dem sie sich voneinander befinden.

Erwiigt man diese Umsténde, so erkliren sich die erwidhnten Ab-
weichungen von den Gasgesetzen von selbst. Werden néamlich die Gase
zusammengedriickt, so riicken die Gasmolekiile néher aneinander heran
und ziehen sich gegenseitig stirker an; dies fithrt zu einer Verringerung
der Geschwindigkeit, mit der sie sich fortzubewegen, voneinander zu
entfernen bestrebt sind, wodurch wieder die Impulse, die den Wan-
dungen des GefiBles durch die aufschlagenden Molekiile erteilt werden,
eine Verringerung erfahren. Dies bedeutet aber nichts anderes als eine
Verringerung des Gasdruckes. Im Endergebnis muBl auf diese Weise
das Produkt aus Volumen und Druck einen geringeren Wert haben,
als zu erwarten wire.

Ist der Druck ein sehr hoher, so ist es das Eigenvolumen der
Gasmolekiile, dem die Schuld an der Abweichung vom Gasgesetze
zuzuschreiben ist. Wird nimlich ein Gas auf ein so geringes Volumen
zusammengedriickt, daB seine Molekiille nunmehr einen bedeutenden
Teil des von dem Gase erfiilllten Raumes einnehmen, dann wird an-
gendhert der Zustand erreicht, der fiir Fliissigkeiten charakteristisch ist.
Von diesen ist es aber bekannt, daf ihre Kompressibilitit weit geringer
ist als die der Gase; woraus unmittelbar hervorgeht, daB das Produkt
aus Volumen und Druck einen héheren Wert haben muB, als zu er-
warten war. Diese Uberlegung fithrt zu einem Ergebnis, das durch
die Erfahrung bestitigt wird.

In analoger Weise lassen sich auch die Abweichungen von dem
Gay-Lussacschen Gesetz erkliren. Ist die Temperatur bloB maBig
niedrig, so wird eine groBlere Volumverringerung beobachtet, als zu
erwarten wire, weil sie ja durch die gesteigerte Anziehung der einander
geniherten Molekiile quasi geférdert wird. Bei sehr niedrigen Tem-
peraturen ist umgekehrt die Volumverringerung eine geringere, als zu
erwarten wire, da hierbei der Zustand angendhert wird, in dem es
zur Verfliissigung der Gase kommt: von Fliissigkeiten ist es jedoch
bekannt, daf ihr Temperatur- Ausdehnungskoeffizient geringer ist als
der der Gase, daher auch ihre Volumverringerung bei abnehmender
Temperatur eine geringere ist.

. Durch die soeben erorterten Ursachen der Abweichungen von
beiden Gasgesetzen wurde vaAN DER WaALS veranlaBit, in Gleichung IV,
in der das BOYLE-MARIOTTEsche und das Gay-Lussacsche Gesetz
vereinigt ist, zwei weitere Konstanten einzufiihren, deren eine, a, der
gegenseitigen Anziehung der Molekiile, die andere, b, ihrem Eigenvolumen
Rechnung trigt, wobei diesen Konstanten an verschiedenen Gasen
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selbstverstindlich ein verschiedener Wert zukommt. In dieser Form
ist die Gleichung von einer mehr allgemeinen Giiltigkeit.

§ 6. Der osmotische Druck. Ehe wir daran gehen, das Wesen
des osmotischen Druckes zu besprechen, miissen wir mit der Wirkung
der sog. halbdurchléssigen, semipermeablen Membranen ins
reine kommen. Als solche werden Membranen bezeichnet, die durch
gewisse Losungsmittel, wie z. B. Wasser, anstandslos, wie etwa Filter,
passiert werden, durch die jedoch eine gelGste Substanz, z. B. Zucker,
nicht dringen kann. Wird daher ein kleines Gefi, dessen Wandungen
durch semipermeable Membranen gebildet
werden, mit einer Zuckerlosung angefiillt und
in ein groBeres, mit Wasser angefiilltes Gefil3
gestellt, so tritt, wie man sich leicht iiber-
zeugen kann, das reine Wasser durch die semi-
permeable Wand zur Lésung hiniiber, es kann
jedoch kein Zucker aus der Losung zum
Wasser im grofleren Gefill iibertreten.

In tierischen und pflanzlichen Organen wer-
den solche semipermeable Membranen hiufig
angetroffen (Plasmahaut der Pflanzenzellen,
auBere Schichte der roten Blutkérperchen usw.),
sie lassen sich jedoch auch kiinstlich wie folgt
- herstellen.

Es wird ein mit Wasser durchtrinktes po-
t r6ses Tongefd mit einer Losung von Kupfer-

| — L sulfat angefiillt und in ein gréBeres Gefafl ge-
stellt, das eine Ldsung von Ferrocyankalium
enthilt, worauf beide Salze — das eine von
auBlen nach innen, das andere von innen nach
aullen — in die Wandung des Tongefalles
hineinsickern und, sobald sie in der Wandung
zusammentreffen, miteinander einen Nieder-
B, schlag, bestehend aus wasserunlgslichem Ferro-
) cyankupfer, bilden. Die Poren der Tonwinde
Abb. L &ppérat ur Be. Werden durch die Teilchen des Niederschlages
stimmung des osmotischen 21sbald verstopft, und es bilden letztere eine zu-
Druckes (Osmometer). sammenhingende Niederschlagsmembran, die,
wie die Erfahrung lehrt, semipermeabel ist.
Hiervon kann man sich leicht iiberzeugen, wenn man das priparierte
Tongefal mit einer Zuckerlsung anfiillt und in Wasser stellt. War
die Priparierung des Tongefifles anstandslos gelungen, so wird man im
AuBenwasser keinen Zucker nachweisen konnen, zum Zeichen dessen,
dafl kein Zucker durch die ténerne Wand bezw. durch die Nieder-
schlagsmembran dringen konnte.

Um an die Erklarung des Wesens des osmotischen Druckes heran-
zugehen, wollen wir das ,,Osmometer“ genannte kleine Gefa3 (Abb. 1) mit
einem Quecksilbermanometer versehen, durch den Hahn hindurch mit
einer Zuckerlosung anfiillen (so zwar, daB keine Luftblasen im Innern
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des GefiBes zuriickbleiben), den Hahn schlieBen und das kleine Ge-
faB in ein groBeres GefiB, das destilliertes Wasser enthilt, einstellen.

Wird nun das Quecksilber im Manometer beobachtet, so sieht man,
dafB es anfangs rascher, spiter langsamer ansteigt, um nach lingerer Zeit
endlich stille zu stehen. Den Druck, der am Manometer zu diesem Zeit-
punkte abgelesen wird, bezeichnet man als den osmotischen Druck
der Zuckerlésung und gibt ihn, gleich dem Gas- bezw. Dampfdruck,
in Millimeter oder Zentimeter Quecksilber oder in Atmosphiren an.

PrerFER hatte je 10 g Rohrzucker in 1, 1, 1/ 2] ysw. Wasser
gelost, diese verschieden konzentrierten Losungen in das oben be-
schriebene kleine Gefd3 eingefiillt und ihren osmotischen Druck be-
stimmt. Derselbe war, wenn 10 g Rohrzucker

in 11 Wasser geldst waren, gleich dem Druck einer Hg-Séule von 53,5 cm

1

» El kbl " ” ” 9 b ” ” ” 101’6 »
1

i Zl ”» ” ” ”» 2] B ” ”» ”» 208,2 9
1

”» 's'l 9 ” 2] 2 ” ” ” ’” 2] 307,5 9

Fassen wir dieses Versuchsergebnis ins Auge, so sehen wir aus
ihnen dieselbe GesetzméBigkeit hervorgehen, die aus den in § 2 sub A)
angefiihrten Daten abgeleitet werden kann. Dort hatten wir gefunden,
daB das Produkt aus Volumen und Druck der Gase einen konstanten
Wert hat; aus obigem aber ergibt sich, hiermit in Ubereinstimmung,
daB das Produkt aus osmotischem Druck und Verdiinnungs-
grad (d. i. Volumen des Losungsmittels, in dem die gewdhlte Mengen-
einheit des Stoffes geldst enthalten ist) einer Lésung ebenfalls
konstant ist (wenn man von geringen Abweichungen, die durch
unvermeidliche Versuchsfehler verursacht werden, absieht), denn

1< 53,5 =535
1><101,6 = 50,8
1><208,2 = 52,1
1><307,5 =51,3.

Auf Grund der PreFFERschen Versuche kann man demnach aus-
sagen, daBl das BoYLE-MARIOTTEsche Gesetz auch fiir Lésungen
giiltig ist, wobei dem Gasdrucke der osmotische Druck der
Losung, dem Gasvolumen jedoch der Verdiinnungsgrad der
Lésung entspricht.

Auf Grund einer Berechnung der PFEFFERschen Versuche wurde von
vAN ’T HoFF nachgewiesen, dal der osmotische Druck der Ldsungen
mit steigender Temperatur ebenso zunimmt wie der Gasdruck, daher
auch das Gav-Lussacsche Gesetz fiir die Losungen giiltig ist.

Alles in allem wird man also aussagen konnen, daB die Gas-
gesetze auch fiir die Lésungen gelten.

Zu bemerken wire noch, daf in Lésungen, in denen verschiedene
Stoffe in derselben prozentualen Konzentration geldst enthalten sind,
der osmotische Druck nicht der gleiche ist. Uber die diesbeziiglichen
Gesetzmiifligkeiten siehe weiteres in § 17.
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§ 7. Die kinetische Theorie der Lisungen. Um die Erschei-
nungen des osmotischen Druckes niher erkliren zu konnen, miissen
wir zunichst voraussetzen, daBl die Molekiile des geldsten Stoffes,
gleich den Gasmolekiilen, sich in einer unaufhérlichen Bewegung be-
finden; und, daB diese Voraussetzung richtig ist, geht u. a. a) einer-
seits aus den Erscheinungen der Diffusion, b) andererseits aus dem
Verhalten der sog. kolloidalen Losungen unter dem Ultramikroskope
hervor.

a) Die Diffusion der Losungen bildet ein genaues Analogon der
Diffusion der Gase und Dampfe (§ 4), wovon man sich auf folgende
Weise iiberzeugen kann. Werden einige am Boden eines hohen
Zylinderglases befindliche Krystalle von doppeltchromsaurem Kalium
mit Wasser iibergossen, so entsteht alsbald eine konzentrierte rétlich-
gelbe Losung, die, da ihr spezifisches Gewicht gréBer ist als die des
Wassers, die tiefsten Stellen des Gefiles einnimmt. LBt man aber
das Zylinderglas linger ruhig stehen, so wird man beobachten konnen,
daB sich das doppeltchromsaure Kalium allmihlich in das dariiber
befindliche Wasser hineinverbreitet, und wird schlieBlich an der Farbe
der Gesamtfliissigkeit erkennen, dafl diese zu einer durchwegs homo-
genen Losung geworden ist. Diese gleichméBige Verteilung, Diffusion
des gelosten Salzes kommt ohne unser Hinzutun (Schiitteln, Mischen)
zustande und wird genau wie an den Gasen und Diampfen (§ 4) durch
die spontane Fortbewegung der Molekiile verursacht.

b) Die spontane Fortbewegung der Teilchen 1a8t sich, wenn ihr
Durchmesser mehr als 5 yu (= 0,000005 mm) betrigt, unter dem
Ultramikroskop unmittelbar beobachten. (Uber die Bewegung dieser
sog. kolloidalen Teilchen siehe weiteres in § 123, iiber das Ultramikro-
skop in § 169.)

Aus der unaufhdrlichen Bewegung der Molekiile eines geldsten
Stoffes geht es klar hervor, daB der osmotische Druck ein genaues
Analogon des Gas-(Dampf-)Druckes bildet. Ist namlich ein Gas oder
ein Dampf an seiner freien Ausbreitung (Diffusion) durch eine feste
Wand verhindert, so wird durch die Gas-(Dampf-)Molekiile ein Druck
auf die Wand ausgeiibt. Analogen Verh#ltnissen begegnen wir aber
auch an den Losungen; denn durch eine semipermeable Wand, die
eine Losung von ihrem Logsungsmittel trennt, werden die gelSsten
Molekiile daran verhindert, gegen das jenseits der Membran befind-
liche Losungsmittel zu diffundieren, iiben daher auf die trennende
Membran einen Druck aus, der sich eben in Form des osmotischen
Druckes messen laft.

Ohne den Entstehungsmechanismus des osmotischen Druckes weiter
zu erdrtern, sei hier nur bemerkt, daB dieser Mechanismus dadurch
kompliziert wird, dafl sich nebst den Molekiilen des geldsten Stoffes
auch die des Losungsmittels bewegen.

Aufgaben.

1. Es betrage das Volumen des im Eudiometer (Abb. 36) aufgefangenen
Gases bei 18,0 C, bei einem Barometerstand von 750 mm Hg und bei einer
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20 mm betragenden Niveaudifferenz zwischen beiden Hg-Séulen im Apparate,
50,0 com. Wie groB ist das Normalvolumen des Gases?

2. Es betrage das Volumen eines Gases, das im Eudiometer (Abb. 37) iiber
Wasser aufgefangen wurde, bei 20,0° C, bei einem Barometerstand von 753 mm Hg
und bei einer 10,0 cm betragenden Niveaudifferenz zwischen beiden Wasser-
saulen, 25,0 ccm. Wie groB ist das Normalvolumen des Gases in trockenem
Zustande? (Der Druck des gesittigten Wasserdampfes betrigt bei 20,0° C
17,5 mm Hg, woriiber weiteres im § 83 zu ersehen ist; die auf Wasser bezogene
Dichte des Hg betrigt bei 20,0° C 13,5.)

3. Wie groB ist das Volumen eines Gases bei 25° C und einem Barometer-
stand von 765 mm Hg, wenn sein Volumen bei 20° C und bei einem Baro-
meterstand von 755 mm Hg 100 cem betragt?

4. Wie hoch muB ein Gas von 20° C erhitzt werden, damit sich sein Druck
verdoppele, so zwar, daf sein Volumen dabei konstant bleibe ?

5. Werden reife Trauben in Wasser eingelegt, so wird man nach einigen
Tagen die Traubenkdrner gequollen, teilweise geborsten finden; werden sie in
eine gesittigte Kochsalzlosung eingelegt, so schrumpfen sie férmlich zusammen,
werden schlaff. Wie erkldrt sich diese Erscheinung? Welche Beschaffenheit
muB die Fliissigkeit haben, damit die eingelegten Traubenkérner weder an-
schwellen, noch aber zusammenschrumpfen? (Wollte man diesen Versuch tat-
sichlich zur Ausfiihrung bringen, so miilte man, um die Trauben vor dem Ver-
derben zu bewahren, das Wasser mit ein wenig Formaldehyd versetzen; durch
diesen Zusatz wird das Versuchsergebnis selbst nicht beeinflufit.)

Zweites Kapitel.

Die Gesetze der chemischen Zusammensetzung
und der chemischen Umwandlungen.

I. Die drei Grundgesetze der chemischen
Zusammensetzung.

§ 8. Das Gesetz der komstanten Proportionen (Proustsches
Gesetz). Erhitzt man Kupfer in einem Sauerstoffstrome, so erhilt
man Cuprioxyd; und ist das Gewicht des Kupfers vor dem Erhitzen,
sowie das des entstandenen Cuprioxydes bekannt, so wird eine ein-
fache Berechnung ergeben, daB, wenn Kupfer in Cuprioxyd verwan-
delt wird, 1 Gewichtsteil Kupfer stets 0,252 Gewichtsteile Sauerstoff
aufnimmt, bezw., daB im Cuprioxyd auf 1 Gewichtsteil Kupfer 0,252
Gewichtsteile Sauerstoff entfallen; es kann durch noch so langes Er-
hitzen des Kupfers mit einer beliebig grofien Menge von Sauerstoff
nicht erreicht werden, dafi vom Kupfer mehr Sauerstoff aufgenommen
werde, als obigen Daten entspricht.

Auch ist das gegenseitige Gewichtsverhiltnis von Kupfer und
Sauerstoff im Cuprioxyd unabhiingig davon, auf welche Weise letzteres
entstanden sein mag: sei es, wie oben, aus metallischem Kupfer, sei
es aus Cuprihydroxyd, sei es aus irgendeinem organischen Kupfersalze;
stets wird das erwdhnte Gewichtsverhiltnis das nimliche bleiben.

Werden &hnliche Bestimmungen an anderen Verbindungen, wie
z. B. an Wasser, Kohlendioxyd, Methan, Alkohol, usw. ausgefiihrt, so
wird sich ergeben, dafl das gegenseitige Mengenverhiltnis der Elemente,
aus denen jene Verbindungen bestehen, zwar von Verbindung zu Ver-
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bindung wechselt, jedoch beziiglich einer Verbindung streng konstant
ist. Diese GesetzmaBigkeit 1iBt sich wie folgt ausdriicken:

Die Elemente treten nicht in beliebigen, sondern blo8
nach bestimmten konstanten Proportionen zu Verbindungen
zusammen; daher ist in einer und derselben Verbindung das
Gewichtsverhaltnis der Elemente streng konstant.

§ 9. Das Gesetz der multiplen Proportionen (Daltonsches
Gesetz). Mit dem Gesetze der konstanten Proportionen scheint die
experimentell erhirtete Tatsache in Widerspruch zu stehen, wonach
sich gewisse Elemente nicht bloB in einem einzigen Gewichtsverhilt-
nisse, sondern in mehreren verschiedenen Proportionen miteinander
verbinden koénnen, wofiir die folgenden Beispiele angefiihrt seien: Es
verbindet sich

1 Gewichtsteil Kupfer {0,252 G.-T. Sauerstoff zu Cuprioxyd,

mit 0,126 ,, ” » Cuprooxyd.
1 Gewichtsteil Kohlen- { 2,66 » » Kohlendioxyd,
stoff mit 1,33 » » Kohlenstoffmonoxyd.
1 Gewichtsteil Eisen {0,286 ’ » » Ferrooxyd,
mit 0,430 ,, ’ » Ferrioxyd.
, 0,570 ,, ” » Dinitrogenoxyd,
) . . 1,140 ,, ” ,» Nitrogenoxyd,
1 GerChtSt'ell‘ Stick- 1,710 . . » Nitrogentrizxyd,
stoff mit 2,280 , »  » Nitrogendioxyd,
2,850 ,, ’ » Nitrogenpentoxyd.

Berechnen wir nun in jedem der angefiihrten vier Beispiele das
Verhiltnis der Sauerstoffmengen, die sich mit dem links angefiihrten
Elemente zu verbinden vermdégen, so ergibt sich

beim Kupfer: 0,252:1,26 = 2:1
,» Kohlenstoff: 2,66 :1,33 = 2:1
,» Hisen: 2,86 :0,430 = 2:3

»  Stickstoff: 0,5670:1,140:1,710:2,280:2,850 = 1:2:3:4:5.

Die GesetzmaBigkeit, die sich aus diesen Verhiltniszahlen ergibt,
laBt sich wie folgt zusammenfassen:

Tritt eine bestimmte Menge eines Elementes mit einem
anderen Elemente nach mehreren Gewichtsverhaltnissen zu
Verbindungen zusammen, dann verhalten sich die Mengen
dieses zweiten Elementes zueinander wie einfache ganze
Zahlen.

§ 10. Das Volumgesetz der sich chemisch verbindenden Gase
(Gay-Lussacsches Gesetz). Das Gesetz der konstanten und der mul-
tiplen Proportionen gilt fiir Gase ebenso wie fiir fliissige und feste
Korper. Doch kommt man beziiglich der Gase zu sehr wichtigen Zu-
sammenhiingen, wenn man sowohl an den aufeinander chemisch ein-
wirkenden, wie auch an den hierbei neu entstehenden Gasen neben
den Gewichtsverhaltnissen auch die Volumverhiltnisse in Betracht zieht.
So ergibt sich z. B., da
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1 Vol. Wasserstoff u. 1 Vol. Chlor sich zu 2 Voll. Salzsduregas verbinden,
2, » 1, Sauerstoff ,, ,, 2 ,, Wasserdampf

1 . Methan .2 . »  » »1 » Kohlendioxyd
und 2 ,, Wasserdampf ’

Aus diesen Beispielen 1i8t sich folgende GesetzmaBigkeit ableiten:
Die Volumina der Gase, die sich an einer chemischen Re-
aktion, sei es als Ausgangskdrper, sei es als Reaktionspro-
dukte, beteiligen, verhalten sich zueinander wie einfache
ganze Zahlen.

II. Atom- und Molekulartheorie.

§ 11. Die Atome und die Molekiile. Die Atomtheorie wurde in
ihrer auch zur Zeit noch geltenden Form zu Beginne des vergangenen
Jahrhundertes von DALTON zur Begriindung der beiden in § 8 und 9
erwihnten Grundgesetze der chemischen Zusammensetzung aufgestellt.
Diese Theorie verhilft uns jedoch nicht blo zu einem Verstindnis
dieser Gesetze, sondern auch zum Verstindnis einer ganzen Reihe von
GesetzmiBigkeiten, die sich auf die chemische Zusammensetzung, sowie
auf die Eigenschaften der Stoffe beziehen. Sie ist daher als ein Grund-
stein der theoretischen Chemie anzusehen.

Zunichst soll eine Definition der Atome und der Molekiile gegeben
werden, sowie auch geschildert werden, wie man sich Atome und
Molekiile auf Grund der Atomtheorie vorzustellen habe.

Als Atome (aus dem griechischen Worte zéuvw = schneiden und
einem Alpha privativum gebildet, um die Unteilbarkeit anzudeuten)
werden die kleinsten, ihrer Masse nach nicht mehr teilbaren
Partikelchen der elementaren Stoffe bezeichnet. Und zwar wird
vorausgesetzt, daB die Atome eines und desselben Elementes einander
dem Gewichte und den Dimensionen nach voéllig gleich sind, die Atome
verschiedener Elemente jedoch voneinander sowohl in der Grofie als
auch im Gewichte verschieden sind.

Aus den Erscheinungen, die mit der Radioaktivitit zusammenhingen, 148t
sich im Gegensatz zu obiger Definition schlieBen, daB die Atome doch nicht
unteilbar sind (§ 132); da sie jedoch mit Ausnahme gewisser Radioaktivitits-
erscheinungen in jedem anderen chemischen Prozesse als unteilbare Ganze
figurieren, soll obige Definition aus ZweckmaBigkeitsgriinden beibehalten werden.

Als Molekiile werden die kleinsten’ aus einem Atome oder
aus mehreren Atomen bestehenden Teilchen eines Stoffes
(sei es eines Elementes oder einer Verbindung) bezeichnet,
die entweder iiberhaupt nicht zerlegt werden kdnnen, oder
aber nicht zerlegt werden kénnen, ohne daB hierdurch die
Eigenschaften des betreffenden Elementes oder der betref-
fenden Verbindung verdndert wiirden. Diese Definition soll
durch nachfolgendes niher beleuchtet werden:

Am einfachsten ist das Molekiil, das durch ein einziges Atom eines
Elementes gebildet wird; im Sinne der Definition der Atome ist ein
solches Molekiil unteilbar; mit einem solchen hat man es bei den
sog. einatomigen Gasen, wie Argon, Helium usw., zu tun.
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Komplizierter ist ein Molekiil, das aus zwei oder mehreren Atomen
desselben Elementes besteht. Ein solches Molekiil 146t sich zwar in
Atome von voéllig libereinstimmenden Eigenschaften zerlegen, doch sind
die Eigenschaften der so isolierten Atome verschieden von denen der
Molekiile. Dies ist der Fall bei den meisten elementaren Gasen, wie
Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff usw. So besteht z. B. Sauerstoffgas
aus Molekiilen, die in je zwei Sauerstoffatome, Ozon aus Molekiilen,
die in je drei Sauerstoffatome zerlegbar sind.

Noch komplizierter ist ein Molekiil, das aus einer verschiedenen
Anzahl von Atomen zweier oder mehrerer Elemente aufgebaut ist.
Die Zerlegung eines solchen Molekiiles in die Atome, aus denen es
besteht, geht selbstredend ebenfalls mit einer Verdnderung ihrer Eigen-
schaften einher. So bestehen z. B. die Molekiile des Wassers aus je
zwei Atomen Wasserstoff und je einem Atom Sauerstoff; die Molekiile
des Kohlendioxydes aus je einem Atom Kohlenstoff und je zwei Atomen
Sauerstoff.

Es versteht sich auch von selbst, dal das Gewicht eines Molekiiles
gleich ist der Summe der Gewichte der Atome, aus denen es auf-
gebaut ist.

Auch mufl vorausgesetzt werden, daB die Molekiile eines und des-
selben Elementes, bezw. einer und derselben Verbindung, unter iden-
tischen Bedingungen (Temperatur, Druck usw.) beziiglich der Qualitiit,
Anzahl und Anordnung der in ihnen enthaltenen Atome vollkommen
iibereinstimmen, und daB die Eigenschaften der Elemente und der
Verbindungen durch die Qualitét, Anzahl und durch die gegenseitige
riumliche Anordnung der im Molekiil enthaltenen Atome, also durch
die Konstitution und Konfiguration der Molekiile bedingt sind.

§ 12. Die Dimensionen der Atome und Molekiile. Zur Zeit, als
die Atomtheorie durch DarLTON aufgestellt ward, war die Atomlehre
bloB eine Hypothese; mit dem Fortschreiten der Wissenschaft wurde
aber nicht nur der Beweis erbracht, dal Atome und Molekiile tat-
sichlich existieren, sondern auch erméglicht, ihre Grofle und ihr Gewicht
zu ermitteln. Und da diese Bestimmungen, die nach verschiedenen,
voneinander unabhingigen Verfahren ausgefiihrt wurden, gut iiber-
einstimmende Resultate lieferten, haben wir keine Veranlassung, ihre
Richtigkeit zu bezweifeln.

Am genauesten sind die Daten, die sich auf die am einfachsten
aufgebauten Stoffe, auf die Gase beziehen. So fand man, daBl in 1 cem
der Gase bei 0°C und bei 760 mm Hg 28 Trillionen Molekiile ent-
halten sind; wie weiter unten aus der AvoGaDROschen Regel zu er-
sehen sein wird, gilt diese Zahl fiir jedes Gas. Stellen wir uns die
Gasmolekiile als kugelige Gebilde vor, so betrigt der Durchmesser
eines Wasserstoffmolekiiles 0,2 pu, der eines Kohlendioxydmolekiiles
0,3 up (1 gy = 0,000001 mm).

Das Gewicht der Molekiile ist leicht zu ermitteln, wenn die Zahl
der in 1 ccm des Stoffes befindlichen Molekiile und das Gewicht von
1 ccm des betreffenden Stoffes bekannt ist. Auf diese Weise berechnet,
ergibt sich fiir das Gewicht eines Kohlendioxydmolekiiles 7,7 >< 10—2° mg,
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fiir das eines Wasserstoffmolekiiles 0,35 ><10—2° mg. Von dem Gewicht
eines Wasserstoffmolekiiles konnen wir uns ein ungefihres Bild machen,
wenn wir uns vorstellen, dafl die Masse eines Wasserstoffatomes sich
zur Masse eines Grammes verhilt, wie die Masse von 1 kg zu der
Masse der Erde (GRAETZ).

Von der Tatsache ausgehend, daB8 die Kohlendioxydmolekiile aus
je einem Kohlenstoffatom und je zwei Sauerstoffatomen, die Wasser-
stoffmolekiile aus je zwei Wasserstoffatomen bestehen, kénnen wir aus
den oben angefithrten Daten auf die Dimensionen und auf das Gewicht
der Atome schlielen.

§13. Die Gesetze der konstanten und der multiplen Proportionen
in der Beleuchtung der Atomtheorie. Um zu zeigen, wie die Gesetze
der konstanten und der multiplen Proportionen auf Grund der Atom-
theorie gedeutet werden konnen, wollen wir uns zwei Elemente, A und B,
vorstellen, deren Atome sich miteinander nach verschiedenen Propor-
tionen zu verbinden vermdgen. Es soll je ein Atom des Elementes A
ein Gewicht von a, je ein Atom des Elementes B ein Gewicht von b
haben; und es sei unsere Aufgabe, aus den in hinreichender Zahl zur
Verfiigung stehenden Atomen verschiedene Verbindungen, und zwar vier
an der Zahl, herzustellen, die der Einfachheit halber mit I, IT, IIT und IV
bezeichnet werden sollen.

Dieser Aufgabe kénnen wir auf verschiedene Weise gerecht werden;
unter anderem auch wie folgt:

Verbindung I wird hergestellt aus je 1 Atom A und je 1 Atom B

» i, ” » »1l , A , , 2AtomenB
” III ” ” ” ” 1 » A ” ” 4 2 B
” IV » ” ” ”» 2 2 A ” ” 3 ”»” B‘

Dann betrigt das Gewicht jedes Molekiiles der
Verbindung I a4 b gramm

» II a+2b,
» I a4 4b
» IV 2a+43b ,

Diese Atome und die neuen Molekiile, die aus ihnen hervorgegangen
sind, konnen wir uns durch nachstehende Abb. 2 versinnbildlichen,
beziiglich deren jedoch bemerkt sei, daB sie eben nur eine ungefihre
Vorstellung erwecken soll, doch keineswegs den Anspruch haben kann,
Atome und Molekiile etwa abbilden zu wollen.

Es ist nun leicht begreiflich, daB das Gewichtsverhiltnis der Atome
innerhalb je eines der neu entstandenen Molekiile das folgende ist:

in Verbindung I a:b

’ » II a:2b
» » 111 a:4b
3] ” IV 2a:3b.

Da aber laut der Atomtheorie jede Verbindung aus identischen Mole-
kiilen besteht, ist es auch klar, daB die soeben berechneten Gewichts-
verhiltnisse sich nicht bloB auf je ein Molekiil, sondern auch auf die

Gréh-Hari, Allgemeine Chemie. Q

-
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Summe sdmtlicher Molekiile, daher auch auf eine beliebige Menge
der betreffenden Verbindung beziehen miissen. Aus der voranstehenden
Zusammenstellung geht also hervor, daBl in der Verbindung I die Kompo-
nenten (Elemente) nur in dem Verhiltnisse a:b enthalten sein konnen,
in der Verbindung II nur im Verhiltnisse a:2b, usw. Es ist leicht zu
ersehen, da8 in dem soeben entwickelten Gedankengang eigentlich das
Gesetz der konstanten Proportionen enthalten ist, laut welchem
Gesetz (§ 8) das Gewichtsverhiltnis der Elemente in jeder Verbindung
ein konstantes ist.

Nun wollen wir noch die GréBle der verschiedenen Mengen des
einen Elementes, z. B. von B, feststellen, die mit einer und derselben

Molekile I Molekile T Molekile I Molehite I
Abb. 2.

Menge des anderen Elementes, z. B. mit der Menge a des Elementes A,
in den verschiedenen Verbindungen verbunden sind. Fiihren wir diese
Berechnung in obigen Beispielen aus, so gelangen wir zu folgendem
Ergebnis:

in Verbindung I b gramm
Vom Elemente B l ’ ' II 2b ' mit a gramm des
verbinden sich ‘ " . I 4b J Elementes A.
’ ” IV 1ib

Bestimmen wir das gegenseitige Verhiltnis der so erhaltenen Mengen
des Elementes B, so gelangen wir zu folgenden Verhiltniszahlen:

b:2b:4b:1ib =1:2:4:11=2:4:8:3.

Durch diese Zahlenreihe wird aber eigentlich das Gesetz der mul-
tiplen Proportionen (§ 9) ausgedriickt, wonach die verschiedenen
Mengen eines Elementes, die mit einer und derselben Menge eines
anderen Elementes zu verschiedenen Verbindungen zusammentreten,
sich zu einander so verhalten, wie einfache ganze Zahlen.
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Auf Grund obiger Zusammenstellung und der Zusammenstellung
auf S.17 1aBt sich das Gesetz der multiplen Proportionen auch wie
folgt formulieren: Die Elemente treten entweder im Verhéltnis
ihrer Atomgewichte oder aber im Verhaltnis der ganzzahligen
Multipla ihrer Atomgewichte zu Verbindungen zusammen.

Wie zu ersehen, wird das Gesetz der konstanten und der multiplen
Proportionen durch die Atomtheorie vollkommen erklirt; hingegen be-
darf das Volumgesetz der sich chemisch verbindenden Gase einer
weiteren Begriindung, die erst in der weiter unten zu erdrternden
Avogaproschen Regel gegeben werden kann.

III. Die Avogadrosche Regel; Bestimmung des
Molekulargewichtes.

§ 14. Die Avogadrosche Regel. Um das Volumgesetz der sich
chemisch verbindenden Gase (§ 10) erkliren zu kénnen, wurde von
AvoeaDRO im Jahre 1811 die Hypothese aufgestellt, daB in gleichen
Volumina der Gase von derselben Temperatur und vom
selben Drucke die Anzahl der Molekiile, unabhingig von
der stofflichen Verschiedenheit der Gase, die gleiche ist.
Die Richtigkeit dieser Hypothese wurde auch experimentell gepriift;
und, da man auf verschiedenen Wegen stets zu demselben Ergebnis
kam, wollen wir diese Hypothese nunmehr als die AvogaDROsche Regel
anerkennen und zum Ausgangspunkte unserer weiteren Erérterungen
machen.

Zunéchst soll aber im allgemeinen gezeigt werden, wie das Ver-
stéindnis des Volumgesetzes der sich chemisch verbindenden Gase durch
die AvocaDRosche Regel gefordert wird.

Es seien zwei Gase, A und B, gegeben, die sich miteinander zu
einem dritten Gase C verbinden. Wirken A und B derart aufein-
ander ein, daB sich von beiden Gasen je ein Molekiil zum neuen
Gase verbindet, so miissen, da nach der AvocaDproschen Regel
gleiche Volumina der Gase dieselbe Zahl von Molekiilen enthalten,
nicht nur die gleiche Zahl von Molekiilen, sondern auch gleiche
Volumina der beiden Gase aufeinander eingewirkt haben. Dann wird
aber, wenn sich von den Gasen A und B Molekiile in gleicher Anzahl,
oder, was damit gleichlautend ist, gleiche Volumina der beiden Gase mit-
einander verbinden, von keinem der beiden Gase etwas zuriickbleiben.
Auch wird vom neuen Gase C selbstredend wieder nur ein Volum-
teil, also genau soviel entstanden sein, wie das Volumen je eines der
urspriinglichen Gase A und B betragen hatte; denn es konnten sich vom
neuen Gase C nur soviel Molekiile gebildet haben, als Molekiile vom
Gase A bezw. B zu Beginn der Reaktion vorhanden waren und an
der Reaktion teilgenommen haben. Ist aber die Zahl der Molekiile des
Gases C dieselbe, wie die der Gase A bezw. B war, so muBl schlechter-
dings auch ihr Volumen identisch sein; d. h. die Volumina von A, B
und C verhalten sich, wie 1:1:1.

O%
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Die besagten Verhiltnisse lassen sich am augenfilligsten darstellen,
wenn man gleiche Volumina der Gase durch gleich groBe Wiirfel, bezw.
in nachstehenden Zeichnungen durch gleich grofie Quadrate darstellt,
und voraussetzt, daf} jedes dieser Quadrate 1000 Molekiile enthilt. Es
188t sich auf diese Weise obiges Beispiel wie folgt darstellen:

g + O = 0
1000 Molekiile 1000 Molekiile 1000 Molekiile
des Gases A des Gases B des Gases C

Durch voranstehende Gleichung wird also angedeutet, daB die Volumina
der an der Reaktion beteiligten drei Gase sich wie 1:1:1 verhalten.

Setzen wir weiter voraus, dal sich zwei andere Gase ¢ und f zu
einem dritten Gase y verbinden, so zwar, daB sich je zwei Molekiile
des Gases o mit je drei Molekiilen des Gases f zu einem Molekiile
des Gases y verbinden, dann kénnen die an der Reaktion beteiligten
Gasvolumina wie folgt dargestellt werden:

)+ DUy = 1
2000 Molekiille 3000 Molekille 1000 Molekiile
des Gases « des Gases 8 des Gases y

woraus wieder hervorgeht, dal die Volumina der an der Reaktion be-
teiligten Gase sich verhalten wie 2:3:1.

Nach FErledigung dieser mehr allgemein gehaltenen Beispiele wollen
wir nun versuchen, die AvogaDrosche Regel auf die beiden in § 10
angefiihrten konkreten Fille, nimlich auf die Bildung des Salzsiure-
gases und des Wasserdampfes anzuwenden. Es wurde dort der ex-
perimentell erhirteten Tatsache Erwihnung getan, wonach

a) 1 Vol. Wasserstoff und 1 Vol. Chlor 2 Vol. Salzsiuregas,
b) 2 Vol. Wasserstoff und 1 Vol. Sauerstoff 2 Vol. Wasserdampf

liefern. Setzen wir nun einerseits voraus, daB die Molekiile der an
obigen Reaktionen beteiligten Gase Wasserstoff, Chlor und Sauerstoff
aus je einem Atom bestehen, anderseits, daB die Molekiile der Salz-
sdure aus je einem Atom Wasserstoff und Chlor, die des Wassers aus
zwei Atomen Wasserstoff und einem Atom Sauerstoff bestehen, so
miiBten die beiden Reaktionen wie folgt dargestellt werden:

o O + O =0
1000 Molekiile Wasserstoff 1000 Molekiile Chlor 1000 Molekiile
zu je 1 Atom zu je 1 Atom Salzsduregas

b) il + L] = [
2000 Molekiile Wasserstoff 1000 Molekiile Sauerstoff 1000 Molekiile
zu je 1 Atom zu je 1 Atom Wasserdampf

Es fillt aber sofort auf, daB obige Abbildungen mit den Tatsachen
nicht im Einklange stehen. Denn im Experimente bilden sich aus
je einem Vol. Wasserstoff und Chlor zwei Vol. Salzssure, wiahrend
sich nach obiger Abbildung bloB eines gebildet hat; desgleichen erhalt
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man aus zwei Vol. Wasserstoff und einem Vol. Sauerstoff in Wirklichkeit
zwei Vol. Wasserdampf, laut obiger Abbildung jedoch blo eines.

Eben, um diesen Widerspruch zu kliren, wurde von AVOGADRO
die Hypothese aufgestellt, daB die Molekiile der elementaren Gase
nicht aus je einem Atom, sondern aus mehreren Atomen (z. B.
die des Wasserstoffs, des Chlors und des Sauerstoffs aus je zwei Atomen)
bestehen.

Von dieser Hypothese ausgehend, kénnen wir uns die Synthese
des Salzsiuregases und des Wasserdampfes wie folgt vorstellen. Es
sollen uns zur Verfiigung stehen: 1 Vol. Wasserstoffgas, enthaltend
1000 Molekiile zu je 2 Atomen, also insgesamt 2000 Atome; ferner
1 Vol. Chlorgas, enthaltend ebenfalls 1000 Molekiile zu je 2 Atomen,
also insgesamt 2000 Atome. Verbinden sich nun diese beiden Gase zu
Salzsiure, von der wir nach obigem voraussetzen, daf ihre Molekiile
aus je 1 Atom Wasserstoff und Chlor bestehen, so ist es ein leichtes,
die Zahl der Salzsiuremolekiile zu berechnen, die entstanden sind.
Es unterliegt keinem Zweifel, daB diese Zahl soviel betragen muB, als
Wasserstoff- und Chloratome vorhanden waren, also 2000; und es ist
auch ebenso klar, da3 das Volumen von 2000 Molekiilen Salzsiuregas
doppelt so grof ist, als das Volumen von 1000 Wasserstoffmolekiilen,
mit einem Worte zwei Volumteile betragen muB. Diese Verhiltnisse
lassen sich wie folgt wiedergeben:

L] + [] = [
1000 Molekiile Wasserstoff 1000 Molekiile Chlor 2000 Molekiile
zu je 2 Atomen zu je 2 Atomen Salzsiuregas

Auf analoge Weise lassen sich auch die Volumverhaltnisse bei der
Bildung des Wasserdampfes erkliren und wie folgt abbilden:

L] + [] = [1]
2000 Molekiile Wasserstoff 1000 Molekiile Sauerstoff 2000 Molekiile
zu je 2 Atomen zu je 2 Atomen Wasserdampf
Diese Ergebnisse stehen, wie zu ersehen ist, mit der Erfahrung im
Einklang und sind geeignet, die Richtigkeit der AvogapRrRoschen Regel
zu beweisen.

§ 15. Die Bestimmung des Molekulargewichtes der Gase und
der Dimpfe. Auf der AvocaDRroschen Regel beruht eine einfache
Methode der Bestimmung des relativen Gewichtes der Gas- und Dampf-
molekiile. Da ndmlich in gleichen Volumina der Gase bei derselben
Temperatur und demselben Drucke die gleiche Zahl von Molekiilen
enthalten ist, miissen auch die Gewichte der Gase, die das-
selbe Volumen, dieselbe Temperatur und denselben Druck
haben, sich zueinander verhalten, wie die Gewichte je eines
Molekiils der betreffenden Gase. Wird demnach das Gewicht
des gleichen Volumens zweier Gase (Dampfe) bei derselben Temperatur
und demselben Druck mit s bezw. s1, und das Gewicht je eines der
betreffenden Molekiille mit m bezw. m; bezeichnet, so besteht auch

das Verhéltnis 818 = m:m;.
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Dieser Zusammenhang versteht sich eigentlich von selbst, denn das
Verhiltnis zwischen den Gewichten zweier verschiedener Gasmolekiile
ist dasselbe, ob es sich um je ein Molekiil der betreffenden Gase,
also um das Verhidltnis m:m; handelt, oder aber um eine gréBere,
an beiden Gasen identische Zahl von Molekiilen, also um das Ver-
héltnis s:s;.

Wire uns das Gewicht eines einzigen Molekiils irgendeines Gases
hinreichend genau bekannt, so wiren wir in der Lage, das Gewicht
der Molekiile eines beliebigen anderen Gases festzustellen; wir miifiten
zu diesem Zwecke nur das Gewicht eines bestimmten Volumens des
zweiten Gases mit dem Gewichte des identischen Volumens des Gases
vergleichen, an dem das Gewicht eines Molekiils bereits bekannt ist.

Da uns jedoch zur Zeit das Gewicht der einzelnen Molekiile an
keinem einzigen Gase genau bekannt ist (die in § 12 angefiihrten Daten
sind fiir diese Zwecke nicht hinreichend genau), bleibt uns nichts anderes
iibrig, als von allen Gasen eines willkiirlich herauszugreifen, und das
Gewicht simtlicher iibriger Gasmolekiile auf jenes selbsterwihlte Gas
zu beziehen. Laut Ubereinkommen fiel diese Wahl auf das Sauerstoff-
gas, und wurde laut einer weiteren Vereinbarung das Gewicht eines
Sauerstoffmolekiils zu 32,00 Gewichtsteilen angenommen.

Warum gerade der Sauerstoff es war, auf den die Wahl fiel, und
aus welchem Grunde das Gewicht eines Sauerstoffmolekiils gleich 32,00
gesetzt wurde, wihrend es doch fiirs erste zweckmifBiger erscheinen
konnte, dieses Gewicht gleich 1 zu setzen, soll im § 20 n#iher erortert
werden.

Die auf das Gewicht der Sauerstoffmolekiile bezogenen Gewichte
der verschiedenen Gase werden kurz als ,Molekulargewichte® der
betreffenden Gase bezeichnet, wobei aber immer wieder betont werden
mufl, daB hierunter nicht ihr tatsichliches Gewicht zu verstehen
ist. Wird z. B. das Molekulargewicht des Schwefeldioxydes zu 64
angegeben, so ist hierunter nur zu verstehen, dafl die Molekiile des
Schwefeldioxydes doppelt so schwer sind, als die des Sauerstoffes.

Soll das Molekulargewicht M eines Gases oder eines Dampfes be-
stimmt werden, so wird man laut obigen Ausfiilhrungen im Prinzip
wie folgt vorgehen miissen: KEs wird erst das Gewicht s eines be-
stimmten Volumens, am besten das der Volumeinheit des betreffenden
Gases, sodann das Gewicht s; eines identischen, bei derselben Tem-
peratur und demselben Druck gemessenen Sauerstoffvolumens experi-
mentell festgestellt. Da laut der AvocaDroschen Regel das Verhéltnis
der beiden Gewichte s und s gleich ist dem Verhéltnisse der beiden
Molekulargewichte, so ist auch

g:81 — M:32,
woraus
M=32">.
81

Dieser Gleichung ist zu entnehmen, da8 man, um das Molekular-
gewicht M eines Gases zu bestimmen, nur das Gewicht der
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Volumeinheit, also die Dichte s des betreffenden Gases bei
einer bestimmten Temperatur und bei einem bestimmten
Drucke festzustellen hat; denn die Dichte s; des Sauerstoffes 148t
sich aus der vielfach bestitigten Beobachtung berechnen, dafl 32 g
Sauerstoff bei 0° C und einem Drucke von 760 mm Hg einen Raum
von 22,41 I einnehmen.

Es ist noch zu bemerken, daBl die Methoden, mittels denen die
Gas- und Dampfdichten bestimmt werden, in den §§ 145 und 146
erdrtert werden, woselbst auch einige konkrete Beispiele angefiihrt sind.

§ 16. Das gramm-molekulare Volumen der Gase (und der Diimpfe).
Laut der Avogaproschen Regel ist das Gewicht von Gasen und
Dimpfen, die dasselbe Volumen, dieselbe Temperatur und denselben
Druck haben, ihrem Molekulargewichte proportional. Hieraus folgt aber
unmittelbar, da gramm-molekulare Mengen der verschiedenen Gase
bei derselben Temperatur und bei demselben Drucke auch dasselbe
Volumen haben. Ferner kénnen wir auf Grund der Tatsache, daB
das Molekulargewicht des Sauerstoffes 32, das des Kohlendioxydes 44,
das des Schwefeldioxydes 64, das des Wasserstoffes 2 usw. betriigt,
auch voraussagen, dal die Volumina von 32 g Sauerstoffgas, 44 g
Kohlendioxyd, 64 g Schwefeldioxyd, 2 g Wasserstoff usw., gleiche
Temperatur und gleichen Druck vorausgesetzt, identisch sind.

Wird das Molekulargewicht der Gase in Grammen ausgedriickt, so
bezeichnet man das Volumen, das von diesen gramm-molekularen
Mengen der verschiedenen Gase eingenommen wird, als ihr Gramm-
Molekularvolumen; und zwar betrigt dieses, gleichviel um welches
Gas immer es sich handle, bei 0° C und einem Drucke von 760 mm Hg
(1 Atm.), wie exakte Bestimmungen ergaben, stets 22,41 I. Also
kommt gramm-molekularen Mengen eines beliebigen Gases
bei 0° C und einem Drucke von 760 mm Hg (1 Atm.) ein Vo-
lumen von 22,417 zu, und haben die vorerwéhnten 32 g Sauerstoff,
oder 44 g Kohlendioxyd, oder 64 g Schwefeldioxyd, oder 2 g Wasser-
stoff bei 0° C und einem Drucke von 760 mm Hg jedesmal ein
Volumen von 22,41 1.

Laut dem vorangehenden Paragraphen kann das Molekulargewicht
der Gase auf Grund der Avocaproschen Regel aus ihrer Dichte be-
stimmt werden; ebenso liBt sich aber auch umgekehrt, auf Grund
des soeben angegebenen Wertes von 22,41 [, aus ihrem Molekular-
gewicht ihre Dichte berechnen. Beispiele fiir diese Art der Berech-
nung sind am Ende dieses Abschnittes III in den Aufgaben 11—13
angefiihrt.

§ 17. Bestimmung des Molekulargewichtes gelister Stoffe auf
Grund des osmotischen Druckes ihrer Lisungen (van ’t Hoffsches
Gesetz). Es wurde im § 6 gezeigt, daBl die Gasgesetze auch fiir Lésungen
gelten, allerdings mit dem (bloB formellen, nicht wesentlichen) Unter-
schied, daB dem Gasdrucke hier der osmotische Druck der Losung ent-
spricht. Durch dieses identische Verhalten von Gasen und Lésungen
wurde VAN T HOFF zu der Annahme veranlaBt, daB die Avogaprosche
Regel auch fiir Losungen ihre Giiltigkeit habe, und wurde die Rich-
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tigkeit dieser Annahme durch folgende Versuchsergebnisse bestitigt:
Werden verschiedene Stoffe in L&sung gebracht und ihr osmotischer.
Druck bestimmt, so wird dieser Druck gleich befunden dem Drucke, den
dieselbe Menge desselben Stoffes bei derselben Temperatur auf den-
selben Raum verteilt in gasfsrmigem Zustande ausiiben wiirde. Werden
z. B. gramm-molekulare Mengen, 342 g, Rohrzucker in 22,4 I Wasser
geldst, so betrigt der osmotische Druck dieser Lésung bei 0° C eine
Atmosphére, also genau so viel, als der Druck, den dieselbe Menge
gasformig gedachten Rohrzuckers bei derselben Temperatur und auf
denselben Raum von 22,4 [ verteilt, ausiiben wiirde.

Da also die AvocaDrosche Regel auch fiir Losungen giiltig ist,
laBt sie sich auch, wie folgt, ausdriicken: In gleichen Volumina
der Lésungen von derselben Temperatur und von demselben
osmotischen Drucke sind die Molekiile des gelésten Stoffes
in identischer Zahl enthalten; und im Anschlu hieran laBt sich
auch die in § 15 entwickelte Regel, wie folgt, formulieren:

Die Gewichte der Stoffe, die in gleichen Volumina der
Lo6sungen von derselben Temperatur und vom selben osmo-
tischen Druck enthalten sind, verhalten sich zueinander
wie die Molekulargewichte der betreffenden Stoffe.

In dieser Form lia8t sich der oben entwickelte Satz zur Bestim-
mung des Molekulargewichtes der geldsten Stoffe genau so verwenden,
wie wir dies in § 15 beziiglich der Gase gesehen haben. Um also das
Molekulargewicht geldster Stoffe zu bestimmen, werden wir wie folgt
vorgehen kénnen:

Eine bestimmte Menge g des fraglichen Stoffes wird in einem be-
stimmten Volumen des Losungsmittels aufgelost und der osmotische
Druck der Losung bei einer bestimmten Temperatur festgestellt. Nun
wird das Gewicht g; eines identischen Sauerstoffvolumens bei der-
selben Temperatur und demselben Druck berechnet. Da die so er-
haltenen Gewichte g und g1 sich zueinander so verhalten, wie das
Molekulargewicht M des zu priifenden Stoffes zu dem des Sauerstoffes,
so ist

g:g1 = M:32,
woraus
M=2325.
g1

Soll also das Molekulargewicht M eines gelGsten . Stoffes ermittelt
werden, so hat man experimentell nur eine bestimmte Menge g
des zu priiffenden Stoffes in einer bestimmten Menge des Losungs-
mittels zu lésen und den osmotischen Druck dieser Losung bei einer
bestimmten Temperatur zu bestimmen; der Wert g; laBt sich ohne
weiteres berechnen.

Zu bemerken ist noch, daB die soeben beschriebene Art der Mole-
kulargewichtsbestimmung unmittelbar nur ausgefiihrt werden kann,
wenn der zu priifende Stoff sich im betreffenden Losungsmittel 16st,
ohne eine Zersetzung (Dissoziation) zu erleiden.
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§ 18. Die Bestimmung des Molekulargewichtes gelister Stoffe
auf Grund der Gefrierpunktserniedrigung, Siedepunktserhshung
und Tensionsverminderung ihrer Lisungen (Gesetz von Raoult und
van 't Hoff). Die Bestimmung des osmotischen Druckes st68t be-
sonders aus dem Grunde auf erhebliche Schwierigkeiten, weil es nicht
leicht gelingt, semipermeable Membranen in hinreichender Vollkommen-
heit herzustellen; daher ist es iiblich geworden, das Molekulargewicht
nicht aus dem osmotischen Drucke, sondern auf Grund anderer Eigen-
schaften der Losungen, und zwar auf Grund ihrer Gefrierpunktserniedri-
gung, ihrer Siedepunktserh6hung und ihrer Tensionsverminderung zu
berechnen.’

Der Begriff der Gefrierpunktserniedrigung und der SiedepunktserhGhung
ist in den §§ 149 und 152 des Anhanges erdrtert, woselbst auch die Methodik
ihrer Bestimmung beschrieben ist.

Die Berechnung des Molekulargewichtes aus der Gefrierpunkts-
erniedrigung und aus der Siedepunktserhéhung wird dadurch ermog-
licht, daB, soweit dasselbe Loésungsmittel zur Verwendung
kommt, die GroBe der Gefrierpunktserniedrigung, der Siede-
punktserhéhung und der Tensionsverminderung genau so,
wie dies beziiglich des osmotischen Druckes der Fall ist,
bloB von der Zahl der in der Volumeinheit geldsten Mole-
kiile abhiangt und dieser proportional ist; daher sich aus
der Gefrierpunktserniedrigung oder Siedepunktserhéhung
oder Tensionsverminderung einer Ldsung ebenso auf das
Molekulargewicht des gelosten Stoffes schlieBen liBt, wie
aus ihrem osmotischen Drucke.

Wird als Losungsmittel Wasser verwendet, so besteht zwischen der
Konzentration der Lésung einerseits und dem Molekulargewicht des
gelosten Stoffes, bzw. der Gefrierpunktserniedrigung und Siedepunkts-
erhéhung der Loésung anderseits die folgende Beziehung:

Wird die gramm-molekulare Menge eines Stoffes in einem
Liter Wasser gelost, sobetragtdie Gefrierpunktserniedrigung
der L8sung 1,85°C, ihre Siedepunktserhéhung 0,52° C; diese
Werte bezeichnet man als molekulare Gefrierpunktserniedrigung
bzw. molekulare Siedepunktserh6hung.

Unter Zuhilfenahme dieser Werte 1afit sich das Molekulargewicht
eines gelosten Stoffes wie folgt bestimmen. Von dem zu unter-
suchenden Stoffe wird eine bestimmte Menge g Gramm in einem Liter
Wasser gelost, und die Gefrierpunktserniedrigung o bestimmt. Da
die Gefrierpunktserniedrigung einer Losung ihrer Konzentration pro-
portional ist, besteht zwischen der Menge g und dem Molekular-
gewicht M des geldsten Stoffes, der Gefrierpunktserniedrigung der
Losung und der molekularen Gefrierpunktserniedrigung, 1,85° C, die
Beziehung

g:d=M:1,85,
woraus L85
M=g y
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Dieselbe Beziehung besteht auch beziiglich der SiedepunktserhGhung.
Betriigt nimlich die Siedepunktserhéhung der vorerwihnten Losung
des zu priifenden Stoffes A#,, so ist

g:4,=M:0,52,

0,52
M — g 41 .

(Auf die GesetzmiBigkeiten, die sich auf die Tensionsverminderung
beziehen, wird hier nicht néher eingegangen, da sie zur Bestimmung
des Molekulargewichtes nur selten verwendet wird.)

Wird nicht Wasser, sondern ein anderes Losungsmittel verwendet,
so kommt der molekularen Gefrierpunktserniedrigung, bzw. der mole-
kularen Siedepunktserh6hung ein anderer Wert zu. So betriigt, wenn
Benzol das Losungsmittel ist, die molekulare Gefrierpunktserniedrigung
4,90° C, die molekulare Siedepunktserh6hung 2,67° C; ist Essigsiure
das Lésungsmittel, so betrigt die molekulare Gefrierpunktserniedrigung
3,90° C, die molekulare Siedepunktserhhung 2,53° C.

Zu bemerken ist noch, daB Gefrierpunktserniedrigung und Siede-
punktserhéhung zur Bestimmung des Molekulargewichtes unmittelbar
nur verwendet werden konnen, wenn der Stoff, der in Losung ge-
bracht wurde, dabei keine Zersetzung (Dissoziation) erfihrt; ferner,
daB die soeben erdrterten GesetzmiBigkeiten nur fiir verdinnte Lo-
sungen gelten; daher man es vermeiden muB, zur Bestimmung des
Molekulargewichtes konzentrierte Losungen zu verwenden.

§ 19. Die Bestimmung des Molekulargewichtes an Stoffen von
fliissigem Aggregatzustande (Edtvéssches Gesetz). Durch die Unter-
suchungen des Freiherrn RoLAND v. E6TvOs wurden Zusammenhinge
aufgedeckt, auf Grund deren es méglich ist, auf das Molekulargewicht
der Stoffe von fliissigem Aggregatzustande zu schlieBen. Um diese
Zusammenhinge dem Verstindnisse niher zu bringen, ist es notig, zu-
néichst den Begriff der molekularen Oberflachenenergie zu erértern.

Die Oberfliche einer Fliissigkeit kann nur um den Preis der Arbeit
vergroflert werden, die entgegen der Oberflichenspannung geleistet
wird; und zwar ist diese Arbeit gleich dem Produkte aus Ober-
flichenspannungund der neu entstandenen Oberflache. Dieses
Produkt wird als Oberflichenenergie, und, wenn es sich um die
Oberfliche der kugelférmig gedachten gramm-molekularen Menge des
fliissigen Stoffes handelt, als die molekulare Oberflichenenergie
der fraglichen Fliissigkeit bezeichnet.

Da die Oberflichenspannung einer Fliissigkeit mit steigender Tem-
peratur abnimmt, muB dies auch beziiglich der molekularen Ober-
flichenenergie der Fall sein, und gerade diese Abnahme der moleku-
laren Oberflichenenergie ist es, auf die sich das E0Tvissche Gesetz
bezieht. In diesem Gesetze wird ausgesagt, da die pro 1° C be-
rechnete Anderung der molekularen Oberflichenenergie (die
gleich 2,2 Erg ist), von der stofflichen Qualitit der Fliissigkeit
unabhingig, also an allen fliissigen Stoffen (nicht Lésungen!)

woraus
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die namliche ist. Oder anders ausgedriickt: Der Temperatur-
koeffizient der molekularen Oberflachenenergie hat an allen
Fliissigkeiten denselben Wert und ist von ihrer stofflichen
Qualitit unabhéngig.

Auf das EdTvOssche Gesetz wollen wir, da dies den Rahmen dieses
Lehrbuches iiberstiege, nicht weiter eingehen. Es sei eben nur er-
wahnt, daB das Molekulargewicht eines Stoffes von fliissigem Aggregat-
zustande auf Grund der geschilderten Zusammenhinge berechnet werden
kann, wenn man Oberflichenspannung und spezifisches Gewicht der
Fliissigkeit bei zwei voneinander recht weit entfernten Temperaturen
bestimmt, die jedoch nicht in der Nidhe der kritischen Temperatur
gelegen sein diirfen.

Auf Grund solcher Bestimmungen hat man eine Reihe von Stoffen,
wie Wasser, Alkohol, organische Sauren usw. gefunden, deren Mole-
kulargewicht an der Fliissigkeit bestimmt, grofer ist, als wenn derselbe
Stoff in dampfférmigem oder in gelostem Zustande untersucht wird.
Von solchen Stoffen muBl vorausgesetzt werden, daB sie in fliissigem
Aggregatzustande die Molekiile zu gréBeren Komplexen verbunden
(assoziiert) enthalten.

Aufgaben.

6. Durch 0,1551 g einer Verbindung, die man nach der V. MEvERschen
Methode (siche § 146) in Dampfform iiberfiihrt, werden 25,1 cem Luft von 20° C
und einem Drucke von 754,1 mm Hg verdréngt, wobei die verdringte Luft mit
Wasserdampf gesiittigt ist. Wie groB ist das Molekulargewicht dieser Ver-
bindung?

7. Es soll das Molekulargewicht einer Verbindung berechnet werden, von
der 3 g in 100 g Wasser geldst, eine Lisung liefern, die bei 0° C einen osmo-
tischen Druck von 10,7 Atm. hat.

8. 24,00 g Carbamid ergeben mit 1} Wasser eine Losung, deren Gefrier-
punktserniedrigung 0,744° C betrigt. Aus diesen Daten ist das Molekulargewicht
des Carbamides zu berechnen.

9. Wie groB ist die Siedepunktserh6hung und der osmotische Druck der
in der vorangehenden Aufgabe angefiihrten Carbamidlésung?

10. Gegeben ist das Molekulargewicht des Schwefelwasserstoffes in der Hohe
von 34. Wie groB ist der Druck von 34 g Schwefelwasserstoffgas, die bei 0° C
einen Raum von 1! einnehmen? Wie grof ist der osmotische Druck einer
Losung, die bei 0° C 34 g Schwefelwasserstoff pro Liter gelost enthdlt?

11. Gegeben ist das Molekulargewicht des Kohlendioxydes in der Hohe
von 44. Zu berechnen ist das Gewicht von 1! Kohlendioxydgas bei einer
Temperatur von 0° C und einem Drucke von 1 Atm.

12. Es wird der Einfachheit halber angenommen, daf die atmosphirische
Luft aus 80 Vol.-9, Stickstoff und 20 Vol.-9, Sauerstoff besteht. Zu berechnen
ist das Gewicht von 1! Luft bei einer Temperatur von 0° C und einem Drucke
von 1 Atm.

13. Um wievieles ist Wasserstoff leichter als Luft? (Das Molekulargewicht
des Wasserstoffes betriigt 2; der Einfachheit halber sei die Zusammensetzung
der Luft, wie in der vorangehenden Aufgabe angenommen.)

IV. Die Bestimmung des Atomgewichtes.

§ 20. Die Bestimmung des Atomgewichtes der Elemente auf
Grund des Molekulargewichtes und der Zusammensetzung ihrer
Verbindungen. Um den Begriff des Atomgewichtes und das Prinzip
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der Atomgewichtsbestimmung niher erkliren zu konnen, wollen wir
beispielsweise das Atomgewicht des Kohlenstoffes ermitteln. Zu diesem
Behufe miissen wir einerseits die Molekulargewichte einer gréferen
Reihe von Kohlenstoffverbindungen mit Hilfe der vorangehend an-
gefiihrten Methoden bestimmen, anderseits durch chemische Analyse
feststellen, wieviele Gewichtsteile Kohlenstoff in molekularen Mengen
jener Verbindungen enthalten sind. Die Ergebnisse einiger solcher
Bestimmungen lauten wie folgt:

Molekular- In molekularen Mengen der
Die Verbindung wicht Verbindung an Kohlenstoff
ge enthalten
Kohlenmonoxyd. . . . . 28 12 Gewichtsteil
Methan . . . .. .. ... 16 12 .
Athylalkohol. . . . ... 46 24 »
Essigsdure . .. ... .. 60 24 '
Glycerin . ........ 92 36 .
Weinsdure . . . ..... ; 150 ! 48 »
Benzol .......... 78 72 '
Rohrzucker. . . ... .. 342 144 '

Aus diesen Daten ist zu ersehen, daB3 der Kohlenstoff in moleku-
laren Mengen der angefiihrten Verbindungen zu verschiedenen Mengen
enthalten ist. So sind z. B. in molekularen Mengen von Kohlen-
monoxyd oder von Methan 12 Gewichtsteile, in molekularen Mengen
von Athyla,lkohol 24 Gewichtsteile Kohlenstoff enthalten, usw.

Da uns keine Kohlenstoffverbindung bekannt ist, in deren molekularen
Mengen weniger Kohlenstoff enthalten wire, als in denen des Kohlen-
monoxydes oder des Methans, miissen wir voraussetzen, daf die Mole-
kiile dieser beiden Verbindungen bloB je ein Atom Koblenstoff ent-
halten, woraus sich aber weiterhin ergibt, daBl diejenige Menge des
Kohlenstoffes, die in molekularen Mengen der beiden genannten Ver-
bindungen enthalten ist, als das Atomgewicht des Kohlenstoffes an-
zusehen ist. Es ist also das Atomgewicht des Kohlenstoffes
gleich 12.

Selbstredend ist das auf diese Weise berechnete Atomgewicht genau
so, wie das Molekulargewicht, aus dem es abgeleitet ward, nur ein
relatives, auf das Molekulargewicht des Sauerstoffes bezogenes, und
nicht etwa das wahre Gewicht eines Kohlenstoffatomes (§ 15). Wir
wollen mit diesem Atomgewicht bloB andeuten, daB.sich das Gewicht
des Kohlenstoffatomes zu dem des Sauerstoffmolekiiles verhalt wie
12:82; oder aber sagen: da ein Sauerstoffmolekiil aus zwei Sauer-
stoffatomen besteht (§ 14), das Atomgewicht des Sauerstoffes also gleich
ist seinem halben Molekulargewichte 16,00, verhilt sich das Gewicht
eines Kohlenstoffatomes zu dem eines Sauerstoffatomes wie 12:16;
was wieder nichts anderes bedeutet, als, da das auf das Atomge-
wicht des Sauerstoffes bezogene Atomgewicht des Kohlen-
stoffes 12 betragt.
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Beziiglich der soeben erdrterten Art der Atomgewichtsbestimmung ist zu
bemerken, daBl sie meistens zu keinem exakten Ergebnis fiihren kann; denn
die der Berechnung zugrunde liegenden Molekulargewichte sind, insbesondere,
wenn sie aus der Gefrierpunktserniedrigung oder aus der Siedepunktserhéhung
ermittelt wurden, schon vermége der Natur dieser Bestimmungen nicht hin-
reichend genau. Will man daher zu genaueren Resultaten gelangen,
so mufl das oben beschriebene Verfahren mit einer exakten Ana-
lyse solcher Verbindungen kombiniert werden, in welchen das zu
priifende Element mit einem Elemente von feststehendem Atom-
gewichte, z. B. mit Sauerstoff verbunden ist, da eben der Sauerstoff es
ist, dessen Molekulargewicht, 32,00, bzw. Atomgewicht, 16,00, zur willkiirlichen
Vergleichsbasis aller anderen Molekular- und Atomgewichte gewihlt wurde (§ 15).

Diese Ausfiihrungen sollen durch folgendes Beispiel ergéinzt werden. 1lst
es der Wasserstoff, dessen Atomgewicht bestimmt werden soll, so gehen wir
zundchst so vor, wie es in dem oben angefiihrten Beispiele am Kohlenstoff
geschah. Dabei erfahren wir, daf in molekularen Mengen der verschiedenen
Wasserstoffverbindungen 1, 2, 3 usw. Gewichtsteile Wasserstoff enthalten sind:
die geringste dieser Mengen, also 1 Gewichtsteil, wird als Atomgewicht des
Wasserstoffes anzusprechen sein. Da aber das so ermittelte Atomgewicht aus
den oben angegebenen Griinden nicht hinreichend genau ist, muB es auf eine
andere Weise kontrolliert werden; z. B. durch Feststellung des Verhiltnisses,
in dem Wasserstoff und Sauerstoff im Wasser enthalten sind. Aus solchen
Untersuchungen ging es nun hervor, daB 16,00 Gewichtsteile Sauerstoff sich
mit 2,016 Gewichtsteilen Wasserstoff zu Wasser verbinden. Diese Wasserstoff-
menge betrigt aber beinahe genau das Doppelte davon, was sich aus der erst-
angefiihrten anndhernden Atomgewichtsbestimmung ergeben hatte; woraus sich
schlieBen 1i8t, da8 das richtige Atomgewicht die Hilfte dieses Wertes, also
1,008, betriigt. Dieser Wert ist es, der endgiiltig als das Atomgewicht des
Wasserstoffes angenommen wurde.

Aus diesem Beispiele geht es klar hervor, daB a) die bloB annihernd ge-
naue Bestimmung des Molekulargewichtes und der Zusammensetzung der Ver-
bindungen, und b) die exakte Analyse einer Verbindung des in Frage stehenden
Elementes mit einem Elemente von feststehendem Atomgewichte sich bei der
Bestimmung des Atomgewichtes gegenseitig erginzen.

An Elementen, die, wie z. B. Gold, Platin, Silber, sich mit Sauerstoff nicht
verbinden, oder aber mit Sauerstoff leicht zersetzliche, daher zur Analyse nicht
geeignete Verbindungen liefern, muBl man sich an solche Verbindungen der
betreifenden Elemente halten, die ein anderes Element von genau bekanntem
Atomgewichte enthalten. Da jedoch dieses Atomgewicht an sich schon mit
gewissen unvermeidlichen Versuchsfehlern behaftet ist, wird der wahrscheinliche
Fehler einer auf diese Weise ausgefiihrten Atomgewichtsbestimmung gréBer sein,
als wenn die Bestimmung unmittelbar auf den Sauerstoff bezogen ist.

Hierin liegt auch der Grund, warum gerade der Sauerstoff es war, der zur
Vergleichsbasis der Atom- und der Molekulargewichte gewahlt wurde (§ 15).
Unter allen Elementen ist es nimlich der Sauerstoff, der mit der groBen Mehr-
zahl der iibrigen Elemente Verbindungen eingeht, die konstant, unzersetzlich
und zur Analyse geeignet sind; daher lassen sich Atom- und Molekulargewichts-
bestimmung unmittelbar und mit einem relativ geringen Fehler behaftet aus-
{)iihren, wenn man Atom- und Molekulargewichte auf die des Sauerstoffes

ezieht.

In fritheren Zeiten hatte man, da das Atomgewicht des Wasserstoffes unter
allen bekannten Elementen das geringste ist, dieses gleich 1 gesetzt, und die
Atomgewichte der iibrigen Elemente auf das des Wasserstoffes bezogen, was
jedoch, da eine groSe Zahl von Elementen sich mit Wasserstoff nicht verbindet,
den Nachteil hatte, daB die Atomgewichte in allen diesen Fillen bloB auf einem
Umwege bestimmt werden konnten. Dieser Umweg fiihrte iiber den Sauerstoff
und hatte eine genaune Kenntnis des auf den Wasserstoff bezogenen Atom-
gewichtes des Sauerstoffes zur Voraussetzung; welcher Voraussetzung jedoch
insoferne nicht Geniige getan war, als dieses Atomgewicht aus verschiedenen
Griinden mit nicht unerheblichen Versuchsfehlern behaftet war. Daher es auch
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klar ist, daB alle Atomgewichtsbestimmungen, die auf dieser Grundlage beruhen,
ebenfalls ungenau sein miissen.

Mit der Vervollkommnung der Methodik konnten zwar fiir das auf den
Wasserstoff bezogene Atomgewicht des Sauerstoffs immer bessere und bessere
Werte erhalten werden, doch muBten gleichzeitig jedesmal alle anderen, auf
dem Umwege iiber den Sauerstoff erhaltenen auf den Wasserstoff bezogenen
Atomgewichte korrigiert werden.

Es hat sich also schlieBlich als zweckdienlich erwiesen, an Stelle des Wasser-
stoffes ein solches Element als Vergleichsbasis fiir simtliche iibrigen Elemente
zu wihlen, das sich mit den meisten iibrigen Elementen verbindet, daher eine
unmittelbare Bestimmung ihrer Atomgewichte gestattet. Wie bereits oben er-
wihnt, ist es der Sauerstoff, der diesen Anforderungen am meisten entspricht.

Warum es aber gerade 16,00 bezw. 32,00 Gewichtsteile des Sauerstoffes
sind, die als dessen Atom- bezw. Molekulargewicht angenommen wurden, hat
folgende Griinde:

1. Hétte man, nachdem man einmal das Atomgewicht des Sauerstoffes als
Vergleichsbasis angenommen hatte, dieses Atomgewicht gleich 1 gesetzt, so
wiirden sich, auf diese Basis bezogen, fiir das Atomgewicht zahlreicher Elemente
Werte ergeben haben, die kleiner sind als 1. DaBl die Rechnung mit solchen
Atomgewichten recht unbequem wire, bedarf keiner niheren Erklérung.

2. Das auf Wasserstoff bezogene Atomgewicht des Sauerstoffes betriigt 15,88.
Dadurch, daBl dieser Wert willkiirlich auf 16,00 abgerundet und in dieser ab-
gerundeten Form als Vergleichsbasis fiir die Atomgewichte der iibrigen Elemente
gewihlt wurde, haben diese Atomgewichte annihernd den Wert beibehalten,
den sie, frither auf den Wasserstoff bezogen, hatten; bezw. es bedurfte einer
weit geringeren, ein fiir alle Male ausgefiihrten Korrektion, als wenn man einen
beliebigen anderen Wert als Vergleichsbasis angenommen hitte.

Gegen die Art und Weise der Atomgewichtsbestimmung, die oben
am Beispiele des Kohlenstoffes abgeleitet wurde, liele sich der Ein-
wand erheben, daBl es auch Kohlenstoffverbindungen geben kann, in
deren molekularen Mengen weniger als 12, also etwa 6, 3, 2 usw.
Gewichtsteile Kohlenstoff enthalten wiiren, daher das Atomgewicht des
Kohlenstoffes nicht 12, sondern blo8 einen Bruchteil davon betriige.
Bedenken wir jedoch, daB unter den vielen Tausenden von Kohlenstoff-
verbindungen, deren Molekulargewicht und Kohlenstoffgehalt uns be-
kannt sind, sich bis jetzt kein einziges fand, in dessen molekularen
Mengen weniger als 12 Gewichtsteile Kohlenstoff enthalten sind, so
wird die Berechtigung jenes Einwandes sehr stark herabgesetzt. Hierzu
kommt noch, daB man auf Grund der Gesetze der Atomwirme und
des Isomorphismus, sowie auf Grund der GesetzmuBigkeiten, die im
periodischen Systeme der Elemente (§ 37) gegeben sind, fiir die meisten
Fille in der Lage ist, derlei Zweifel auch beziiglich der Atomgewichte
anderer Elemente zu entkriften.

Die Atomgewichte der Elemente sind auf S. 31 zusammengestellt.

§21. Die Gesetze der Atomwiirme (Gesetz von Dulong und Petit).
Die Warmemenge die erforderlich ist, um die Temperatur eines Grammes
eines K6rpers um 1°C zu erhéhen, wird als seine spezifische Wirme
bezeichnet und als solche in Kalorien (siche § 46) ausgedriickt; die
Wiarmemenge aber, die erforderlich ist, um die Temperatur eines
Grammatomes eines Elementes um 1° C zu erhdhen, wird als Atom-
wirme des Elementes bezeichnet. Hieraus geht unmittelbar hervor,
daBl die Atomwirme eines Elementes gleich ist dem Produkte aus
seinem Atomgewichte A und seiner spezifischen Warme C.
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Tabelle der Atomgewichte?. (0O = 16.)
] . Atom- = . Atom-
Nemen | E | YR | g | Nemen |5 | Yol | g
@ wicht = wicht
des Elementes des Elementes
Actinium. . .| Ac | 37 12967 |Neodymium.|Na| 3, 4 |1443
Aluminium .| Al 3 27,1 |Neon .. ... Ne 0 i 20,2
Antimon Sb 3,5 120,2 |Nickel . . . .|Ni 2, (3) i 58,68
Argon ... .| Ar 0 39,88 | Niobium . . . |Nb |(2,)3,(4,)5: 93,5
Arsen. . . . . As 3,5 74,96 | Osmium . . .| Os |2,3,4,6,8 | 190,9
Barium. . . .| Ba 2 137,37 | Palladium . . | Pd 2, 4 | 106,7
Beryllium . .| Be 2 9,1 |Phosphor . .|P 3, 5 | 31,04
Blei. .. ... Pb 2, 4) |207,2 |Platin ....|Pt 2,) 4 195,2
Bor...... B 3 11,0 | Polonium . .|Po | 2, 4, 6(%) |210,0
Brom. . ... Br |'1,(3,5, 7)| 79,92 |Praseodym .|Pr 3, 4) 1409
Cadmium . .| Cd 2 112,40 | Protactinium. | Pa 5(7) 230 ?
Calcium . . .| Ca 2 40,07 | Quecksilber .| Hg 2 1 200,6
Caesium . . .| Cs 1 132,81 | Radium . . .|Ra 2 |225,97
Cerium. . . .| Ce 3, 4 140,25 | Rhodium. . . |Rh 2, 3,4 |102,9
Chlor Cl |1,(3,5, 7) | 3546 |Rubidium . .| Rb 1 | 85,45
Chrom . . Cr | (2)3,(6) | 520 |Ruthenium. .|Ru 12,3,4,6,7,8 101.7
Cobalt . Co 2, (3) 58,97 | Samarium . . | Sm 3 150,4
Dysprosium .| Dy 3 162,5 |Sauerstoff . .| O 2 16,000
Eisen. . . .. Fe | 2, 3, (6) 55,84 | Scandium . . |Se 3 45,1
Emanation. .| Em 0 222 Schwefel . . . |S 2,4, 6 32,06
Erbium. . . .| Er 3 167,7 |Selen. . . .. Se 2,4, 6 79,2
Europium . .| Eu 3 152,0 |Silber. . ... Ag 1 107,88
Fluor. . . .. F 1 19,0 |Silicium . . .|Si 4 28,3
Gadolinum Gd 3 157,3 | Stickstoff . .| N 3,5 14,01
Gallium ...| Ga 2, 3 69,9 | Strontium . .!'Sr 2 87,63
Germanium .| Ge 2, 4 72,6 |Tantal . . . .|Ta 5 181,5
Gold ..... Au (1,) 3 197,2 |Tellur ... .|Te 2, 4,6 |1275
Helium. . . .| He 0 4,00 | Terbium . . . |Tb 3, (4) 159,2
Holmium Ho 3 163,5 | Thallium. . . [Tl , 3 204,0
Indium. .. .| In (1,2) 3 |114,8 | Thorium .. .|Th 4 232,15
Iridium. . . .| Ir 2, 3,4 |193,1 |Thulium .. .| Tu 3 168,5
Jod...... J |1, 35 7) (126,92 | Titan . . . . . Ti 2,8, 4 48,1
Kalium. .. .| K 1 39,10 | Uranium . . . |U 4, 6 238,2
Kohlenstoff .| C 4 12,00 | Vanadium . . |V | 2, 3, 4, 5 | 51,0
Krypton . . .| Kr 0 82,92 | Wasserstoff . {H 1 1,008
Kupfer. ... Cu 1, 2 63,57 | Wismut . . . |Bi 3 209,0
Lanthan . . .| La 3 139,0 |Wolfram . . .|W | 2,4, 5, 6 184,0
Lithium . . .| Li 1 6,94 | Xenon . ...l X 1] 130,2
Lutetium. . .} Lu 3 175,0 | Ytterbium . .|Yb 3 173,5
Magnesium .| Mg 2 24,32 | Yttriom .. .|Y 3 88,7
Mangan .. .| Mn |2,3,(4,6,7)| 54,93 ]Zink ... .. Zn 2 65,37
Molybdén . .| Mo |2,3,4,5,6| 96,0 |Zinn . . ... Sn 2, 4 118,7
Natrium . . .| Na 1 23,00 | Zirconium . . | Zr 4 90,6

) Von den Radioelementen ist hier nur je ein typischer Vertreter

treffenden Gruppe aufgenommen. (Die iibrigen Radioelemente siehe

belle VII auf S. 229.)
2) Durch die in Klammern gesetzte Zahl wird die Wertigkeit der Elemente
angegeben, die ihnen in seltenen oder weniger wichtigen Verbindungen zukommt.

der be-
in Ta-
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Aus den fiir die Atomwidrme und fiir die spezifische Warme ex-
perimentell ermittelten Werten, die in nachstehender Zusammenstellung
wiedergegeben sind, lifit sich das Gesetz der Atomwirme ableiten:
Die Atomwiérme der Elemente von festem Aggregatzustande
ist anndhernd gleich 6,4 Kalorien, was soviel besagen will, daf
an den Elementen von festem Aggregatzustande das Produkt A-C
unabhéngig von der stofflichen Qualitit des Elementes 6,4 Kalorien
betrigt, also

A-.C = 6,4 Kalorien.

Symbol des Atomgewicht Spez. Wiarme Atomwirme

Elementes (A) ©) (A-C)
Pb ! 207,2 0,030 6,22
Fe ‘ 55,8 0,113 6,31
Cu ‘ 63,6 0,094 5,98
Mg 24,3 0,245 ! 5,95
Pt 195,2 0,032 6,25
Hg ; 200,6 0,033 6,62
Ca | 40,1 0,170 6,82
Na ;‘ 23,0 0,293 6,74

Mittelwert: 6,4

Diesen Daten ist aber auch zu entnehmen, daB die genannte Gesetz-
miBigkeit keine ganz strenge ist, indem das Produkt A-C an ver-
schiedenen Elementen von dem Mittelwert 6,4 mehr oder minder
erheblich abweicht. Es muB auch betont werden, daB das DULONG-
PeTiTsche Gesetz bloB fiir Elemente von festem Aggregatzustande
und auch unter diesen bloB fiir metallische Elemente, und blo bei
gewohnlicher, von der Zimmertemperatur nicht weit entfernten Tempe-
raturen giiltig ist.

Wird die spezifische Wiarme C eines festen (metallischen) Elementes
experimentell bestimmt, so sind wir auch in der Lage, auf dessen
Atomgewicht zu schlielen, denn aus obiger Gleichung folgt, daB

6,4
C

Angesichts des Umstandes, daBl die oben erdrterte GesetzmiBigkeit,
wie erwihnt, keine ganz strenge ist, sind die auf diese Weise berech-
neten Atomgewichte nicht hinreichend genau. Doch ist es auf diese
Weise moglich, die Richtigkeit eines auf chemischem Wege festgestellten
Atomgewichtes wenigstens nach der Richtung hin zu kontrollieren,
ob es nicht ein Multiplum des wahren Atomgewichtes ist.

§ 22. Gesetz des Isomorphismus (Mitscherlichsches Gesetz). Als
isomorph werden Stoffe bezeichnet, deren Krystalle, von geringen Abwei-
chungen abgesehen, ihrer Form nach (Krystallsystem, Krystallwinkel usw.)
sowohl, wie auch beziiglich anderer physikalischer Eigenschaften (Spalt-
barkeit, optisches Verhalten usw.) mit einander iibereinstimmen. Es ist
fiir die isomorphen Verbindungen charakteristisch, daB, wenn aus einem

A=
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Gemische ihrer gesittigten Losungen Krystalle ausfallen, diese eine
innige Mischung der betreffenden vordem gelosten Stoffe darstellen;
sie werden als Mischkrystalle bezeichnet. Ihre Zusammensetzung ist
variabel, indem sie von demjenigen Stoffe mehr enthalten, beziiglich
dessen die Losung konzentrierter gewesen ist. Wird ein Krystall einer
Verbindung in die konzentrierte Losung einer isomorphen Verbindung
eingelegt, so wichst der Krystall weiter fort, gerade so, als ob er in
die eigene Losung eingelegt worden wire.

Zu den isomorphen Verbindungen gehoren die verschiedenen Alaune
(Aluminium-, Eisen-, Chrom- Alaun); kohlensaures Kalzium, Magnesium
und Eisen; ferner Kaliumchlorid, -bromid, -jodid usw.

Die groBe Ahnlichkeit der isomorphen Verbindungen bezieht sich
jedoch nicht bloB auf ihre physikalischen Eigenschaften; sie ist auch
chemisch begriindet. Denn die isomorphen Verbindungen ent-
halten mit Ausnahme eines einzigen Elementes stets die-
selben Elemente, und auflerdem ist auch die Anzahl der
Atome in den Molekiilen der isomorphen Verbindungen immer
die namliche.

Letzterer Umstand ist es, der bei der Atomgewichtsbestimmung
mit verwendet werden kann, was aus nachstehendem Beispiele her-
vorgeht:

Um das Atomgewicht des Jodes zu bestimmen, stehen uns fol-
gende Daten zur Verfiigung: das Molekulargewicht des Kaliumjodides
166,0, das Atomgewicht des Kaliums 39,1, und endlich der Umstand,
daB in einem Molekiil des Kaliumjodides ein Atom Kalium, d.h. 39,1 Ge-
wichtsteile, enthalten sind. Aus diesen Daten allein 148t sich zunichst
bloB schlielen, daBl das Atomgewicht des Jodes 166,0 — 39,1 == 126,9,
oder aber einen Bruchteil dieses Wertes betrigt. Da wir aber einer-
seits wissen, dafl Kaliumchlorid dem Kaliumjodid isomorph ist, ander-
seits wissen, dafl das Kaliumchloridmolekiil aus je einem Atom Kalium
und Chlor besteht, so lifit sich auf Grund des Gesetzes der Isomorphie
schlieen, dafl die Kaliumjodidmolekiile in analoger Weise je ein Atom
Kalium und Jod enthalten. Wenn aber in den Molekiilen des Kalium-
jodides bloB ein Atom Jod enthalten ist, so muB dessen Atomgewicht
126,9 betragen, nicht aber einen Bruchteil davon.

V. Die Molekularstruktur.

§ 23. Die empirischen Formeln der Verbindungen. Sind uns
Molekulargewicht und chemische Zusammensetzung einer Verbindung,
ferner auch die Atomgewichte der Elemente bekannt, aus denen die
Verbindung besteht, so ist es ein leichtes, festzustellen, mit welcher
Zahl von Atomen die einzelnen Elemente im Molekiil der Verbindung
vertreten sind. Dies soll an der Hand folgender zweier Beispiele er-
liutert werden:

Erstes Beispiel. Aus dem Umstande, dafl 1. das Molekular-
gewicht der Kohlensiiure 44 betriigt, 2. in molekularen Mengen des
Kohlendioxydes 12 Gewichtsteile Kohlenstoff und 32 Gewichtsteile Sauer-

Groh-Hari, Allgemeine Chemie. 3



34 Gesetze der chemischen Zusammensetzung und Umwandlungen.

stoff enthalten sind, 3. das Atomgewicht des Kohlenstoffes 12, das
des Sauerstoffes 16 betrigt, geht es klar hervor, dafl das Kohlen-
sduremolekiil aus 1 Atom Kohlenstoff und 2 Atomen Sauer-
stoff besteht.

Zweites Beispiel. Carbamid besteht aus Kohlenstoff, Sauerstoff,
Stickstoff und Wasserstoff, und zwar sind diese Elemente, wie aus
der chemischen Analyse hervorgeht, am Aufbau des Carbamidmolekiiles
mit folgenden prozentualen Mengen beteiligt:

C...200%
0...267,
N... 466,
H... 67,.

Das Molekulargewicht des Carbamides ergibt sich aus der Gefrier-
punktserniedrigung seiner Losungen (Aufgabe 8) zu 60.

Um aus den angefiihrten Daten zu ermitteln, mit welcher Anzahl
von Atomen jedes der betreffenden Elemente im Carbamidmolekiile
vertreten ist, miissen wir vorerst berechnen, wie viel Gewichtsteile
Kohlenstoff, Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff in molekularen
Mengen, d. h. in 60 Gewichtsteilen des Carbamides enthalten sind.
Auf Grund der oben angegebenen Prozentzahlen ergeben sich

fiir Kohlenstoff aus 100:20,0 = 60:x, x = 12,0 Gewichtsteile

» Sauverstoff , 100:26,7 = 60:x, x = 16,0 ”
,» Stickstoff » 100:46,6 =— 60:x, x = 28,0 »
,» Wasserstoff ,, ~100: 6,7 = 60:x, x=— 4,0 '

Also setzen sich molekulare Mengen des Carbamides zusammen aus

12 Gew.-T. Kohlenstoff, die seinem einfachen Atomgew. entsprechen
16 " Sauerstoff, " ’ ” ” '
28 ' Stickstoff, v ’ doppelten ’ '
4 ' Wasserstoff, ,, » vierfachen ’ ’

Dies heiflt aber nichts anderes, als daB das Carbamidmolekiil aus
1 Atom Kohlenstoff, 1 Atom Sauerstoff, 2 Atomen Stick-
stoff und 4 Atomen Wasserstoff besteht.

Welche Elemente es sind, die in einer Verbindung enthalten, und
mit welcher Zahl von Atomen die einzelnen Elemente im Molekiil
vertreten sind, wird durch die sogenannten empirischen Formeln
zum Ausdruck gebracht, in denen die Art der betreffenden Elemente
durch ihr Symbol (s. Tabelle S. 31), die Zahl der Atome aber, mit
der je ein Element im Molekiil vertreten ist, durch eine kleine ara-
bische Ziffer, rechts unten neben dem Symbol des Elementes ange-
deutet ist. (Betrigt die Atomzahl 1, so wird dies nicht vermerkt.)
Es lautet daher die empirische Formel des Kohlendioxydes CO., die
des Carbamides CON:H..

Auf dieselbe Weise, wie in den beiden oben angefiihrten Beispielen,
kann die empirische Formel jeder anderen Verbindung festgestellt
werden. So erhialt man z. B. fiir
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Schwefelwasserstoff. . H,S Schwefelsdure. . . . . H,80,
Methan. . . ... ... CH, Natriumhydroxyd . . NaOH
Salzséure. . . . . . .. HCl Ammoniak .. .... NH,.
Salpetersdure . . . . . HNO,

§ 24. Was ist aus den empirischen Formeln herauszulesen? Die
empirischen Formeln enthalten, wie aus § 23 hervorgeht, eine ganze
Reihe von Daten, die beziiglich der betreffenden Verbindung experi-
mentell ermittelt wurden. Daher 148t sich selbstredend auch umgekehrt
aus der gegebenen empirischen Formel einer Verbindung eine ganze
Reihe von Daten ableiten, die sich auf diese Verbindung beziehen.

Wird z. B. fiir Methan die Formel CH, angegeben, und halten wir
vor Augen, dafl das Atomgewicht des Kohlenstoffes 12, das des Wasser-
stoffes 1 betrigt, so laBt sich aus der genannten Formel folgendes
ableiten: 1. Methan besteht aus Kohlenstoff und Wasserstoff; 2. das
Methanmolekiil besteht aus 1 Atom Kohlenstoff und 4 Atomen Wasser-
stoff; 3. im Methan verhilt sich das Gewicht des Kohlenstoffes zu
dem des Wasserstoffes wie 12:4 (hieraus 148t sich die prozentuale
Zusammensetzung des Methans leicht berechnen); 4. das Molekular-
gewicht des Methans betrigt 12 -}-4 = 16; 5. gramm-molekulare
Mengen, d. h. 16 g Methan haben bei 0° C und 760 mm Hg das
Volumen von 22,41 I (hieraus laBt sich auch die Dichte des Methan-
gases berechnen).

§ 25. Die Wertigkeit der Elemente. Bei niherer Betrachtung der
empirischen Formeln der Verbindungen, die die verschiedenen Ele-
mente mit Wasserstoff bilden, muf8 es sofort auffallen, da sich von
manchen Elementen ein Atom mit einem Atom Wasserstoff, von
anderen Elementen aber ein Atom mit zwei, drei, vier Atomen
Wasserstoff verbindet. So verbindet sich

1 Atom Chlor . . . mit 1 Atom Wasserstoff zu Salzsiure, HC]

1 , Sauerstoff. ,, 2 Atomen ,, ,» Wasser, H:0
1 ,  Stickstoff . ,, 3 ” " » Ammoniak, NH;
1 ,, Kohlenstoff ,, 4 ” ’ » Methan, CHy

Je nachdem sich die Elemente mit einem Atome, oder mit zwei, drei,
vier Atomen Wasserstoff zu verbinden vermdégen, werden sie als ein-,
zwei-, drei-, vierwertig bezeichnet. Essind daher: Chlor einwertig,
Sauerstoff zweiwertig, Stickstoff dreiwertig, Kohlenstoff vierwertig; und
wird man im allgemeinen sagen konnen, daBl die Wertigkeit eines
Elementes nach der Zahl der Wasserstoffatome beurteilt
wird, mit denen sich je ein Atom des betreffenden Ele-
mentes zu verbinden vermag. Diese Wertigkeit wird durch ro-
mische Zahlen ausgedriickt, die rechts oben neben den Symbolen der
Elemente angebracht werden, wie z. B.: CI,, OU, NI CIV,

An solchen Elementen, die, wie z. B. die Mehrzahl der Metalle, sich
mit Wasserstoff iiberhaupt nicht verbinden, wird die Wertigkeit auf
Umwegen festgestellt. Da wir z. B. wissen, dafi Chlor einwertig, Sauer-
stoff aber zweiwertig ist, sind wir in der Lage, die Wertigkeit eines
jedweden Metalles aus der empirischen Formel seiner mit Chlor oder
mit Sauerstoff gebildeten Verbindung festzustellen. So folgt z. B. aus

%
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dem Umstande, dafl die empirische Formel des Bariumchlorides zu
BaCle, die des Bariumoxydes zu BaO festgestellt wurde, unmittelbar,
dal Barium zweiwertig ist; denn je eines seiner Atome verbindet
sich mit je zwei Atomen des einwertigen Elementes Chlor, bezw. mit
je einem Atome des zweiwertigen Elementes Sauerstoff.

Es gibt auch Elemente, die sich mit Wasserstoff, oder mit einem
anderen Elemente nach verschiedenen Proportionen verbinden kénnen.
So sind z. B. zwei Chloride des Phosphors, PCl; und PCl;, zwei Oxyde
des Zinns, SnO und SnQO:, usw. bekannt. Von diesen Elementen
sagen wir, dafl sie verschiedenwertig sind; so ist z. B. Phosphor drei-
und fiinfwertig, Zinn zwei- und vierwertig.

Ist ein Element verschiedenwertig, so #ndert sich seine Wertig-
keit im allgemeinen um je zwei Einheiten; d. h., die Zahlen, durch
die seine verschiedenen Wertigkeiten ausgedriickt werden, sind an
einem Elemente alle gerade Zahlen, an einem anderen Elemente
alle ungerade Zahlen. So ist z. B. Phosphor drei- und fiinfwertig; Chlor
éin-, drei-, fiinf- und siebenwertig; Zinn zwei- und vierwertig; Schwefel
zwei-, vier- und sechswertig. Doch gibt es hiervon auch Ausnahmen;
so ist z. B. Kupfer ein- und zweiwertig, Eisen zwei- und dreiwertig.

In der Atomgewichtstabelle auf S. 31 ist bei jedem Elemente
auch seine Wertigkeit angegeben; bei den Elementen von verschie-
dener Wertigkeit sind die Wertigkeiten, mit denen das Element in sel-
teneren oder weniger wichtigen Verbindungen figuriert, eingeklammert.

§ 26. Die Verbindung der Atome untereinander; die Struktur-
formeln. Die Wertigkeit eines Elementes kann an seinem Symbole
durch eine entsprechende Zahl von Strichen angegeben werden. So
schreibt man z. B.:

H— 0= N= c==

und es konnen die so dargestellten Wertigkeiten auch als Klammern
aufgefalt werden, mittels deren die Atome innerhalb eines Molekiiles
miteinander verbunden sind; daher man die im vorangehenden Para-
graphen behandelten Verbindungen auch wie folgt darstellen kann:

H A
H—0l H—O0—H N/H c
\H ‘\\H
H
Chlorwasserstoff Wasser Ammoniak Methan.

Auf dieselbe Weise laft sich auch die Struktur anderer Verbindungen
darstellen:

Oy OH (0N
0=C=0 N SN—O—H
07" “\OH o/
Kohlendioxyd Schwefelsiure Salpetersiure.
H H H H
H>c—CH /‘csc< H—C=C—H
H “H H H

Athan Athylen Acetylen.
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Diese Formeln, in denen nebst der Wertigkeit der Atome auch die
Art ihrer gegenseitigen Bindung dargestellt ist, werden als Struktur-
formeln bezeichnet, weil sie im Gegensatz zu den empirischen For-
meln auch iiber die Struktur der Verbindungen AufschluB geben. Die
Kenntnis dieser Strukturformeln ist aus dem Grunde #uBerst nutz-
bringend, weil wir aus ihnen in gewissem Sinne auch auf die Eigen-
schaften und auf das Verhalten der Verbindungen schlieBen kénnen.
So ist z. B. aus der Strukturformel des Athylalkohols

H P
H-C—c/ OH
i “H

herauszulesen, daf3 von den darin enthaltenen sechs Wasserstoffatomen
eines im Gegensatz zu den iibrigen nicht unmittelbar mit einem
Kohlenstoffatom verbunden ist, daher von diesem Wasserstoffatom
vorausgesetzt werden kann, daBl es sich in den chemischen Reaktionen
des Athylalkohols von den iibrigen Wasserstoffatomen verschieden ver-
hilt. Das ist auch in der Tat der Fall, denn dieses Wasserstoffatom
1laBt sich z. B. leicht durch Natrium ersetzen, wihrend dies an den
anderen Wasserstoffatomen nicht gelingt.

An der Hand der Strukturformeln lit sich auch die Erscheinung
der Isomerie erkliren. Diese Erscheinung besteht darin, daBl es
Verbindungen gibt, die beziiglich ihrer prozentualen Zusammen-
setzung, ihres Molekulargewichtes, daher auch beziiglich ihrer empiri-
schen Formeln keine Unterschiede aufweisen, in ihren Eigenschaften
aber voneinander ganz verschieden sind. So sind z. B. Athylalkohol
und Methylither einander isomer, da die empirische Formel beider
C:HsO lautet; wenn sie also in ihren physikalischen und chemischen
Eigenschaften voneinander trotzdem verschieden sind, so kann dies
nur durch die Verschiedenheit ihrer Struktur bedingt sein.

H H H H

Hl\c—c\/\o—H HE\C—O—CQH

i H H H
Athylalkohol Methylither.

Zu bemerken ist jedoch, daB die Struktur der Molekiile durch solche
Strukturformeln aus dem Grunde nicht hinreichend genau wiedergegeben
wird, weil diese nur in einer Ebene (in der des Papieres) dargestellt
sind, daher iiber die Anordnung der Elemente im Raume keinerlei
Aufklirung geben konnen. Allerdings wird man in den meisten Fillen
auch mit solchen Strukturformeln sein Auskommen finden; und nur,
wenn es nicht mdoglich ist, die Verschiedenheiten im Verhalten zweier
oder mehrerer Isomeren durch die Darstellung in der Ebene zu er-
kliren, wird es nétig sein, eine andere Art der Darstellung zu ver-
suchen: die Darstellung der Struktur im Raume. Die letzterwihnten
Fille der Isomerie, denen in der organischen Chemie eine wichtige
Rolle zukommt, bezeichnet man als Isomerie im Raume oder als
Stereoisomerie.
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Eine allgemeingiiltige Regel, wie man die Struktur einer Verbin-
dung festzustellen hat, gibt es nicht; jedenfalls kann man hierbei eines
griindlichen Studiums der Bildung (Synthese) der betreffenden Verbin-
dung, sowie ihres Abbaues (Analyse) nicht entraten.

Bei der Betrachtung der Strukturformeln verschiedener Verbin-
dungen muB es auffallen, dal gewisse Atompaare in einer dieser Ver-
bindungen mit je einer, in einer anderen Verbindung mit je zwei,
oder gar mit je drei Valenzen verbunden sind. So sind z.B. in den
auf S. 36 angefuhrten Beispielen die Kohlenstoffatome im Athan mit je
einer Valenz, im Athylen mit je zwei, und im Acetylen gar mit je
drei Valenzen verbunden. |Verbindungen, in denen jedes Atom im
Molekiil bloB mit einer Valenz an ein anderes Atom gebunden ist,
werden als gesdttigte, solche, in denen zwischen den benachbarten
Atomen mehrfache Bindungen vorkommen, als ungesittigte bezeich-
net; [wobei aber zu bemerken ist, dall aus der Zahl der gegenseitig
gebundenen Valenzen auf die Iestigkeit der Verbmdung nicht ge-
schlossen werden kann]. Also ist das Athan eine gesittigte Verbin-
dung, Athylen und Acetylen sind ungesittigte Verbindungen.

Ausnahmsweise gibt es auch Verbindungen, in denen nicht alle
Valenzen eines Atomes durch die Valenzen anderer Atome gebunden
sind. Dies ist z. B. in folgenden Verbindungen der Fall:

0 (0N
0=C=  0=N— IN— po =
0 O
Kohlenoxyd  Stickstoffoxyd  Stickstoffdioxyd Chlordioxyd.

Unter diesen Verbindungen kann von dem Kohlenoxyd angenommen
werden, daB die beiden iiberzdhligen Valenzen sich gegenseitig, wie

etwa folgt: 0—=C>

binden; wihrend beziiglich der iibrigen drei Verbindungen angenommen
werden muB, da die iiberflissigen Valenzen wirklich frei sind.

§ 27. Einfache und zusammengesetzte Radikale. Wirken zwei
oder mehrere Verbindungen aufeinander ein, so wird man meistens
beobachten koénnen, dafl die neue Verbindung in ihrer Struktur viel-
fache Ahnlichkeit mit den Verbindungen aufweist, aus denen sie ent-
standen ist; und zwar besteht diese Ahnlichkeit darin, daB gewisse
Atomgruppen unverdndert in das Molekiil der neuen Verbindung iiber-
gegangen sind. Wirken z. B. Bariumchlorid, BaCl:, und Schwefelsiure,
H.SO,, aufeinander ein, so entstehen Salzsiure, HCl, und Barium-
sulfat, BaSO4; es ist also ein Teil der Schwefelsiure, und zwar die
Atomgruppe SO., unverindert in das Bariumsulfat ibergegangen. Noch
anschaulicher geht dies aus den nachfolgenden Strukturformeln beider
Verbindungen hervor:

0. ,OH ‘0
0" om .‘0%?9

Se hwefelsaure Bariumsulfat.
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Dieselbe Atomgruppe SO; wird aber auch in einer groSen Anzahl
anderer Verbindungen, wie CuSO;, K:S0s, ZnSO. usw. angetroffen.
Andere Atomgruppen, denen man ebenfalls héufig begegnet, sind z. B.
die Gruppen NH,, OH, NO;, CH; usw., die u. a. in folgenden Ver-
bindungen enthalten sind: NH4.Cl, NH,OH, NH:NO;, HNO;, CH;Cl,
CH,OH.

Atomgruppen, die unverdndert aus einer Verbindung in
eine andere iibertragbar sind, werden als zusammengesetzte
Radikale bezeichnet und mit besonderen Namen belegt; so wird z. B.
NH,: als Ammonium-, OH als Hydroxyl, NO; als Nitrat-, CH; als
Methylradikal bezeichnet.

Nun sind es aber nicht nur Atomgruppen, sondern auch einzelne
Atome, die aus einer Verbindung in eine andere iibertreten kénnen,
und es ist selbstverstdndlich, dafl ein solches Atom in der neuen Ver-
bindung unveréindert angetroffen wird, daher es gerechtfertigt ist, die
Atome, insofern, als sie in eine Verbindung einzutreten vermogen,
ebenfalls als Radikale, und -zwar im Gegensatz zu den oben behan-
delten zusammengesetzten Radikalen, als einfache Radikale zu be-
zeichnen.

Um anzudeuten, daB eine Atomgruppe den Charakter eines zu-
sammengesetzten Radikales hat, ist es iiblich geworden, die Sym-
bole der Atomgruppe zwischen Klammern zu setzen; daher obige For-
meln wie folgt geschrieben werden: (NH,)Cl, (NH.)OH, (NH:)NOs,
(CH,)Cl usw.

Ist im Molekiile einer Verbindung ein Radikal zwei- oder mehr-
mals enthalten, so wird nicht angegeben, wieviel von je einem Atome
insgesamt vorhanden sind, sondern die Zahl der Radikale in der Formel
des Molekiiles durch eine rechts unten neben die Formel des Radikales
angebrachte Ziffer angedeutet. Es wird also (NH4)2S04 statt NeHsSOa,
ferner Ba(NOs): statt BaN3Os, endlich Ca(OH). statt CaO.H: geschrieben,
da die Strukturformeln dieser Verbindungen wie folgt lauten:

O—N=H. O 0 AO0—H
s WN—0—Ba—0—N< Cal
3> NO—N=H, 0/ * No  No-H
Ammoniumsulfat Bariumnitrat Calciumhydroxyd.

Da die zusammengesetzten Radikale, gleich den einfachen, unbe-
setzte Valenzen enthalten, konnen sie bloB in Verbindung mit anderen
Radikalen, jedoch nicht selbstiindig, frei bestehen; sie werden je nach
der Zahl dieser freien Valenzen als ein-, zwei- oder dreiwertige Radi-
kale usw. bezeichnet. Wieviel freie Valenzen die zusammengesetzten
Radikale haben, ob sie also ein-, zwei-, dreiwertig usw. sind, it sich
aus ihren Strukturformeln sofort herauslesen. So ist es z. B. klar, daB
das Radikal SO, zweiwertig, die Radikale NH,, NO, und OH aber
einwertig sind.

Es laBt sich aber auf die Wertigkeit eines zusammengesetzten
Radikales auch aus seiner empirischen Formel schlieBen, wenn es mit
solchen einfachen oder zusammengesetzten Radikalen verbunden ist,
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deren Wertigkeit bereits bekannt ist. Da z. B. die Radikale Na, H
und OH einwertig sind, geht aus nachfolgenden Formeln

HNO;, (NH,OH, (C,H)OH, Na,CO,, H,PO,

klar hervor, dafl die Radikale NO,, NH, und C,H; einwertig sind,
das Radikal CO, zweiwertig, das Radikal PO, aber dreiwertig ist.

§ 28. Das Aquivalentgewicht der Radikale. a) Das Aqui-
valentgewicht der einfachen Radikale (Elemente). Nachfolgend
sind die empirischen Formeln einiger Verbindungen des Wasserstoffes
aufgeschrieben und unter jeder Formel berechnet, in welchen Gewichts-
verhiltnissen die Elemente in den betreffenden Verbindungen ent-
halten sind.

HCl1 H,0 H,As H,C
Chlorwasserstoff Wasser Arsenwasserstoff Methan
1:35,53Y) 2:16 3:75 4:12
oder 1: 8 oder 1:25 oder 1: 3.

Aus den zu unterst stehenden vereinfachten Zahlen ist ersichtlich,
daB es verschiedene Mengen der verschiedenen Elemente sind, die sich
mit einer bestimmten Menge, z. B. mit einem Gewichtsteile Wasser-
stoff verbinden; und zwar 35,5 Gewichtsteile Chlor, 8 Gewichtsteile
Sauerstoff, 25 Gewichtsteile Arsen und 3 Gewichtsteile Kohlenstoff.
Von diesen Mengen sagen wir ganz kurz, daBl sie einem Gewichts-
teile Wasserstoff gleichwertig, dquivalent sind; des weiteren
aber auch, daB sie einander d4quivalent sind. Es sind also 35,5 Ge-
wichtsteile Chlor #quivalent 8 Gewichtsteilen Sauerstoff, 25 Gewichts-
teilen Arsen und 3 Gewichtsteilen Kohlenstoff; oder aber 3 Gewichts-
teile Kohlenstoff sind dquivalent 35,5 Gewichtsteilen Chlor, 8 Gewichts-
teilen Sauerstoff und 25 Gewichtsteilen Arsen usw.

Alles dies 1aBt sich wie folgt zusammenfassen: Diejenigen
Mengen der Elemente, die sich miteinander zu verbinden,
oder einander in den Verbindungen zu vertreten vermégen,
werden als gleichwertig, einander dquivalent bezeichnet.

Wird eine beliehige Menge eines Elementes als Ausgangsbasis
gewihlt, und berechnet, welche Mengen der anderen Elemente es
sind, die sich mit jener verbinden, oder aber jene in den Verbin-
dungen vertreten konnen, so haben wir damit auch das Aquivalent-
‘gewicht der betreffenden Elemente berechnet. Laut Vereinbarung
ist es der Wasserstoff, von dem 1 Gewichtsteil (genauer 1,008 Ge-
wichtsteile) als Grundlage aller Aquivalentgewichte gilt. Es wird also
diejenige Menge eines Elementes, die sich mit einem Ge-
wichtsteile des Wasserstoffes verbindet, oder aber dieses
zu vertreten vermag, als das Aquivalentgewicht des be-
treffenden Elementes bezeichnet.

1) Die Atomgewichte sind hier und weiter unten der Einfachheit halber
abgerundet wiedergegeben, also nicht mit ihren genauen Werten, wie in der
Tabelle auf S. 31.
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Es ist daher das Aquivalentgewicht des Chlors 35,5, das des Sauer-
stoffes 8, das des Arsens 25 und das des Kohlenstoffes 3.

Vergleicht man an den genannten Elementen die Atom- und Aqui-
valentgewichte, so ist es ein leichtes zu konstatieren, daB das Aqui-
valentgewicht entweder dem Atomgewichte oder aber den sovielten
Teil des Atomgewichtes gleich ist, als die Wertigkeit des Elementes
betrigt. Mit anderen Worten: Das Aquivalentgewicht eines
Elementes ist gleich seinem Atomgewicht, dividiert durch
seine Wertigkeit; wird daher das Aquivalentgewicht mit Ae, die
Wertigkeit des Elementes mit W und sein Atomgewicht mit A be-
zeichnet, so besteht die Beziehung

Ae =

Die Elemente mit verschiedener Wertigkeit (§ 25) haben selbst-
redend mehrere Aquivalentgewichte; so ist z. B. am Eisen, das sowohl
zwei- als auch dreiwertig sein kann,

Aey = %6 =28 und Ae,= -5-36 = 18,7.
Davon, daB8 die so ermittelten Aquivalentgewichte auch richtig sind,
kann man sich unmittelbar iiberzeugen, wenn man analog der am
Eingang dieses Paragraphen ausgefiihrten Berechnung einerseits am
Chlorwasserstoff das Verhiltnis zwischen Wasserstoff und Chlor, ander-
seits an den beiden mit Chlor gebildeten Verbindungen des Eisens,
am Ferrochlorid und am Ferrichlorid, das Verhiltnis zwischen Eisen
und Chlor ermittelt, und diese Verhéltniszahlen untereinander vergleicht:

HCI FeCl, FeCl,
Chlorwasserstoff Ferrochlorid Ferrichlorid
1:35,5 56:2 35,5 56:3><35,5

oder 28:35,5 oder 18,7:35,5.

Wie zu ersehen, wird 1 Gewichtsteil Wasserstoff im Ferrochlorid durch
28 Gewichtsteile, im Ferrichlorid durch 18,7 Gewichtsteile Eisen ver-
treten. Es ist also gerechtfertigt, beide Werte als Aquivalentgewichte
des Eisens anzusprechen.

b) Beziiglich der Aquivalentgewichte der zusammengesetzten Radi-
kale gelten im allgemeinen die an den einfachen Radikalen sub a)
entwickelten Gesichtspunkte. Wird also das Radikalgewicht mit R,
Aquivalentgewicht und Wertigkeit wieder mit Ae bezw. W bezeichnet,
so ist

Ae == R .
w
Da z. B. das Radikalgewicht von NO, gleich ist 62, und das genannte
Radikal einwertig ist, betrigt sein Aquivalentgewicht
62

Ae == -~ = 62.
e i 6
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Hingegen ist am zweiwertigen Radikale 8O,

=96 _
e

§ 29. Charakter der Radikale. Unter den Radikalen unter-
scheidet man, je nachdem wie sie sich anderen Radikalen gegeniiber
verhalten, also je nach ihrem Charakter, positive und negative Radi-
kale (woriiber weiteres in §§ 77 und 78 folgt).

A. Charakter der einfachen Radikale.

1. Als positive einfache Radikale werden diejenigen bezeichnet,
die anlaBlich der Elektrolyse ihrer Verbindungen zum negativen Pole
wandern. Mit dem Hydroxylradikale liefern sie Basen, also Verbin-
dungen, die a) sich mit Sauren zu Salzen verbinden, b) sofern
sie wasserloslich und nicht allzu schwach sind, rotes Lackmus bliauen
(siehe auch §§ 40 und 76).

Solche positive Radikale sind im allgemeinen die Metalle, z. B.
K, Mg, Fe, Cu usw.; indem ihre Hydroxyde, z. B. KOH, Mg(OH),,
Fe(OH),, Cu(OH), mit Siuren Salze bilden, und, sofern sie 16slich sind,
rotes Lackmus blau firben. Aufler den Metallen im gewdhnlichen
Sinne des Wortes wird auch der Wasserstoff zu den positiven Radi-
kalen gezahlt.

Die positiven einfachen Radikale werden je nach der Stirke der
Basen, die sie mit dem Hydroxylradikale bilden, als mehr oder we-
niger stark positiv bezeichnet; so werden K, Na, Ca, Ba stark positiv
genannt, weil die aus ihnen hervorgegangenen KOH, NaOH, Ca(OH),,
Ba(OH), starke Basen sind; wihrend man Mg, Zn, Fe, Pb usw. in der
angefilhrten Reihenfolge als weniger und weniger positiv bezeich-
net, da ihre Hydroxyde in derselben Reihenfolge immer schwachere
Basen sind.

2. Als negative einfache Radikale werden diejenigen bezeich-
net, die anldflich der Elektrolyse ihrer Verbindungen zum positiven
Pole wandern. Mit Wasserstoff oder aber mit Wasserstoff und Sauer-
stoff verbinden sie sich zu Siuren, also zu Verbindungen, die a) mit
Basen Salze bilden, b) sofern sie nicht allzu schwach sind blaues
Lackmus réten (siche auch §§ 41 und 76).

Negative einfache Radikale sind die Nichtmetalle, z. B. Cl, Br,
S, P, Si usw., indem ihre mit Wasserstoff gebildeten Verbindungen
(HCl, HBr usw.) bezw. ihre mit Wasserstoff und Sauerstoff gebildeten
Verbindungen (H,S0O,, H,PO,, H,SiO; usw.) den Charakter einer Séure
haben, d. h. mit Basen Salze bilden und blaues Lackmus réten. Zu
den negativen einfachen Radikalen wird auch der Sauerstoff gezihlt.

Auch die negativen einfachen Radikale bilden eine Reihe von
abnehmend negativem Charakter, und zwar wird auf die Stirke ihres
negativen Charakters aus der Stirke der Siuren gefolgert, die sie zu
bilden vermégen. So sind z. B. Cl, Br, S stark negative Radikale,
da ihre mit Wasserstoff bezw. mit Wasserstoff und Sauerstoff gebil-
deten Verbindungen (HCl, HBr, H:SO,) starke Sduren sind; hingegen
gehéren C, Si, B, As usw. zu den schwach negativen Radikalen, da

Ae 48.
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die aus ihnen entstehenden Séuren (H,CO,, H,SiO,, H,BO,, H,AsO, usw.)
schwache Sauren sind.

Beziiglich der Stirke von Basen und Siuren siehe weiteres in §§ 76,
114 und 115; hier sei nur noch bemerkt, daB3 Basen und Siuren als
um so stirker gelten, je stirker ihre #tzende Wirkung bezw. ihre
chemische Wirkung iiberhaupt ist.

Unter den schwach positiven und schwach negativen Radikalen
gibt es auch solche (z. B. Pb, Sn, Sb usw.) die einen férmlichen Uber-
gang zwischen positiven und negativen Radikalen bilden, indem sie
sowohl das Verhalten eines schwach positiven, als auch das eines
schwach negativen Radikales zeigen. So bilden z. B. die Oxyde bezw.
die Hydroxyde des Bleies, des Zinnes und des Antimons Salze so-
wohl mit Sauren, wie auch mit Basen, daher sie sowohl zu den posi-
tiven wie auch zu den negativen Radikalen gezihlt werden konnen.

B. Charakter der zusammengesetzten Radikale.

Der Charakter der zusammengesetzten Radikale wird durch den
Charakter der einfachen Radikale bestimmt, aus denen sich erstere
zusammensetzen. Diesbeziiglich gibt es folgende Mdoglichkeiten:

1. Besteht das zusammengesetzte Radikal bloB aus positiven ein-
fachen Radikalen, so ist es auch selbst positiv; so z. B. das Radikal
—Hg—Hg—.

2. Besteht das zusammengesetzte Radikal bloB aus negativen ein-
fachen Radikalen, so ist es auch selbst negativ; so z. B. die Radikale
—NO,, =80,, —CN usw.

3. Besteht das zusammengesetzte Radikal aus positiven und nega-
tiven einfachen Radikalen, so wird sein Charakter durch die Mehrheit
der in ihnen enthaltenen einfachen Radikale bestimmt. So ist z. B.
das Radikal NH, positiv, da es weit mehr positive (H), als negative
einfache Radikale (N) enthilt.

4. Sind in einem zusammengesetzten Radikale positive und nega-
tive einfache Radikale in gleicher Zahl enthalten, so hingt sein Cha-
rakter davon ab, an welchem einfachen Radikale sich die freie Valenz
des zusammengesetzten Radikales befindet. So ist z. B. das Radikal
—-OH negativ, weil sich dessen einzige freie Valenz am negativen O
befindet.

Beziiglich der Stirke des Charakters der zusammengesetzten Radi-
kale gibt es dieselben Abstufungen wie beziiglich der Stirke der ein-
fachen Radikale.

Aufgaben.
14. Essigsiiure besteht aus 40,0 9% Kohlenstoff, 6,79, Wasserstoff und 53,39,

Sauerstoff; ihr Molekulargewicht betrigt 60. Wie lautet die aus diesen Daten
berechnete empirische Formel der Essigsiure?

15. Die empirische Formel des Carbamides lautet CON,H,. Hieraus ist
zu berechnen a) seine prozentuale Zusammensetzung, b) der osmotische Druck,
die Gefrierpunktserniedrigung und die Siedepunktserhhung einer Lésung, die
bereitet wurde, indem 2 g Carbamid in 100 g Wasser gelost wurden.

16. a) Wieviel wiegt 1! Acetylen (C,H,) bei 0° C und einem Druck von
760 mm Hg? b) Wieviel Gramm Wasserstoff sind darin enthalten?

17. Wieviel Valenzen hat das Eisen im Ferrooxyd (FeO) bezw. im Ferri-
oxyd (Fe,0,)? Wie lautet die Strukturformel dieser beiden Verbindungen?
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18. Phosphor kann drei- jedoch auch fiinfwertig sein; wie lautet die em-
pirische und die Strukturformel der beiden Sauerstoffverbindungen des Phosphors?
19. Eisen kann zwei- jedoch auch dreiwertig sein. Wie lautet die empi-
rische und die Strukturformel der Verbindungen des Eisens mit dem Radikal SO, ?
20. Wie lautet die empirische und die Strukturformel der Verbindung, die sich
O—
Zo—
NO—

aus dem zweiwertigen Calcium, Ca =, und dem dreiwertigen Radikale O=P

zusammensetzt?
21. Wieviel betrigt das Aquivalentgewicht des Calciumradikales und des
PO,-Radikales?

VI. Die chemischen Umsetzungen.

§ 30. Die Ursache der chemischen Umsetzungen. Treten die
Atome zu Verbindungen zusammen, so wird dies durch ihre gegen-
seitige Anziehung veranlafit, die man auch als chemische Verwandt-
schaft oder als chemische Affinitdt bezeichnet. Die zwischen ver-
schiedenen Atomen und Atomgruppen bestehende Affinitit ist eine
verschiedene; sie ist im allgemeinen um so gréfler, je ausgesprochener
der Gegensatz im Charakter der betreffenden Atome, bezw. Atom-
gruppen ist, was wieder zur Folge hat, daBl ihre Vereinigung unter
umso stiirmischeren Erscheinungen erfolgt und sie um so schwerer
zersetzliche Verbindungen liefern. So ist z. B. die Affinitit zwischen
dem stark positiven Kalium und dem stark negativen Chlor groBer,
als zwischen dem schwach positiven Quecksilber und dem schwach
negativen Radikal CO;; und ist auch die Verbindung Kaliumchlorid
(KCl) konstanter, d.h. weniger zersetzlich, als das Quecksilberkarbo-
nat (HgCOs).

Doch ist zu bemerken, daB diese Regel durchaus nicht allgemein giiltig
ist, denn es gibt zahlreiche Verbindungen, die aus Elementen von
gleichem Charakter bestehen und trotzdem konstant, d. h. wenig zer-
setzlich sind, wie z. B. Kohlendioxyd CO., Kohlenstofftetrachlorid CCl,.

§ 31. Die chemischen Gleichungen. Die chemischen Umsetzungen
werden durch Gleichungen ausgedriickt, bei deren Aufstellung folgende
Gesichtspunkte mafigebend sind:

1. Auf die linke Seite der Gleichung kommen die Formeln der
Verbindungen zu stehen, die aufeinander einwirken; auf die rechte Seite
die der neu entstehenden Verbindungen.

2. Nehmen an der Reaktion von einer Verbindung mehrere Mole-
kiile teil, so wird dies durch eine der betreffenden Formel als Faktor
vorangeschriebene Zahl angedeutet.

3. Es muBl die Zahl der Atome, die an der Reaktion beteiligt
sind, links und rechts die gleiche sein.

4. Geht eine Reaktion nicht vollstindig, sondern bloB teilweise vor
sich, so wird das Gleichheitszeichen durch einen Doppelpfeil > ersetzt.

Durch solche Gleichungen kommen nicht nur die qualitativen,
sondern auch die quantitativen Verhaltnisse der betreffenden Reaktion
zum Ausdruck. So wird z. B. durch die Gleichung

H.S0; 4+ 2 KOH = K.S80; 4 2 H,0
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nicht nur ausgedriickt, daB Schwefelsiure und Kaliumhydroxyd mit-
einander Kaliumsulfat und Wasser bilden, sondern auch, daf3, wenn
molekulare Mengen von Schwefelsiure auf doppelt molekulare Mengen
von Kaliumhydroxyd einwirken, molekulare Mengen von Kaliumsulfat
und doppelt-molekulare Mengen von Wasser entstehen. Da wir aber
ferner auch wissen, dal das Molekulargewicht von

HeSO: . .. 23X 14324 4><16= 98 betrigt,
KOH. . .. 39416 + 1 == 56
KeSOs . . . 2><39 4324 4><16=174
H:O ....2x 1416 = 18

ist es auch klar, daB die Gewichtsverhiltnisse in dieser Reaktion die
folgenden sein miissen:

98 G.-T.H:80442 ><56 G.-T. KOH=174G.-T.K:804--2 >< 18 G.-T.H:0,

d. h.: Schwefelsiure und Kaliumhydroxyd wirken im Verhiltnisse von
98 : 112 Gewichtsteilen aufeinander ein, wobei Kaliumsulfat und Wasser
im Verhiltnis von 174 : 36 Gewichtsteilen entstehen.

Es versteht sich auch von selbst, daB die Summe der Molekular-
gewichte links und rechts dieselbe sein muf3:

98 -2 <56 =174 42 < 18
210 = 210.

Sind die an der Reaktion beteiligten Verbindungen gas- oder dampf-
formig, so ergibt uns die Reaktionsgleichung auch genauen Aufschluf
iiber die Volumverhiltnisse im betreffenden Prozesse. So geht nim-
lich aus der Gleichung C 4 0s — CO,

nicht nur hervor, daB die Gewichtsverhiltnisse der beteiligten Ver-
bindungen wie folgt lauten:
(12) +(2><16) = (12 4- 2><16); oder 124 32 = 44;

daB also zur Verbrennung von 12 Gewichtsteilen Kohlenstoff 32 Ge-
wichtsteile Sauerstoff erforderlich sind, und hierbei 44 Gewichtsteile
Kohlendioxyd entstehen; sondern auch, daBl zur Verbrennung von
12 g Kohlenstoff 22,41 | Sauerstoff von 0° C und einem Drucke von
1 Atm. erforderlich sind, und, da das Volumen der Kohlendioxyd,
das hierbei entsteht, ebenfalls 22,4117 (bei 0° C und einem Drucke von
1 Atm. gemessen) betrigt. Denn wie uns bereits von friiher her bekannt
ist, haben gramm-molekulare Mengen, d.h. 32 g Sauerstoff und gramm-
molekulare Mengen, d.h. 44 g Kohlendioxyd bei 0° C und einem Drucke
von 1 Atm. das gleiche Volumen, und zwar von 22,41 I

In analoger Weise lassen sich aus der Gleichung
CH: -+ 20: = CO: + 2 H,O
die folgenden Gewichts- und Volumenverhiltnisse ableiten:
Gewichtsverhiltnisse:
124+ 4<1)+14><16)=(124+2><16)4 (4 <14 2 < 16)
in g-Einheiten ausgedriickt: 16 g | 64 g = 44 g - 36 g.
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Volumverh#ltnisse (auf 0° C und 1 Atm. berechnet):
2241 4+ 2> 22,41 = 22,41 -} 2><22,411)
in Litern ausgedriickt: 11 4-21=11-421.

§ 32. Die verschiedenen Arten der chemischen Umwandlung.
A. Vereinigung. Die chemische Vereinigung besteht darin, daB aus
zwei oder mehreren einfachen oder zusammengesetzten Korpern eine
neue Verbindung entsteht. Dies ist z. B. der Fall, wenn Kohle in
einer Sauerstoffatmosphire verbrennt, wobei Kohlenstoffatome sich
mit Sauerstoffmolekiilen zu Kohlendioxydmolekiilen verbinden:

C 4+ 0; = CO,.
Desgleichen auch, wenn Calciumoxyd durch Wasser in Calciumhydr-
oxyd verwandelt wird: Ca0 -+ H;0 = Ca(OH).

Gewisse Fille der Vereinigung werden mit besonderen Namen belegt,
die nachstehend erortert werden sollen:

1. Von einer allotropen Umwandlung spricht man, wenn Mole-
kiile eines und desselben Elementes zu groleren Molekiilen zusammen-
treten; wird z. B. aus gasformigem Sauerstoff O; durch ein entsprechen-
des Verfahren Ozon Os bereitet, so hat das Sauerstoffgas eine Umwandlung
erfahren, indem 3 Molekiile Sauerstoff sich zu 2 Molekiilen Ozon

verbinden: 30, = 20,.

Kurz wird dies so ausgedriickt, daB das Ozon eine allotrope Mo-
difikation des Sauerstoffs ist (wie iiberhaupt von allotropen Modifi-
kationen gesprochen wird, wenn ein und dasselbe Element in mehreren
Formen vorkommt. So sagen wir z. B., da der amorphe, der rhom-
bische und der monokline Schwefel allotrope Modifikationen des Schwefels
darstellen).

2. Als Polymerisation wird der Vorgang bezeichnet, wenn zwei
oder mehrere Molekiile einer und derselben Verbindung zu einem
gréfleren Molekiile zusammentreten; wenn z. B. Acetylen C.H. durch
ein glithendes Rohr geleitet wird, treten 3 Molekiile zu einem Molekiil
Benzol C¢He zusammen, daher Benzol ein Polymerisationsprodukt des

Acetylens darstellt. 3C.H, =— CeHs.

2. Als Addition wird der Vorgang bezeichnet, wenn sich die Mole-
kiille einer Verbindung mit den Molekiilen eines Elementes oder einer
Verbindung derart verbinden, dafl in der neu entstandenen Verbindung
alle Bestandteile der Korper, die aufeinander eingewirkt hatten, ent-
halten sind. Dies ist z. B. der Fall, wenn Athylen, C:Ha, sich mit
Brom zu Athylenbromid, C;H,Brs, verbindet

Cqu, —|— Bl‘z == CzH4Bl‘z.

B. Spaltung. Die Prozesse, in denen das genaue Gegenteil dessen
vor sich geht, was sub A. beschrieben wurde, bezeichnet man als
Spaltungen. Um eine solche handelt es sich z. B, wenn Quecksilber-

1) Wasserdampf bei 0°C und 1 Atm. gedacht!
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oxyd erhitzt wird, und man auf diese Weise Quecksilber und Sauerstoff

erhalt: 2HgO = 2Hg -+ O,.
Eine Spaltung findet auch statt, wenn Ozon erhitzt wird:
203 == 302 .

Mit einem speziellen Falle der Spaltung, mit der sogenannten
Dissoziation hat man es zu tun, wenn mit dem Schwinden der
Ursache, die zur Spaltung gefiihrt hatte, eine spontane Riickverwandlung
der Spaltprodukte in den Ausgangskérper erfolgt. Wird z. B. Ammonium-
chlorid, (NH,)Cl, in einem geschlossenen Raume erhitzt, so dissoziert
es in Ammoniak, NH;, und in Chlorwasserstoff, HCl:

(NH4)Cl == NH; -+ HCI.

Sobald man aber das Erhitzen, das zur Dissoziation fiihrte, abstellt,
wird auch die Dissoziation wieder riickgingig: Ammoniak und Chlor-
wasserstoff verbinden sich wieder spontan zu Ammoniumchlorid.

Eine der haufigsten Fille der Dissoziation ist die elektrolytische
Dissoziation, von der in § 55 noch ausfiihrlich die Rede sein wird.

C. Als isomere Umlagerung wird die chemische Umsetzung
bezeichnet, bei der die Molekiile einer Verbindung weder mit anderen
Molekiilen zusammentreten, noch aber in andere Molekiile zerfallen,
und eine chemische Umsetzung bloB im Sinne einer Anderung der
rdumlichen Anordnung ihrer Atome erfolgt. So wird z. B. cyansaures
Ammonium durch Erhitzen in Carbamid verwandelt:

/N=H.
HZ=N-0—C=N = (-0

\N=H,
Cyansaures Ammonium Carbamid.

Wie zu ersehen, sind im cyansauren Ammonium und im Carbamide
dieselben Atome in derselben Zahl, jedoch in einer anderen rium-
lichen Anordnung enthalten; es sind daher diese beiden Verbindungen
einander isomer (§ 26). Das ist der Grund, warum diese Art der Um-
setzung als isomere Umlagerung bezeichnet wird.

D. Zweifacher Umsatz. Wirken zwei Verbindungen derart auf-
einander ein, da dabei zwei neue Verbindungen entstehen, so wird
dies als zweifacher Umsatz bezeichnet. Dies ist z. B. der Fall, wenn
eine Losung von Silbernitrat, AgNOs;, mit Salzsiure, HCl, versetzt
wird, und dabei Silberchlorid, AgCl, und Salpetersiure, HNOs, entstehen:

AgNO; + HCl = AgCl + HNO;.

Dieser Vorgang kann so aufgefafit werden, daBl die an der Reaktion
beteiligten Verbindungen in ihre Radikale zerfallen (so z.B. das AgNO;
in das positive Ag-, und in das negative NOs-Radikal, die Salzsiure
aber in das positive H-, und in das negative Cl-Radikal), und die
Radikale von demselben Vorzeichen einfach ihre Plitze vertauschen:

+ = + = + = + =
Ag|NO; + H|Cl = Ag|Cl 4 H|NO;.
| A
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Analoge Fille des zweifachen Umsatzes sind:
Ba Cl: + H: SO; == Ba|S0: + 2H|C]
Cu}SO.; -+ 2Na,§OH = Cu;(OH)z -+ NM’SO«;.

Wenn man im Falle eines zweifachen Umsatzes bloB die Verinderung
vor Augen hilt, von der eine der beiden Verbindungen betroffen wird,
so kann der Vorgang des zweifachen Umsatzes auch als der einer
Substitution aufgefaBlt werden; betrachtet man z. B. den obigen
Vorgang blofl aus dem Gesichtspunkte des Silbernitrat-Molekiiles, so
a8t sich einfach sagen, daBl sein Silberatom durch das Wasserstoff-
atom ersetzt, substituiert wurde. Desgleichen kénnen wir auch von
einer Substitution sprechen, wenn aus Methan unter Einwirkung von
Chlor Methylchlorid entsteht:

CH,4 4~ Cl: = CHs3Cl 4 HCI.

Wir sagen in diesem Falle ganz kurz, daBl ein Wasserstoffatom durch
Chlor substituiert wurde, und lassen es aus dem Gesichtspunkte der
Substitution ganz unbeachtet, dafl gleichzeitig auch Chlorwasserstoff
entstanden ist.

§ 33. Oxydation und Reduktion. Vermdge der groflen Bedeutung,
die der Oxydation und der Reduktion zukommt, miissen diese beiden
Prozesse gesondert behandelt werden, obzwar sie fiiglich in die eine
oder in die andere Gruppe der oben angefiihrten Prozesse eingereiht
werden kénnten. Sie werden wie folgt definiert: Als Oxydation
wird ein Vorgang bezeichnet, bei dem ein Element oder
eine Verbindung Sauerstoff aufnimmt; umgekehrt, als Re-
duktion ein Vorgang, bei dem eine Verbindung ihren Sauer-
stoff ganz oder teilweise abgibt. (Der Begriff der Oxydation und
der Reduktion wird auf viele solche Vorginge iibertragen, in denen
dem Sauerstoff iiberhaupt keine Rolle zukommt; hieriiber siehe weiteres
in § 80).

Als Beispiele eines Oxydations- und eines Reduktionsvorganges
seien die folgenden angefiihrt:

PbO + C=Pb -+ CO
3 H.S + 2HNO; = 4H.0 - 3S 4 2NO.

Im ersten dieser beiden Beispiele wird das Bleioxyd im Verlaufe des
Prozesses reduziert, gibt also Sauerstoff ab, wihrend umgekehrt der
Kohlenstoff oxydiert wird, also Sauerstoff aufnimmt. Im zweiten Bei-
spiele wird der Schwefelwasserstoff oxydiert, indem die darin ent-
haltenen Wasserstoffatome sich mit Sauerstoff zu Wasser verbinden,
wahrend die Salpetersidure reduziert wird, indem sie unter teilweisem
Verluste ihres Sauerstoffes in NO verwandelt wird.

Aus diesen Beispielen ist zu ersehen, dafl Oxydation und Reduktion
Vorgiinge sind, die einander gegenseitig ergiinzen; denn, wenn von
zwei Verbindungen die eine Sauerstoff an die andere abgibt, so er-
folgt gleichzeitig eine Oxydation und auch eine Reduktion: die Ver-
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bindung, die den Sauerstoff an die andere abgibt, wird reduziert;
die, die den Sauerstoff aufnimmt, wird oxydiert.

Verbindungen, die leicht Sauerstoff an andere Verbindungen ab-
geben, werden als Oxydationsmittel, solche die leicht Sauerstoff
aufnehmen, als Reduktionsmittel bezeichnet.

Das einfachste Oxydationsmittel ist das Sauerstoffgas selbst;
doch wird es an Wirksamkeit iibertroffen durch gewisse Verbindungen,
bezw. Elemente, wie Ozon, Os, Salpetersiure, HNOs;, Kaliumhyper-
manganat, KMnO,, Hydrogenhyperoxyd, H:0:, usw.

Von Reduktionsmitteln ist ebenfalls eine grofe Anzahl bekannt;
solche sind z. B. Wasserstoff, H., Kohlenstoff, C, die verschiedenen
Metalle, wie z. B. K, Na, Al usw.; weiterhin zahlreiche organische Ver-
bindungen, wie z. B. Methylalkohol, Formaldehyd, Oxalsiure, usw.

§ 34. Das Aquivalentgewicht der Verbindungen. Um diesen Be-
griff ndher zu erldutern, wollen wir zunéchst eine Aufstellung dariiber
machen, a) welche Mengen der verschiedenen Basen es sind, die sich
mit molekularen Mengen, 36,5 Gewichtsteilen Salzsiure, HCl, verbinden;
b) welche neuen Verbindungen und c) zu welchen Gewichtsteilen sie
entstehen. Wir kommen dabei zu folgendem Ergebnisse:

HC  + KOH = KCl -+ H:0
Salzssiure Kaliumhydroxyd Kaliumchlorid Wasser
36,5 56 74,5 18
2HCl Ca (OH). = CaCl: -+ 2H:0
Salzsdure Calciumhydroxyd  Calciumchlorid Wasser
2><36,5 74 111 2><18
bezw. 36,5 37 53,5 18
3HCI -+ Fe(OH); = FeCls + 3H.0
Salzsiure Ferrihydroxyd Ferrichlorid Wasser
3><36,5 107 162 3<18
bezw. 36,5 35,7 54 18.

Nun wollen wir dieselbe Berechnung fiir den Fall ausfiihren, wenn
sich Natriumhydroxyd, NaOH, mit verschiedenen Siuren verbindet:

NaOH -+ HO = NaCl -4 H.0

Natriumhydroxyd Salzsiure Natriumchlorid ~ Wasser

40 36,5 58,5 18
2NaOH + Hz SO.; = Nae SO4 + 2 Hgo
Natriumhydroxyd Schwefelsiure Natriumsulfat ~ Wasser
2><40 98 142 2><18

bezw. 40 49 71 18
3NaOH + H3P04 == N33PO4 + 3 Hgo
Natriumhydroxyd Phosphorsiure Natriumphosphat Wasser
3><40 98 164 3><18

bezw. 40 32,7 54,7 18.

Groh-Hari, Allgemeine Chemie. 4
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Betrachtet man die Mengen der aufeinander einwirkenden Ver-
bindungen der ersten Zusammenstellung, so wird man leicht ersehen,
daB sich mit molekularen Mengen, 36,5 Gewichtsteilen, Salzsiure ver-
schiedene Mengen der Basen verbinden, und zwar 56 Gewichtsteile
KOH, 37 Gewichtsteile Ca(OH):, 35,7 Gewichtsteile Fe(OH);. Von diesen
Mengen der Basen sagen wir, dafl sie molekularen Mengen der Salz-
sdure Aquivalent sind; desgleichen aber auch, daB sie einander
dquivalent sind, da sie einander bei der Verbindung mit 36,5 Ge-
wichtsteilen Salzsdure gegenseitig vertreten konnen.

Dasselbe ergibt sich auch aus der zweiten Zusammenstellung,
aus der hervorgeht, daf molekularen Mengen, 40 Gewichtsteilen, Na-
triumhydroxyd dquivalent sind 36,5 Gewichtsteile Salzsiure, bezw.
49 Gewichtsteile Schwefelsiure, bezw. 32,7 Gewichtsteile Phosphor-
siure, demzufolge aber diese Siuremengen auch einander dqui-
valent sind.

Wir kommen also zum SchluBl, daBl beziiglich der Verbindungen
dieselben GesetzmiBigkeiten bestehen, die wir in § 28 beziiglich der
Radikale festgestellt hatten; wir also aussagen kénnen, daBl diejenigen
Mengen der Verbindungen, die miteinander neue Verbin-
duungen zu bilden, oder einander in chemischen Vorgingen
zu vertreten vermdégen, einander dquivalent sind.

Um das Aquivalentgewicht einer Verbindung festzustellen, muf
vor allem die Reaktionsgleichung aufgestellt werden, auf die das be-
treffende Aquivalentgewicht bezogen werden soll; und zwar sind dies-
beziiglich zwei Fille moglich:

1. Geht aus der Reaktionsgleichung hervor, daf es sich um einen zwei-
fachen Umsatz handelt, so erhilt man das gesuchte Aquivalent-
gewicht, indem man das Molekulargewicht der Verbindung
mit der Zahl der Valenzpaare dividiert, die anlaBlich des
zweifachen Umsatzes frei werden, um jedoch beim Entstehen
der neuen Verbindung sofort wieder in Anspruch genommen
zu werden. Da es sich in jeder der am Eingang dieses Paragraphen
angefithrten Gleichungen um einen zweifachen Umsatz handelt, lassen
sich auf Grund jener Gleichungen die Aquivalentgewichte samtlicher
dort vorkommender Verbindungen berechnen, So betrigt z. B. das

Aquivalentgewicht der Salzsiure i‘:—’ﬁ, weil, wenn die Salzsiure in

Kaliumchlorid, in Calciumchlorid oder in Ferrichlorid verwandelt wird,
das einzige Valenzenpaar des Salzsiuremolekiiles — das zwischen dem
Wasserstoff- und dem Chloratom — frei wird (allerdings auch sofort
wieder zur Herstellung der neuen Verbindung des Chlors mit Kalium,
bezw. mit Calcium, bezw. mit Eisen vel.'wendet wird).

Aus demselben Grunde betrigt das Aquivalentgewicht des Calcium-
hydroxydes zgf = 37, weil, wenn sich Calciumhydroxyd mit Salzsiure
verbindet, an seinem Molekiile zwei Valenzenpaare — die zwischen
Calcium und den beiden Hydroxylradikalen — frei werden.
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Aus demselben Grunde ist auch das Aquivalentgewicht
56

der KOH = o = 56,
des Fe(OH); -= 1_:(3)1 = 35,7,
der HeS0: = 978 = 49,
» HsPOs == -—9:-?—— = 32,7.

2. Geht aus der Reaktionsgleichung hervor, dafl die fragliche Ver-
bindung nicht an einem zweifachen Umsatz, sondern an einem kom-
plizierteren Vorgang beteiligt ist, so muB es ausdriicklich angegeben
werden, auf welche Mengen eines Elementes oder einer Verbindung
das gesuchte Aquivalentgewicht bezogen werden soll.

Als orientierende Beispiele seien die folgenden angefiihrt:

a) Es soll aus der Reaktionsgleichung

KH(JOs): + 10KJ + 11 HCl = 11KCl + 6H.0 4 6J:
390 12127

das auf das Aquivalentgewicht des Jodes bezogene Aquivalent-
gewicht des Kaliumbijodates, also diejenige Menge des Kaliumbijodates
berechnet werden, die im Vereine mit dem Kaliumjodid 1 Aquivalentge-
wicht (127 Gewichtsteile) Jod zu liefern imstande ist. Da nun laut obiger
Gleichung molekulare Mengen (390 Gewichtsteile) des Kaliumbijodates
im Vereine mit Kaliumjodid das 12-fache des Aquivalentgewichtes des
Jodes zu liefern vermégen, betragt das gesuchte Aquivalentgewicht des
Kaliumbijodates den 12-ten Teil seines Molekulargewichtes, ist also
390 _ 32,5

12 U
b) Es soll aus der Reaktionsgleichung

2KMnO; + 3H2S0;s = K2S04 -+ 2MnS0s + 3H0 -+ 50
2158 5<16

das auf das Aquivalentgewicht des Sauerstoffs bezogene Aquivalent-
gewicht des Kaliumhypermanganates, KMnO4, berechnet werden. Da
laut obiger Gleichung 316 Gewichtsteile Kaliumhypermanganat, die das
Doppelte seiner molekularen Menge (158 Gewichtsteile) ausmachen,
80 Gewichtsteile Sauerstoff, also das 10-fache des Aquivalentgewichtes
(8 Gewichtsteile) des Sauerstoffes liefern, ist das gesuchte Aquivalent-

gleich

gewicht des Kaliumhypermanganates gleich -—%

dem fiinften Teil seines Molekulargewichtes.

_ §35. Normallgsungen. Eine besonders wichtige Rolle kommt den
Aquivalentgewichten in den sog. Normallosungen zu. Bei volumetrischen
(titrimetrischen) Bestimmungen bedient man sich solcher Losungen, die

4*

= 31,6, also gleich
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in 17 das Gramm-Aquivalentgewicht oder aber den 10-ten,
100-sten, 1000-sten Teil usw. des Gramm-Aquivalentgewichtes
des betreffenden Stoffes gelGst enthalten; sie werden als Nor-
mal-, 0,1-Normal-, 0,01-Normal-, 0,001-Normallésungen usw.
bezeichnet.

Da z. B. das Aquivalentgewicht des Chlorwasserstoffes 36,5 betriigt,
sind in 1 ! der Normalsalzsdure 36,5 g, in 17 der 0,1-Normalsalz-
siure 3,65 g Chlorwasserstoff geldst enthalten.

Zu bemerken ist, daB die Konzentration einer Losung hiufig nicht
auf das Aquiva,lentgewicht des gel6sten Stoffes, sondern auf dessen
Molekulargewicht bezogen angegeben wird: Lo6sungen, die in 11
gramm-molekulare Mengen des Stoffes enthalten, haben die
molare Konzentration 1; solche, die den zehnten, hundertsten
Teil usw. der gramm-molekularen Menge im Liter enthalten, haben die
molare Konzentration 0,1, 0,01 usw. Da z. B. das Molekulargewicht
der Schwefelsiure 98 betriigt, sind in 1 ! Schwefelsiure von der mo-
laren Konzentration 1 selbstverstindlich 98, in einer Schwefelsiure
von der molaren Konzentration 0,1 aber 9,8 g enthalten.

Aufgaben.

22, Wieviel Silberchlorid 148t sich aus 100 g Silbernitrat auf Grund der
folgenden Gleichung herstellen?

AgNO, + HCl = AgCl + HNO,.

23. Auf Grund der nachfolgenden Gleichung ist zu berechnen, wieviel Liter
Kohlendioxyd (bei 0°C und einem Drucke von 1 Atm. gemessen) durch 1 kg
gebrannten Kalkes, CaOQ; absorbiert werden?

Ca0 + CO, = CaCO,.

Welches ist das Gewicht des hierbei entstehenden CaCO,?

24. Wieviel Liter Acetylengas (bei 0°C und einem Drucke von 1 Atm. ge-
messen) C,H,, lassen sich auf Grund der nachfolgenden Reaktionsgleichung aus
1 kg Calciumkarbid herstellen?

CaC, -+ 2H,0 = Ca(OH), + C,H,.

25. Wieviel Schwefel muB in einem verschlossenen Fasse verbrannt werden,
wenn der 10-te Teil des im Fasse enthaltenen Sauerstoffes zur Bildung von
Schwefeldioxyd, SO,, verbraucht werden soll? (Der Einfachheit halber sei voraus-
gesetzt, daB die Luft im Fasse die Temperatur von 0°C und einen Druck von
1 Atm. habe, und daB ihr Sauerstoffgehalt 209, betrage.)

26. a) Wieviel Liter Luft (bei 0° C und einem Drucke von 1 Atm. gemessen) sind
erforderlich, um 100 kg reine Kohle zu verbrennen? (Der Sauerstoffgehalt der
Luft sei zu 209 angenommen.) b) Welches ist das bei 0° C und einem Drucke
von 1 Atm. gemessene Volumen des hierbei verbrauchten Sauerstoffs und ¢) des
entstandenen Kohlendioxydes?

27. Es ist auf Grund der nachfolgenden Reaktionsgleichung das auf das
Aquivalentgewicht des Sauerstoffs bezogene Aquivalentgewicht des Kaliumhyper-
manganates zu berechnen:

2KMnO, + H,0 = 2KOH + 2MnO, + 30.

28. Es ist auf Grund der nachfolgenden Reaktionsgleichung das auf das
Aquivalentgewicht des Jodes bezogene Aquivalentgewicht des Natriumthiosul-
fates, Na,S,0,, zu berechnen:

2Na,S,0, + J, = Na,S,0, 4+ 2NaJ.



Die Einteilung der Elemente. 53

29. Wieviel Gramm Natriumhydroxyd sind in 17 einer Normal-Natriumhydr-
oxydlosung enthalten?

30. Wieviel Kubikzentimeter einer Normal-Natriumhydroxydlosung miissen
zu 10 com einer Normalsalzsiure hinzugefiigt werden, damit die Salzséure voll-
stindig in Natriumchlorid verwandelt werde?

31. Wieviel Gramm Schwefelsiure sind in 1000 cem einer Schwefelséure-
16sung von der molaren Konzentration 0,05 enthalten?

VII. Die Einteilung der Elemente.

§ 36. Das periodische System der Elemente (Mendelejeffsches
System). Zwischen den Eigenschaften der Elemente und ihren Atom-
gewichten gibt es verschiedene Zusammenhinge, die am besten zu
iiberblicken sind, wenn man die Elemente nach ihren Atomgewichten
gruppiert aufschreibt. Eine solche Zusammenstellung ist in der Ta-
belle auf S. 54 gegeben und laBt sich wie folgt herstellen.

Wird der Wasserstoff, das Element mit dem kleinsten Atomgewicht
(= 1), weggelassen und werden die iibrigen Elemente nach wachsen-
den Atomgewichten geordnet in eine horizontale Linie aufgeschrie-
ben, so ergibt sich zuniichst eine erste Reihe mit den Elementen

He=4,Li=7Be=9, B=11,C=12,N=14,0=16,F = 19.

Fahrt man im selben Sinne fort, so stellt sich nicht nur heraus, daB
das neunte Element, das Ne = 20, in seinen Eigenschaften dem ersten
Glied der oben angefiihrten Reihe, dem He = 4, in hohem Grade &hnlich
ist, sondern auch, dal das zehnte Element, Na — 23, dem zweiten
Gliede der oben angefiihrten Reihe, dem Li = 7, dhnlich ist usw. Es
erscheint daher gerechtfertigt, die Elemente, vom Ne angefangen, in
eine zweite Reihe zu gruppieren, und diese zweite Reihe unter die
erstangefiihrte zu schreiben. Indem man auch die iibrigen Elemente
nach wachsenden Atomgewichten ordnet, so zwar, daB Elemente mit
ahnlichen Eigenschaften, die sog. homologen Elemente, soweit als mog-
lich untereinander zu stehen kommen, entsteht eine dritte, vierte
Reihe usw. von Elementen, die dann zu einer Tabelle vereinigt die Ta-
belle des periodischen Systems der Elemente darstellen. (Uber die
Einreihung der sog. Radioelemente siehe weiteres in § 134.) Es muf3
jedoch beziiglich gewisser Unstimmigkeiten in der Tabelle folgendes
bemerkt werden:

a) Da die in der dritten Horizontalreihe befindlichen Elemente von
Calcium bis Mangan in ihren Eigenschaften mit den Gliedern der
dariiber befindlichen Reihe weniger iibereinstimmen, werden sie nicht
direkt unter je ein oberhalb befindliches Element, sondern innerhalb
der betreffenden Rubrik etwas nach links verschoben, aufgeschrieben.
Dasselbe ist auch beziiglich mancher iibrigen Reihen der Fall.

b) Die dem Mangan folgenden drei Elemente, Eisen, Kobalt und
Nickel, werden, da sie weder dem Argon, noch aber dem Kalium &hn-
lich sind, in eine neue vertikale Reihe geschrieben. Dasselbe ist auch
beziiglich einiger anderer Elemente der Fall, die ebenfalls in die achte
Vertikalreihe eingereiht wurden.
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c¢) In der dritten Reihe muBl die durch ihre Atomgewichte gebotene
Stellung von Kalium = 39 und Argon = 39,9 vertauscht werden, da-
mit das Argon unter He und Ne, Kalium aber unter Li und Na, also
unter Elemente zu stehen kommen, denen sie in hohem Grade dhnlich
sind. Dasselbe ist der Fall beziiglich des Jodes = 126,9 und Tel-
lurs = 127,5, weiterhin auch beziiglich des Nickels = 58,7 und Ko-
balts = 59,0.

d) Einzelne der Rubriken mufiten, damit Elemente von #hnlichen
Eigenschaften untereinander zu stehen kommen, iibergangen werden,
ferner muBten in der Rubrik neben Ce = 140 noch die folgenden Ele-
mente untergebracht werden:

Pr = 140,9, Nd = 144,3, Sm == 150,4, Eu == 152,0, Gd = 157%,3,
Tb = 159,2, Dy = 162,5, Ho = 163,5, Er = 167,7, Tu = 168,5,
Yb = 173,5, Lu = 175,0.

§ 37. Uber die GesetzmiiBigkeiten, die sich aus dem periodischen
System der Elemente ableiten lassen.

1. Physikalische Gesetzm#éBigkeiten. Vergleicht man die
innerhalb einer horizontalen oder einer vertikalen Reihe des periodi-
schen Systems befindlichen Elemente beziiglich ihrer physikalischen
Eigenschaften, so ist es das spezifische Gewicht, das die auffallendste
GesetzmiBigkeit aufweist, insbesondere, wenn man nebst dem Verhalten
des spezifischen Gewichtes auch noch das der Atomvolumina betrachtet.
(Als Atomvolumen bezeichnet man das Volumen, das von einer dem
Atomgewichte entsprechenden Menge eines Elementes eingenommen
wird. Man erhiélt das Atomvolumen, wenn man das Atomgewicht
durch das spezifische Gewicht dividiert.)

Wie aus nachfolgender Aufstellung zu ersehen ist, nimmt z. B. in
der zweiten Horizontalreihe des periodischen Systems der Elemente
das spezifische Gewicht bis etwa zur Mitte der Reihe zu, dann bis zum
Ende der Reihe wieder ab; wihrend die Atomvolumina umgekehrt an
beiden Enden der Reihe am grofiten sind, und von beiden Enden her
gegen die Mitte hin abnehmen:

Na Mg Al Si P S Cl
Spezifisches Gewicht . 0,98 1,74 2,60 2,35 220 2,07 143
Atomvolumina. . . . 23,6 14,0 10,4 120 14,1 155 248.

Lings der Vertikalreihen des periodischen Systems erfolgt eine
regelméBige Zunahme des spezifischen Gewichtes sowohl, wie auch
des Atomvolumens; in nachstehender Zusammenstellung, die die nach
links verschobenen Glieder der Vertikalreihe 1 und einige der rechts
stehenden Glieder der Vertikalreihe 6 enthiilt, ist dies klar zu ersehen.

Spez. | Atom- Spez. Atom-
Gew. | vol. Gew. vol.
Li............. 1059 | 11,9 1S . ... . ..., 2,07 | 16,0
Na............. 098 [ 235 [Se............. 4,47 | 17,7
K............. 087 (450 |Te .. ... ....... 6,02 | 21,2
Rb............. 1,52 | 56,2
Cs. . ... .o ... 1,88 | 70,7
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Derlei, wenn auch nicht streng gesetzmiflige Zusammenhiinge be-
stehen auch beziiglich anderer physikalischer Eigenschaften, z. B. be-
zliglich des Schmelzpunktes, des Siedepunktes usw. So ist von den
Elementen Chlor, Brom und Jod das Chlor am fliichtigsten (bei ge-
wohnlicher Temperatur gasformig); Brom weniger fliichtig (bei gewohn-
licher Temperatur fliissig); Jod am wenigsten fliichtig (bei gewdhn-
licher Temperatur fest).

2. Chemische GesetzmiBigkeiten. Die GesetzmiBigkeiten,
die sich an den Elementen beziiglich ihrer chemischen Eigenschaften
innerhalb des periodischen Systems nachweisen lassen, sind weit auf-
fallender:

In der mit 0 bezeichneten Vertikalreihe befinden sich diejenigen Ele-
mente eingereiht, die chemisch vollig indifferent sind, indem sich ihre
Atome weder miteinander, noch mit denen anderer Elemente verbinden,
daher ihnen weder eine Affinitit noch eine Wertigkeit zukommt.

Die iibrigen Elemente, die in den mit 1 —7 bezeichneten Vertikal-
reihen enthalten sind, weisen folgende chemische GesetzmiBigkeiten
auf: Verbindet man in der Tabelle das Symbol des Bor, B, mit dem
des Wolfram, W, durch eine schrig verlaufende Linie, so kommen
im allgemeinen rechts von dieser Linie Elemente von negativem Cha-
rakter, links aber solche von positivem Charakter zu stehen. Im
groBen und ganzen — wenn auch nicht fiir alle Fille — gilt die
Regel, daB der negative bezw. positive Charakter eines Elementes um
so stirker ausgeprigt ist, je entfernter es sich von der genannten Linie
befindet. Es nimmt daher innerhalb einer Vertikalreihe der positive
Charakter der Metalle in der Richtung von oben nach unten zu, weil
ihr Abstand von der schréigen Linie von oben nach unten zusehends
groBer wird; der negative Charakter der Nichtmetalle wird aber zu-
sehends schwicher, weil sie sich von oben nach unten der schriigen
Linie immer mehr ndhern. In der Tat ist von den Metallen der
nach links verschobenen Gruppe der Vertikalreihe 1 das Caesium am
stirksten, das Lithium am schwichsten positiv; von den Nichtmetallen
der rechts stehenden Gruppe der Vertikalreihe 7 ist das Fluor am
stirksten, das Jod am schwichsten negativ.

Es 148t sich hieraus weiterhin folgern und wird auch durch die
Erfahrung bestitigt, da man in der Nidhe der schrigen Linie Ele-
menten von Doppelcharakter begegnet, also solchen, deren Hydroxyde
oder Oxyde sich sowohl als Siuren, als auch als Basen verhalten; es
sind dies die Elemente Al, Ti, Sb usw.

Lings der einzelnen Horizontalreihen wird man, wenn man jeweils
vom ersten, der Vertikalreihe 0 angehérenden Elemente absieht, kon-
statieren konnen, daB die dem Wasserstoff, bezw. dem Chlor gegen-
iiber bezeugte Wertigkeit des Elementes zuerst gleichmiflig bis zur
Vierwertigkeit ansteigt (z. B. in der ersten Horizontalreihe bis C), um
dann weiterhin wieder gleichmiBig bis zur Einwertigkeit abzunehmen
(z.B. in der ersten Horizontalreihe bisF). Im Gegensatz hierzu nimmt die
auf den Sauerstoff bezogene hochste Wertigkeit vom Beginne der Reihe
an immerfort bis zur Achtwertigkeit zu. Da diese Beziehungen im
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groBen und ganzen fiir jede Horizontalreihe Geltung haben, lassen sich
die Wasserstoff-, bezw. Sauerstoffverbindungen der in einer Vertikalreihe
enthaltenen Elemente durch je eine gemeinsame Formel ausdriicken.
In diesen allgemeinen Formeln, die in der Tabelle des periodischen
Systems am Kopfende je einer Vertikalreihe angeschrieben stehen, ist
unter E ein beliebiges in der betreffenden Vertikalreihe befindliches
Element zu verstehen; mit der rechts oben befindlichen rémischen Zahl
ist seine Wertigkeit angedeutet. So ist z. B. die iiber der Vertikalreihe 1
befindliche Formel E O die allgemeine Formel der Oxyde der in diese
Vertikalreihe gehérenden Elemente: Li:O, NagO, K20 usw.

Durch E° am Kopfe der mit 0 bezeichneten Vertikalreihe wird an-
gedeutet, daB die in dieser Vertikalreihe befindlichen Elemente keine
Affinitit, keine Wertigkeit haben.

Es werden in den Vertikalreihen des periodischen Systems aus je drei
Gliedern bestehende Gruppen angetroffen, in denen beziiglich des Atom-
gewichtes zwischen dem oberen und mittleren Elemente annéhernd der-
selbe Unterschied besteht, wie zwischen dem mittleren und unteren Ele-
mente. Als Beispiele solcher aus drei Gliedern bestehenden Gruppen, die
auch als Triaden bezeichnet werden, seien die nachfolgenden angefiihrt:

Li = 6,94 >Unterschied =16,06 Ca = 40,07\Unterschied — 47,56

Na = 23,00<_ Lo Sr= 87,63 o
K — 39’lo/Unterschled =16,10 Ba — 137.37 Unterschied = 49,74
Ol = 35.46\p torschied — 44,46
Br = 79,92

J = 126,92/\Unterschied = 47,00.

Die zu den einzelnen Triaden gehérenden Elemente stimmen in
ihren physikalischen Eigenschaften sowohl wie auch in ihren chemi-
schen Eigenschaften in hohem Grade tiberein; und es hat das mittlere
Glied solcher Triaden Eigenschaften, denen zufolge es den Ubergang
von dem (in der betreffenden Vertikalreihe) dariiber befindlichen Ele-
mente zu dem darunter befindlichen vermittelt.

§ 38. Die Miingel des periodischen Systems der Elemente. Das
periodische System weist an so manchen Stellen Unstimmigkeiten auf,
daher man sich hiiten mufl, den vorangehend geschilderten Gesetz-
méBigkeiten eine allgemeine, ausnahmslose Giiltigkeit zuzuerkennen.
Manche dieser Unstimmigkeiten konnten dadurch behoben werden, daf8
man, um den bewuBliten Zusammenhingen zwischen Atomgewicht und
Eigenschaften der Elemente Rechnung zu tragen, bei der Einreihung
der Elemente in das periodische System mehr oder minder willkiirlich
vorging, wie dies im § 36 bereits erwihnt wurde.

An anderen Stellen des periodischen Systems konnten solche ,,Ver-
besserungen“ nicht ausgefiihrt werden, daher man z. B. einerseits Mangan
in einer Vertikalreihe mit Fluor, Chlor, Brom und Jod unterbringen
mulfte, also mit Elementen, denen es nicht im mindesten gleicht; anderer-
seits Elemente von vielfach iibereinstimmenden Eigenschaften, wie z. B.
Mangan und Chrom nicht in einer Vertikalreihe unterbringen konnte.
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Diese Unstimmigkeiten, die dem periodischen System in seiner
uns heute bekannten Form anhaften, sind jedoch offenbar nicht prin-
zipieller Natur, sondern bloB dadurch veranlaBt, daB das periodische
System blof3 einen Teil einer uns zurzeit noch nicht vollkommen be-
kannten allgemeinen GesetzmiBigkeit darstellt. Awuch ist zu erhoffen,
daB wir mit dem weiteren Ausbau unserer Kenntnisse, insbesondere
der der Atomstrukturen, einen tieferen Einblick in alle diese Gesetz-
miBigkeiten gewinnen werden, und die zurzeit noch bestehenden Un-
stimmigkeiten von selbst schwinden diirften.

§ 39. Bedeutung des periodischen Systems der Elemente. DaB
das periodische System, seitdem es bekannt geworden ist, jederzeit
befruchtend auf die Entwicklung der Chemie eingewirkt hatte, geht
auch aus folgendem hervor: Als MENDELEJEFF das periodische System
im Jahre 1869 aufgestellt hatte, waren die Elemente Scandium,
Gallium und Germanium noch unbekannt, und mu3te MENDELEJEFF,
damit in je eine Vertikalreihe nur Elemente von mdglichst &hnlichen
Eigenschaften zu stehen kommen, die Rubriken, die heute von den
drei oben erwihnten Elementen eingenommen werden, leer lassen. Er
vermutete aber ganz richtig, daBl in die von ihm leer gelassenen
Rubriken Elemente hineingehéren, die wohl existieren, zu jener Zeit
aber unbekannt waren. Ja, er konnte sogar aus der Lage der leer
gebliebenen Rubriken, und aus dem Atomgewicht und den Eigen-
schaften der Elemente der benachbarten Rubriken auf das Atomgewicht
und auf die Eigenschaften jener damals noch unbekannten Elemente,
sowie auch auf die Eigenschaften ihrer Verbindungen schlieBen! Alle
diese ,,Prophezeiungen MENDELEJEFFS haben sich vollauf bewahrheitet;
die von ihm angekiindigten Elemente wurden spiter tatsichlich auf-
gefunden und auch ihre Eigenschaften hatten der Voraussage voll-
stindig entsprochen. Es waren dies die oben angefiihrten Elemente
Scandium, Gallium und Germanium.

Auch jiingst hat das periodische System der Elemente ein wirk-
sames Hilfsmittel im Studium der Eigenschaften der sog. Radioelemente
(§ 134) abgegeben und diirften von ihm &hnliche Dienste auch in zu-
kiinftigen Forschungen zu erwarten sein. Ja, es lallt sich sogar sagen,
daB gerade die anscheinenden Unstimmigkeiten im periodischen Systeme
es sind, die zu weiteren Untersuchungen aneifern, und in einem ge-
wissen Sinne auch die Richtung der Forschung bestimmen.

VIIL. Die Einteilung der Verbindungen.

Die Verbindungen werden auf Grund ihrer chemischen Natur in
drei Gruppen geteilt; in die der Sduren, der Basen und der Salze?).

1) AuBler diesen gibt es noch eine Unzahl von Verbindungen, die, wie z. B.
Methan, CH,, Chloroform, CHCl,, Benzol, C;H; usw., in keine jener Gruppen
eingereiht werden konnen und als sog. indifferente Verbindungen bezeichnet
werden. Diesbeziiglich ist zu bemerken, dafl die Bezeichnung ,,indifferent* hier
eigentlich nicht am Platze ist, da ja hieraus auf eine ,,chemische Indifferenz,
Unwirksamkeit geschlossen werden konnte, was jedoch beziiglich keines der drei
beispielsweise angefiihrten Verbindungen der Fall ist.
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§ 40. Die Siuren. Als Siauren werden Verbindungen be-
zeichnet, die sich mit Basen zu Salzen verbinden. (Eine
exaktere Definition der Siuren findet sich in § 76.) Als Beispiele von
Sauren seien die folgenden angefiihrt:

HCl, Salzsaure H:S04, Schwefelsiure H3;BO;, Borsdure
HNO;, Salpetersiure H.COs, Kohlensdure HsPO,, Phosphorséure.

Wie zu ersehen, ist in jeder Siiure Wasserstoff enthalten; dieser wird,
wenn die Siuren mit Basen Salze bilden, ganz oder teilweise durch
Metall ersetzt. Denkt man sich den durch Metall ersetzbaren Wasser-
stoff einer Saure entzogen, so erhilt man den sog. Sdurerest:

— Cl  Salzsdurerest

— NO; Salpetersiurerest
== 804 Schwefelsiurerest
= (03 Kohlensiurerest
= BO; Borsdurerest

= PO, Phosphorsiurerest.

Kommt es zur Bildung von Salzen, so geht dieser Siurerest unver-
andert in das Salz iiber.

Aus obigem ist auch zu ersehen, daBl die Siuren aus Wasser-
stoff und Sdurerest bestehen.

Die Siuren sind 1-, 2-, 3-wertig usw. bezw. 1-, 2-, 3-basisch
usw. je nach der Zahl der inihnen enthaltenen, durch Metall
ersetzbaren Wasserstoffatome; oder aber, was auf dasselbe
hinauskommt, je nach der Wertigkeit des betreffenden Siure-
restes. Nach obigem sind Salzsiure und Salpetersiure einwertig,
Schwefelsiure und Kohlensiure zweiwertig, Borsdure und Phosphor-
siure dreiwertig.

Die Sauren werden je nach ihrer Stirke eingeteilt in starke, mittel-
starke und in schwache Siuren, woriiber niaheres in § 76 zu ersehen ist.
Hier nur soviel, dafl die Siuren um so stirker sind, je stirker negativ
das ‘in dem Dbetreffenden Sdurerest enthaltene Element ist, bezw. je
wirksamer sich die Siure gegeniiber anderen Verbindungen erweist.

Durch Siuren wird, sofern sie nicht sehr schwach sind, blaues
Lackmus rot gefirbt: saure Reaktion.

Werden den (sauerstoffhaltigen) Sauren die Elemente des Wassers
entzogen, so erhilt man die sog. Anhydrosiuren oder Siureanhy-
dride, die mit Basen ebenfalls Salze bilden. Beispiele von Anhydro-
sjuren sind:

N:0; Anhydro-Salpetersiure oder Salpetersiure-Anhydrid

SO; ’ Schwefelsiaure ,, Schwefelsiure ”
CO. n Kohlensiure ,» Kohlensiure .
B:0s » Borsiure . Borsiure ”
P20; ” Phosphorsiure ,, Phosphorsiure ”

Es versteht sich von selbst, daB sauerstofifreie Siuren, wie z. B. Cyan-
wasserstoff (HCN), Salzssure (HCI) usw. keine Anhydrosiure liefern
koénnen.
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Stellt man sich die Siuren ohne das Hydroxylradikal bezw. ohne
Hydroxylradikale vor, so wird der Rest der Siure als Saureradikal
bezeichnet. So ist z. B.

— NO. das Salpetersiure- oder Nitryl-Radikal
=80: , Schwefelsiure- , Sulfuryl- ,,
=C0 ,, Kohlensiure- » Carbonyl- ,,

§ 41. Die Basen. Als Basen werden die Verbindungen be-
zeichnet, die mit Siuren Salze bilden. (Eine exaktere Definition
der Basen findet sich in § 76.) Als Beispiele von Basen seien angefiihrt:

NaOH Natriumhydroxyd Ca(OH).; Calciumhydroxyd
(NH4)OH Ammoniumhydroxyd  Mg(OH). Magnesiumhydroxyd
KOH Kaliumhydroxyd Pb(OH). Bleihydroxyd

Fe(OH); Ferrihydroxyd
Al(OH); Aluminiumhydroxyd
Bi(OH); Wismuthydroxyd.

Wie zu ersehen, enthilt jede Base Hydroxylradikal und Metall, wobei
sich das Radikal NH, hier, wie auch in anderen Verbindungen, wie
ein Metallatom verhilt. Wenn die Basen sich mit Sduren zu Salzen
verbinden, so wird eigentlich das Hydroxylradikal der ersteren durch
einen Sdurerest ersetzt.

Man bezeichnet die Basen als 1-, 2., 3-wertig usw. oder als
1-, 2-, 3-sduerig usw. je nach der Zahl der in ihnen enthaltenen
Hydroxylradikale, bezw., was auf dasselbe hinauskommt, je nach
der Wertigkeit des in der Base enthaltenen Metalles. Dem-
zufolge sind z. B. Natrium-, Ammonium- und Kaliumhydroxyd ein-
wertige, Calcium-, Magnesium- und Bleihydroxyd zweiwertige, Ferri-,
Aluminium- und Wismuthydroxyd dreiwertige Basen.

Die Basen werden in starke, mittelstarke und schwache Basen
eingeteilt, woriliber niheres in § 76 zu ersehen ist; hier sei nur soviel
bemerkt, dal die Basen um so stirker sind, je stirker positiv das in
ihnen enthaltene Metall ist. Im allgemeinen laft sich auch sagen,
dafl die in Wasser 18slichen Basen stark, die in Wasser wenig oder
(praktisch) nicht 1dslichen schwach sind. Auflerdem gilt auch hier,
wie bei den Siuren, die Regel, daB eine Base um so stirker ist, je
wirksamer sie sich anderen Verbindungen gegeniiber erweist.

Die stirksten Basen, die sich in Wasser leicht 13sen, von #tzender
Wirkung und chemisch auch sonst besonders wirksam sind, werden
als Atzalkalien, ihre Lésungen als Laugen bezeichnet.

Durch stiirkere Basen wird rotes Lackmus blau gefarbt: alkalische
Reaktion.

Werden den Basen die Elemente des Wassers entzogen, so erhilt
man die sog. Anhydrobasen oder Basenanhydride, die so, wie die
Basen, mit Sduren Salze bilden. Beispiele von Basenanhydriden sind:

Na,O Natriumoxyd CaO Calciumoxyd Fe.0; Ferrioxyd
NH; Ammoniak MgO Magnesiumoxyd  Al;O; Aluminiumoxyd
K:0 Kaliumoxyd PbO Bleioxyd Bi:0; Wismutoxyd.
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§ 42. Verbindungen von amphoterem Charakter. Es gibt Ver-
bindungen, die sowohl mit Siuren als auch mit Basen Salze zu bilden
vermogen, daher bald den Charakter einer Base, bald den einer Saure
aufweisen; sie haben also einen sog. amphoteren Charakter. So
verhilt sich z. B. Aluminiumhydroxyd (siehe oben) starken Basen gegen-
iiber wie eine Siure, indem seine Wasserstoffatome durch Metall er-
setzt werden; diesem Umstande wird auch dadurch Rechnung getragen,
daB man die Wasserstoffatome in der an anderen Siuren iiblichen
Weise voranschreibt, also H3;AlOs. Sauren gegeniiber verhilt sich das
Aluminiumhydroxyd wie eine Base, indem seine Hydroxylradikale gegen
Sdurereste eingetauscht werden; in diesem Falle wird der Wasserstoff
wie an anderen Basen aufgeschrieben, also: Al(OH)s.

Den soeben beschriebenen amphoteren Charakter haben die Hy-
droxyde derjenigen Elemente, die laut § 29 einen Ubergang zwischen
positiven und negativen Radikalen bilden.

§ 43. Salze. Als Salze werden Verbindungen bezeichnet,
die bei der gegenseitigen Einwirkung von Basen und Séuren
entstehen (doch wird sich aus § 45 ergeben, daB es hierfiir auch eine
andere Moglichkeit gibt).

Als Beispiele seien hier die folgenden Salze angefiihrt:

NaCl Natriumchlorid CaCl; Calciumchlorid
(NH4)NO; Ammoniumnitrat MgCO; Magnesiumcarbonat
FePO, Ferriphosphat
Al;(SO4); Aluminiumsulfat.

Aus diesen Beispielen ist zu ersehen, daf die Salze aus Metall und
Saurerest bestehen.

Im allgemeinen a8t sich auch sagen, daB die Salze weder auf
blaues, noch auf rotes Lackmus einwirken, also eine sog. neutrale
Reaktion zeigen; doch gibt es, wie § 117 zu entnehmen ist, zahl-
reiche Ausnahmen von dieser Regel.

Aus den vorangehenden Paragraphen geht es hervor, da man sich
die Salze auf zweierlei Wegen entstanden denken kann; und zwar ent-
weder so, dafl der Wasserstoff der Siure durch Metall, oder aber so,
dal das Hydroxylradikal der Base durch den Siurerest ersetzt wird.

Je nachdem in welchem Ausmafle obige Substitutionen erfolgen,
unterscheidet man zwischen 1. normalen oder neutralen, 2. sauren
und 3. basischen Salzen.

1. Normale oder neutrale Salze entstehen, wenn man alle
substituierbaren Wasserstoffatome einer Siure durch Metall, oder alle
Hydroxylradikale einer Base durch Siurereste ersetzt; auf diese Weise
sind auch die am Eingang dieses Paragraphen beispielsweise ange-
filhrten Salze entstanden. Aus obiger Definition geht auch hervor,
dafl die normalen Salze bloB aus Metall und Sdurerest bestehen.

2. Saure Salze entstehen, wenn die substituierbaren Wasserstoff-
atome einer Siiure bloB teilweise durch Metall ersetzt werden. Saure
Salze sind z. B.
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NaHSO, Natriumhydrosulfat NaH.PO, Natriumdihydrophosphat
NaHCOs; Natriumhydrocarbonat NazHPO, Dinatriumhydrophosphat.

Aus diesen Beispielen ist zu ersehen, dall die sauren Salze dreierlei
Bestandteile enthalten: Metall, Wasserstoff und Saurerest, woraus auch
hervorgeht, dal die sauren Salze die Eigenschaften von Siuren sowohl,
als auch von Salzen aufweisen. Mit Basen verbinden sich die sauren
Salze zu normalen Salzen.

Im allgemeinen sind es die mehrwertigen Séauren, die saure Salze liefern
konnen, doch konnen solche auch aus einwertigen Siuren entstehen,
und zwar so, daB sich ein Molekiil einer einwertigen Siure mit einem
Molekiil ihres Salzes verbindet. So entsteht z. B. das saure jodsaure
Kalium, KH(JO;);, durch den Zusammentritt von je einem Molekiil
des jodsauren Kalium, KJO;, und der Jodsidure, HJOs;. Auf shnliche
Weise entsteht auch das saure Salz Kaliumhydrofluorid, KHF,.

3. Basische Salze entstehen, wenn die Hydroxylradikale einer
Base bloB teilweise durch Sdurereste ersetzt werden. Als Beispiele
seien die folgenden angefiihrt:

Bi(OH):NO; Dihydroxylwismutnitrat
Pb(OH)NO; Basisches Bleinitrat.

Wie zu ersehen, enthalten die basischen Salze dreierlei Bestandteile:
Metall, Hydroxylradikal und Siurerest; mit Siuren verbinden sie sich
zu normalen Salzen.

AuBler den oben beschriebenen Salzarten gibt es auch sog. Doppel-
salze und komplexe Salze; ihre Definition und Beschreibung folgt
in § 75.

§ 44. Thiosdiuren, Thiobasen und Thiosalze. Der Sauerstoff der
sauerstoffhaltigen Séuren, Basen und Salze laBt sich ganz oder teil-
weise durch Schwefel ersetzen; die so entstehenden Verbindungen
werden als Thiosduren, Thiobasen und Thiosalze, oder auch als Sulfo-
siuren, Sulfobasen und Sulfosalze bezeichnet, im Gegensatz zu den
betreffenden sauerstoffhaltigen Verbindungen, den sog. Oxysiuren,
Oxybasen und Oxysalzen. (In der organischen Chemie hat das Wort
»Oxysiuren®“ eine andere Bedeutung.)

Als Beispiele von Oxyverbindungen und den entsprechenden Thio-
verbindungen seien die folgenden angefiihrt:

Oxyverbindungen: Thioverbindungen:
H,S0: Schwefelsaure H>S:0; Thioschwefelséiure
HOCN Cyansdure HSCN Thiocyansiure
H3As0; Arsenige Siure H:AsS; Thioarsenige Siure
NaOH Natriumhydroxyd NaSH Natriumhydrosulfid
Ca(OH); Calciumhydroxyd " Ca(SH): Calciumhydrosulfid
Na.SO. Natriumsulfat Na2S:0; Natriumthiosulfat
KOCN Kaliumecyanat KSCN Kaliumthiocyanat.

§ 45. Uber die gegenseitige Einwirkung von S#uren, Basen
und Salzen. In der groflen Mehrzahl der in der anorganischen Chemie
beschriebenen Vorginge wirken Sguren, Basen und Salze gegenseitig
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aufeinander ein, und zwar handelt es sich dabei meistens um einen
zweifachen Umsatz. Fiir derlei Reaktionsgleichungen seien nach-
folgende Beispiele angefiibrt:

A. Einwirkung von Siuren -auf Basen.

NaOH -+ HCl = NaCl+4H:0
3NaOH + H3P04 = Na3P04 —I— 3 HzO
2NaOH -+ H;P0, = NaHPO,4-2H.0

NaOH + H3P04 = NaH2P04 —I— H20
Ca(OH); -+ H.80, = CaS0++ 2H-0
KzO + H2$O4 = K2804 + HzO
K20+ 805 = K.804.

Die Schliisse, die aus diesen Beispielen gezogen werden kénnen, lauten
wie folgt:

a) Wirken Siuren und Basen aufeinander ein, so werden Salz und
Wasser gebildet, wie z. B. in den Beispielen 1, 2 und 5. Dieser in
der Chemie besonders haufige Vorgang wird als Sattigung oder
Neutralisation bezeichnet. So sagen wir z. B. beziiglich des Bei-
spieles 1, daB durch die Salzsiure das Natriumhydroxyd, oder umge-
kehrt durch das Natriumhydroxyd die Salzsiure geséttigt oder neu-
tralisiert wird.

Die Bezeichnung , Neutralisation“ rithrt davon her, daB bei diesen
Vorgingen aus zwei Verbindungen (Basen und Siuren), die rotes Lack-
mus blau, bezw. blaues Lackmus rot firben, eine neue Verbindung
entsteht, die, wenigstens in einer groBien Zahl der Fille, sich sowohl
dem roten als auch dem blauen Lackmus gegeniiber indifferent, ,neu-
tral“ verhilt.

b) Wirkt auf eine Base mehr von der Siure ein, als zur Neu-
tralisation erforderlich ist, oder wird, was auf dasselbe hinauskommt, zu
einer Siure weniger von der Base hinzugefiigt, als zur Neutralisation
erforderlich ist, so kommt es zur Bildung von sauren Salzen (Bei-
spiele 3 und 4).

¢) Wirkt auf ein Basenanhydrid eine Siure (Beispiel 6) bezw. ein
Saureanhydrid ein (Beispiel 7), so wird ebenfalls ein Salz gebildet,
doch weniger, bezw. kein Wasser.

NS R W

B. Einwirkung von Sduren auf Salze.

1. 2 NaCl -+ H2SO4 = NaeS0s -+ 2 HCI
2. N aCl + HzSO4 = N&HSO4 + HCl1
3. Na.CO; + 2 HNO; — 2 NaNO; -}~ H.CO,
4. Pb(OH)NO; 4+ HNO; = Pb(NOs). + H:0
5. NasAsO; + 3 HCl = 3 NaCl 4 H3As0;.

Aus diesen Beispielen lassen sich folgende Schliisse ziehen:

a) Wirkt eine Sdure auf ein Salz ein, so wird ein neues Salz und
eine neue Siure gebildet (Beispiele 1, 3 und 5).

b) Wirkt auf ein Salz mehr von der Siure ein, als zu dessen Zer-
setzung erforderlich ist, so entsteht ein saures Salz (Beispiel 2).
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c¢) Wirkt Sidure auf ein basisches Salz ein, so kommt es zur Bil-
dung eines normalen Salzes (Beispiel 4).

Es ist jedoch zu bemerken, da8 nicht jede Siure auf jedes Salz
einwirkt; damit es (praktisch) zu einer Reaktion komme, ist es er-
forderlich, dafl die zugesetzte Ssure stirker sei als die Siure, deren
Siurerest im Salze enthalten war. Hieriiber ist weiteres in § 114
zu ersehen.

C. Einwirkung von Basen auf Salze.

NH.Cl + NaOH = NaCl |- NH,OH
FeCls + 3(NH4)OH = 3(NH4)Cl + Fe(OH)s
Na,zHPO4 -+ NaOH = Na;PO, —I— Hzo

Pb(NOs)e + 2NaOH = 2NaNO; - Pb(OH),
Pb(NOs). + NaOH == NaNO; 4 Pb(OH)NO;
Pb(OH)NO; - NaOH = NaNO; | Pb(OH)..

Aus diesen Beispielen ergibt sich folgendes:

a) Wirkt eine Base auf ein Salz ein, so kommt es zur Bildung eines
neuen Salzes und einer neuen Base (Beispiele 1, 2 und 4).

b) Wirkt eine Base auf ein saures Salz ein, so entsteht das nor-
male Salz und Wasser (Beispiel 3).

¢) Wirkt eine Base auf ein Salz ein, doch in einer geringeren
Menge als zur Zersetzung des Salzes erforderlich ist, so kann es zur
Bildung eines basischen Salzes kommen (Beispiel 5).

d) Wirkt eine Base auf ein basisches Salz ein, so entsteht neben
dem Salze auch eine neue Base (Beispiel 6).

Es ist jedoch auch hier zu bemerken, dafl nicht jede Base auf
jedes Salz einwirkt, und daB eine Wirkung (praktisch) nur eintritt,
wenn die zugesetzte Base starker ist, als das Hydroxyd des Metalles,
das in dem Salze enthalten ist. Weiteres hieriiber ist in § 115 zu
ersehen.

S Ep W

D. Wirkung von Salzen auf Salze.

1. CuSO4 - BaCl; = CuCl: + BaSO0,
2. FeCl; 4 NasPO, = FePO; - 3Na(l
3. (NHg2CO; - CaCl: = 2(NH4Cl +- CaCOs.

Es ist aus diesen Beispielen zu ersehen, dall bei der gegenseitigen
Einwirkung von Salzen sich wieder Salze bilden; doch wirkt nicht
jedes Salz auf jedes andere Salz ein. Auf die Bedingungen, von denen
es abhingt, ob es in einem solchen Falle (praktisch) zu einer chemischen
Umsetzung kommt oder nicht, wird in § 109 nsher eingegangen.

Drittes Kapitel.

Thermochemie.

§ 46. Aufgaben der Thermochemie. Die Thermochemie hat das
Studium der Bildung und des Verschwindens von Wirme im Laufe
der chemischen Umsetzungen, d. h. der Reaktionswirme chemischer
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Umsetzungen zur Aufgabe und sucht auch nach Zusammenhéngen
zwischen thermo-chemischen Daten und chemischen Eigenschaften der
Stoffe. :

In nachstehendem soll in erster Linie die Reaktionswiarme che-
mischer Vorginge beriicksichtigt werden, doch lafit sich dabei einer
Besprechung der Reaktionswirme so mancher physikalischer Vor-
ginge nicht entraten.

Jede chemische Umsetzung ist mit einer Temperaturverinderung
verbunden; und zwar kommt es in der Mehrzahl dieser Vorginge zu
einer Temperaturerh6hung durch Wirmebildung: diese werden als
exothermische Reaktionen bezeichnet. Andere Vorginge gehen
mit einer Herabsetzung der Temperatur infolge Warmeabsorption ein-
her: es sind dies die endothermischen Reaktionen.

Die Einheit, in der die Menge der gebildeten, bezw. verschwun-
denen (absorbierten) Warme ausgedriickt wird, ist die Calorie; und
zwar werden kleinere Wiarmemengen in Gramm-Calorien, kurz cal,
groBere in Kilogramm-Calorien, kurz Cal., ausgedriickt. Eine Gramm-
Calorie ist gleich der Wirmemenge, durch die die Temperatur von
1 g Wasser von 15°C auf 16°C, also um 1°C erhoht wird; die
Kilogramm-Calorie ist das Tausendfache der Gramm-Calorie, also die
Wirmemenge, durch die die Temperatur von 1 kg Wasser von 15°C
auf 16°C erhoht wird.

Zur Bestimmung der Wirmemengen, die anlaBlich physikalischer
oder chemischer Vorginge gebildet werden, dienen die sog. Calori-
meter, die in den §§ 153 und 154 des Anhanges beschrieben sind.

§47. Die iuBere Arbeit. Ist eine Reaktion, die in einem offenen,
mit der #uBeren Luft kommunizierenden Gefifl eines Calorimeters
vor sich geht, mit einer wesentlichen Volumverinderung verbunden,
so wird die Reaktionswiirme, die zur Beobachtung kommt, durch die
Summe, bezw. Differenz zweier Komponenten dargestellt. Es sind dies
1. die wirkliche Reaktionswirme und 2. die sog. duBlere Arbeit, die
entweder durch das System entgegen dem Druck der #uleren Luft, oder
durch die duBere Luft entgegen dem Systeme geleistet wird.

Um den Begriff der ,dufleren Arbeit“ dem Verstindnis niher
zu bringen, wollen wir annehmen. dafl die Reaktionswirme des durch
nachfolgende Gleichung ausgedriickten Vorganges

Zn + HzSO4 == ZnSO4 + Hz

im Calorimeter bestimmt wurde, und zwar unter Verwendung von 65,4 g
d. h. 1 Gramm-Atom Zink, und 98 g d. h. 1 Gramm-Molekiil Schwefel-
siure, wobei 2 g d. h. 1 Gramm-Molekiil Wasserstoff entstehen, die bei
0°C und einem Drucke von 1 Atm. das Volumen von 22,4 I haben.
Der Einfachheit halber sei vorausgesetzt, daBl auch das Calorimeter
eine Temperatur von 0° C habe, und daB der Barometerstand 760 mm
betrage.

Wir wollen uns ferner vorstellen, dafl die Reaktion in einem Zylinder-
gefifle mit dem Querschnitt von 1 dm? vor sich geht, in dem ein
gewichtloser Stempel sich luftdicht und ohne Reibung auf- und ab-

Groh-Hari, Allgemeine Chemic. 5
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wirts bewegen liBt (Abb. 3). Am Beginn des Versuches liegt der
Stempel mit seiner unteren Fliache der Fliissigkeit (Sdure) genau auf;
auf seiner nach oben gekehrten Fliche lastet ein Druck von 1 Atm.
(= 1033 g pro cm?), also von insgesamt 100 >< 1033 g = 103,3 kg.
Kommt die Reaktion in Gang, so wird, da das Zylindergefil3 einen
Querschnitt von 1 dm? hat, der Stempel durch die 22,41 I des neu-
gebildeten Gases, 22,41 dm, d.i. 2,24 m hoch gehoben (wenn wir
der Einfachheit halber die Tension des Wasserdampfes iiber der ver-
diinnten Schwefelsiure vernachlissigen). Also hat unser System entgegen
dem #uBeren Luftdruck eine Arbeit von 103,3 >< 2,24 = 231,5 kgm
geleistet, wobei die dieser Arbeit dquivalente Warmemenge selbstver-
stindlich dem Calorimeter entnommen wurde. Da

| 427 kgm &quivalent sind 1 Cal, entspricht obige Ar-

beit —2;:—21215 = (0,542 Cal.; die im Calorimeter durch

| Temperaturmessung beobachtete Warmebildung ist
| also zweifellos um 0,542 Cal. niedriger ausgefallen,
als wenn das neugebildete Gas entgegen dem #ufleren
Luftdruck keine Arbeit hitte leisten miissen. Will
man daher die Reaktionswirme des Vorganges richtig
| wiedergeben, so muf3 man zu der aus der direkten
Beobachtung berechneten Wirmemenge noch die der
|  auBeren Arbeit entsprechende, oben berechnete Wirme-

[ | menge von 0,542 Cal. hinzuaddieren.
'g Ist, umgekehrt, der im Calorimeter verlaufende
e Prozefl . mit einer Volumverringerung verbunden, so
wird durch den Druck der &ufleren Luft entgegen
130, | dem Systeme Arbeit geleistet. Diese Arbeit wird in
| Zn | Wiarme verwandelt, und durch sie die Temperatur

OO 2 ijm Calorimeter, die durch die Reaktion an sich
Abb. 3. bereits erhéht wurde, noch weiter gesteigert. Das
Wirmedquivalent dieser Arbeit mu8 — im Gegen-

satz zu dem oben erirterten Falle — von der aus der Temperatur-

ablesung berechneten Warmebildung abgezogen werden.

Die GroBe der duBeren Arbeit ist selbstverstindlich verschieden
je nach der Temperatur des in Freiheit gesetzten bezw. verschwinden-
den Gases.

An der Giiltigkeit obiger Ausfithrungen wird selbstverstindlich auch
dann nichts geiéndert, wenn man die Reaktionswirme nicht in dem
geschlossenen, mit einem Stempel versehenen Zylindergefifie bestimmt,
das wir im oben erdrterten schematischen Versuche blo8 des besseren
Verstindnisses halber angenommen hatten. Auch, wenn ein solcher
Stempel nicht vorhanden ist, wird Arbeit geleistet, und zwar genau
wie oben, entweder auf Kosten oder zugunsten der Wirme, die sich
aus der chemischen Reaktion selbst ergibt.

Sind an der Reaktion blo8 fliissige oder feste Stoffe beteiligt, so ist die
Volumverinderung eine so geringe, dafl die der geleisteten duBeren Ar-
beit entsprechende Korrektion fiiglich vernachlissigt werden kann.
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§ 48. ZahlenmaBige Angaben iiber die Reaktionswiirme physi-
kalischer Vorgiinge. Nachfolgend seien einige Daten iiber die Re-
aktionswiarme physikalischer Vorginge angefiihrt, wobei es durch ein
Plus- bezw. Minuszeichen angedeutet ist, ob die Reaktion exothermisch
bezw. endothermisch verlauft.

1. Schmelzwirme. Unter Schmelzwirme wird die Warmemenge
verstanden, die 1 g der Substanz mitgeteilt werden muB, um sie bei
der Temperatur des Schmelzpunktes zum Schmelzen zu bringen. So
betriigt die Schmelzwirme von

Schwefel . . — 9,4 cal. Eis ....... — 79,2 cal.
Quecksilber. — 2,8 Na:8:0;, 5H.0 — 25,7 ,,
Kupfer . . . — 43,0 ,, Naphthalin . . . — 35,6 ,,

Die Schmelzwirme ist immer negativ, was so viel besagen will, dal
beim Schmelzen immer Warme absorbiert wird. Es ist also z. B,
um 1 g Eis von 0°C zum Schmelzen zu bringen, so viel Warme er-
-forderlich, die geniigen wiirde, um die Temperatur von 79,2 g Wasser
um 1°C zu erhéhen.

Unter den leicht zugiinglichen (weil billigen) Stoffen, deren Schmelzpunkt
unterhalb der gewdhnlichen (Zimmer-) Temperatur liegt, ist es das Eis, dessen
Schmelzwirme am groBten ist; dieser Umstand ist es, der dem Eis die Eigen-
schaften eines idealen Kiihlmittels verleiht, indem es wihrend des Schmelzens
seiner Umgebung am meisten Wiarme entzieht. Hierzu kommt noch, daB bei
der Temperatur, bei der das Eis schmilzt, die Bakterien sich nur duBerst lang-
sam entwickeln, daher das Eis auch als ideales Konservierungsmittel dient.

Der umgekehrte Vorgang, das Gefrieren, ist stets mit Wiarme-
bildung verbunden. Soll daher z. B. 1 g Wasser, dessen Temperatur
0° C betrigt, zu Eis gefrieren, so muBl man dem Wasser Warme in der
Hohe von 79,2 cal., die beim Gefrieren in Freiheit gesetzt werden (Ge-
frierwéirme), auf irgendeine Weise entziehen.

DaB beim Gefrieren tatsichlich Wiarme in Freiheit gesetzt wird, 1dB8t sich
an folgendem Beispiele nachweisen: Bringt man krystallisiertes Natriumthio-
sulfat, Na,S,0;, 5 H;0, zum Schmelzen (Schmelzpunkt - 48° C), und 146t es
dann bei Zimmertemperatur langsam abkiihlen, so bleibt die geschmolzene Masse,
wenn sie vor Erschiitterung und vor dem Einfall von Staubpartikelchen bewahrt
wird, fliissig, auch wenn man sie tief unter ihren Gefrierpunkt kiihlt. Wird
jedoch ein Krystillchen des Salzes hinzugefiigt, oder wird heftig geschiittelt,
so setzt das Gefrieren (Krystallisieren) sofort ein; und daB hierbei Wirme in
Freiheit gesetzt wird, 1iBt sich durch einfaches Befiihlen des GefiBes, genauer
durch ein eingesetztes Thermometer nachweisen.

Das soeben beschriebene Verhalten jenes Salzes macht es zur Herstellung
von Wirmflaschen (Thermophoren) geeignet; es sind dies BlechgefiBe, die mit
dem oben genannten oder einem anderen, stark unterkiihlbaren Salze angefiillt,
und vor dem Gebrauch fiir einige Zeit in siedendes Wasser getaucht werden.
Das Salz schmilzt und verbleibt auch nach dem Abkiihlen in geschmolzenem Zu-
stande. Soll die Warmflasche spiter gebraucht werden, so hat man sie bloB
stark zu schiitteln, worauf die Krystallisation sofort beginnt und Warme in
Freiheit gesetzt wird.

2. Verdampfungswirme. Wird eine Fliissigkeit in Dampfform
iiberfithrt, so verschwindet hierbei eine gewisse Menge von Wirme
die man als die Verdampfungswirme des betreffenden Stoffes bezeichnet.
Die diesbeziiglich experimentell ermittelten Daten stellen das Ergebnis

S5k
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der unmittelbaren kalorimetrischen Beobachtung dar, bestehen also im
Sinne unserer Ausfiihrungen am Eingang des § 47 aus zwei Kompo-
nenten. Die eine Komponente, die eigentliche Reaktionswirme, ent-
spricht der Arbeit, die geleistet wird, um die gegenseitige Anziehung
der Molekiile des fliissigen Stoffes zu iiberwinden, wenn er in Dampf-
form iibergeht; die andere Komponente ist die duflere Arbeit, die zur
Uberwindung des #uBeren Luftdruckes erforderlich ist. Selbstredend
haben die Werte der Verdampfungswirme ein negatives Vorzeichen.
Nachstehend sei die Verdampfungswirme einiger Stoffe fiir den Fall
angegeben, wenn 1 g des auf den Siedepunkt erhitzten fliissigen
Stoffes in Dampf, der den Druck von 1 Atm. hat, verwandelt wird.

Brom ... — 43 cal. YVasser ... — 536 cal
Quecksilber — 68 , Athylalkohol -— 216 ,,
Sauerstoff . — 61 ,, Athylither . — 90

3. Umwandlungswirme. Wird ein Element in eine allotrope
Modifikation iiberfilhrt, so wird hierbei Wirme in Freiheit ge-
setzt oder aber es wird Wiarme gebunden. Die nachstehend an-
gefiihrten Daten sind auf das Gramm-Atomgewicht des betreffenden
Stoffes bezogen:

Monokliner Schwefel — rhombischer Schwefel —+ 0,08 Cal.
Roter Phosphor --> gelber Phosphor . . . . .. — 37

Also werden z. B, wenn 32 g des monoklinen Schwefels in rhombischen
Schwefel verwandelt werden, 0,08 Cal. (= 80 cal) Wirme frei.

Die verschiedenen allptropen Modifikationen eines Elementes hat
man sich so vorzustellen, daf} sie sich voneinander bloB8 in der je-
weiligen Anordnung der Atome bzw. Molekiile unterscheiden (siehe
auch § 82). Bei der Umgruppierung, auf der der Ubergang in eine
andere allotrope Modifikation beruht, gibt es zwei Moglichkeiten: Ent-
weder verschwindet von auBen eingefiihrte Wirme, indem ein ent-
sprechendes Arbeitsiquivalent entgegen der gegenseitigen Anziehung
der Atome (Molekiile) geleistet wird; in diesem Falle ist die Um-
wandlungswirme negativ. Oder aber, es wird, umgekehrt, durch die
gegenseitige Anziehung der Atome (Molekiile) Arbeit geleistet, dann
kommt diese als Wiarme zum Vorschein und ist die Umwandlungs-
wirme positiv.

4. Losungswirme. Die Wirme, die in Freiheit gesetzt wird,
oder aber verschwindet, wenn ein Stoff in Lésung geht, wird als
Losungswiarme bezeichnet, und hingt auBer von der Qualitit des
Stoffes auch von der Menge des Loésungsmittels ab, in der der Stoff
gelost wird. Wird jedoch das Losungsmittel — wir denken hier-
bei immer an Wasser — in relativ groBen Mengen verwendet, so
ist die Losungswirme von der Wassermenge (praktisch) unabhingig.
Nachstehende Daten bilden das Ergebnis von Versuchen, in denen
gramm-molekulare Mengen der angefiihrten Substanzen in Wasser-
mengen geldst wurden, die das Vielhundertfache ihrer molekularen
Menge ausmachen:
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HCl -+ 17,3 Cal. KNO:; — 8,3 Cal.
HJ “I_ 1992 ) (NH‘l)C] - 3,9 ”
H:S0, + 17,9 ,, (NH4)NOs — 6,2
NaOH + 9,9 ” B&Clz 2 H20 — 4,9 9
CaO -+ 183 -, ZnS0, + 184 ,,
HsN + 8,4 ” ZIISO4 7 Hzo —_ 5,0 9
NaCl — 10 , FeCl: -+ 17,8 ,,
NazSO«; + 0,46 9 FeSO4 7 HzO — 4,5 ”
NazSO4 10 H20 —_ 18,8 ” CuSO4 + 15,8 ”

Lost man also 58,56 Natriumchlorid in viel Wasser, so verschwindet
Wirme in der Hohe von 1 Cal.; werden hingegen 159,7 g wasserfreies
Kupfersulfat in viel Wasser geldst, so werden 15,8 Cal. Warme frei.

Der Vorgang, der dem Ldsungsprozesse zugrunde liegt, 148t sich sehr
einfach deuten, wenn man ihn alsein Analogon des Verdampfungsprozesses
auffaBt und annimmt, dafl der geldste Stoff im Losungsmittel quasi
verdampft. Gleichwie beim Verdampfen, muB8 auch beim Losungs-
‘prozeB zur Uberwindung der gegenseitigen Anziehung der Molekiile
Arbeit geleistet werden, die eben dem Wirmevorrat der Umgebung
entnommen wird. Daher ist der Losungsprozel3 stets mit einer Ab-
kiihlung verbunden, und ist die Menge der verschwundenen Wirme
dquivalent der Arbeit, die entgegen der gegenseitigen Anziehung der
Molekiile geleistet wird.

Wenn es unter obigen Daten trotzdem zahlreiche gibt, die mit einem
Pluszeichen versehen sind — was soviel besagen will, daBl in diesen
Fillen Wirme in Freiheit gesetzt wird —, so ist dies so zu deuten,
daB sich dem Prozesse der LOsung ein zweiter zugesellt hat, darin be-
stehend, daB der betreffende Stoff a) nach erfolgter Losung sich mit
dem Lésungsmittel chemisch verbunden, oder b) unter der Einwirkung
des Lésungsmittels eine Zersetzung erfahren hat, welche Vorginge
beide mit Wiarmebildung einhergehen. Ist aber die auf diese Weise
zustande gekommene Wirmebildung grofier, als die dem Losungsvorgang
eigentiimliche Abkiihlung, so mu8 selbstredend der ganze Prozef in
Wirmebildung ausgehen.

a) Um eine chemische Verbindung zwischen gelostem Stoff und
Losungsmittel handelt es sich z. B., wenn Calciumoxyd, CaO, oder
Salzsaure, HC], in Wasser gelost werden, was auch daraus hervorgeht,
dal die Hydrate beider Verbindungen rein dargestellt werden kdnnen.
Doch ist an einer Hydratbildung auch in den Fillen nicht zu zweifeln,
in denen die Darstellung des betreffenden Hydrates zurzeit noch
nicht gelungen ist.

Sehr lehrreich sind auch die Daten, die sich auf die Losungswirme
des Natriumsulfates, Na»SOs, und des Natriumsulfat- Dekahydrates,
Na:S0s, 10H;0, beziehen. Die Losungswiirme des letzteren ist nega-
tiv, wie dies unserer obigen Annahme iiber die Analogie zwischen dem
Losungs- und Verdampfungsvorgang entspricht, hingegen ist die Léo-
sungswirme des wasserfreien Natriumsulfates positiv, offenbar, weil,
wenn dieses Salz in Losung geht, sich voriibergehend das feste Deka-
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hydrat bildet, und dabei mehr Wirme frei wird, als Wirme verschwindet,
wenn das neugebildete Dekahydrat sofort wieder in Losung geht.

b. Der gewdhnlichste Fall einer Zersetzung, von der der Losungs-
proze3 begleitet wird, ist der der elektrolytischen Dissoziation, der-
zufolge, wie aus § 55 zu ersehen sein wird, die in Ldsung gehende
Verbindung in elektrisch geladene Teilchen, Ionen, zerfillt. Dieser
Zerfall kann ebenfalls mit Wéarmebildung verbunden sein, durch die
die anléBlich des Losungsprozesses erfolgende Abkiihlung verringert,
aufgehoben oder gar iiberkompensiert werden kann.

§ 49. Zahlenmilige Angaben iiber die Reaktionswirme che-
mischer Vorgiinge. Nachstehend sollen die Reaktionswirmen ver-
schiedener chemischer Vorgéinge besprochen werden.

1. Bildungswirme. Die Wirme, die in Freiheit gesetzt wird,
oder verschwindet, wenn sich eine Verbindung aus ihren Elementen
aufbaut, wird als die Bildungswirme der betreffenden Verbindung be-
zeichnet und gewGShnlich auf deren gramm-molekulare Mengen be-
zogen. Dabei muf} aber auch der Aggregatzustand bezw. die Modifikation
sowohl der neu entstandenen Verbindung, wie auch der Elemente an-
gegeben werden, aus denen die fragliche Verbindung entstanden ist.

War bei der Bildung der neuen Verbindung auch Wasser zugegen,
so dafl eine verdiinnt-wifirige LOsung des neuen Stoffes entstanden
ist, so wird dies durch das abgekiirzte Wort ,,Aq*“ (Aqua) bezeichnet,
das auf die linke Seite der Gleichung als Summand, auf die rechte’
Seite aber neben die Formel der neu entstandenen Verbindung auf-
geschrieben wird.

Die Bildungswirme eines geldsten Stoffes ist gleich der Bildungs-
wirme desselben Stoffes in festem und wasserfreiem Zustande, der noch
die Losungswirme mit dem entsprechenden Vorzeichen hinzuaddiert
wird; was tibrigens auch aus dem weiter unten zu erérternden HEssschen
Gesetze folgt.

Nachfolgend seien einige Daten iiber die Bildungswirmen ver-
schiedener Korper mitgeteilt, welche Daten teils durch direkte calori-
metrische Bestimmung, teils aber durch Berechnung (nach § 52) er-
halten wurden.

2H(gasf.) -+ O(gasr.) = Hzo(dampff.) -+ 58,1 Cal.
2H (gasf.) -+ O(gasf.) == H2O(ﬂuss.) -+ 68,5 Cal.
2H (ast) + O (gast) = HaO (resty -+ 70,4 Cal.
S(rhomb.) + 40(gasf.) + 2H(gasf.) Ea H2804 (fliiss.) -+ 192;9 Cal.
S(rhomb.) +4 O(gasf.) +2 H(gasf.) -+ Aq = stO4Aq -+ 210,8 Cal.
Ca(fest) -+ C(I’est) +3 O(gasf.) = CaCOs (amorph) -+ 269,1 Cal.
Ca'(fest) -+ C(fest) +3 O(gasf.) = CaC0s (rhomb.) -+ 270,8 Cal.

Diesen Daten ist unter anderem folgendes zu entnehmen: Wenn
2 g Wasserstoffgas sich mit 16 g Sauerstoffgas zu Wasserdampf ver-
binden, wird Warme in der Hoéhe von 58,1 Cal. frei. Oder: wenn
32 g rhombischer Schwefel sich mit 64 g Sauerstoffgas und 2 g Wasser-
stoffgas in Gegenwart von Wasser zu verdiinnter Schwefelsiure ver-
binden, so werden 210,8 Cal. Wirme frei.
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Auch ist aus obiger Zusammenstellung klar ersichtlich, da es in
der Tat notwendig ist, bei derlei Berechnungen den Aggregatzustand
und die etwa vorliegende Modifikation anzugeben, denn die Reaktions-
wirme ist je nach dem Aggregatzustande und der Modifikation der
betreffenden Verbindung eine verschiedene.

Als weitere Beispiele seien noch die folgenden Reaktionsgleichungen
angefiihrt:

H(gasf,) —I— Cl(gasf.) =HCl (gasf.) —|— 22,0 Cal.
H(gasf.) + Cl(gasf_) + Aq == HClAq —|— 39,3 Cal.
H(gasf.) +J (fest) =— HJ (gasf) — 6,2 Cal.
H (gasty + J (festy + Aq = HJAq + 13,0 Cal.
N (gast) + 3 H(gasr) + Aq = NHzAq + 20,3 Cal.
2 N(easf.) -+ O(zasf.) = N2O(gasf.) — 17,7 Cal.
N(gasf.) +3 O(gasf.) -+ H(gasf.) -+ Aq = HNOaAq -+ 48,8 Cal.
Na (festy + O (gasty -+ H gast) + Aq = NaOHAq —+ 112,1 Cal.
Na esty+ J festy + Aq = NaJAq -+ 70,3 Cal.
Bafesty 1 S resty + 4 O (gast) = BaSO04 (festy -+ 339,8 Cal.
Ba(festy + 2 Cl(gast) + Aq == BaCl:Aq + 88,0 Cal.
Zn (festy + S thomb.) + 4 O gasr) + Aq = ZnS0,Aq + 248,0 Cal.
Cu (festy + S (thomb.) + 4 O (gasr) + Aq = CuSO4Aq + 198,4 Cal.
Ag (festy + N (gast) =+ 3 O (gasty -+ Aq = AgNOsAq + 23,0 Cal.
Ag (fest) -+ Cl(gasty = AgCI(fest) -+ 29,4 Cal.
C(amorph) -+ 20(gasf.) = CO, (gasf) + 97,0 Cal.
S (thomb.) + 20 (gast) = SOz (gasty + 71,1 Cal.

Verbindungen, deren Bildungswirme positiv ist, werden als exo-
thermische, die mit negativer Bildungswirme als endothermische
bezeichnet; unter den oben angefiihrten sind es bloB8 zwei, HJ und
N:0, die endothermisch sind.

2. Neutralisations- oder Sittigungswirme. Die Wirme, die
in Freiheit gesetzt wird, wenn sich eine Siure mit einer Base in ver-
diinnt-wafriger Losung zu einem Salze verbindet, wird als Neutrali-
sations- oder Sittigungswirme der betreffenden Siure bezw. Base be-
zeichnet. Die in nachstehender Zusammenstellung mitgeteilten Daten
beziehen sich auf deren Gramm-Aquivalentgewicht, sind in kg-Calorien
angegeben, und haben simtlich ein positives Vorzeichen.

HCL HBr 'HNos HCN | H,S0,

!
\

NaOH ....| 13,70 1375 | 13,70 2,7 15,70
KOH. . ... 13,75 13,75 13,77 2,77 15,65
(NH)OH. . .| 12,30 12,30 12,30 1,30 14,10
Ca(OH), . . .| 13,95 13,85 13.90 3,20 15,57
Zn(OH), . . .| 9,95 10,05 9,95 8,15 11,70

Vermischt man z. B. verdiinnt-wiiirige Losungen von 49 g Schwefel-
siure und 40 gr Natriumhydroxyd, so werden 15,70 Cal. Wirme in
Freiheit gesetzt.
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Aus obiger Tabelle geht die bemerkenswerte Tatsache hervor, da3
die Neutralisationswirme aller einwertiger starker Siuren, wie HCl,
HBr, HNO;, bezw. einwertiger starker Basen, wie NaOH, KOH, von ge-
ringen Abweichungen abgesehen, denselben Wert von etwa 13,7 Cal. hat,
wihrend die Neutralisationswirme schwacher Sauren, wie HCN, und
schwacher Basen, wie (NH4)OH, sowie auch der mehrwertigen Siuren,
wie H2S80. und mehrwertigen Basen, wie Ca(OH)., Zn(OH),; zwischen
weiten Grenzen schwankt. (Uber die Ursachen dieser Erscheinung siche
weiteres in § 74.)

3. Verbrennungswirme. Wird ein Stoff in iiberschiissigem
Sauerstoff verbrannt, so wird dabei eine bestimmte Menge von Wirme
in Frejheit gesetzt; dies ist die sog. Verbrennungswirme des Stoffes,
die, wie auch in nachstehender Zusammenstellung, gewdhnlich auf 1 g
des Stoffes bezogen wird (bloB die Verbrennungswirme des Leucht-
gases ist hier auf 1 m® bezogen angegeben):

Methan (CHy). . . . ... ... ...... 13,25 Cal.
Athan (CoHe) . . . . ... e e 12,35 ,,
Benzol (CeHs) . . . . .. ... ... ... 10,00 .
Athylalkohol (C:H¢O) . . ... ...... 7,09
Rohrzucker (CmszOu) .......... 3,96 ”
Stﬁrke (CsH1005) .............. 4,20 2
Stearinsdure (CysH360:2) . . . . . . .. .. 9,63
Schweinefett . . . ... ... ....... 9,50 ,,
Speisedl . . . ... ..... ... ..... 947
Eiweil (Durchschnittswert) . . . . .. . . 5,70
Brennholz (Durchschnittswert) . . . . .. 4,50 ,,
Steinkohle . . . . ... ......... 6,8—8,0
Benzin u. Petroleum (Durchschnittswert) 10,3 ,,
Leuchtgas (pro 1m?) ...... .. 5600—6200 ,,

Von den oben angefilhrten Angaben ist z. B. die vierte so zu
deuten, daB, wenn 1 g Athylalkohol bei Sauerstoffiiberschuf im Sinne
der Reaktionsgleichung

C;H¢O - 30, = 2CO, + 3H,0

vollstindig verbrennt, 7,09 Cal. Wirme in Freiheit gesetzt werden.

Der Verbrennungswirme verschiedener Stoffe kommt in der Physio-
logie und in der Feuerungstechnik eine groBe Bedeutung zu, woriiber
weiteres in § 53 zu ersehen ist.

§ 50. Der thermochemische Hauptsatz (das G. H. Hess’sche
Gesetz). Um den hier zu behandelnden Hauptsatz dem Verstindnis
ndher zu bringen, wollen wir uns vorstellen, dal aus gramm-mole-
kularen Mengen Salzsiure (36,5 g), und Ammoniak (17 g) Ammonium-
chlorid nach den folgenden zwei Verfahren hergestellt wiirde.

Im ersteren der beiden Verfahren wird a) das Ammoniakgas in
Wasser gel6st, b) das Salzsiuregas in Wasser geldst, ¢) die Losungen
vermischt, wodurch Ammoniumchlorid in wiBriger Ldsung entsteht.
In jedem dieser drei Abschnitte des Verfahrens wird Wirme, und
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zwar in Mengen frei, die aus der Zusammenstellung in § 49 zu er-

sehen sind: ' NH, ety - Aq=NH:Aq  + 84 Cal.
¢) NH;Aq -+ HClAq = (NH,)ClAq + 12,3,

Insgesamt = - 38,0 Cal.

Im zweiten Verfahren werden a) Ammoniakgas und Salzsiure-
gas vermischt, wobei sich festes Ammoniumecblorid bildet; b) das so
entstandene Salz 16st sich im Wasser. In diesem Falle handelt es
sich um folgende Reaktionswirmen :

a) NHa (sasr) -+ HCl gast) = (NH4IClgesty = —+ 42,1 Cal.
b) (NHa)Cl fest) + Aq = (NH4)Cl1Aq = — 3,9 ,,
Insgesamt —+ 38,2 Cal.

Es ist klar ersichtlich, daf3 Qualitit und Quantitit der Gase, NH;-Gas
und HCl-Gas, von denen wir in beiden Verfahren ausgegangen sind,
identisch waren, und daB wir in beiden Verfahren denselben Stoff,
(NH4)Cl, zum Schlusse in derselben Menge und in demselben Zustande,
d. h. in verdiinnt-wéfriger Losung erhalten haben; desgleichen auch,
daB die Menge der in Freiheit gesetzten Wirme in beiden Verfahren
dieselbe war, denn der geringe Unterschied in der Héhe von 0,2 Cal.
rithrt offenbar von unvermeidlichen Versuchsfehlern her.

Die thermochemische Untersuchung anderer Reaktionen hat zum
selben Ergebnis gefiihrt, indem in allen Fillen, wo Menge und Zustand
der Ausgangssubstanzen dieselbe war, und man zu einem Endprodukte
von identischer Zusammensetzung und Menge kam, die Reaktionswirme
sich davon unabhiingig erwiesen hat, auf welchem Wege und in welche
Abschnitte geteilt die Reaktion vor sich gegangen ist. Diese Er-
scheinung ist also eine ganz allgemeine und lafit sich durch die folgende
Regel ausdriicken:

Die Reaktionswirme eines Gesamtvorganges wird durch
den Anfangs- und Endzustand eindeutig bestimmt, ist daher
unabhingig von der Qualitit und von der Reihenfolge
der Teilvorginge (G. H. HEsssches Gesetz).

Dieses Gesetz ergibt sich aus dem Gesetze der Erhaltung der
Energie eigentlich von selbst; nur ist zu bemerken, daB8 zur Zeit, da
es von Hess aufgestellt wurde, das Gesetz der Erbaltung der Energie
noch nicht als allgemein giiltiges Naturgesetz formuliert war.

Aus dem Gesetze der Erhaltung der Energie folgt aber auch, da8
sich aus der Reaktionswirme irgendeines Vorganges die Reaktions-
wirme des entgegengesetzt gerichteten Vorganges ergibt, und zwar ein-
fach so, dafl man die Reaktionswirme des erstgenannten Vorganges
mit dem entgegengesetzten Vorzeichen aufschreibt. Wenn sich daher
z. B. 2 g Wasserstoff und 16 g Sauerstoff zu 18 g Wasserdampf ver-
binden und dabei 58,1 Cal. Wirme in Freiheit gesetzt werden, so
folgt hieraus, daf, wenn umgekehrt 18 g Wasserdampf in 2 g Wasser-
stoff und 16 g Sauerstoff zerfallen, Wirme in einer Menge von 58,1 Cal.
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verschwinden muB. (Auf diesen Umstand werden wir weiter unten noch
zuriickkommen miissen.)

§ 51. Berechnung der Reaktionswiirme chemischer Umsetzungen
aus der Bildungswiirme der beteiligten Verbindungen. Ist beziig-
lich eines chemischen Vorganges die Bildungswirme der an dem Vorgange
beteiligten und dabei entstehenden Verbindungen bekannt, so 148t sich
die Reaktionswirme des betreffenden Vorganges auch ohne direkte
calorimetrische Bestimmung berechnen. Der Gedankengang, der dieser
Berechnung zugrunde liegt, soll durch nachfolgendes Beispiel erlautert
werden :

Es soll 1 Gramm-Atom Zink, 65,4 g, in verdiinnter Schwefelsiure
geldst werden, wobei 2 g Wasserstoff gebildet werden und eine ver-
diinnte Losung der gramm-molekularen Menge des Zinksulfates, d. i.
161,5 g, entsteht. Der chemische Vorgang, der sich dabei abspielt,
ist der folgende:

Zn (festy + H:S0.Aq = ZnS0.Aq -+ H: (gasf) —+ Q Cal,

Um die Reaktionswirme Q dieses Vorganges zu bestimmen, miissen
wir folgendes vor Augen halten: es ist ein Anfangszustand gegeben,
in dem Zink und Schwefelsiure, und ein Endzustand, in dem Wasser-
stoffgas und verdiinnte Zinksulfatlésung vorhanden sind. Um nun die
Reaktionswirme zu berechnen, haben wir, da es laut dem HEessschen
Gesetze irrelevant ist, auf welchem Wege der Endzustand erreicht worden
ist, nur den genannten Anfangs- und Endzustand zu beriicksichtigen.
Wir werden also nach unserem freien Ermessen den ganzen Vorgang
in solche Teilvorginge zerlegen, deren Reaktionswirmen uns bereits
bekannt sind. Ein (theoretisch, wenn auch nicht praktisch) gangbarer
Weg ist z. B. der folgende:

Wir stellen uns zunichst vor, daB die verdiinnte Schwefelsiure
in ihre Bestandteile, Wasser und Schwefelsiure, und auch letztere
weiter in Wasserstoff, rhombischen Schwefel und Sauerstoff zerfillt,
wobei (da laut Absatz 1 des § 49 die Bildungswéirme der verdiinnten
Schwefelsiure - 210,8 Cal. betriigt) 210,8 Cal. Wirme verschwinden
miissen. Weiterhin werden laut § 49, wenn elementares Zink sich
mit den genannten (wenigstens in unserer Vorstellung) freien Elementen
und mit Wasser zu einer verdiinnten Zinksulfatlosung verbindet,
248,0 Cal. Warme frei (wobei der Wasserstoff auch weiterhin in gas-
férmigem Zustande verbleibt).

Hiermit sind wir aber bereits vom Anfangszustande zum Endzu-
stande gelangt, wie dies in der Reaktionsgleichung angegeben ist; und
ziehen wir von den 248,0 Cal. in Freiheit gesetzter Wirme die ver-
schwundenen 210,8 Cal. ab, so erhalten wir - 37,2 Cal. als Reaktions-
wiirme des ganzen Vorganges, der also durch folgende Reaktionsgleichung
ausgedriickt werden kann:

Zn (festy + H2804Aq = ZnS0,Aq + H: (zasty + 37,2 Cal.
Verallgemeinert man den in diesen Beispielen verfolgten Gedanken-

gang, so ergibt sich fiir die Berechnung der Reaktionswirme eines
beliebigen Vorganges die folgende Regel:
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Wir zerlegen (in unserer Vorstellung) die auf der linken Seite
der Reaktionsgleichung befindlichen Verbindungen in ihre Elemente
und bauen dieselben Elemente (wieder in unserer Vorstellung) zu den
auf der rechten Seite der Gleichung befindlichen Verbindungen auf.
Die Reaktionswirme des Zersetzungsvorganges ist gleich der mit
dem entgegengesetzten Vorzeichen aufgeschriebenen Summe der Bil-
dungswirmen der zersetzten Verbindungen; die Reaktionswirme des
Aufbauvorganges ist aber nichts anderes, als die Summe der Bil-
dungswirmen der entstehenden Verbindungen; die mathematische
Summe beider Reaktionswirmen ist die gesuchte Reaktions-
wirme des ganzen Vorganges. Werden also die Bildungswirmen
der Verbindungen, die aufeinander einwirken, mit wi und w., die
Bildungswirmen der neu entstehenden Verbindungen mit Wi und Wo,
und die Reaktionswirme des ganzen Vorganges mit Q bezeichnet,

S0 ist Q = (W1 -+ Wy) — (W1 - wa).

In nachfolgendem wollen wir auf Grund obiger Uberlegungen bei-
spielshalber die Reaktionswirme des Vorganges berechnen, der sich beim
Vermischen der wilrigen Losungen von je 1 Gramm-Molekiil Jod-
wasserstoffsiure und Natriumhydroxyd abspielt, und der durch die
folgende Reaktionsgleichung ausgedriickt wird:

HJAq - NaOHAq == NaJAq + HzO (niss)-

Die zur Berechnung erforderlichen Daten sind der Zusammenstellung
in § 49 entnommen und lauten:

w; (Bildungswirme der HJ-Losung) = -+ 13,0 Cal.

W2 ( ) 1) N&OH‘ » ) = + 11251 »
Wl ( 1 2 NaJ' 9 ) = + 7093 i
W ( » des fliissigen Wassers) = 4 68,5

Gesucht ist Q, die Reaktionswidrme des ganzen Vorganges.

Werden diese Daten in obige allgemeine Gleichung eingesetzt,
so erhidlt man

Q=1(70,3 4 68,5) — (13,0 4+ 112,1) = -+ 13,7 Cal.;
daher der ganze Vorgang wie folgt aufgeschrieben werden kann:
HJAq -+ NaOHAq = NaJAq -+ H:0 4 13,7 Cal.

Hieriiber siche auch Punkt 2 des § 49.

§ 52. Berechnung der Bildungswiirme der Verbindungen aus
der Reaktionswirme. Im vorangehenden Paragraphen wurde gezeigt,
daB aus den Bildungswirmen simtlicher an einem Vorgange beteiligten
Verbindungen die Reaktionswirme des ganzen Vorganges berechnet
werden kann, Auf Grund desselben Gedankenganges ist es auch um-
gekehrt moglich, die Bildungswirme einer einzigen Verbindung zu be-
rechnen, wenn einerseits die Bildungswirmen der iibrigen an der Re-
aktion beteiligten Verbindungen, anderseits die Reaktionswirme des
ganzen Vorganges bekannt sind, oder aber eigens zu diesem Zweck
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calorimetrisch bestimmt werden. Dies soll an der Hand der nachfolgen-
den Beispiele gezeigt werden.

Es soll die Bildungswirme des fliissigen Athylalkohols aus den fol-
genden uns bereits von frither her bekannten Daten berechnet werden:
Bildungswirme des Kohlendioxydes und des Wassers, und Verbrennungs-
wirme des fliissigen Athylalkohols. Die Reaktionsgleichung lautet:

C2H60(ﬂﬁss.) + 6 O(gasf.) =2CO0; (gasf.) +3 HZO(ﬂiiss.) —+ Q .
Bekannt sind:

we (Bildungswiirme des gasformigen Sauerstoffs) = 0
Wi ( ’ ’ » Kohlendioxydes) =2 >< 97,0 = 194,0Cal.
W ( ” ’ fliissigen Wassers) =3 >< 68,5 ==205,5 ,,
Q (die Reaktionswérme des ganzen Vorganges) — 326,6 Cal.

Gesucht ist wy, d. i. die Bildungswirme des fliissigen Alkohols.
Setzen wir diese Werte in die in § 51 abgeleitete Gleichung

Q=W+ Wz — (w1} wg)

ein, so erhalten wir:
326,6 = (194 + 205,5) — (w1 -+ 0);
w1 = - 72,9 Cal.

Es ist von weittragender Bedeutung, dafl die Bildungswérme einer
Verbindung auf dem oben beschriebenen Umwege, also ohne den ent-
sprechenden calorimetrischen Versuch berechnet werden kann, denn

a) es gibt zahlreiche Verbindungen, die, wie z. B. die Mehrzahl
der organischen Stoffe,- aus ihren Elementen nicht unmittelbar auf-
gebaut werden konnen;

b) ein solcher Aufbau ist, wenn auch mdglich, viel zu kompliziert,
und sind die dabei auftretenden stérenden Nebenprozesse viel zu
mannigfaltig, als daB an eine direkte calorimetrische Beobachtung
gedacht werden konnte.

Im Gegensatze zu dieser meist undurchfiihrbaren direkten Methode
ist die oben beschriebene, die auf Berechnung beruht, einfach und
genau, und ist auch ein groBler Teil der in § 49 angefiihrten Daten
auf diesem Wege erhalten worden.

§ 53. Die physiologische und technische Bedeutung thermo-
chemischer Daten. Den vorangehend angefiihrten thermochemischen
Daten und dem thermochemischen Hauptsatze selbst kommt nicht
nur eine theoretisch-chemische, sondern auch eine physiologische und
technische Bedeutung zu, da die Arbeitsleistung des tierischen und
des menschlichen Organismus, wie auch der mit Brennstoffen be-
triebenen Kraftmaschinen im Endergebnisse auf thermochemischen Vor-
gingen beruht.

Die Nahrung des tierischen und des menschlichen Organismus
besteht aus Kohlenhydrat, Fett und Eiweil, die im Darmkanal zum
grofiten Teile resorbiert werden, zum Kkleineren Anteile mehr oder
weniger veriindert den Organismus in Form von Kot verlassen. Die

woraus
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resorbierten Nahrstoffe werden im Organismus verbrannt, oxydiert und
hierbei in einfachere, an Sauerstoff reichere Verbindungen iiberfiihrt,
wodurch im Endergebnisse — abgesehen von gewissen Bestandteilen,
die im Harne entleert werden — blol Kohlensdure und Wasser ent-
stehen, genau, wie wenn die Nahrstoffe bei Sauerstoffiiberschull unter
Licht-(Flammen-)Erscheinungen verbrannt wiirden.

AnliBlich der soeben beschriebenen Oxydation der Nahrstoffe wird
eine betriachtliche Menge von Energie verfiigbar, die a) teils zur Deckung
des Energiebedarfs bei den sog. Organarbeiten (Arbeit des Verdauungs-
apparates, des Herzens, Atmungsarbeit, Sekretionsarbeit der Nieren usw.)
dient; b) teils in Wirme umgewandelt wird und so die Temperatur
des Warmbliiterkorpers konstant erhalt; c) teils aber in Muskelarbeit,
mechanische Arbeit verwandelt wird, die beim Gehen, beim Heben von
Lasten usw., mit einem Worte bei der ,kérperlichen Arbeit“ geleistet wird.

Nach allem dem ist es selbstverstiindlich, dafl der physiologische
Wert der Nahrung proportional ist der Menge der Energie, die im
Verlaufe der stufenweisen Oxydation der resorbierten Nihrstoffe in
Freiheit gesetzt wird, wobei aber die zahllosen Teilvorginge — die
sich an den Nihrstoffen abspielen, ehe sie endlich zu Kohlensiure und
Wasser verbrannt in den Ausscheidungen erscheinen — uns zurzeit
noch nicht bekannt sind, daher auch ihre Reaktionswirme nicht be-
stimmt werden kann. Doch setzt uns das Hrsssche Gesetz in den
Stand, den physiologischen Wert der Nahrung genau zu bestimmen;
denn laut diesem Gesetze ist die Reaktionswirme eines Gesamt-
vorganges von der Art der Einzelvorginge unabhingig und wird blo8
durch den Anfangs- und Endzustand bestimmt. Und, da Anfangs-
und Endzustand eines Niahrstoffes dieselben sind, ob er im leben-
den Tierkérper nach Absolvierung einer Reihe von Zwischenstufen,
oder aber auBerhalb des Tierkorpers etwa im BERTHELOTschen Calori-
meter verbrannt wird, miissen auch die Energiemengen, die in beiden
Fillen — inner- und auBerhalb des Tierkérpers — in Freiheit gesetzt
werden, identisch sein. Es liefern daher die im Calorimeter er-
mittelten Verbrennungswirmen der Nihrstoffe ein genaues
Maf3 ihres physiologischen Wertes. (Dies gilt fiir Kohlehydrate
und Fette, jedoch nicht fiir Eiwei, da letzteres im Tierkdrper nicht
so vollkommen, wie im Calorimeter, verbrennt.)

Was soeben iiber den Energiebedarf des tierischen Organismus
erortert wurde, gilt im wesentlichen auch fiir die thermodynamischen
Kraftmaschinen (Dampfmaschinen, Gas-, Benzin-, Rohdlmotoren), die
alle aus den Brennstoffen, mittels deren sie angetriecben werden, me-
chanische Energie erzeugen. Der wahre Wert der Brennstoffe wird
also durch diejenige Energiemenge ausgedriickt, die durch diese Stoffe
in Form von Wirme geliefert werden kann, und, da — wieder im
Sinne des Hessschen Gesetzes — die wirmeerzeugende Fihigkeit der
Brennstoffe von der Art der Verbrennung und von der Heizvorrichtung
unabhiingig ist, und nur vom Anfangs- und Endzustande abhéingt, wird
die im Calorimeter ermittelte Verbrennungswarme der Brennstoffe ein
genaues MafBl ihres technischen Wertes abgeben konnen.
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Aufgaben.

32. Wie groB ist die der geleisteten ,,&uBeren Arbeit entsprechende Kor-
rektion, wenn in einem offenen Calorimeter, dessen Temperatur 18° C betriigt,
2 g Wasserstoff bei Sauerstoffiiberschul verbrannt werden?

33. Wie groB ist die der #uBleren Arbeit entsprechende Korrektion, wenn
100 g Eis von 0° C im offenen Calorimeter zu Wasser von 0° C geschmolzen
werden? (Das spezifische Gewicht des Eises von 0° C betriigt 0,9168, das des
Wassers von 0° C 0,9999.)

34. Wieviel entfillt von der Verdampfungswirme des Wassers a) auf die
Uberwindung der molekularen Anziehung und b) wieviel auf die ,,suBere Arbeit*?

35. Wieviel a) Kohle, b) bezw. Athylalkohol, ¢) bezw. Leuchtgas sind (in
Theorie) erforderlich, um 1 m? Wasser von 0° C auf 100° C zu erwirmen? Ferner,
wieviel d) Kohle, e) bezw. Athylalkohol, f) bezw. Leuchtgas sind erforderlich,
um 1 m3 Wasser von 100° C im offenen GefiBle in Dampf von 100° C zu ver-
wandeln? (Die Verbrennungswirme der Kohle sei zu 7,4 Cal., die des Leucht-
gases pro 1 m?® zu 5900 Cal. angenommen.)

36. Es ist die Reaktionswirme des nachfolgenden Prozesses zu berechnen:

CuSO,Aq + Zn (festy = ZnSO,Aq -} Cu (fest).

37. Aus der nachfolgenden Reaktionsgleichung ist die Bildungswérme des

Kohlenoxydes zu berechnen:

CO (gast) + O (gasty = CO, (gasf) - 68,0 Cal.

Viertes Kapitel
Elektrochemie.

I. Elektrolytische Dissoziation.

§ 54. Einleitung. Um die Theorie der elektrolytischen Dissoziation
begreiflich machen zu kdnnen, miissen vor allem zwei Tatsachen er-
lautert werden: 1. die Abweichungen von den Losungsgesetzen; 2. die
mit der Elektrolyse einhergehende Fortbewegung der gelosten Teilchen.

1. Abweichungen von den Ldsungsgesetzen. Laut der
AvocaDroschen Regel (§ 14) ist in gleichen Volumina der verschiedenen
Gase von derselben Temperatur und vom selben Drucke die Zahl der
Molekiile stets dieselbe, woraus unmittelbar folgt, da der Druck der
Gase bei derselben Temperatur blo8 von der Zahl der in der Volum-
einheit enthaltenen Molekiile abhingt.

Die Gasgesetze gelten jedoch auch fiir Losungen; es li8t sich daher
obiger Satz auch so formulieren, dal der osmotische Druck verschiedener
Losungen bei derselben Temperatur bloB von der Zahl der in der
Volumeinheit gelosten Molekiile, also von ihrer Konzentration abhiingt.
Da aber weiterhin die Gefrierpunktserniedrigung und die Siedepunkts-
erhohung einer Lésung ihrem osmotischen Druck proportional ist (§ 18),
laBt sich auch sagen, daB osmotischer Druck, Gefrierpunkts-
erniedrigung und Siedepunktserhéhung einer Ldésung der
Zahl der in der Volumeinheit gelosten Molekiile propor-
tional ist.

Aus § 18 wissen wir aber auch, daB Losungen, die in 1 { Wasser
gramm-molekulare Mengen der verschiedenen Stoffe gelst enthalten,
einen osmotischen Druck von 22,41 Atmosphiren, eine Gefrierpunkts-
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erniedrigung von 1,85° C und eine Siedepunktserhohung von 0,52°C
haben; bezw., wenn die gramm-molekulare Menge nicht in einem,
gsondern in 10 I Wasser geldst enthalten ist, der osmotische Druck der
Lésung blo den zehnten Teil des obigen Wertes, also 2,24 Atmo-
sphiiren, die Gefrierpunktserniedrigung blo8 0,185° C und die Siede-
punktserh6hung blo8 0,052° C betragen wird.

Von den soeben beschriebenen GesetzmiBigkeiten gibt es aber
auch scheinbare Abweichungen, indem z. B. an der Mehrzahl der an-
organischen Verbindungen der osmotische Druck, die Gefrierpunkts-
erniedrigung und die Siedepunktserh6hung groBer ist, als laut Obigem
zu erwarten wire. Wird z. B. die gramm-molekulare Menge, 36,5 g
Salzsdure in 10 I Wasser geldst, so betrigt die Gefrierpunktserniedrigung
nicht 0,185° C, sondern nahezu das Doppelte: 0,355° C; desgleichen
ist die Gefrierpunktserniedrigung der Ldsungen von Natriumchlorid,
NaCl, Kaliumhydroxyd, KOH, Silbernitrat, AgNOs usw. nahezu dop-
pelt so groB, in den Ldsungen von Bariumnitrat, Ba(NOs)., Calcium-
chlorid, CaCl;, Schwefelsiure, H.SO4, nahezu dreimal so groB, in der
Loésung von Aluminiumchlorid, AlCl;, nahezu viermal so grof, als zu
erwarten wire.

Ist es aber richtig, daB, wie am Eingang dieses Paragraphen aus-
gefiihrt wurde, die Gefrierpunktserniedrigung einer Losung der Zahl
der in der Volumeinheit geldsten Molekiile proportional ist, so kénnen
die soeben angefiibrten Abweichungen von den Lisungsgesetzen nicht
anders gedeutet werden, als wenn man annimmt, dafl die genannten
Stoffe, wenn sie in Losung gehen, eine Zersetzung erleiden, durch
die die Zahl der in der Losung befindlichen Teilchen von
der urspriinglichen auf das Doppelte, bezw. Dreifache, bezw.
Vierfache erh6ht wird. Zu bemerken ist noch, daBl die Losungen,
die von den Losungsgesetzen in dem dargetanen Sinne abweichen,
die Elektrizitit gut leiten, wihrend die Losungen der Stoffe, die
den Lésungsgesetzen genau folgen, den elektrischen Strom nicht oder
nur in sehr geringem Grade leiten. Hieraus liBt sich mit Recht auf
einen kausalen Zusammenhang zwischen den beschriebenen Abwei-
chungen von den Lésungsgesetzen und der elektrischen Leitfahigkeit
folgern.

Man bezeichnet die Verbindungen, deren wiBrige Losungen ein
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